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Erste Hilfe-bei Unfallen

Zur Ausriistung unseres Arbeitsplatzes gehort
neben Chemikalienlosungen, die wir speziell
fur die Erste Hilfe stets griffbereit halten,
selbstverstandlich ein kleiner Verbandska-
sten, der Pflaster, ein Mullpackchen, 1 bis 2

Binden, eine Schere, ein sauberes Tuch und
Watte enthalten soll. Die nachstehenden Re-
geln sind als Erste Hilfe gedacht, selbstver-
standlich ist bei ernstlichen Unféllen sofort
der Arzt aufzusuchen oder holen zu lassen.

Giftige Gase und Dampfe, Vorsicht, Explosionsgefahr!
fur Frischluftzufuhr sorgen!



Brandwunden

Sehr kleine leichte Verbrennungen
mit Leitungswasser kiihlen. GroRere
Brandwunden steril abdecken. Keine
Salbe, kein Ol verwenden. Brandbla-
sen nicht aufschneiden!

Schnittwunden

Kein Wasser! Wundréander mit Sepso
abtupfen und Wunde mit Pflaster
oder Verbandspackchen steril ab-
decken. Keine Watte! Bei Fremdkor-
pern oder groReren Verletzungen Arzt
aufsuchen. Bei Schlagaderverletzun-
gen: Abbinden des Gliedes! Sofort
Arzt aufsuchen!

Verétzungen der Haut
Abwaschen mit kraftigem Wasser-
strahl, danach eventuell betupfen mit
3%igem Essig bei Alkalien oder mit
3%iger Natriumhydrogencarbonatl-
sung bei Séuren! Bei Bromveratzun-
- gen waschen wir zunéchst mit viel
Wasser, danach mit Petroleum aus.

Augenveratzungen

Auswaschen mit viel flieBendem
Wasser! Notfalls Auge mit Gewalt 6ff-
nen! Dann mit sauberem Tuch verbin-
den und sofort zum Arzt!

Vorsicht, Veratzungsgefahr!

Veratzungen des Mundes,
Magens usw.

Sehr viel Wasser trinken! Bei Sauren
wirkt eine Kreideaufschlammung und
bei Alkalien verdiinnter Speiseessig
(Achtung, keine Essenz!) oder Zitro-
nenwasser glinstig. .

Vergiftungen

durch eingenommene Gifte
Sofort eine geséttigte Kochsalzlo-
sung trinken! Der Brechreiz ist dann
so stark, daB das Gift schnell aus dem
Magen entfernt wird. Trotzdem da-
nach sofort den Arzt aufsuchen!

Vergiftungen

durch Gase und Dampfe
Unbedingt fiir ausreichende Frisch-
luftzufuhr und Ruhe sorgen! Keine In-
halation von Wasserdampfl Beat-
mung nur im Notfall. Achtung, daB
der Atemspender die giftigen Gase
nicht selbst inhaliert!

An einigen Stellen weisen vier ver-
schiedene Symbole auf Situationen
hin, die besondere Vorsicht erfor-
dern. Die Symbole bedeuten:

Die hier verwendeten Chemi-
kalien oder die entstehenden
Substanzen sind giftig!

@

GIFT
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An unsere Leser

Seit dem Erscheinen der 1. Auflage im Jahre
1963 hat dieses Buch eine weite Verbreitung
gefunden. Davon zeugen neben Nachaufla-
gen in der DDR vor allem auch die Lizenz-
ausgaben, die in der UdSSR, der CSSR, der
VR Polen, der VR Bulgarien und in der BRD
erschienen sind. Besonders gefreut haben wir
uns iiber die zahlreichen Zuschriften junger
Experimentatoren, in denen iiber Erfahrun-
gen bei der Durchfiihrung von Versuchen be-
richtet wurde. Wertvolle Hinweise zur Ver-
besserung der Versuchsanleitungen, zum
Selbstbau von Geriten und zur Beschaffung
von Chemikalien haben wir bei der Neubear-
beitung beriicksichtigt. Um den personlichen
Kontakt zwischen Lesern und Autoren weiter
zu vertiefen, sollen einige Bemerkungen zum
Werdegang des Buches und seiner Autoren
vorangestellt werden.

Den Ausgangspunkt bildete die Freude am
Experimentieren, die uns seit der frithen Ju-
gendzeit verbindet. Vor allem in den Jahren
nach dem zweiten Weltkrieg und dem Beginn
unserer sozialistischen Entwicklung haben
wir in unserer Heimatstadt Kamenz im Be-
zirk Dresden eine Vielzahl von chemischen
Versuchen durchgefiihrt, die von der Elek-
trochemie bis zur Analytik, von der Abtren-
nung von Naturstoffen bis zu einfachen Syn-
thesen organisch-chemischer Priparate ein
weites Feld umfaften. Zahlreiche Erfahrun-
gen aus diesem eigenen Erleben der Chemie
unter sehr bescheidenen Voraussetzungen
der Gerite- und Chemikalienbeschaffung
sind in die Experimentieranleitungen des vor-
liegenden Buches eingeflossen.

Das Interesse am Experiment in enger Ver-
bindung mit dem Studium theoretischer
Grundlagen der Naturwissenschaften hat uns
aber auch den Weg fiir die eigehe berufliche
und gesellschaftliche Entwicklung gewiesen,
die wir dank der grof8ziigigen und vielfiltigen
Bildungsmoglichkeiten unseres  sozialisti-
schen Arbeiter-und-Bauern-Staates nehmen
konnten.

Der eine von uns (E. G.) ist, nachdem er
sich vom Neulehrer iiber mehrere abgeschlos-
sene Fernstudien qualifiziert hat, heute Stu-
dienrat und lehrt Chemie sowie Biologie an

der EOS , Lessing-Schule“ Kamenz. Der an-
dere (C.W.) studierte und promovierte an
der Technischen Universitit Dresden im
Fachgebiet Physik — bei Spezialisierung auf
Grenzgebiete zwischen Physik und Chemie —,
und ist heute Professor fiir Physik an der
Technischen Hochschule Karl-Marx-Stadt
sowie Ordentliches Mitglied der Akademie
der Wissenschaften der DDR.

Naturgemif leiten sich die Gesichtspunkte
bei der Auswahl neuer Versuche aus unseren
Erfahrungen in der Erziehungs-, Lehr- und
Forschungstitigkeit sowie aus mannigfachen
Beziehungen zur sozialistischen Praxis in der
DDR ab. Stets haben wir jedoch der Versu-
chung widerstanden, fiir die Erprobung neuer
Versuche die reichhaltigen Mabglichkeiten
der uns zuginglichen Labors zu nutzen, son-
dern auf die immer noch erhaltenen Experi-

ichkeiten in der hiuslichen Um-
gebung zuriickgegriffen. Ubrigens verbindet
uns auch die aktive Titigkeit bei der Verbrei-
tung wissenschaftlicher Kenntnisse im Rah-
men der ,URANIA®, die wir als einen wichti-
gen gesellschaftlichen Auftrag an sozialisti-
sche Lehrer und Wissenschaftler begreifen.

Das vorliegende Buch soll auch in der neu-
bearbeiteten Form jungen Lesern eine Grund-
lage zum Erleben der Chemie im Zusammen-
hang mit selbst durchgefithrten Experimenten
vermitteln. Die Gliederung des Buches und
die Stoffauswahl orientieren sich an den Pro-
zessen der chemischen Technik sowie der An-
wendung von chemischen Produkten in der
Materialwirtschaft, im Bauwesen, im Haus-
halt, in der Medizin oder Landwirtschaft. Auf
diese Weise wollen wir einen breiten Interes-
sentenkreis ansprechen, den kiinftigen Werk-
stoff-Fachmann, Maschinenbauer, Mikro-
elektroniker oder Agrotechniker ebenso wie
den Nachwuchs fiir Medizin, Konsumgiiter-
technik und Nahrungsgiiterwirtschaft.

Ohne Ubertreibung ist festzustellen, dafl
die planmifige Entwicklung einer leistungs-
fihigen Chemieindustrie, die im Auf- und
Ausbau grofier volkseigener Kombinate zum
Ausdruck kommt und deren Kapazitit sich in
der Zeit seit der 1. Auflage dieses Buches ver-
vielfacht hat, einen Grundpfeiler unserer so-

mentierme
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zialistischen Volkswirtschaft bildet. Die wei-
tere Stirkung der chemischen Technik mit
Hilfe des wissenschaftlich-technischen Fort-
schritts in Verbindung mit einer noch effekti-
veren Nutzung der Roh- und Werkstoffe
wird einen wesentlichen Beitrag zur Erfiil-
lung des von Partei und Regierung beschlos-
senen sozial-6konomischen Programms dar-
stellen. Dabei miissen neue Probleme gelost
werden, beispielsweise die Senkung des spezi-
fischen Energiebedarfs bei ch hen Pro-
zessen, die bessere Verwertung wertvoller
Rohstoffe wie Erdél, die Substitution knapp
und teurer werdender Materialien, die Steige-
rung des Gebrauchswertes und der Lebens-
dauer von Erzeugnissen bei geringerem Ma-
terialeinsatz sowie eine Verminderung der
Umweltverschmutzung. Neuartige Forderun-
gen an Werk- und Hilfsstoffe ergeben sich
vor allem im Zusammenhang mit der Mikro-
elektronik und der Kernenergietechnik. Fiir
die Meisterung dieser Aufgaben brauchen wir
tiichtige Facharbeiter, Ingenieure und Wis-
senschaftler in der chemischen Industrie so-
wie bei der Anwendung chemischer Erzeug-
nisse bzw. Verfahren in praktisch allen Berei-
chen unserer sozialistischen Gesellschaft.

Bei der Ausarbeitung der Versuchsanlei-
tungen haben wir uns bemiiht, mit méglichst
einfachen apparativen Hilfsmitteln auszu-
kommen. Andererseits war uns bewufit, dafl
die Schiler unserer polytechnischen Ober-
schule, die ja auch im Unterrichtsfach Pro-
duktionsarbeit mit der modernen Technik in
Berithrung kommen, nicht nur mit einigen
Reagenzglisern und Haushaltstoffen experi-
mentieren wollen. Gefihrliche Gifte oder gar
Sprengstoffe schliefen wir aus, was jedoch
nicht heift, dafl nur harmlose Stoffe zum Ein-
satz kommen. Chemie 148t sich nur mit Che-
mikalien betreiben, und zu den unentbehr-
lichsten Mitteln der Stoffwandlung gehéren
einige starke Siuren und Basen. Der Umgang
mit den Chemikalien und Geriten wird bei
den einzelnen Versuchen sowie zusammen-
fassend im ersten Teil des Buches erliutert.
Ein griindliches Studium der Versuchsanlei-
tungen und der Gefahrenhinweise bildet die
unerliflliche Grundlage fiir ein sicheres und
erfolgreiches Experimentieren. Es kommt
keineswegs darauf an, moglichst viele Versu-
che durchzufithren. Viel wichtiger ist es, je-
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den Versuch griindlich vorzubereiten, die Ap-
paratur sauber aufzubauen, die Versuchs-
durchfithrung ruhig und unter sorgfiltiger
Beachtung aller Hinweise zu gestalten und
genau Protokoll zu fithren. Leichtsinn bringt
Gefahren mit sich, und dies gilt bekanntlich
nicht nur fir chemische Experimente, son-
dern ebenso fiir das Verhalten im Straflenver-
kehr oder fiir sportliche Betitigung. Gerade
bei den etwas schwierigeren Versuchen sollte
dem Experimentieren in einer schulischen
oder auflerschulischen Arbeitsgemeinschaft
bei Anleitung durch erfahrene Fachkrifte der
Vorzug gegeben werden, was im iibrigen
auch die Gerite- und Chemikalienbeschaf-
fung erleichtert. Uns liegen viele Riickmel-
dungen iiber ein erfolgreiches Arbeiten mit
dem Buch in solchen Kollektiven vor.

Notwendigerweise kann im Rahmen eines
Experimentierbuches nur knapp auf theoreti-
sche Grundlagen und Zt thinge ein-
gegangen werden. Wir erwarten daher, dafl
unsere Leser stets die Schullehrbiicher der
Chemie und gegebenenfalls die im Anhang
empfohlene, weiterfithrende Literatur heran-
ziehen, denn das vorliegende Experimentier-
buch ist nicht als Ersatz, sondern als Ergin-
zung zu den grundlegenden Darstellungen
des Wissensgebietes ,,Chemie“ gedacht. In
den modernen Natur- und Ingenieurwissen-
schaften bildet das systematische Studium der
theoretischen Grundlagen einschliefilich der
»Formelsprache“ eine unerliflliche Voraus-
setzung fiir ein echtes Verstindnis der Zu-
sammenhinge. Erst eine theoretisch fundierte
Kenntnis der Wissenschaft ermoglicht einen
eigenen schopferischen Beitrag bei der Mei-
sterung des wissenschaftlich-technischen
Fortschritts, oder, einfach ausgedriicke,
»nichts ist praktischer als eine gute Theorie®.

Wer die hier gegebenen Hinweise beach-
tet, wird reich belohnt durch das Erfolgser-
lebnis, das mit einem gegliickten Versuch ver-
bunden ist und zur weiteren Entfaltung der
Liebe zur Wissenschaft ohne Scheu vor den
beschwerlichen Wegen zum Erreichen der
Gipfel anspornt.

Dazu wiinschen wir viel Erfolg!

Die Autoren



1. Das Riistzeug des jungen Chemikers

1.1. Was brauchen wir?

Unm die in diesem Buch beschriebenen Experi-
mente durchfithren zu kénnen, benétigen wir
kein umfangreiches und kostspieliges Labora-
torium. Uns geniigen vielmehr ein bescheide-
ner Arbeitsplatz, einige billige Laborgerite
und ein kleiner Grundbestand von Chemika-
lien. Trotzdem miissen wir die Einrichtung
unseres kleinen Labors sorgfiltig planen. Nur
so ist es moglich, von vornherein dafiir zu
sorgen, dafl alle Regeln des Arbeits- und
Brandschutzes sorgfiltig eingehalten werden.
‘Wenn wir unnétige Ausgaben auf der einen
Seite und unangenchme Mingel auf der an-
deren vermeiden wollen, miissen die anzu-
schaffenden Gerite unseren Erfordernissen
angepafit sein. Wer ohne klares Programm
ein Fachgeschift fiir Laborgerite aufsucht,
wird sein Geld nur zu hiufig fir unnétige
Spezialgerdte ausgeben, unentbehrliche und
einfache Dinge dagegen vergessen. Viele

kleine Gerite, die der Chemiker zwar in Spe-
zialausfiithrungen bezieht, lassen sich fiir un-
sere Zwecke auch durch Haushaltsgegen-
stande vollwertig ersetzen, und andere Ge-
rite kdnnen wir uns leicht selbst bauen.

Ahnlich steht es mit den Chemikalien. Wir
wollen keine kostspielige Kuriosititensamm-
lung und erst recht keine Auswahl von Giften
zusammentragen, sondern mit einem einfa-
chen, wohlabgewogenen Grundbestand be-
ginnen. Art und Menge der einzukaufenden
Chemikalien sind dabei genau zu iiberlegen.
Daneben bildet die Kenntnis ihrer Gefihr-
lichkeit und ihrer Eigenschaften eine unerlifi-
liche Voraussetzung fiir die sachgemifie La-
gerung und Handhabung. Diese und andere
Fragen sollen im folgenden behandelt wer-
den, und wir erwarten, dafl jeder Leser diese
einfilhrenden Bemerkungen sorgfiltig stu-
diert.
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1.2. Der Arbeitsplatz

Viele unserer Leser werden im Kollektiv ex-
perimentieren, beispielsweise in einer Schii-
lerarbeitsgemeinschaft, in einer Station Jun-
ger Techniker und Naturforscher usw. Die-
sen Lesern wird im allgemeinen ein Labor-
raum zur Verfiigung stehen, der von einem
Fachmann eingerichtet worden ist. Unsere
Ausfithrungen zum Arbeitsplatz kénnen sich
daher auf die jungen Chemiker beschrinken,
denen solche Méglichkeiten noch nicht gege-
ben sind und die deshalb einzeln oder in klei-
nen Gruppen zu Hause experimentieren wol-
len.

Grundsitzlich eignet sich jede Ecke in
einem Wohn- oder Nebengebiude fiir unser

unten aufgestellten Gefif aufgef: wird.
Bei einem solchen Behelf muff man natiirlich
fiir die rechtzeitige Auffiillung des Reservoirs
sorgen.

‘Wenn wir nun — nach eingehender Abspra-
che mit unseren Eltern — eine geeignete
Ecke gefunden haben, kénnen wir darange-
hen, den Arbeitsplatz einzurichten. Um Schi-
den an den Mébeln und sonstigen Einrichtun-
gen zu vermeiden, bauen wir uns einen klei-
nen Laborplatz auf. Stehen uns eine leere
Ecke und ein alter Tisch zur Verfiigung, so
richten wir ihn als stindigen Labortisch her.
Miissen wir auf einem Tisch experimentieren,
der auch zu anderen Zwecken benutzt wird,
so fertigen wir uns ein sogenanntes »Arbeits-
brett« an. Das ist eine Holzplatte (vielleicht

Vorhaben, vor t, dafl die folgend

Bedingungen erfiillt sind:

Die Raume diirfen keine Bretterwinde ha-
ben und auch nicht zur gleichzeitigen Aufbe-
wahrung leicht brennbarer Gegenstinde die-
nen. Ein chemisches Experimentieren in
Holzschuppen oder gar in Dachkammern,
Garagen usw. ist daher striflicher Leichtsinn
und selbstverstindlich streng verboten.

Da bei vielen Experimenten unangenehm
riechende, beiflende oder sogar giftige Gase
und Dimpfe auftreten konnen, ist dafiir zu
sorgen, dafl der Arbeitsplatz ausreichend be-
liiftet werden kann. Er sollte also in der Nihe
eines Fensters liegen, das bei den Versuchen
gedffnet wird, und in vielen Fillen ist fiir
Durchzug zu sorgen. Bei allen Versuchen mit
stirkerer Entwicklung von Gasen und Dimp-
fen haben wir ausdriicklich darauf hingewie-
sen, dafl sie unter einem Abzug oder im
Freien auszufithren sind. Hiufig bietet ein ge-
mauerter Balkon fiir solche Versuche giin-
stige Voraussetzungen.

Sehr wiinschenswert ist natiirlich die Nihe
eines Wasser- und eines Gasanschlusses oder
bei elektrischen Heizern die Nihe einer
Steckdose. Eine lange Gasleitung ist auf alle
Fille zu vermeiden, und ein langer Wasser-
weg kann sehr unangenehme Uberraschun-
gen bringen, wenn der Schlauch nicht ein-
wandfrei ist. Fiir kleinere Versuche mit Was-
serkithlung geniigt meist ein hochgestelltes
grofles Gef4fl (Eimer oder Plastkanister bzw.
Campingwassersack), aus dem das Wasser
iiber einen Saugheber ausstrémt und in einem
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ein alter Kuchendeckel), die wir mit entspre-

hender Abwandlung g herrichten wie
die Platte des nachfolgend beschriebenen ein-
fachen Labortisches, den die Abbildung 1.1.
auf S. 15 zeigt.

1.2.1. Vorschlag zur Gestaltung eines Labor-
tisches

Ein beliebiger alter Tisch, dessen Fliche we-
nigstens 1 m* betragen sollte, muf als erstes
beschafft werden. Wir priifen ihn sorgfiltig
aut Stabilitit, denn wacklige Beine bilden na-
tiirlich bei spiteren Experimenten eine erheb-
liche Gefahrenquelle. Am wichtigsten ist nun
die Zurichtung der Tischplatte. Labortische
sollen eine siurefeste Oberfliche besitzen,
ringsherum einen erhohten Rand aufweisen,
damit verschiittete Fliissigkeiten nicht herun-
terlaufen, und miissen haufig auch erhshte
Temperaturen aushalten. Als siurefester Be-
lag ist schwerentflammbare Plastfolie (PVC)
besonders geeignet. Allerdings vertragen Pla-
ste keine hohen Temperaturen. Wir belegen
daher einen Teil der Tischplatte zusitzlich
mit einer wirmebestindigen Unterlage. Um
einen hochgezogenen Rand zu erhalten, na-
geln wir auf die Rinder der Tischplatte rings-
herum hohlgekehlte Holzleisten auf, die wir
fiir wenig Geld beim Tischler erhalten. Da-
nach streichen wir simtliche Holzteile der
Tischplatte mehrmals mit Wasserglaslosung
ein, wodurch die Brennbarkeit sehr stark her-
abgesetzt wird. Nun beziehen wir die Tisch-



fliche mit einem Kunststoffbelag. Am besten
ist ein Stiick Fuflbodenbelag geeignet.
Wir befestigen ihn an den Réndern mit klei-
nen Nigeln oder mit Fuflbodenkleber, jedoch
nicht zu fest, denn es kann notwendig sein,
daf der Belag eines Tages erneuert werden
muf. Die Fugen an den Ecken iiberkleben wir
mit Stiickchen einer alten PVC-Tischdecke.
Wir haben jetzt als Arbeitsfliche eine fla-
che Wanne erhalten, die zwar siurefest und
unbrennbar, aber nicht temperaturbestindig
ist. Wir legen daher die Hilfte der inneren
Fliche mit nicht zu diitnnem Aluminium- oder
Eisenblech aus. Noch besser ist es, auf das
Blech wiederum ein Stiick Asbestpappe auf-
zulegen.
Um Brenner bei lingeren Erhitzungen von
der Tischplatte zu isolieren, kénnen wir sie
auf Kacheln oder Ziegel setzen, die wir zu
diesem Zweck stets bereithalten.
Experimentiertische haben heute zumeist
einen Sprelacartbelag, denn dieses Material
weist hohe Festigkeitswerte auf und kann in
hellen, reinen Farbtdnen hergestellt werden.
Vor allem ist es aber licht- und farbbestindig
sowie widerstandsfihig gegen viele Chemika-
lien. Es ist flammwidrig und vertrigt Erwir-
mung recht gut. Sprelacartplatten und auch
viele andere niitzliche Dinge erhalten wir in

1.1.und 1.2. Labortisch und Stativ

den Bastlerladen, die in jeder grofieren Stadt
vorhanden sind.

Wer etwas mehr Aufwand treibt, kann die

hintere Front des Tisches als Regal ausbilden,
auf dem einige gingige Hilfsmittel aufgestellt
werden. An einer Seitenwand kann auch ein
Trockengestell befestigt werden. Unter den
Tisch stellen wir einen Steinguttopf oder Plast-
eimer zur Aufnahme von Chemikalienabfil-
len und einen Abfallbehilter fiir Glas, Filter-
papier usw.
Starke Sauren und Laugen diirfen wir nicht in
den Ausgufl giefen und feste Glas- sowie
Chemikalienriickstinde auf keinen Fall in
den Miill schiitten.

1.2.2. Was an unserem Arbeitsplatz stets griff-
bereit ist

Eine Schutzbrille oder bei mehreren Experi-
mentierenden eine ausreichende Zahl von
Schutzbrillen. (Hier diirfen wir auf keinen
Fall sparen, Sonnenbrillen sind kein Ersatz,
da sie die Augen seitlich nicht schiitzen.)

Eine Spritzflasche, die stets mit Wasser ge-
fiillt ist. Mit ihr kénnen wir Siurespritzer von
der Haut usw. schnell abspiilen.

Ein kleiner Verbandkasten, dessen Ausstat-
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tung in der Tafel »Erste Hilfe bei Unfillen«
am Schluf dieses Buches beschrieben ist.

Eine Flasche mit Essig (3%ig) und eine Fla-
sche mit gleichfalls 3%iger Natronl6sung
(Natriumhydrogencarbonat).  Verschiittete
Siuren und Laugen kénnen damit durch
Neutralisation leicht unschidlich gemacht
werden. Die Essigflasche kennzeichnen wir
mit einem roten, die Natronflasche mit einem
blauen Lackring.

Eine Flasche mit Magnesiumoxid, ge-
brannte Magnesia, Magnesia usta, zur Her-
stellung einer wéfirigen Aufschlimmung oder
die fertige 2%ige Aufschlimmung halten wir
gleichfalls bereit. Ebenso benstigen wir festes
Natriumsulfat zur Bereitung von Losungen
bei Barium-, Blei- oder Phenolvergiftungen
sowie als Laxans (Abfihrmittel).

Ein nicht zu kleines Gefifl (Eimer oder
grofles Weckglas) mit Wasser zum Brand-
lsschen.

Einen Kasten mit Sand und eine kleine
Schaufel.

Eine Zange zum Anfassen heiffer Gegen-
stinde (Tiegelzange, Kohlenzange, nicht zu
kleine Kombizange).

Alte Lappen und Filtrierpapier zum Aufwi-
schen.

Stative — Zur unumginglichen Ausstat-
tung unseres Arbeitsplatzes gehdren auch ein
oder mehrere Stative, die zur Halterung von
Apparateteilen dienen. Gerade bei gréBeren
Apparaturen ist die richtige Befestigung sehr
wichtig: Sie trigt viel zur Arbeitssicherheit,
zum Gelingen des Versuches und zur Erhal-
tung wertvoller Gerite bei.

Im Handel sind Stative verschiedener
Grofle erhiltlich, die aus einem eisernen Fuf
und einer eingeschraubten Stativstange beste-
hen. Kreuzmuffen und Klemmen verschiede-
ner Art und Grofle, Ringe und andere Zube-
horteile werden gleichfalls angeboten. Wir
kénnen uns aber auch selbst ein Stativ auf-
bauen. Der folgende Vorschlag ist leicht zu
realisieren und bietet auch fiir gréfere Appa-
raturen ausreichende Befestigungsmoglich-
keiten.

‘Wir beschaffen uns ein starkes Brett, das so
zurechtgeschnitten wird, daf} es gerade die
Breite unseres Arbeitstisches einnimmt und
auf den Randleisten aufliegt. Das Brett strei-
chen wir wiederum mehrmals mit Wasserglas-
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l6sung. Nun werden, wie aus der Abbildung
ersichtlich, 3 senkrechte Rundstibe von etwa
10 mm Durchmesser und 600 bis 1000 mm
Linge senkrecht in das Brett eingesetzt und
gut befestigt (z. B. mit Gewinde und Mut-
tern). Am besten sind natiirlich massive Eisen-
stibe geeignet. Wir kénnen sie aber auch
durch Rohre (Gardinenstangen oder Lam-
penstibe) ersetzen. Ferner befestigen wir 2
Querstibe, die der Konstruktion gleichzeitig
groflieren Halt verleihen. Im einfachsten Fall
konnen wir die Querstangen mit Draht hal-
tern. Wir kerben die Stangen an der Stelle des
Drahtes etwas ein, damit die Halterung nicht
abrutscht. An dem so aufgebauten Stativrah-
men kénnen wir nun je nach Bedarf kiufliche
Kreuzmuffen mit Klemmen und Ringen an-
ordnen. Wer im Basteln Erfahrung besitzt,
kann natiirlich auch einfache Klemmen selbst
bauen. Das gesamte Stativ befestigen wir auf
unserem Arbeitstisch durch zwei Schraub-
zwingen oder durch Schrauben mit Fliigel-
muttern.

Die Beschaffung und der Aufbau unseres
Arbeitsplatzes erfordern einige Mithe und
Zeit. Dieser Aufwand wird aber reichlich be-
lohnt durch die erhohte Sicherheit und die
Zeitersparnis beim spiteren Aufbau von Ver-
suchsapparaturen.

1.3. Die einfachen Arbeitsgerite

Die nachstehende Ubersicht umfafit alle Ge-
rite, die bei der Durchfiihrung der in diesem
Buch beschriebenen Versuche benétigt wer-
den. Sie soll uns keinen Schreck einfléflen,
denn ein sehr grofler Teil der Versuche lafit
sich schon mit viel einfacheren Hilfsmitteln
durchfithren. Wir beschrinken uns auf billige
und leicht erhiltliche Laborgerite und schla-
gen nur wenige Typen zur Anschaffung vor.
‘Wie iiberall macht sich auch beim chemischen
Experimentieren eine Normung bezahlt. Es
ist viel besser, von einem Kolben der gleichen
Grofle ein Stiick mehr anzuschaffen, als die
verschiedensten Typen zu wihlen; denn bei-
spielsweise braucht man zu jeder Halsweite
passende Gummistopfen, und die Bohrungen
miissen dem Durchmesser der Glasrohre ent-
sprechen.
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1.3. Einfache Glasgerite: 1 — Reagenzglas, 2 —
R las mit seitlichem Ansatz, 3 — Lamp
linder, 4 — T-Rohr, 5 — Trichter, 6 — Becherglas
hohe Form, 7 — Becherglas niedrige Form, 8 — Er-
lenmeyerkolben, 9 — Stehkolben, 10 — Rundkol-
ben, 11 — Retorte ohne Tubus, 12 Retorte mit Tu-
bus und Schliffstopfen

1.3.1. Einfache Glasgerite

Reagenzgliser sind die hiufigsten verwende-
ten und unentbehrlichsten Glasgerite. Sie
werden in den Abmessungen (Aufiendurch-
messer/Linge in mm)

e

8/70; 9,5/75; 10/100; 12/100; 14/130;
16/160; 18/180; 20/180; 20/200; 30/180;
30/200 und 40/200

hergestellt. Wir empfehlen die Anschaffung
von 10 bis 50 Stiick der Gréfe 16/160. Davon
sollten 5 Stiick aus schwerschmelzbarem Glas
sein.

Auflerdem benétigen wir Halbmikrore-
agenzgliser. Sie sind kleiner und billiger.
Versuche in ihnen helfen uns, Chemikalien
zu sparen. Wir wihlen die Abmessungen
9,5/75.

Reagenzgliser mit seitlichem Ansatz sind
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nahezu unentbehrlich. Wir empfehlen, 3
Stiick der Grofie 16/160, 3 Stiick der Grofie
18/180 und 3 Stiick der Grofle 9,5/75 anzu-
schaffen. Bei der letztgenannten Sorte hat das
seitliche Ansatzrohr einen Durchmesser von
6 mm, bei den erstgenannten von 8 mm.

Glasrobr (Biegerohr) besteht aus leicht-
schmelzbarem (Thiiringer) Glas. Es wird zur
Verbindung von Versuchsgeriten benétigt.

Wir beschrinken uns zunichst auf Rohr
von 8 mm Auflendurchmesser. 3 m sind aus-
reichend. Ein kleineres Rohrstiick von 10 bis
12 mm lichter Weite dient uns beim Verbin-
den von dickeren Schliuchen, wenn wir keine
Oliven besitzen.

Schwerschmelzbare Rohre benstigen wir

fiir eine Reihe von Versuchen. Wir schaffen
deshalb 3 Stiick von 40 cm Linge und einem
Innendurchmesser von etwa 16 mm an. Die
Schwerschmelzbarkeit der Glassorte (Jenaer
Durobaxglas) ist durch einen schwarzen
Langsstreifen kenntlich gemacht. Notfalls
kénnen diese Rohre durch Eisenrohre ersetzt
werden.
Ein weites Rohr von mindestens 25 mm lich-
ter Weite leistet hin und wieder gute Dienste.
Es kann durch den Zylinder einer Petroleum-
lampe ersetzt werden.

Glasstibe brauchen wir zum Umrithren von
Fliissigkeiten, beim Filtrieren oder als Krat-
zer; zu diesem Zweck iiberziehen wir ein
Ende 2 bis 3 cm lang mit einem Schlauch-
stiick. Einige Glasstabe von 5 mm bzw. von
8 mm Durchmesser sollten zu unserem Inven-
tar gehoren.

Ubrglasschalen, kurz Ubrgldser genannt,
sind sehr niitzlich fiir die Untersuchung von
Niederschligen und Kristallen bei kleinen
Chemikalienmengen, fiir Farbungsreaktio-
nen, fiir bestimmte Nachweisreaktionen
(Lackmuskreuz), fiir manche Sublimationen
und zum Abdecken von Becherglisern oder
Kolben. Sie werden in 12 verschiedenen Au-
fendurchmessern zwischen 45mm und
300 mm hergestellt. Wir wihlen Uhrgliser
von 45 mm, 53 mm und 75 mm Auflendurch-
messer und kaufen von jeder Grofle minde-
stens 2 Stiick, von der kleinen Grofie 3 Stiick.

Abzweigstiicke (T-Rohre, Y-Rohre) gestat-
ten es, Verzweigungen von Leitungsverbin-
dungen vorzunehmen. Uns reichen 2 T-
Stiicke von 8 mm Auflendurchmesser.
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Trichter. Wir unterscheiden einfache Glas-
trichter mit kurzem oder langem Stiel, Ana-
lysentrichter, Pulvertrichter und Tropftrich-
ter. Einfache Glastrichter dienen uns zum
Umlfiillen von Fliissigkeiten und zum Filtrie-
ren. Aus dem Angebot von 12 Groflen wihlen
wir je 1 Trichter von 35 mm, 70 mm und
100 mm Trichterweite aus. (Die dazu passen-
den Rundfilter miissen Durchmesser von 50,
120 bzw. 160 mm haben.)

Ohne Analysentrichter kommen wir zu-
ndchst aus. Auch Pulvertrichter kénnen wir
entbehren. Nicht so ist es mit dem Tropftrich-
ter. Wir lesen iiber ihn im Abschnitt ,,Spezielle
Gerite".

Bechergliser sind vielseitig einsetzbar. Weil
sie dunnwandlg sind, lassen sich in ihnen
Fliissi erhitzen. Auflerd brauchen
wir sie, um Lésungen herzustellen. In wasser-
gefiillten Bechergldsern spiilen wir Pipetten
aus. Wihrend des Arbeitens kann man darin
auch Riickstinde sammeln. Wir brauchen we-
nigstens 2 Stiick von 100 ml Inhalt, 2 Stiick
von 250 ml Inhalt und 1 bzw. 2 der niedrigen
Form von 600 ml Inhalt. Glaser der niedrigen
Form sind stets mit einem Ausguf} versehen.
Bei der hohen Form wihlen wir ebensolche.

Kolben. Neben komplizierten Spezialaus-
filhrungen werden insbesondere Erlen-
meyer-, Rund- oder Stehkolben hergestellt.
Es gibt Erlenmeyerkolben weithalsig und
enghalsig, Kurzhalsrundkolben enghalsig
und weithalsig sowie Langhalsrundkolben,
Kurzhalsstehkolben und Langhalsstehkolben.
Bei der Anschaffung sollten wir dem Jenaer
Geriteglas 20 (schwarzer oder roter Lings-
streifen im Glas) den Vorzug geben, da sie
beim Erhitzen weniger leicht zerspringen.
‘Wir kommen gut aus mit 2 Stiick 25 ml Erlen-
meyerkolben enghalsig, 1 Stiick 100 ml Er-
lenmeyerkolben wenthalsng, 2 Stiick 300 ml
Erlenmeyer enghalsig, 2 gleicher Sorte weit-
halsig und 1 bis 2 Stiick Erlenmeyer a 500 ml
enghalsig.

Auflerdem empfiehlt es sich, 2 Stiick Rund-
oder Stehkolben 50 ml Kurzhalskolben eng-
halsig und 2 Stiick Langhalskolben a 250 ml
anzuschaffen.

Retorten. Jahrhundertelang Symbol der
Chemie, sind die Retorten mit der Entwick-
lung von Schliffgeriten aufler Mode gekom-
men. Da Gerite mit Schliffverbindungen fiir
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1.4. Gerite aus Porzellan: 1 — Abdampfschale,
2 — Porzellantiegel mit Deckel, 3 — Reibschale,
4 — Pistill, 5 — Porzellanschiffchen

uns zu teuer sind und Gummianschliisse bei
aggressiven Stoffen nicht verwendet werden
kénnen, brauchen wir fiir einige wenige Ver-
suche eine Retorte von etwa 250 ml Inhalt.
Giinstig ist es, wenn diese einen Tubus, even-
tell sogar mit Schliffstopfen, besitzt. Anstelle
einer passenden Vorlage kénnen wir notfalls
einen Langhalsrundkolben verwenden.

Standzylinder bendtigen wir zum Auffan-
gen von Gasen. Wir wihlen solche mit umge-
legtem plangeschliffenem Rand. Zwei Stiick
von 150 mm Héhe und 60 mm Durchmesser
reichen aus oder kdnnen durch Meerrettich-
gléser, schlanke Konservengliser usw. ersetzt
werden.

Preumatische Wanne. Eine Glaswanne ist
fiir das Auffangen von Gasen iiber Sperrfliis-
sigkeiten erforderlich. Sie eignet sich als Un-
terlage bei Versuchen, bei denen ein Zer-
springen eines Glases befiirchtet werden mufi.
Solche Wannen sind rechteckig oder rund.
Kleine Aquariengefifle eignen sich dafiir.
Eine Fotoschale oder eine Kunststoffschiissel
steilt einen vollwertigen Ersatz dar. Beim Ar-
beiten nach der Halbmikromethode verwen-
den wir Kristallisierschalen von etwa 115 mm
Auflendurchmesser.

1.3.2. Gerite aus Porzellan

Abdampfschalen sind diilnnwandige Porzellan-
gefifle in flacher oder halbtiefer Ausfihrung,
die ebenso wie diinnwandige Glasgefifle ein
Erhitzen vertragen, ohne zu zerspringen. Wir
empfehlen die Anschaffung von 2 flachen Ab-
dampfschalen von 50 mm Durchmesser und 1
flachen von 100 mm Durchmesser.

Porzellantiegel sind diinnwandige Gefafie, die
in verschiedenen Ausfithrungen (niedrig, mit-
telhoch, hoch) hergestellt werden. Sie sind
beiderseitig glasiert. Oft werden sie mit Dek-

kel geliefert. Wenn wir die Gelegenheit ha-
ben, sollten wir 2 mittelhohe Tiegel von
25mm Durchmesser und 1 von 40 mm
Durchmesser kaufen.

Dabei denken wir aber auch an die An-
schaffung von Tondreiecken. Fiir den 25-
mm-Tiegel miifite es 40 mm Schenkellinge
haben, das Tondreieck mit 60 mm Schenkel-
linge kdnnte den 40-mm-Tiegel aufnehmen.

Reibschalen mit Pistill dienen zum Zerrei-
ben fester Stoffe. Sie haben dicke Wande und
sind innen nicht. glasiert. Das Pistill ist ein
stielférmiges Gerit, das in eine Kugel aus-
lauft. Eine Eisenplatte und ein Hammer kon-
nen uns teilweise die Reibschale ersetzen. Wir
empfehlen die Anschaffung einer Reibschale
mit einem Innendurchmesser von 90 mm
(Linge des Pistills 100 mm). Wer vorwiegend
in Halbmikrotechnik arbeitet, wird auf den
»Freiberger Morser” (flacher Mérser, Innen-
durchmesser 45 mm) zuriickgreifen.

Porzellanschiffchen werden auch Gliih-
schiffchen genannt, weil man in ihnen vor-
wiegend Stoffe glitht oder auch verbrennt. Sie
haben die Form eines schlanken Troges. Beim
Kauf achten wir darauf, dafl die grofite Breite
nicht mehr als 14 mm betrigt, dann lassen sie
sich noch gut in unsere Verbrennungsrohre
mit der lichten Weite von 16 mm einfiihren.
Der als Ose ausgefithrte Griff erleichtert das
Herausziehen aus dem Verbrennungsrohr,
wenn wir einen Draht verwenden, den wir 3
bis 4 mm von seinem Ende rechtwinklig gebo-
gen haben.

1.3.3. Mefigerite

Oft miissen wir bei Versuchen das Volumen
oder die Masse der einzusetzenden Stoffe be-
stimmen. Bei einer Vielzahl von Versuchen
kommen wir ohne Temperaturkontrolle nicht
aus.

Mefzylinder sind mit einer Skale versehene
Standzylinder, die wohl eine rasche, aber
nicht sehr genaue Volumenbestimmung er-
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1.5. MeBgerite: 1 — Meflzylinder, 2 — Mefpi-
pette, 3 — Vollpipette, 4, 5 — Biiretten, 6 — Able-
sung bei Mefgeriten, 7 — selbstgebaute Waage

moglichen. Meist sind sie auf Auslauf geeicht,
was durch ein eingedtztes A angezeigt wird.
Das Volumen, das wir an der Skale ablesen,
ist durch Ausgieflen aus dem Gefafl tatsich-
lich entnommen worden. Beim Eichen wurde
demzufolge beriicksichtigt, daf stets ein ge-
ringes Fliissigkeitsvolumen durch Adhision
an den Winden des Mefigefifles hingen-
bleibt.

Es gibt auch Mef8zylinder, die auf Einguf§
geeicht wurden.

Wir finden auf ihnen neben der Eichtempera-
tur ein eingeitztes E.

Mefizylinder erhalten wir auch in Fotoge-
schiften. Wir sollten uns einen mit 10 ml In-
halt und einen mit 250 ml Inhalt zulegen.

Pipetten. Wir unterscheiden zwischen der
Vollpipette und der Mefipipette. Eine Vollpi-
pette ist ein Glasrohr, das in der Mitte zylin-
drisch erweitert und an seinem unteren Ende
zu einer Spitze ausgezogen ist. Uber der Er-
weiterung ist die Eichmarke eingeritzt. Eine
Vollpipette gestattet demzufolge nur das Ab-
messen eines bestimmten Volumens (0,5; 1;
2;5; 10; 20; 25; 50; 100; 200 ml).

Die Fliissigkeit wird mit dem Mund oder
bei itzenden und giftigen Stoffen mit der

20

Schellbachstreifen

Schneide

Waage-

12,6 ml balken

Wasserstrahlpumpe, einem Gummiball oder
einem Glaskolben eingesaugt. Das obere
Ende wird dann rasch mit dem Finger ver-
schlossen. Wir liiften danach den Finger, da-
mit die Fliissigkeit auslaufen kann, bis der un-
tere Meniskus dem Eichstrich aufsitzt. Um
Parallaxenfehler zu vermeiden, bringen wir
die Pipette beim Ablesen in Augenhohe. Voll-
pipetten sind auf Auslauf geeicht.

Mefpipetten gibt es fiir teilweisen und vél-

ligen Auslauf.
Bei der Form mit volligem Auslauf beginnt
die Teilung im unteren Teil, d. h. an der Aus-
laufspitze. Der oberste Teilstrich gibt demzu-
folge den Gesamtinhalt (Nenninhalt) an.
Mefpipetten gestatten oft auch die Entnahme
kleinster Flissigkeitsvolumina, z. B. 0,1 und
sogar 0,01 ml.

Biiretten. Eine Biirette ist ein graduiertes
Glasrohr mit einem geraden oder einem seitli-
chen Hahn. Sie dient zur genau bemessenen
Zugabe von Fliissigkeiten, beispielsweise
beim Titrieren. Fiir den Anfang kommen wir
ohne Biirette aus. Bei einiger ébung kénnen
wir sie durch eine Pipette ersetzen. Spiter
schaffen wir uns eine Biirette mit einem
Nennmefibereich von 25 ml an. Dabei geniigt
uns eine Skalenteilung in 0,1 ml. Wir sollten
uns aber fiir eine Biirette mit Schellbachstrei-
fen entscheiden, weil dieser eine wesentliche
Hilfe beim Ablesen darstellt (siche Zeich-
nung).



Thermometer. Ein Laborthermometer (Ein-
schlufithermometer oder Stabthermometer)
von 0 bis 300 °C oder von 0 bis 400 °C sollte
nach Méglichkeit angeschafft werden. Fir
viele Versuche reicht uns schon ein Mefibe-
reich bis 120 °C. Bei den wenigen Versuchen
mit Kithlmischungen setzen wir Kihl-
schrankthermometer ein.

Waage. Nachdem Lavoisier und andere
Chemiker sehr genaue Waagen einsetzten,
wurde die Chemie erst zur exakten Wissen-
schaft. Fiir unsere Versuche kommen wir
ohne Waage nicht aus. Im allgemeinen haben
wir Massen zwischen 100 mg und 50 g zu be-
stimmen. Selbst Briefwaagen haben keine ge-
niigende Empfindlichkeit, von Kiichenwaa-
gen ganz zu schweigen. Sehr schén sind die

g Hornschalenhandwaagen, die
an jedem Stativ aufgehingt werden kénnen.
Die Belastbarkeit dieser Waagen betrigt
meist 100 g, die Wigegenauigkeit 10 mg.
Wer Geschick und Selbstvertrauen besitzt,
sollte auch versuchen, eine einfache Waage
selbst zu bauen. Gleiches gilt fiir die Anferti-
gung von Wigestiicken. 1-g-, 2-g-, 5-g- und
10-g-Wigestiicke fertigen wir aus Messing
(starker Draht oder Stangen), Bruchgramm-
stiicke aus weiflem Karton, an den wir nach
oben diinnen Kupferdraht ankleben (Epoxid-
harz). Er dient zur Handhabung der Bruch-
gramme. Durch Verkiirzen des Drahtes errei-
chen wir die gewiinschte Masse. Dabei beach-
ten wir, dafl Bruchgramme von 1, 10 und
100 mg dreieckige Form, von 2, 20 und
200 mg quadratische Form, von 3, 30 und
300 mg rechteckige Form und von 5, 50 und
500 mg sechseckige Form haben.

1.6. Brenner: 1 — nach Bunsen, 2 — nach Teclu, 3
— Schlitzauf: 4 — Spiritusl aus Glas

1.3.4. Brenner, Heizplatten und Zubehér

Das Gelingen vieler Versuche ist von einer
geeigneten Wirmequelle abhingig. Der klas-
sische Heizer des Chemikers ist der Bunsen-
brenner. Wer zu Hause einen Stadtgasan-
schlufd hat, sollte sich 1 oder 2 Bunsenbrenner
anschaffen. Wenn moglich, sollte einer davon
mit einer Sparflamme ausgeriistet sein (Land-
mann-Brenner). Letztgenannte eignen sich
sehr gut fiir Arbeiten im Halbmikromafstab.

Das Prinzip des Brenners ist uns aus der
Schule bekannt. Trotzdem werden immer
wieder Fehler gemacht. Wir wollen uns des-
halb die wichtigsten Bedienungsregeln ins
Gedchtnis rufen.

Zum Anziinden schliefen wir zunzchst die
Luftzufuhr, 6ffnen danach die Gaszufuhr,
entziinden dann das ausstrémende Gas und
stellen schliefllich durch Drehen an der Luft-
regulierung die gewiinschte Flammenart ein.
Beim Kleiner- oder Groflerstellen der
Flamme drehen wir stets zuerst die Luft weg,
verindern danach die Gaszufuhr und stellen
schlieflich durch Drehen an der Luftregulie-
rung die gewlinschte Flamme ein.

Die heifleste Flamme wird bei gedffneter
Luftzufuhr im #ufleren, nichtleuchtenden
Saum erzielt. Ist der Gasdruck zu gering oder
die Luftzufuhr zu groff, kann die Flamme
»zuriickschlagen®. Sie brennt dann an der
Gasaustrittsdiise, der Brenner beginnt eigen-
tiimlich zu rauschen oder zu pfeifen. Das
Brennerrohr erhitzt sich dabei sehr stark, und
es kann bis zum Verbrennen des Gummi-
schlauches kommen. Wir lassen Gasbrenner
deshalb nur unter Aufsicht brennen. Beim Zu-
riickschlagen stellen wir die Gaszufuhr ab,
lassen den Brenner erkalten und nehmen ihn
dann erneut in Betrieb.
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Zum Erhitzen von Rohren ist ein Schlitz-
aufsatz sehr zweckmiflig. Grofere Apparate
(Bechergliser, Kolben usw.) kénnen rascher
auf der Flamme eines Haushaltgasbrenners
erwirmt werden. Wir diirfen aber die Flamme
niemals direkt auf diese Gerite richten, son-
dern verwenden stets ein Drahtnetz mit As-
besteinlage. Direke in der Flamme diirfen nur
Reagenzgliser, Rohre, Tiegel und Porzel-
lanschalen oder -schiffchen erhitzt werden.

Wer kein Stadtgas zur Verfiigung hat,
kann Spiritus-, Propan- und Benzinbrenner
benutzen. Besonders kommen die als Cam-
pingartikel angebotenen Fabrikate in Frage.
Spezielle Laborbrenner fiir Spiritus- und
Benzinbetrieb sind gleichfalls erhaltlich, je-
doch nicht billig. Bei allen Brennern beachten
wir Bedienungs- und Schutzvorschriften sehr
genau.

Elektrische Heizplatten eignen sich vor-
ziiglich zum Erhitzen von Glisern oder Kol-
ben auf mittlere Temperaturen. Selbstver-
stindlich kommen nur intakte, abgedeckte
Platten mit einwandfreien Anschliissen in
Frage.

" Ein besonders schonendes Erwirmen von
grofleren Glasgeriten ist mit Hilfe von Was-
ser- und Sandbidern moglich. Dabei wird
nicht nur die Gefahr des Zerspringens herab-
gesetzt, sondern auch die bessere Einhaltung
der vorgeschriebenen Temperatur gewihrlei-
stet. Wasserbider fiir kleine Kolben und Ab-
dampfschalen kénnen wir uns aus alten Kon-
servendosen leicht basteln, wenn wir nicht
einfach wassergefiillte Bechergliser benutzen
wollen. Als Sandbad verwenden wir eine Ei-
senschale (alter Tiegel, Kasserolle oder
Topf), die wir mit einer 2 bis 3 cm starken
Schicht aus méglichst feinem Sand fiillen.
Das Sandbad mufl vor der ersten Verwen-
dung gut ausgeglitht werden. Die zu erhitzen-
den Gefifle werden direkt auf den Sand auf-
gesetzt. Zu beachten ist, dafl ein Sandbad die
‘Wirme lange hilt, die Apparaturen also nur
sehr langsam auskiihlen.

1.3.5. Flaschen

Wir brauchen sie in grofler Anzahl und in den
verschiedensten Groflen zum Aufbewahren
der Chemikalien. Der Handel bietet Chemi-
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kalienflaschen in Rundform oder Steilbrust-
form enghalsig oder weithalsig an. Diese Fla-
schen haben Nenninhalte von 10, 25, 50, 100,
250, 500, 1000 oder 2000 ml. Wir kénnen viel
Geld sparen, wenn wir gebrauchte Arzneifla-
schen usw. sammeln, wobei jedoch die Reini-
gung einige Mithe macht. Hier hilft am besten
heifles Wasser, Schrubben mit Scheuersand
und Flaschenbiirste und sorgfiltiges Reinigen
mit Haushaltreinigungsmitteln. Milch-, Bier-
und Schnapsflaschen schlieflen wir dagegen
grundsitzlich aus, damit Verwechslungen
von Chemikalien mit Nahrungsmitteln unbe-
dingt vermieden werden. (Die Aufbewahrung
von Chemikalien in derartigen Gefiflen ist
gesetzlich verboten!)

Fiir die meisten Fliissigkeiten geniigen ein-
fache Glasflaschen mit Korkstopfen oder
Schraubverschliissen. Bei sauberen organi-
schen Stoffen ist ein Umwickeln des Stopfens
mit Aluminiumfolie zu empfehlen. Reagen-
zien, die tropfenweise zugesetzt werden (In-
dikatoren), bewahren wir in kleinen Arznei-
flaschen mit Tropfverschliissen auf (Flaschen
fiir Nasentropfen usw.).

Fiir stark dtzende Chemikalien (Laugen,
viele Sauren) wihlen wir Gummi- oder Poly-
ethylenstopfen als Verschliisse.

Konzentrierte Mineralsiduren und andere
sehr aggressive Chemikalien sind in Flaschen
mit Schliffstopfen aufzubewahren. Die neuer-
dings in zunehmendem Mafle erhiltlichen
Polyethylenflaschen eignen sich jedoch noch
besser, da sie unzerbrechlich sind und allen
gingigen Chemikalien, mit Ausnahme kon-
zentrierter Schwefelsiure, widerstehen.

Pulver lassen sich in enghalsige Gefifie nur
schwer einfiillen und sind haufig gar nicht
wieder her: bekommen. Die e-
sten Stoffe bewahren wir daher in weithalsi-
gen Pulverflaschen oder -glisern mit auf-
schraubbarem Kunststoffdeckel auf.

Es ist unbedingt erforderlich, alle Flaschen
einwandfrei und dauerhaft zu etikettieren
und bei giftigen Stoffen ein entsprechendes
Giftschild anzubringen.

1.3.6. Verschiedene Hilfsmittel

Stopfen aus Gummi und Kork brauchen wir
mit verschiedenen Durchmessern. Gummi-
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1.7. Verschiedene Hilfsmittel: 1 — Korkbohrer-
satz, 2 — Quetschhahn zum Schrauben (nach Hoff-
mann), 3 — Quetschhahn zum Driicken (nach
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Mohr),4 Doppelspatel, 5 — Verb
6 — 7—R lashalter aus Me-
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stopfen sind verhaltnismafig teuer, sie sind je-
doch fiir komplizierte Apparaturen sowie fiir
itzende Chemikalien unentbehrlich. Die
Stopfen sollen stets gut passen. Stopfen, die in
das Gefifl hineinrutschen oder nur locker
aufsitzen, gehdren zu den haufigsten Gefah-
renquellen. Wir achten daher bereits beim
Einkauf von Gummistopfen auf die richtige
Grofle. Einschmieren mit Glyzerin erhilt
Gummistopfen bei lingerer Lagerung im ela-
stischen Zustand. Ein Teil der Gummi- und
Korkstopfen ist mit 1, 2 oder 3 Bohrungen zu
versehen, in die unsere Biegershren hinein-
passen. Fiir unsere Zwecke reicht ein Kork-
bohrersatz mit 3 Bohrern. Wir kénnen uns
auch selbst einen Stopfenbohrer durch An-
schirfen eines Rohres (Scheibengardinen-
stange) mit Hilfe einer Rundfeile anfertigen.
Auech mit schnellaufenden Spiralbohrern
(Bohrmaschine) lassen sich Gummistopfen
sehr gut durchbohren. Wir besorgen uns auch
einige durchbohrte Blechscheiben, die bei
Versuchen unter hohen Temperaturen den
Stopfen vor dem Ansengen schiitzen.
Schlauch. Wir benotigen einige Meter diin-
nen Schlauch zum Verbinden der Biegerohre.
Er soll auf das Glasrohr straff passen. Aufler-
dem brauchen wir Gas- und Wasserschlauch

. Mit ihnen wollen wir die
Durchlafifihigkeit von Gummischliuchen
ganz oder teilweise verindern. Mit dem
Quetschhahn nach Mohr kénnen wir den
Schlauch lediglich vollkommen abquetschen,
den Normalzustand aber auch sehr schnell
wieder herstellen.

Der Quetschhahn nach Hoffmann ist zum
Schrauben. Er gestattet eine beliebige Verin-
derung der Schlauchweite. Von dieser Art be-
ndtigen wir 2 Stiick.

Spatel und Liffel. Spatel dienen zum Hand-
haben kleiner Substanzmengen. Wir stellen
uns am besten Doppelspatel aus starkem Alu-
minium- oder Stahldraht her, indem wir die
Enden breitklopfen. Die Rinder glitten wir
mit Schleifpapier.

Als Loffel verwenden wir Limonadenloffel
aus Plast (meist Polystyrol).

Zangen helfen uns, Brandwunden zu ver-
meiden. Die beliebteste Form ist die Tiegel-
zange. Die Anschaffung einer solchen Zange
mit einer Linge von 15 oder 20 cm lohnt sich.
Auflerdem legen wir eine Kohlenzange, eine
Kombizange und eine Pinzette bereit.

Biirsten. Mit ihrer Hilfe, mit Wasser und
Haushaltreinigungsmitteln  entfernen  wir
Schmutz und Chemikalienreste aus Reagenz-
glisern, Kolben und Becherglisern. Wir er-
werben sie in Haushaltwarengeschiften oder
beim Biirstenmacher und kaufen mehrere
Stiick in verschiedenen Groflen. Das Fehlen
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von Borsten an Reagenzglasbiirsten ist die
haufigste Ursache fiir das Durchstofien der
Gléser. Deshalb sollten wir den Draht der
Biirste so in die Hand nehmen, daf} ein Ein-
fithren nur bis dicht iiber den Boden des Gla-
ses moglich ist.

Dreikantfeile. Mit ihrer Hilfe trennen wir
Glasrdhren. Auch Ampullensigen, wie sie
Arzte und Apotheker verwenden, leisten uns
gute Dienste.

Filterpapierwird aufier beim Filtrieren auch
als weifle Unterlage und zum Aufsaugen ver-
schiitteter Chemikalien verwendet. Wir be-
sorgen uns einige Bogen mittelhartes Filterpa-
pier. Daraus kénnen wir uns Rundfilter selbst
in den gewiinschten Gréfen schneiden. Kaf-
feefilter eignen sich nur zum Filtrieren grober
Niederschlige. Rundfilter und Filterpapier-
bogen werden unter anderem in folgenden
Qualititen angeboten:

3 weich — fiir grobe Niederschlige,

3 mittel — fiir mittelfeine Niederschlige
(Das benétigen wir vorwiegend.),

3 hart — fiir feine Niederschlige,

ferner 388 weich, 389 mittel, 390 hart und

391 extrahart als aschearme Filterpapiere fiir
quantitative Arbeiten. (Der Aschegehalt des
einzelnen Papieres ist bei der jeweiligen
Charge auf der Packung aufgedruckt zu fin-
den.)
Magnesiastibchen. Sie entstehen aus einer Mi-
schung von Magnesiumoxid (gebrannte Mag-
nesia, Magnesia usta) und Kaolin und haben
eine Linge von 140 mm und einen Durch-
messer von etwa 1,7 mm. Sie sind temperatur-
bestandig bis 1300 °C. Wir benétigen sie fiir
Flammenf4rbungen und fiir Boraxperlen. Als
Ersatz eignen sich Haltedrihte von Lampen-
wendeln, die wir aus méglichst groffen Glith-
lampen entnehmen.

Magnesiarinnen sind aus dem gleichen Ma-
terial wie die Stibchen geprefit. Auf ihnen
kénnen wir Schmelz- und Glithversuche aus-
fithren,

Blauglas. Unter dem Namen Cobaltglas ist
es in jedem Labor zu finden. Zum Nachweis
von Kalium bei Flammenfirbungen dlem es

zur Absorption des gelben Natri e

setzt, das Eindringen von Auflenluft verhin-
dern, den Gasaustritt aber erméglichen. Das
Ventil besteht aus einem etwa 5 cm langen
Stiick Laborschlauch, in dessen Mitte wir mit
einer Rasierklinge einen etwa 1cm langen
Lingsschlitz anbringen. An einem Ende
schieben wir den Schlauch iiber ein passendes
Glasrohrstiick, das wir spiter in einen Stop-
fen einsetzen konnen. Das andere Schlauch-
ende wird durch ein Stiick Glasstab oder
einen kleinen Stopfen verschlossen.

Bei Uberdruck in dem Gerit, auf das wir
das Bunsenventil gesetzt haben, entweicht die
Luft bzw. das Gas durch den Schlitz nach
auflen. Herrscht Unterdruck, so werden die
Gummiflichen des Schlitzes so aneinander-
geprefit, dafl ein Eindringen von Aufenluft
unméglich wird.

Reagenzglashalter. Die einfache Form be-
steht aus Holz. Ein Selbstbau aus Sturmklam-
mern lohnt sich nur fiir Halbmikrogléser. Re-
agenzglashalter aus Metall sind zwar teurer,
haben aber eine fast unbegrenzte Lebens-
dauer.

An unseren Arbeitsplatz gehéren auch 2
Stiickchen Gasschlauch von 1 bis 2 cm Linge.
Wir schneiden sie lings auf. Auf den Daumen
und den Zeigefinger der rechten Hand ge-
schoben, klemmen sie dort fest und ermogli-
chen uns, sogar heifle Glasgerite anzufassen.

Lgtrobr bendtigen wir zur Erzeugung hei-
fer Flammen auf kleinstem Raum, wie sie bei-
spielsweise fiir Metalluntersuchungen erfor-
derlich sind. Wir kénnen bei der Bunsen-
flamme sowohl oxydierend als auch reduzie-
rend blasen.

Um Metalle aus Verbindungen herzustel-
len, i ist ein Sluck Holzkohle erforderlich.

Kl ial. Am Arb halten wir
stets eine Reihe weiterer Hilfsmittel bereit.
Dazu gehéren unter anderem Drihte ver-
schiedener Art und Stirke, eine Schere,
Holzspine, Holzklétze zum Unterbauen, ein
paar kleinere Holzklstze mit Bohrungen zur
Aufnahme von Reagenzglisern, Porzellan-
und Tonscherben (letztere als Siedesteine),
emc Flasche mit Glaswolle, ein alter Schrau-

ieher sowie ein Tasch

denn Natrium ist nahezu stindiger Begleiter
des Kaliums. Ein Stiick in den Abmessungen
50 x 50 mm reicht aus.

Bunsenventil. Es soll, auf Gerite aufge-
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1.4. Spezielle Gerite
1.4.1. Kihler

Sowohl beim Destillieren als auch beim Erhit-
zen unter Riickflufkiithlung ist eine Kithlvor-
richtung erforderlich. Als Kihlmittel wird
normalerweise Leitungswasser verwendet.
Daneben kann es notwendig sein, die Vorlage
noch zusétzlich in eine K4ltemischung einzu-
tauchen.

Glaskiihler bestehen aus einem inneren
Rohr, das beim Liebigkithler (Mohrscher
Kiihler) gerade ist, bei modernen Ausfithrun-
gen zur Vergréferung der Oberfliche jedoch
mit Kugeln versehen oder schlangenférmig
gebogen ist, und aus einem #ufleren Mantel,
der vom Kiihlwasser durchflossen wird. Der
Selbstbau eines Kiihlers ist moglich, indem
man ein weites Rohr iiber ein engeres schiebt
und mit doppelt durchbohrtem Gummistop-
fen befestigt. Durch die zweite Bohrung fiih-
ren wir winklig gebogene Glasrohre, an die
das Kithlwasser angeschlossen wird. Jeder
Kiihler ist so zu betreiben, daff das Wasser
unten einstromt, damit der Mantel immer mit
Wasser gefiillt ist. Fiir die im vorliegenden
Buch beschriebenen Versuche kénnen wir
stets eine ebenso einfache wie effektvolle
Kiihlvorrichtung anwenden: Wir wickeln ein-
fach ein Stiick diinnes Bleirohr auf das zu
kithlende Glasrohr spiralig auf und schliefen
das Bleirohr mit Schlauch an die Wasserlei-
tung an. Wegen der grofien Warmeleitfahig-
keit von Metallen ist die Kiihlwirkung sehr
intensiv. Diinnes Bleirohr erhilt man aus Blei-
kabel (Telefonkabel) durch Herausziehen
der Seele. Wir beschaffen uns vom Elektroin-
stallateur 2 Stiicke von je 0,5 bis 1 m Linge.
Ein besonderer Vorteil dieser Kiihlvorrich-
tung ist, dafl sie sich jeder Versuchsanord-
nung sehr leicht anpassen liflt.

1.4.2. Tropftrichter

Tropftrichter beridtigen wir bei zahlreichen
Versuchen, vor allem auch bei der Erzeugung
von konstanten Gasstrémen. Sie werden in 4
verschiedenen Groflen geliefert (50 ml,
100 ml, 250 ml und 500 ml). Die Stielldnge ist

kénnen sich jedoch in der Form unterschei-
den. So gibt es birnenférmige und zylindri-
sche Tropftrichter. Wir geben einem birnen-
formigen Trichter von 100 ml Inhalt den Vor-
zug.

Ein Ersatz ist durch einen Trichter, ein
Schlauchstiick mit Schraubquetschhahn und
ein Glasrohr maglich.

1.4.3. Waschflaschen

Oft ist es notwendig, Gase zu waschen oder
zu trocknen. Zu diesem Zweck leiten wir sie
in einer Waschflasche durch geeignete Fliis-
sigkeiten wie beispielsweise Natronlauge als
Waschmittel bei Wasserstoff und Stickstoff,
Wasser als Waschmittel bei Sauerstoff, Chlor
und Schwefelwasserstoff oder Schwefelsiure
als Trockenmittel bei Sauerstoff, Chlor,
Schwefeldioxid und Kohlendioxid.

Eine einfache Waschflasche erhalten wir,
wenn wir einem groflen Reagenzglas mit seit-
lichem Ansatzrohr einen einfach durchbohr-
ten Stopfen aufsetzen und durch diesen ein
langes Gaseinleitungsrohr fast bis zum Boden
des Reagenzglases fithren. Auch eine kleine
Saugflasche 148}t sich rasch in eine Waschfla-
sche verwandeln. .

Wir achten sorgfiltig auf richtige An-
schliisse (Gaseinleitung stets durch das lin-
gere Rohr), weil sonst die Gasflasche zur
Spritzflasche wird und wir peinliche Uberra-
schungen erleben.

1.4.4. Spritzflaschen

Wir benétigen 2 Stiick. Eine gréfiere von
500 ml Inhalt fiillen wir mit Leitungswasser,
die kleinere, die 250 ml fafit, mit destilliertem
Wasser. Wir besorgen sie uns fertig oder set-
zen in eine Polyethylenflasche einen Stopfen
mit gebogenem Steigrohr ein. Das Wasser
koénnen wir durch Zusammendriicken der
Flasche hygienisch und dosiert entnehmen.

1.4.5. Gasentwickler

Zur Her g von Gasen aus einem festen

bei allen einheitlich und betrigt 25 cm. Sie

Stoff und einer Fliissigkeit (etwa Wasserstoff
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1.8. Spezielle Gerite: 1 — Liebigkiihler (Mohr-
scher Kiihler), 2 — Kugclkuhler, - selbstgebauter
Kithler, 4 — Scheid 5,6 —W:

7 — Wasserstrahlluftpumpe aus Glas, 8 — Wasser-
strahlluftpumpe aus Plast, 9 — selbstgebautes Ge-
blise

aus Zink und verdiinnter Schwefelsiure oder
Kohlendioxid aus Marmorstiickchen und ver-
diinnter Salzsiure) benutzen wir einen einfa-
chen Apparat, dessen Aufbau aus der Abbil-
dung ersichtlich ist. Das Trichterrohr darf
nicht zu kurz sein und muf stindig Fliissig-
keit enthalten. Andernfalls driicke das Gas in-
folge seines Uberdruckes die Fliissigkeit aus
dem Rohr, und es kann Siure verspritzen.
Vor dem Entwickeln des Gases geben wir die
feste Substanz in das Gefif8 und fiigen dann
ganz langsam die Fliissigkeit hinzu. Meist
entsteht sofort eine lebhafte Gasentwicklung.
Nur in einigen Fillen muf vorsichtig erwsrmt
werden. Auf keinen Fall diirfen wir den Lei-
tungsweg verschlieffen, solange noch Gas ent-
wickelt wird. Der Uberdruck konnte sonst
den Entwickler sprengen. Dagegen ist beim
Einleiten von Gasen in Fliissigkeiten, in de-
nen sie sich leicht 16sen, der Quetschhahn am
Gasentwickler zu schlieflen, sobald die Gas-
entwicklung aufgehort hat. Andernfalls wird
das im Entwickler noch enthaltene Gas aufge-
16st, und die Fliissigkeit aus dem Absorptions-
gef4B stromt in den Entwickler.
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Ein gleichmifiger Gasstrom wird durch
selbstindige Einregelung mit Hilfe eines so-
genannten Kippschen Apparates erzielt. Eine
stark vereinfachte Ausfithrung fiir kleine Gas-
mengen kénnen wir uns aus einem U-Rohr,
einem Halbmikroreagenzglas mit durchsto-
Renem Boden, etwas Glaswolle, Stopfen mit
Rohren und Quetschhihnen gemif der Ab-
bildung selbst bauen. Zur Inbetriebnahme fiil-
len wir das U-Rohr etwa zur Hilfte mit der
Fliissigkeit und setzen dann das Reagenzglas
mit der festen Substanz ein. Bei geschlosse-
nem Hahn wird die Fliissigkeit bald von dem
erzeugten Gas verdringt, und die Gasent-
wicklung hért auf.
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1.4.6. Destillationsanlagen

Wir brauchen sie in den verschiedensten Aus-
fihrungen fiir unsere Versuche sehr haufig.
Die einzelnen Ausfithrungen werden im Text
erldutert. Der grundsitzliche Aufbau ist stets
der gleiche. An ein Destillationsgefaff wird

110. G ickler (z. B. fiir Kohlendioxid)

N
b

ein Wirmeaustauscher (Kiihler) angeschlos-
sen. Von diesem lduft das Destillat in eine
Vorlage.

1.4.7. Filtriergerite

Im einfachsten Fall lassen sich Niederschlige
von Fliissigkeiten durch Absitzenlassen (De-
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zur Wasserstrahl-
— pumpe

1.11.  Filter- und Filtriergerite:
1) Filtriergestell aus Draht,

2) Falten eines Rundfilters,

3) Filternutsche mit Saugflasche,
4) Filtrieren,

5) Fritte.

kantieren) trennen. Wenn jedoch eine triibe
Flissigkeit zuriickbleibt, ist eine_Filtration
unerliflich. Uber Trichter und Filterpapiere
wurde bereits gesprochen. Zum Filtrieren ge-
hort aber auch die richtige Handhabung der
Gerite. Es beginnt mit dem sachgemifien Fal-
ten eines Rundfilters, das aus der beigefiigten
Abbildung hervorgeht. Der gefaltete Filter
wird in den Trichter eingesetzt, mit einem
Finger angedriickt und danach mit Wasser
oder dem benutzten Losungsmittel ange-
feuchtet. Der Trichter wird dann in das Fil-
triergestell, das wir uns aus Draht biegen oder
aus Holz basteln, eingesetzt. Das lange Ende
des Trichterstiels liegt dem darunterstehen-
den Becherglas in der Innenwand an. Die zu
filtrierende Aufschlimmung lassen wir an
einem schrig gehaltenen Glasstab in das
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Trichterinnere laufen, wie es in Abb. 1.11.
dargestellt ist.

Bei voluminésen und auch bei feinksrnigen
Niederschligen ist die Filtrationsgeschwin-
digkeit oft gering. Dann empfiehlt sich die
Filtration unter vermindertem Druck. Dazu
brauchen wir eine Wasserstrahlpumpe, eine
Saugflasche und eine Filternutsche oder einen
Vorstoff mit Fritte (Glasfiltertiegel). Ihre An-
ordnung ist aus den Abbildungen ersichtlich.
Bei Fritten entfillt die Verwendung von Fil-
terpapier, weil sie eine eingeschmolzene Glas-
sinterplatte enthalten. Fritten mit der einge-
4drzten Bezeichnung G3 oder G4 eignen sich
fiir fast alle tblichen anorganischen analyti-
schen Niederschlige (G — Glasart, Jenaer
Geriteglas; 3 bzw. 4 — Korngrofle der
Platte).

1.4.8. Wasserstrahlluftpumpen
Wasserstrahlluftpumpen sind Vakuumpum-

pen, die auf der Sogwirkung eines Fliissig-
keitsstrahls beruhen. Da zu ihrem Betrieb ein



ziemlich starker Wasserstrahl erforderlich ist,
miissen wir sie mit kriftigem Schlauch und als
Absicherung mit Schlauchschellen oder fest
zusammengedrehtem Draht sehr gut am
‘Wasserhahn befestigen.

Weasserstrahlluftpumpen werden aus Glas,
Kunststoff oder Metall gefertigt.

Glaspumpen sind zwar wesentlich billiger
als solche aus Metall oder Kunststoff, aber
weniger leistungsfihig und haltbar.

Das zu evakuierende Gefif miissen wir mit
der Pumpe durch einen Vakuumschlauch ver-
binden. Das ist ein besonders dickwandiger
Schlauch. Bei diinnen Schliuchen wird rasch
die Verbindung unterbrochen, weil sich die
Schlauchwinde zusammenziehen. Alle zu
evakuierenden Gefifle miissen in einwand-
freiem Zustand sein, deshalb achten wir auch
auf kleinste Spriinge. Gefifie mit flachen Bs-
den diirfen wir nicht evakuieren, weil sie dem
Luftdruck nicht widerstehen. Es sei denn, sie
wurden fiir diesen Zweck konstruiert und
sind demzufolge besonders dickwandig. So
wiirden Erlenmeyer- oder Stehkolben leicht
implodieren.

Verbindungen von Vakuumgeriten fithren
wir mit gutsitzenden Gummistopfen aus.
Noch geeigneter sind gefettete Schliffe.

Es ist vorteilhaft, zwischen Wasserstrahl-
pumpe und Versuchsapparatur ein dickwan-
diges Gefifl (Filtrierflasche) einzuschalten,
weil bei solchen Pumpen, die kein Riick-
schlagventil besitzen, die Gefahr besteht, daf§
Wasser in die Apparatur gelangt.

Aus Sicherheitsgriinden tragen wir stets
eine Schutzbrille, wenn wir mit Vakuum ar-
beiten!

Eindampfen im Vakuum oder gar Vaku-
umdestillationen sollten nur von solchen Le-
sern versucht werden, die bereits sehr einge-
hende experimentelle Erfahrungen gewonnen
haben. Dabei ist auch unbedingt der Rat eines
Fachmanns einzuholen bzw. weitere Literatur
nachzuschlagen.

1.4.9. Elektrochemische Gerite

Entsprechend ihrer hervorragenden techni-
schen Bedeutung wird im vorliegenden Buch
eine Reihe von elektrochemischen Versuchen
beschrieben. Fiir Elektrolysen, d. h. fiir Zerle-

gung von Stoffen durch elektrischen Strom,
brauchen wir eine Gleichstromquelle niederer
Spannung, jedoch nicht zu kleiner Strom-
stirke. Zwar konnen einfache elektrolytische
Versuche bereits mit einer Taschenlampen-
batterie oder 3 bis 6 hintereinandergeschalte-
ten Monozellen durchgefiihrt werden, viel
leistungsfihiger ist jedoch ein Bleiakkumula-
tor von 6 oder 12 V und nicht zu kleiner La-
dekapazitit. Viele von uns werden sich sicher
eine ausgediente Motorrad- oder, noch bes-
ser, Autobatterie beschaffen kénnen. Diese
Batterien reichen fiir unsere Zwecke gewshn-
lich noch aus, sie halten jedoch die Ladung
nur noch relativ kurze Zeit. Wir miissen die
Versuche daher sorgfiltig vorbereiten und
gleich nach dem Laden der Batterie durch-
fithren.

Wegen der geringen Spannung brauchen
wir bei solchen Batterien natiirlich keine
Schiden beim Berithren der Drihte zu be-
fiirchten. Trotzdem mufl es uns eine Selbst-
verstandlichkeit sein, auch bei niedriger
Spannung die Leitungsanschliisse sorgfiltig
auszufithren. Sicher haben wir einen Freund,
der Radiobastler ist und uns beraten kann.
Wir weisen besonders darauf hin, daff an
mangelhaften Kontakten Fiinkchen auftreten
kénnen, durch die eine Entziindung brennba-
rer Gase (z. B. Wasserstoff) erfolgen kann.

Zwischen die Elektrolysezelle und die
Stromquelle sollte in den meisten Fillen ein
‘Widerstand eingeschaltet werden. Am besten
ist natiirlich ein Schiebewiderstand von etwa
10 Ohm und nicht zu kleiner Belastbarkeit (1
bis 5 A).

Quantitative elektrochemische Messungen
lassen sich nur durchfiihren, wenn die Strom-
starke kontrolliert wird. Wer die Méglichkeit
hat, ein Amperemeter oder ein Multizet zu
beschaffen, sollte den Strom kontrollieren.

Die Ausfithrung der Elektrolysezellen rich-
tet sich nach dem elektrochemischen Prozef§
und wird im Text behandelt.

1.5. Die Bearbeitung von Glas
Glasrshrchen sind unentbehrlich als Verbin-
dungsstiicke beim Aufbau der verschieden-

sten Apparaturen. Dazu miissen die kiufli-
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chen Glasrohre jedoch zerschnitten, geglttet
und gebogen werden. Jeder junge Chemiker
mufl sich daher einige Grundkenntnisse iiber
die Bearbeitung von Glas aneignen.

1.5.1. Brenner

Abgesehen vom Schneiden und Schleifen, ist
bei der Bearbeitung von Glas erforderlich, die
Gegenstinde bis zum Erweichen des Glases
zu erhitzen. Im Gegensatz zu kristallisierten
Stoffen besitzen Gliser keinen scharfen
Schmelzpunkt, sondern sie werden zuerst
plastisch, dann zih- und schliefilich diinnfliis-
sig. Eines der wichtigsten und schwierigsten
Probleme bei der Glasbearbeitung ist es, die
giinstigste Temperatur einzuhalten. Zur Be-
arbeitung von Weichglas braucht man eine
Temperatur von 450 bis 600 °C. Jenaer Geri-
teglas 20 und andere schwerschmelzbare Gli-
ser lassen sich erst oberhalb 600 °C verfor-
men.

Fiir viele einfache Arbeiten reicht ein star-
ker B ner aus. Ein Schlitzaufsatz ist
fiir das Biegen von Glasrshren sehr vorteil-
haft. Wer stirkere Glasrohren bearbeiten
oder Fertigkeiten im Ansetzen von Glasroh-
ren und'im Glasblasen erwerben will, benotigt
allerdings eine Geblisel Im G
zum Bunsenbrenner wird sie mit Druckluft
betrieben. (Glasbliser verwenden sogar einen
Zusatz von reinem Sauerstoff.) Fiir die Luft-
versorgung einer Gebliselampe kann man
sich mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe ein
Wassergeblise aufbauen. Auch ein Fon und
manche Staubsauger eignen sich.

1.5.2. Schneiden von Réhren

Bei diinnen Biegershren ritzen wir das Glas
an der gewiinschten Stelle mit Hilfe einer
Dreikantfeile oder eines sogenannten Glas-
messers aus gehirtetem Stahl an. Dann um-
fassen wir das Rohr moglichst nahe beider-
seits der Ritzstelle (Anfinger sollten ein Tuch
verwenden, um die Hinde vor eventuellen
Glassplittern zu schiitzen) und brechen es un-
ter g]elchzemgem Ziehen auseinander. Nach
einiger Ubung erhalten wir Bruchflichen, die
fast eben sind.
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Vor der Verwendung von Glasrshren run-
den wir die scharfen Kanten an den Bruch-
stellen ab, indem wir das Rohr kurze Zeit in
die Bunsenflamme halten. Sobald das Glas zu
leuchten anfingt, runden sich die Rinder ab.
Nicht abgerundete Rinder fithren leicht zu
unangenehmer Verletzung und schidigen au-
ferdem Gummistopfen und Schliuche.

Beim Einfithren von Glasréhren in Stopfen
und Schlduche feuchten wir das Rohrende
mit Glyzerin oder wenigstens mit Wasser an,
um die Gleitfzhigkeit zu erhdhen. Wir fassen
das Glasrohr immer ganz kurz hinter dem
einzufithrenden Ende an, sonst entsteht ein
langer Hebelarm, und es gibt leicht Bruch.

Stirkere Glasrohre konnen wir auf die
oben beschriebene Weise nicht schneiden.
‘Wir miissen sie »sprengen«, wofiir es zahlrei-
che Rezepte gibt, die freilich alle nicht recht
zuverldssig sind. Am einfachsten ritzen wir
das Rohr ringsherum gleichmiflig an. Dann
halten wir einen Glasstab in die nichtleuch-
tende Bunsenflamme, bis das vordere Ende
gelb glitht und ein zzhfliissiger Tropfen ent-
steht. Diesen Tropfen pressen wir gegen den
eingeritzten Kreis. Durch die plotzliche Er-
wirmung springt das Glas meist ab. Bei diinn-
wandigen Rohren miissen wir hiufig schnell
noch einen Tropfen Wasser (Speichel) an die
erhitzte Stelle bringen, damit das Rohr wirk-
lich springt. Nach dem gleichen Rezept kann
man auch Béden von Flaschen usw. abspren-
gen, doch ist eine ebene Bruchfliche Gliicks-
sache.

1.5.3. Biegen von Glasrshren

Um Rohren biegen zu kdnnen, miissen wir sie
bis zum z#hfliissigen Zustand — aber nicht
hoher — erhitzen. Sie biegen sich dann schon
unter dem eigenen Gewicht, wenn wir sie nur
an einem Ende anfassen. Wir kénnen natiir-
lich auch beide Enden anfassen und das Rohr
auflerhalb der Flamme in die gewiinschte
Form biegen.

Das Biegen von Glasréhren kann zwar je-
der Anfinger durchfiihren; doch eine gleich-
mifige Biegung ohne Verengungen, Verdril-
lungen, Wiilste und andere Schénheitsfehler
zu erreichen, setzt erhebliche Erfahrungen
voraus. Neben der richtigen Biegetemperatur



kommt es darauf an, das Glasrohr in einem
nicht zu schmalen Bereich und ringsherum,

unterschiedlicher Weite das eine etwas zu-
sammenfallen lassen, dann beide Enden

d.h. unter stindigem und gleichmifligem
Drehen, bis zur geeigneten Temperatur zu er-
wirmen. Bei dicken Rohren schlieft man
das eine Ende mit einem Stopfen und gleicht
Verengungen beim Biegen durch Blasen an
das offene Ende aus. Im Anfang gibt es dabei
fast immer Locher.

Ubrigens miissen stirkere Rohre und erst
recht alle grofleren Glasgegenstinde, wie
Kolben usw., zuerst mit der leuchtenden
Flamme unter stindigem Drehen gleichmifig
vorgewirmt werden, damit sie nicht springen.
Auch das Abkiihlen mufl allmihlich gesche-
hen. Selbst Biegershren springen, wenn wir
sie erhitzt auf eine kalte Unterlage legen. Wir
fertigen uns zweckmiBigerweise zwei Holz-
klstze mit Einkerbungen an und legen die be-
arbeiteten Rohre so darauf, dafl sich die hei-
Ben Stellen im Zwischenraum befinden.

1.5.4. Ausziehen von Glasrohren

Fiir viele Versuche braucht man Glasrshren
mit ausgezogenem Ende. Wir erhitzen das
Glasrohr bis zur Zahfliissigkeit und ziehen es
dann auflerhalb der Flamme auseinander. Je
nach der Erhitzungstemperatur und der Ge-
schwindigkeit des Ziehens erhalten wir
schlanke oder gedrungene Spitzen, wenn wir
das Rohr an der Verengung auseinander-
schneiden. Damit die Spitze nicht zu diinn
wird, mufl man hoch erhitzen und sie unter

leichzeitig  erwirmen, auflerhalb der
Flamme zusammensetzen und unter Drehen,
Stauchen, Ausziehen und Blasen richtig ver-
schmelzen und in eine gleichmiflige Form
bringen. Wenn Locher oder Wiilste auftreten,
kann man unter Zuhilfenahme eines Glassta-
bes die Locher schlieBen und tberfliissiges
Glas von Wiilsten abziehen.

Ungeniigendes Verschmelzen und Glas-
wiilste fiihren zu Spannungen und damit spa-
ter meist zum Bruch.

Seitliche Ansitze erhilt man, indem das
Rohr zunichst an der gewiinschten Stelle
durch starkes Erhitzen mit der kleinsten Ge-
blaseflamme erweicht und dann aufgeblasen
wird. Es entsteht ein diinnwandiger Glassack,
der sich leicht abstreifen l488t. Das anzuset-
zende Stiick sowie das Loch werden in der
Flamme mit Hilfe einer zugespitzten Lichtbo-
genkohle etwas trichterférmig erweitert,
dann aneinandergesetzt und unter Blasen
gleichmifig verschmolzen. (Zwei Enden sind
natiirlich vorher mit Stopfen zu verschliefen.)

Kugeln erhalten wir, indem wir ein Rohr
ausziehen und zuschmelzen, dann unter stin-
digem Drehen und Neigen hoch erhitzen, bis
am Ende geniigend Glasmasse zusammenge-
laufen ist, und schlieflich auferhalb der
Flamme unter stindigem Drehen aufblasen.

Alle diese Arbeiten setzen aber grofle Ge-
duld voraus, und anfangs sind Enttauschun-
gen unvermeidlich. Besser als alle Erkldrun-
gen ist es, einmal einem geiibten Apparate-
Glasbli h en

Drehen ganz | derziehen
Zieht man rasch oder auch in der Flamme
aus, so erhilt man feinste Kapillaren, die sich
leicht zuschmelzen lassen. Weiteres Ver-
schmelzen unter Blasen liefert ein abgeschlos-
senes Glasrohr.

1.5.5. Weitere Hinweise

Wer ein Geblise besitzt und Interesse sowie
grofle Ausdauer hat, kann sich auch an
schwierigere Arbeiten wagen.

Um Rohre anzusetzen, muff man sie mit
moglichst glatter Bruchfliche abschneiden,
die zusammenzusetzenden Enden etwas
trichterformig erweitern oder bei Rohren mit

1.6. Die wichtigsten Chemikalien

Mehr als 2 Mill. verschiedenartigster Verbin-
dungen sind von den Chemikern bisher unter-
sucht worden. Selbstverstindlich lernt auch
der Chemiker im Laufe seines Studiums und
seiner spiteren Praxis nur einen verschwin-
dend geringen Bruchteil dieser Stoffe aus
eigener Erfahrung kennen. Im vorliegenden
Buch beschrinken wir uns auf einige hundert
verschiedenartige Stoffe, die allerdings zu
sehr unterschiedlichen Verbindungsgruppen
gehoren. Die meisten dieser Stoffe stellen wir
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uns im Laufe der Versuche selbst durch Auf-
bau, Umwandlung oder Abbau aus anderen
Verbindungen her. Dabei gehoren Stoffe, die
wir aus dem Haushalt und dem tiglichen Le-
ben nehmen kénnen, zu den wichtigsten Aus-
gangschemikalien. Wir verwenden beispiels-
weise Soda, Kochsalz, verschiedene Metalle,
Stiicke von Plastgegenstinden, Essig, Brenn-
spiritus, ,Tetra®, Stirke, Zucker und sogar
Brennesselblitter und Blutstropfen. Die Be-
schaffung und Zubereitung solcher ,Chemi-
kalien“ wird bei den jeweiligen Versuchen be-
schrieben und bedarf daher im folgenden kei-
ner niheren Erlduterung.

Anders steht es dagegen mit den Chemika-
lien im engeren Sinne, mit solchen Verbin-
dungen also, die nur in Drogerien und Apo-
theken oder sogar nur in Chemikalienfachge-
schiften erhiltlich sind. Ein grofler Teil die-
ser Stoffe ist auflerdem giftig oder wirke #t-
zend, was schon beim Einkauf und bei der
Lagerung beachtet werden mufl. Insgesamt
werden bei den hier beschriebenen Versuchen
etwa hundert Chemikalien dieser Gruppe ein-
gesetzt. Die meisten von ihnen sind erhiltlich.
Einige speziellere Chemikalien, auf die wir
nicht verzichten konnten, sind jedoch nicht
immer ganz einfach zu beschaffen. Wir emp-
fehlen den Lesern, sich in Gruppen zusam-
menzutun (soweit sie nicht ohnehin im Kol-
lektiv arbeiten) und eine gemeinsame Bestel-
lung an das Fachgeschift einer Grofistadt
aufzugeben. Wer in der Nihe eines Chemie-
betriebes wohnt oder bei der wissenschaft-
lich-praktischen Arbeit dort beschiftigt ist,
wird sicher auch kleine Mengen an Chemika-
lien erhalten. Vergessen wir auch nicht me-
tallverarbeitende Betriebe, in denen Oberfli-
chenveredelungen vorgenommen werden,
Galvapisieranstalten sowie Glas und Ton ver-
arbeitende Betriebe. Vielleicht hilft uns auch
einmal ein Mitarbeiter eines Landambulato-
riums oder eines Krankenhauses, wenn es um
10 g Kaliumpermanganat oder 50 ml Ether
geht.

Die erwihnten hundert Chemikalien brau-
chen wir am Anfang keineswegs alle zugleich.
Es ist sogar viel richtiger, mit einem kleinen
Grundbestand an Geriten und Chemikalien
anzufangen und die Einrichtung nach und
nach zu erweitern. Die meisten der Chemika-
lien werden nur fiir einen oder wenige Versu-
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che benétigt. Viele unserer Leser werden aber
schon aus Zeitgriinden keineswegs alle be-
schriebenen Versuche ausfiihren kénnen.

Eine bescheidene Anzahl von Grundchemi-
kalien ist jedoch unentbehrlich. Dazu gehs-
ren in erster Linie einige Sduren und Basen,
die wir zuerst besprechen wollen. Gerade bei
diesen Stoffen ist wegen der dtzenden Wir-
kung und der Giftigkeit auf die richtige Lage-
rung und den richtigen Umgang zu achten.

Generell lagern wir alle Chemikalien (mit
Ausnahme der obenerwihnten Stoffe aus
dem tiglichen Leben) in einem verschliefba-
ren Schrinkchen, das wir mit einer deutlich
sichtbaren Aufschrift (etwa »Chemikalien-
schrank — Vorsicht! Gift!«) kennzeichnen.

Der Schrank ist verschlossen zu halten,
und Kinder diirfen auf keinen Fall an die
Chemikalien gelangen. Auflerdem ist dafiir
zu sorgen, dafl die Chemikalien nicht in un-
mittelbarer Nihe von Gasherden, Heizkor-
pern, Ofen usw. gelagert werden, da einige
organische Fliissigkeiten, die wir allerdings
nur in kleinen Mengen verwenden, feuerge-
fahrlich sind.

‘Wer nur wenige Chemikalien besitzt, kann
die Gefifle entweder nach Gruppen (Siuren,
Basen, Salze, organische Stoffe usw.) oder al-
phabetisch ordnen. Bei einer grofleren Anzahl
ist der alphabetischen Gliederung immer der
Vorzug zu geben. Salmiakgeist lagern wir am
besten nicht im Chemikalienschrank, da er
mit dem aus den Salzsiureflaschen entwei-
chenden Chlorwasserstoff einen Rauch von
Ammoniumchlorid bildet, der sich als un-
schoner Belag allmihlich auf allen Flaschen
niederschligt.

Auf die Notwendigkeit von deutlichen Eti-
ketten haben wir bei der Besprechung der Fla-
schen bereits hingewiesen. Chemikalien, die
ohne Beschriftung aufbewahrt werden, sind
meist so gut wie weggeworfen.

Das Etikett soll enthalten: die chemische
Bezeichnung, die der neuesten Nomenklatur
entspricht (z. B. Natriumhydroxid), eventuell
mit Reinheitsangabe (z. B. reinst), unter Um-
stinden den Handelsnamen (Atznatron), die
Formel (NaOH); bei giftigen, dtzenden und
feuergefihrlichen  Stoffen entsprechende
Hinweise (bei unserem Beispiel also »4tzend«
und die fiir die Gifte der Abteilung II entspre-
chende Giftbezeichnung; siche Ausziige aus



dem Giftgesetz §§ 3, 10). Gefahrenklassen
kennzeichnen wir mit roter Schrift (z. B. Ge-
fahrenklasse A1 oder Gefahrenklasse B II).
Bei Stoffen der Gefahrenklasse I bringen wir
zusitzlich ein Etikett »feuergefihrlich« an.

1.6.1. Die wichtigsten anorganischen Sduren

Konzentrierte Sauren wirken sehr stark at-
zend und sind dementspechend giftig. Wenn
Siurespritzer auf die Haut gelangen, entsteht
eine schmerzende Roétung, die bei lingerer
Einwirkung in ein schwer heilendes Ge-
schwiir iibergehen kann. Wir waschen Saure-
spritzer daher sofort mit viel Wasser ab und
stumpfen nétigenfalls mit der beschriebenen
Natriumhydrogencarbonatlssung ab. Selbst-
verstindlich diirfen Sduren niemals mit dem
Mund pipettiert werden! Beim Umgang mit
konzentrierten Siuren tragen wir stets eine
Schutzbrille.

Auch fast alle Kleidungsstiicke werden von
konzentrierten Siuren (nach lingerer Zeit
auch von verdiinnten) zerstort. Wir tragen
daher beim Experimentieren die iltesten Sa-
chen oder einen Arbeitskittel. Einige Plaste
und Gummi werden von Siuren gar nicht
oder nur sehr wenig angegriffen (Saureschiir-
zen).

Eine Schiirze aus PVC ist fiir unsere Arbeiten
daher sehr zu empfehlen.

Salzsiure  (Chlorwasserstoffsiure), HCL
Salzsiure ist eine Losung von gasférmigem
Chlorwasserstoff in Wasser. Die reine Siure
ist farblos, die technische dagegen durch Spu-
ren von Eisenverbindungen gelblich gefarbt.

Der Handel bietet rauchende und konzen-
trierte Salzsiure an. Rauchende Salzsiure
enthilt annihernd 38 M% Chlorwasserstoff
(Dichte 1,19g - cm™). Aus ihr entweicht
stindig Chlorwasserstoffgas. Wir erkennen
das zum einen am stechenden Geruch, zum
anderen an den Salzsiurenebeln, die mit der
Luftfeuchtigkeit gebildet werden.

Die konzentrierte ~Salzsiure enthilt
24 M% HCl (Dichte 1,12 g - cm™). Wenn
wir die verdiinnte Salzsdure mit einem Gehalt
von 7 M% (Dichte 1,03 g - cm™) herstellen,
enthilt sie gerade 2 Mol HCl je Liter. Dazu
verdiinnen wir rauchende Salzsiure mit Was-
ser im Verhiltnis 1 : 5,1. Wir gieBen langsam

in 25,5 ml Wasser 5 ml rauchende Salzsiure.
Diese verdiinnte Saure reicht fiir die meisten
Versuche aus.

Schwefelsiure, H,SOy ist eine farblose und
geruchlose Fliissigkeit. Lediglich tech
Schwefelsiure sieht durch Spuren von ver-
kohlten organischen Substanzen dunkel aus.

Die konzentrierte Schwefelsiure, die der
Handel anbietet, enthilt zwischen 96 und
98 M% H,SO, (Dichte: 1,84 g - cm™). Sie ist
eine olige, stark hygroskopische Fliissigkeit
und wirke sehr stark dtzend.

Konzentrierte Schwefelssure ist fiir chemi-
sche Versuche zwar unentbehrlich, jedoch
das gefihrlichste Chemikal, das wir verwen-
den.

Die zum Fiillen von Bleisammlern verwen-
dete Siure (Akkusiure) ist eine etwa
32 M%ige Schwefelsiure. Verdiinnte Schwe-
felsdure bereiten wir uns etwa 10 M%ig. Sie
ist dann 1 molar. Thre Dichte betrigt
1,06 g - cm~>. Beim Eingieflen von Schwefel-
siure in Wasser kommt es zur Hydratbil-
dung. Dabei kénnen sich bis zu 8 Molekiile
Wasser an ein Schwefelsauremolekiil anla-
gern (Oktahydrat, H,SO, - 8 H,O), wobei
beachtliche Wirmebetrige freigesetzt wer-
den. Wiirden wir das Wasser in die Saure gie-
Ben, so kime es zum Sieden, was gleichzeitig
ein Verspritzen von Siure zur Folge hitte.
Wir merken uns deshalb gut, dafl wir beim
Verdiinnen stets die Siure in diinnem Strahl
unter gleichzeitigem Umrithren in die ent-
sprechende Wassermenge gieflen. (Erst das
Wasser, dann die Siure; sonst geschieht das
Ungeheure!) Wir verdiinnen die Schwefel-
sdure so, dafl sie 1molar wird. Dazu miissen
wir 5ml konzentrierte Schwefelsiure in
87 ml Wasser giefien.

Salpetersiure, HNO;. Wir unterscheiden
zwischen rauchender, konzentrierter und
verdiinnter Salpetersiure. Die rauchende
Siure hat etwa 86 M% HNO,; (D =
1,84 g - cm™®). Konzentrierte Salpetersiure
ist eine Lésung von 65 bis 69 M% HNO; in
Wasser. Die Dichte dieser Siure liegt bei
1,4 g - cm™>. Verdiinnte Salpetersiure stellen
wir uns her, indem wir 5 ml konzentrierte
Salpetersdure in 31 ml Wasser eingieflen. Die
Lésung ist dann 2molar, hat einen Gehalt
von 12M% HNO; und eine Dichte von
1,07 g - cm™.
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Hochprozentige Salpetersiure gibt an der
Luft Gase ab, die in der verschlossenen Fla-
sche als briunliche Dimpfe sichtbar sind
(Stickoxide). Diese Gase sind sehr giftig. Man
hiite sich daher vor dem Einatmen. Konzen-
trierte Salpetersdure wirkt stark dtzend und
oxydierend. Die Haut wird durch einwir-
kende Salpetersiure gelb gefirbt. Die Fir-
bung l4fit sich nicht abwaschen, verschwindet
aber nach einiger Zeit, weil sich die Epidermis
erneuert.

Salpetersiure benotigen wir seltener als die
anderen beiden Mineralsiuren. Wir k

Die 4tzende Wirkung von Laugen wird oft
unterschitzt. Auf der Haut (insbesondere im
Auge) wirken Laugen hiufig stirker als Siu-
ren, da sie die schiitzenden Fettschichten zer-
storen. Beim Umgang mit Laugen beachten
wir daher alle Vorsichtsmainahmen und tra-
gen eine Schutzbrille!

Laugen diirfen wir niemals in Flaschen mit
Schliffstopfen aufbewahren, da einmal das
Glas etwas angegriffen wird und zum ande-
ren durch Carbonatbildung die Glasstopfen
schon nach kurzer Zeit »festfressen«. Wir ver-

sie am Anfang entbehren. Wenn wir Salpeter-
siure aufbewahren wollen, miissen wir Fla-
schen mit Schliffstopfen oder Polyethylenfla-
schen verwenden. Gummi wird von Salpeter-
sdure stark angegriffen.

1.6.2. Einige wichtige Basen

Basen sind Losungen von Alkali- und Erdal-
kalihydroxiden in Wasser.

Natronlauge, wiffrige Lésung von Natrium-
hydroxid, NoaOH + H,O. Festes Natriumhy-
droxid stellt eine weifle kristalline Masse dar.
Unter dem Namen Atznatron wird es in
Platzchen-, Schuppen- oder Stangenform ge-
handelt. Infolge seiner hygroskopischen Wir-
kung zerfliefit es an der Luft und sollte des-
halb gut verschlossen aufbewahrt werden.

Um Natronlauge herzustellen, 16sen wir
eine entsprechende Menge Schuppen oder
Plitzchen in kaltem Wasser auf. Dabei setzt
eine starke Wirmeentwicklung ein. Wenn das
Natriumhydroxid schon einige Zeit gelagert
hat, ist seine Oberfliche mit Natriumcarbo-
nat iiberzogen, das sich durch Reaktion mit
dem Kohlendioxid der Luft bildet. Wir spiilen
vorteilhafterweise die Plitzchen vor dem
Auflésen kurz ab und vermeiden dadurch,
dafl unsere Natronlauge zu carbonathaltig
wird.

Konzentrierte Natronlauge enthilt zwi-
schen 33 und 40 M% NaOH. Die Dichte
einer 33%igen Losung betrigt 1,359 g - cm™,
die der 40%igen 1,430 g - cm™. Wenn wir
uns verdiinnte Natronlauge herstellen, wih-
len wir eine Konzentration von 7,5 M%. Die
entstehende Losung ist dann 2 molar
(D = 1,085g-cm™).
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den deshalb G istopfen oder Poly-
ethylenﬂaschen
Lésung von Kaliumhydroxid in
Wa;ser KOH + H,O. Kalilauge besitzt 4hn-
liche Ej haften wie Natrc wirkt
aber noch stirker izend und ist daher ge-
fahrlicher. Wir bendtigen sie selten. Der
Hauptbestandteil des Reini fiir Abflufi-
rohre »Laxyl« ist Kaliumhydroxid.

Hydroxide der Erdalkalimetalle. Die Hy-
droxide der Erdalkalimetalle, insbesondere
Calcium- und Bariumhydroxid, sind in Was-
ser nur schwer I8slich. Die Losungen besitzen
aber alkalische Eigenschaften. Verglichen mit
Natron- oder Kalilauge, sind sie harmlos,
wirken jedoch schwach itzend, und Barium-
hydroxid ist wie alle Bariumsalze (BaSO, aus-
genommen), giftig.

Kalk- und Barytwasser erhalten wir durch
anhaltendes kriftiges Schiitteln von Calcium-
hydroxid (geléschter Kalk) bzw. Bariumhy-
droxid in Wasser und anschliefende Filtra-
tion durch einen feinporigen Filter.

inmhydroxid, Salmiakgeist, NH,OH
+ H,O. Die Verbindung NH,OH gibt es in
wasserfreiem Zustand nicht. In Wasser gels-
stes Ammoniak bildet unter anderem das Am-
moniakhydrat NH; - H;O, das dann durch
Protoneniibergang zum Ammonium NH,*
und zum Hydroxidion OH~ dissoziiert. Wir
rechnen die Lésung zu den mittelstarken Ba-
sen. Das Ammoniumion verhilt sich, obwohl
es natiirlich kein Element ist, zhnlich wie die
Tonen der Alkali- und Erdalkalimetalle und
bildet Salze, die Ammoniumsalze. Die kon-
zentrierte Ammoniaklésung des Handels ist
25M%ig und hat eine Dichte von
0,910 g - cm™." Lésen wir davon 20 ml in
115 ml Wasser, so erhalten wir eine ver-
diinnte Ammoniaklésung, die 2molar ist und




bei einer Dichte von 0,985g-cm™
3,5 M% Ammoniak enthilt. An der Luft ge-
ben Ammoniaklésungen stindig Ammoniak-
gas ab. Wir identifizieren es durch den ste-
chenden Geruch und durch die Fihigkeit, mit
Chlorwasserstoff einen weifien Rauch zu bil-
den. Wir bewahren deshalb Ammoniaklésun-
gen nicht in der Nihe von Salzsiureflaschen
auf und sorgen auch stets fiir einen dichten
Flaschenverschluf. Auf die Eigenschaften
von Ammoniak und auch auf seine gesund-
heitsschidigende Wirkung werden wir spiter
eingehen.

1.6.3. Zusammenstellung der wichtigsten an-
organischen und organischen Chemikalien
dieses Buches

In den nachfolgenden Ubersichten haben wir
die Chemikali llt, die bei
unseren Experimenten benbugt werden. Ne-
ben den wissenschaftlichen Namen, bei deren
Schreibung die Regeln der IUPAC (Interna-
tional Union of Pure and Applied Chemistry)
zugrunde gelegt wurden, haben wir mitunter

auch den Trivialnamen (volkstiimlichen, ge-
brauchlichen Namen) mit angegeben.
In der Spalte Gefihrlichkeit verwenden wir
folgende Symbole:
O harmlos
G 11 Gift der Abteilung IT
alle brennbaren Flﬁ551gke1ten, die sich
nicht oder nur teilweise mit Wasser
mischen lassen
B alle brennbaren Fliissigkeiten, die sich
mit Wasser in jedem Verhiltnis mi-
schen lassen
Neben diesen beiden Gruppen A und B teilen
wir brennbare Fliissigkeiten ferner nach Ge-
fahrenklassen ein. Der Einteilung liegen die
Flammpunkte zugrunde:
I Flammpunkt unter 21 °C
II  Flammpunkt 21 bis 55 °C
III Flammpunkt 55 bis 100 °C
Um unseren Lesern Hinweise zu geben, wie
oft bestimmte Chemikalien fiir die Versuche
aus diesem Buch benétigt werden, fithren wir
folgende Symbole ein:
s selten benstigtes Chemikal
m  mittlere Hiufigkeit
h  hiufig eingesetzt bzw. in groferen

Mengen
Anorganische Chemikalien
Name/Formel Aussehen Gefihr-  Hiufig-  Besondere
lich- keit in Bemerkungen
keit diesem
Buch
Aluminium Al Pulver, 0 m Al-Bronze verwenden, evtl.
Draht, Feilspine einsetzen
Blech
Aluminiumoxid  Al,Os wP = 0 s —
(Tonerde) weifles
Pulver
Ammoniumchlorid NH.CI ‘wP 0 m sublimiert beim Erhitzen
(Salmiaksalz)
Ammoniumnitrat  NH,NO, wP 0 s . Vorsicht beim Erwiirmen,
(Ammonsalpeter) Explosionsgefahr, Diinge-
mittel
Ammoniumsulfat  (NH,),SO, wP 0 m reiner Ammonsulfatdiinger
(Ammonsulfat) verwendbar
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Name/Formel Aussehen Gefihr-  Hiufig-  Besondere

lich- keit in Bemerkungen
keit diesem
Buch
Bariumchlorid BaCl, wP GII m eine verdiinnte Losung in de-

stilliertem Wasser zum
SOZ=Nachweis

Bismut Bi rotlich 0 s —
schim-
mernde
Metall-
brocken
Blei Pb Metall- 0 m beim Klempner beschaffen
stiick-
chen
Brom Br, rot- GII s duflerste Vorsicht! Arbeiten
braune nur unter Aufsicht, Kappen-
Fliissig- flaschen verwenden
keit
Calciumcarbid CaC, dunkel- 0 h in Schlossereien erhiltlich,
graue trocken lagern
Brocken
Calciumcarbonat  CaCO; wP 0 h Marmorabfille beim Bild-
hauer erhiltlich, wichtig zur
Herstellung von CO, und als
mildes Neutralisationsmittel
Calciumchlorid CaCl,- 6 H,O  farblose 0 m wichtiges Trockenmittel, vor
(Chlorcalcium) Kristalle, der Verwendung durch Er-
. sehr wirmen im Tiegel entwis-
hygro- sern
skopisch
Calciumoxid CaO wP 0 h stark itzend, bildet durch
hygro- Reaktion mit Wasser ge-
skopisch 16schten Kalk (starke Erwir-
mung!), erhiltlich in Baube-
trieben und LPG
Calciumphosphat  Ca3(POy). wP 0 s Calciumphosphatdiinger ver-
‘wendbar, Hauptbestandteil
ausgeglithter Knochen
Cobalt(Il)-chlorid CoCl,+ 6 H,O rubinrote 0 s —
Kristalle
Eisen Fe Pulver, 0 h Feilspine aus Werkstitten
Feil- besorgen
spéne,
Draht
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Name/Formel Aussehen Gefihr-  Haufig-  Besondere
lich- keit in Bemerkungen
keit diesem
Buch
Eisen(III)-chlorid FeCl, braun- 0 m Losung herstellen durch Auf-
gelbe l6sen von Fe-Pulver in HCI,
Brocken, danach H,O; zusetzen bis
hygro- zur Braunfirbung
skopisch
Eisen(Ill)-oxid  Fe,O, rotes 0 m —
(rotes Eisenoxid) Pulver
Eisen(Il)-sulfat FeSO;- 7 H,O  hellgriine 0 m Eisenfeilspine in verdiinnter
(Eisenvitriol) Kristalle H,SO, 16sen, eindunsten las-
sen, FeSO, kristallisiert aus
Eisen(I)-sulfid FeS schwarz- 0 m Herstellung s. S. 122
(Schwefeleisen) brauner
Stoff
Todtinktur Losungvon I2in braune 0 H wenige ml als Reagens genii-
Ethanol Losung gen, in Apotheken nachfra-
gen
Kaliumpyrochromat K,Cr,O;  orange- GII h —
(Kaliumdichromat) farbene
Kristalle
bzw.
Pulver
Kaliumbromid KBr wP 0 s KBr-haltige Beruhigungsmit-
(Bromkali) tel als Ersatz
Kaliumchlorid KCI wP 0 m Kalidiingesalz, 60% enthalt
95,5% KCl (ferner MgSO.,
CaSO, und NaCl)
Kaliumhexa- K. [Fe(CN)¢] gelbe GII s in Chemieexperimentierks-
cyanoferrat(Il) Kristalle sten aus der UdSSR vorhan-
(Gelbes Blutlaugensalz) den
Kaliumcarbonat  K,CO, wP 0 m in Drogerien erhiltlich
(Pottasche) (Treibmittel zum Backen)
Kaliumnitrat KNO; wP 0 h nicht mit brennbaren Stoffen
(Kalisalpeter) mischen (in Lebensmittelge-
schiften in Kleinpackungen
erhiltlich)
Kaliumpermanganat  KMnO, violette 0 h in Apotheken erhiltlich, hin-
Kristalle terldft braune Flecke, die mit

Natriumthiosulfatldsung be-
seitigt werden kénnen
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Name/Formel Aussehen Gefihr-  Hiufig-  Besondere
lich- keit in Bemerkungen
keit diesem
Buch
Kaliumthiocyanat  KSCN wP GII s sehr kleine Mengen als Re-
(Kaliumrhodanid) agens
Kupfer Cu Drahtund 0 m Cu-Reste aus Elektromate-
Blech- rial sammeln
reste
Kupfer(Il)-oxid CuO schwarzes  GII s aus Kupfersalzlésungen mit
Pulver Natronlauge Cu(OH), aus-
fillen, Niederschlag erhit-
zen, schwarzes CuO auf dem
Filter waschen und trocknen
Kupfersulfat CuSO4- 5 H,O blaue Gl h ruft starken Brechreiz her-
(Kupfervitriol) Kristalle vor, in Badern zur Algenbe-
kimpfung eingesetzt
Magnesium Mg Pulver, o h feine Elektrondrehspane als
Feil- Ersatz; Magnesiumpulver
spine nicht mit starken Oxyda-
tionsmitteln mischen, Versu-
che auf eigene Faust unbe-
dingt unterlassen
Magnesiumoxid MgO wP 0 s aus MgO sind Magnesiastib-
(gebrannte chen und -rinnen hergestellt
Magnesia)
Mangan(IV)-oxid MnO, schwarzes 0 h kann aus alten Taschenlam-
(Braunstein) Pulver penbatterien entnommen
oder werden, Inhalt mit Wasser
Brocken aufschlimmen, filtrieren und
auf dem Filter nochmals mit
viel Wasser waschen
Natriumchlorid NaCl wP 0 h —
(Kochsalz)
Natriumdihydrogenphosphat wP 0 s —
NaH;PO,
Natriumhydrogencarbonat wP 0 h als Pulver oder Tabletten in
NaHCO, Apotheken und Drogerien
(Natron) erhiltlich
Natriumcarbonat farblose 0 h in Drogerien erhiltlich
Na,CO;-10H,0 Kristalle
(Soda) (ent-
wissert:
wP)
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Name/Formel Aussehen  Gefihr-  Hiufig-  Besondere
lich- keit in Bemerkungen
keit diesem
Buch
Natriumnitrat NaNO, wP 0 m als Diingemittel »Natronsal-
(Natronsalpeter) peter« erhiltlich
Natriumsilicat Na,SiO;inH;O  farbloser 0 h in jeder Drogerie erhiltlich
(Natronwasserglas) Sirup
Natriumsulfit Na,SO; - 7H,O0 wP 0 s —
Natriumthiosulfat wP 0 s in Fotogeschiften erhaltlich
Na,5,0; - 5 H.O
(Fixiersalz)
Nickel Ni silber- 0 s in Galvanisieranstalten nach-
weifles fragen (Miinzen)
zihes
Metall
Nickelsulfat NiSO, - 7 H,O griine 0 s in Galvanisieranstalten nach-
Kristalle fragen
Schwefel S gelbes 0 h in Drogerien nachfragen
Pulver, (Packungen zum Ausschwe-
Brocken feln)
oder
Schuppen
Silbernitrat  AgNO, wP GII m Selbstherstellung
(Hbllenstein) s.S. 111 1%ige Losung in de-
stilliertem Wasser als Re-
agens (4tzend! hinterlafit
schwarze Silberflecke!), als
Hbllensteinstift in Apothe-
ken zur Warzenentfernung
erhiltlich
Wasserstoffperoxid  H,O, farblose 0 h im Handel als 3- bis 30%ige
Flssigkeit Lasung erhiltlich (Vorsicht!)
Zink Zn Staub 0 h beim Klempner nachfragen
oder
Pulver,
Blech-
abfille

Zinksulfat ZnSO, - 7 H,O
(Zinkvitriol)

farblose GII
Kristalle

Selbstherstellung: Zn mit
verdiinnter H;SO, umsetzen

Zinn  Sn

silber- 0
weifles
glinzendes
Metall

Zinnlote sind Sn-Pb-Legie-
rungen wechselnderZusam-
mensetzung (Zinn-

salze : GII)
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Organische Chemikalien

Name/Formel Aussehen Gefihr- Hiufig- Besondere Bemerkungen
lichkeit keit in die-
sem Buch
Aminobenzen C¢H;—NH, gelblichebis G II s Selbstherstellung s. S. 221
(Anilin) braune Fliis- A III Aufbewahrung in Braunglas-
sigkeit flasche
Benzaldehyd C,H;—CHO farbl. Flis- 0 s kéufliches Bittermandel-
sigkeit, Ge- aroma als Ersatz
ruch nach
bitteren
Mandeln
Benzen C¢He farbl. GI h gut verschlossen aufbewah-
(Benzol) Flussigkeit AT ren (Dampfe giftig), Flamm-
punkt + 5,5 °C
Benzencarbonsiure wP 0 s als mildes Desinfektionsmit-
CH;—COOH tel erhiltlich
(Benzoesiure)
Benzendicarbonsiure wP 0 m Herstellung des Phthalsture-
C¢H,—(COOH), anhydrids wird auf S. 223 be-
(Phthalsiure) schrieben
Benzenhydroxycarbonsture weifle 0 h als Konservierungsmittel er-
C¢H,(OH)COOH Flocken haltlich
(Salicylsdure)
Benzin CsHj, bis CgHys farbl. 0 m Feuerzeugbenzin verwend-
(Kohl tfoemisch) Flussigkeit Al bar
Bleiethanat (CH;—COO).Pb  wP GII s nur in kleinen Mengen als
(Bleiacetat, Reagens, Herstellung: Blei-
Bleizucker) sttickchen mit Ethansiure
iibergiefien
Blumenblau — blauviolette 0 m niitzlicher Indikator, der aus
(Anthocyan) Losung fein zerschnittenen Rotkohl-
blittern durch Ubergiefen
mit Brennspiritus und linge-
res Stehenlassen herausgelést
wird, anschliefend filtrieren
und in Braunglasflasche auf-
bewahren,
neutral: schwach blaugriin,
sauer: zunehmende Rétung,
alkalisch: zunehmend gelb-
griin
Butanol C,H;—OH farbl. 0 s (Vorsicht!)
(Butylalkohol) Fliissigkeit =~ ATl
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Organische Chemikalien

Name/Formel Aussehen Gefahr-  Hiufig-  Besondere Bemerkungen
lichkeit keit in die-
sem Buch
Butansiure unange- 0 s bildet sich bei Faulnis von
C;H,—COOH nehm rie- Kartoffeln, Ranzigwerden
(Buttersiure) chende Fliis- von Butter, ist im Schweif§
sigkeit enthalten
Collodiumlésung — zihflissige 0 s in Apotheken erhiltlich
Lssung, Al
leicht ein-
dunstend
1,3-Dihydroxybenzen leicht 0 s gut verschlossen aufbewah-
C¢H,—(OH). bréunliche ren, da Briunung durch
(Resorcin) Kristalle Luftsauerstoff
2,3-Dihydroxybutandisiure (1,4) wP 0 s zur Bereitung von Fehling-
C,H,(OH),(COOH),(Wein- scher Losung wird das Ka-
sdure) lium-Natrium-Tartrat (Seig-
nettesalz) gebraucht
Ethandisiure (COOH). weifle GII s das Kaliumsalz
(Oxalsiure) Kristalle Kaliumethandiat (Kalium-
oxalat) wird zur Fleckentfer-
nung angeboten (G II)
Ethanol C,H;—OH farbl. 0 h meist geniigt Brennspiritus
(Ethylalkohol) Fliissigkeit  BI (giftig!), in einigen Fillen
(Kosmetika) ist unvergillter
Alkohol (Primasprit) zu ver-
wenden
Ethansiure CH;—COOH farbl. iber80% h im allgemeinen reicht Essig-
(Essigsdure) Flissigkeit G II essenz aus, nur in einigen
BII Fillen brauchen wir reine
Ethansture (Eisessig), die
stark dtzend wirkt
Ethoxyethan C,H; —O—C,H; farbl. 0 s Siedepunkt: 34,6 °C, duflerst
(Ethylether, Ether) Flussigkeit AT leicht entflammbar, beim Ste-
hen unter Lichteinwirkung
Bildung héchst explosiver
Peroxide, nur kleine Mengen
aufbewahren (Braunglasfla-
schen, Korkstopfen mit Al-
Folie umwickeln)
Glucose CeH1.06 wP 0 m in Drogerien und Apotheken

(Traubenzucker)

erhiltlich
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Aussehen

Name/Formel Gefahr- Hiufig- Besondere Bemerkungen
lichkeit keit in die-
sem Buch
Harnstoff CO(NH,), wP 0 h in landwirtschaftlichen Be-
trieben als Diingemittel
(z. B. ,Piaphoskan-griin®)
oder Futterzusatz bei Wie-
derkiuern erhiltlich
Hydroxybenzen C¢H;(OH) farblose Gl h wirkt dtzend und erzeugt
(Phenol, Karbolsiure) oder starkes Brennen auf der
schwach rét- Haut; betroffene Stellen mit
liche Kri- Sonnenblumen- oder Erd-
stalle oder nuflsl abwaschen, Augen 15
Fliissigkeit Minuten unter flieBendem
mit 5% H,O klaren Wasser spiilen (Arzt
aufsuchen)
2-Hydroxypropan- farbl. 1] m zum Anséuern von Kosme-
tricarbonsiure (1, 2, 3) Kristalle tika und Nahrungsmitteln
C;H,(OH)(COOH);(Citronen- wird neuerdings hiufig die
sdure) leichter herstellbare Adipin-
sdure verwendet (Einnahme
grofler Mengen Citronen-
siure — 25 g — kann tédlich
wirken)
Indigo CyH;00:N, blauer 0 s in Firbereien zu beziehen
Farbstoff
Isobutanol CHs—OH farbl. 0 s —
(Isobutylalkohol) Flussigkeit A I
Isopentanol CsH;;—OH farbl. 0 s auch als Gérungsamylalko-
(Isoamylalkohol) Flissigkeit ATl hol bekannt
Isopropanol C;H,—OH farbl. 0 —_ Losungsmittel mit dhnlichen
(Isopropylalkohol) Flussigkeit  BI Eigenschaften wie Ethanol
kann reines Ethanol in Kos-
metika ersetzen
(Vorsicht! Nicht geniefbar!)
Kampfer CioH;O weifle Brok- 0 m in Apotheken erhiltlich,
(Campher) ken mit scheidet sich aus Kampferspi-
durchdrin- ritus durch Verdunsten des
gendem Ge- Ethanols ab
ruch
Kohlendisulfid CS, farbl. Flis- G 1II s kleine Mengen reichen aus
(Schwefelkohlenstoff) sigkeit,un- AT
angenehmer
Geruch
Lackmus — Tinkturund 0 h Indikator:
getrinkte neutral: violett
Papiere sauer: rot alkalisch: blau
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Name/Formel Aussehen Gefihr-  Haufig-  Besondere Bemerkungen
lichkeit keitin die-
sem Buch
Methanal H—CHO Losungvon GII h fiir Plastversuche grofiere
(Formaldehyd, gasformi- Mengen erforderlich, Nei-
Formalin) gem Metha- gung zur Polymerisation
nal in H,O (Triibung, weifier Boden-
(maximal satz)
40%)
Methanol CH;—OH farbl. GII m mitunter als Brennmethanol
Flissigkeit  BI in Drogerien erhiltlich.
Hochgiftig!
Gut kennzeichnen!
Methansiure H—COOH farbl. GIliber m bei hohen Konzentrationen
(Ameisensiure) Flussigkeit ~ 50% starke Atzwirkung, als Kon-
stechender servierungsmittel fiir Silofut-
Geruch ter im Handel
Methylbenzen C¢Hs;—CH; farbl. 0 s —
(Toluen, Toluol) Flussigkeit AT
Methylorange - orangegelbe 0 s Indikator im pH-Bereich 3,1
Blitechen bis 4,4, Farbumschlag von
bzw. hell- Rot nach Gelb (0,1%ige Ls-
braunes sung in Wasser)
Pulver
Naphthalen CioHs weifle 0 s in Drogerien erhiltlich
(Naphthalin) Schuppen,
intensiver
Geruch
(Mottenku-
geln)
Paraffin Kohlen-  weifle Masse 0 m Paraffinkerzen verwendbar
wasser-
stoffge-
misch
Phenolphthalein - wP 0 h Indikator im pH-Bereich 8,2
bis 10,1; geringe Mengen
0,1%iger Losung in 70%igem
Ethanol bereithalten (auch
Lésung in Wasser moglich),
Farbumschlag von farblos
nach Rot
Propanon CH;—CO—CH, farbl. 0 h sehr wichtiges Lésungsmit-
(Aceton) Flussigkeit BI tel, gut verkorke lagern
Propantriol C3;Hs(OH), slige 0 m —
(Glycerol, ,Glycerin®) Flissigkeit
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Name/Formel Aussehen Gefishr- Hiufig-  Besondere Bemerkungen
lichkeit keit in die-
sem Buch
Stirke [C¢H;0Os]n wP 0 m Reisstirke oder Kartoffel-
(Amylum) mehl verwendbar
Tetrachlormethan CCl, farbl. Gl h da nicht brennbar, unser
(Tetra) Flussigkeit wichtigstes Lésungsmittel
(Dimpfe giftig!), Tetra-
Fleckentferner verwendbar
Universalindikator ~ — Losung oder 0 m als Losung oder als Papier in

(Unitest)

Papier
(oran-
gefarben)

Heftform erhiltlich, Einsatz
fiir pH-Bereiche 1 bis 11
(Farbskale wird mitgeliefert),
in Zoohandlungen nachfra-
gen
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2. Wasser — Grundchemikal Nummer 1

Wasser ist auf unserer Erde nahezu allgegen-
wirtig; seine Gesamtmenge betrigt hier un-
gefahr 2 - 10" t. Etwa 60% dieses unermefili-
chen Vorrates entfallen auf die Weltmeere,
nur rund 2% finden sich in einigermaflen rei-
ner Form in den Siiffwasserreservoiren, wobei
den Eismassen der Polargebiete der weitaus
grofite Anteil zukommt. Der Rest ist iiberwie-
gend in den Gesteinen der festen Erdrinde ge-
bunden. Lediglich 2%o bilden den Wasser-
haushalt der gemifigten und warmen Klima-
zonen der Kontinente. Dieses Wasser ist in
etwa gleichen Mengen im Grundwasser und
in den daraus entspringenden Fliissen sowie
den Siiflwasserseen enthalten. Auf diese Re-
serven ist die gesamte Landwirtschaft wie
auch die Industrie angewiesen. Sauberes
‘Wasser ist fiir das Gedeihen von Pflanzen wie
Tieren unerlifllich. Schliefllich bestehen wir
selbst zu rund 65% aus Wasser, und bei
einigen Organismen wie den Quallen erreicht
der Wassergehalt 99% der Korpermasse.
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Wasser stellt aber auch den bei weitem
wichtigsten Grundstoff der Industrie dar. Fiir
jedes Kilogramm an Halb- und Fertigerzeug-
nissen wird ein vielfach hoherer Aufwand an
Wasser, insbesondere als Lésungs- und Kiihl-
mittel, benétigt. In dichtbesiedelten Industrie-
staaten wie der DDR bildet die Reinhaltung
des Wassers, das in manchen Gegenden meh-
rere Male von der Industrie genutzt wird, be-
vor es zu den Meeren gelangt, daher ein
Hauptanliegen des Umweltschutzes. Eine
verantwortungsbewufite und mit hohem Auf-
wand betriebene Wasserwirtschaft auf der
Grundlage moderner chemischer Reinigungs-
verfahren gehort zu den Prinzipien des sozia-
listischen Wirtschaftens, und Schritt fiir
Schritt gelingt es auch auf diesem Gebiet, die
Hinterlassenschaft fritherer Zeiten zu iiber-
winden — und das trotz steil ansteigender In-
dustriedichte.

In vielen von Natur aus oder durch friihe-
ren Raubbau (Abholzen der Wilder) wasser-
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armen Lindern hat auch die Gewinnung von
Siiflwasser aus den »Salzlésungen« der Oze-
ane zunehmend Bedeutung. Aufbauend auf
physikalisch-chemischen Erkenntnissen, gilt
es, hierfiir die 8konomischsten Verfahren zu
entwickeln.

Im Vergleich zu anderen chemischen Ver-
bindungen besitzt Wasser in mancher Hin-
sicht anomale physikalische Eigenschaften:
Die Dichte des Eises ist um 11% hoher als die
des fliissigen Wassers maximaler Dichte (bei
277,16 K & 4°C); Wasser weist eine sehr
hohe spezifische Wirmekapazitit (4,184 Jou-
le - g='K~* oder 1 cal g~'K~* bei 4 °C) und
eine starke elektrische Polaritit (Dielektrizi-
titskonstante € = 80,1 bei 18 °C) auf. Ge-
rade diese ungewdhnlichen Eigenschaften des
Wassers spielen in der Natur eine wichtige
Rolle, denn sie sind fiir den Wirmehaushalt
der Erde sowie fiir die Sonderstellung des
Wassers als Losungsmittel verantwortlich.

Ohne das Wasser, das in Gestalt der Oze-
ane reichlich 70% der Oberfliche unseres Pla-
neten bedeckt, und ohne den Kreislauf des
Wassers zwischen Weltmeeren, Wolken,
Niederschlagen, Grundwasser und Fliissen
besifle unsere Erde ein vollig anderes Ge-
sicht. Ohne Wasser konnte kein Leben exi-
stieren. Zu Recht heifit es daher im Refrain
des bekannten Liedes vom Wassertriger:
»Denn ohne Wasser, merkt Euch das, wir
diese Welt ein leeres Fafl.«

2.1. Wasser als chemische Verbin-
dung

‘Wer jemals einige Stunden Chemieunterricht
hatte, weifl, dafl Wasser eine chemische Ver-
bindung mit der Formel H,O darstellt. Was-
sermolekiile sind also aus je 2 Atomen Was-
serstoff und 1 Atom Sauerstoff zusammenge-
setzt.

Doch wir wollen ja experimentieren! Also
versuchen wir sogleich, das Wasser in seine
Elemente zu zerlegen und daraus wieder auf-
zubauen. Um es vorweg zu betonen: Wir stel-
len uns damit Aufgaben, die gar nicht so
leicht zu l6sen sind, denn die Verbindung
Wasser ist sehr stabil. Um die Wasserstoff-
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atome vom Sauerstoff der Wassermolekiile
zu trennen, mufl bei 298 K je Mol H,O
(= 18 g) eine Energie von 286 k] (Kilojoule)
aufgewendet werden; hinzu kommt meist
noch ein bestimmter Betrag an »Aktivierungs-
energie«, um die Reaktion in Gang zu brin-
gen und Verluste auszugleichen. Umgekehrt
verlduft die Vereinigung von Wasserstoff und
Sauerstoff leicht allzu heftig, was scheinbar
den — sonst durchaus unrichtigen — Spruch
rechtfertigt: Chemie ist, wenn es blitzt und
knallt.
_ Also wenden wir uns der chemischen Reak-
tion

2H, + O, =2 H,0;

Q= —2-286,1k]J - mol- It

2 — 2 - 68,35 kcal - mol™*
zu, die wir zuerst in Richtung der Zerlegung,
also von rechts nach links, danach in Rich-
tung der Synthese des Wassers von links nach
rechts durchfiihren wollen. Wir erinnern
daran, dafl Q die Reaktionsenergie bei der
Synthese angibt, wobei wir den zweifachen
Wert der Dissoziationsenergie von 1 Mol
H,O ansetzen miissen, wie es dem auf die
Gasmolekiile bezogenen Formelumsatz ent-
spricht. Das negative Zeichen steht, weil Q
bei der Synthese vom System abgegeben wird,
die Reaktion von links nach rechts also
exoerg (frither exotherm genannt) verliuft.
Zunichst wollen wir jedoch das Wasser zerle-
gen, und hierfiir mufl Q, das wir dann-auf die
linke Seite mit positivem Vorzeichen setzen
kénnen, aufgebracht werden. Um den Ablauf
dieser endoergen (bzw. endothermen) Reak-
tion zu erméglichen, verwenden wir am ein-
fachsten den elektrischen Strom.

2.1.1. Elektrolytische Zerlegung von Wasser

Versuchsaufbau. Zur Durchfithrung des Expe-
riments benétigen wir eine elektrische Ener-
giequelle, die uns Gleichstrom von wenigen
Volt liefert und lingere Zeit mit Stromstir-
ken bis zu etwa einem Ampere belastet wer-
den kann. Da wir #hnliche elektrochemische
Versuche noch éfter vorhaben, wollen wir die
Frage der Stromversorgung gleich allgemei-
ner abhandeln.

Die iiblichen Flachbatterien von 4,5 V ge-
statten zwar bereits einfache elektrochemi-



sche Experimente; sie erschopfen sich jedoch
relativ schnell, und ihre Leistung reicht hiufig
nicht aus. Viel besser eignen sich Bleiakkumu-
latoren, die wir bei guter Pflege und regelmi-
Rigem Nachladen immer wieder einsetzen
konnen. Eine Fahrzeugbatterie fiir 6 oder
12V, die schon »ausgedient« hat, leistet fiir
unsere Versuche meist noch gute Dienste.
Zum Laden der Akkumulatoren werden im
Einzelhandel preiswerte und kompakte Netz-
gerite angeboten, die mittels Transformator
und Halbleitergleichrichter einen starken
Gleichstrom von reichlich 6 bzw. 12V
Klemmspannung direkt aus der Steckdose lie-
fern. Wer iiber ein solches Gerit verfiigt, was
bei Arbeitsgemeinschaften sicher vorausge-
setzt werden kann, wird die elektrochemi-
schen Versuche, die dieses Buch enthilt, am
besten durch Nutzung eines solchen Ladege-
rites ohne den Umweg iiber Akkumulatoren
durchfiihren. Allerdings sollten wir dann den
relativ geringen Aufwand eines vorgeschalte-
ten Regelwiderstandes nicht scheuen, damit
das Gerit weder durch zu hohe Stroment-
nahme noch durch gelegentlich auftretende
Kurzschliisse in den Zuleitungen oder zwi-
schen den Elektroden gefihrdet wird. Als Re-
gelwiderstand kann auch ein niederohmiges
(etwa 5 bis 10 Ohm) Drahtpotentiometer be-
nutzt werden. Bei den ungefihrlichen Nie-
derspannungen von 6 oder 12 V kommt au-
Berdem ein Selbstbau durch Aufwickeln von
Widerstandsdraht (1 bis 3 mm @) oder von
Eisendraht (0,5 bis 1 mm @) auf ein isolie-
rendes Plasterohr oder eine schlanke Glasfla-
sche in Betracht. Als regelbarer Abgrlff wird
i h be-

Elektrolyse-
zelle

Regelwiderstand

Buﬂene oder Akkumulator

Elektrolyse-
zelle

Strom-MeBgerit

Regelwiderstand

[l
=%
Ladegerdt

2.1. Schaltungen fiir den Betrieb der Elektrolyse-
zelle

gen diirften, das wahlweise als Strom- oder
Spann g t werden kann.
Beim Betrieb cines solchen »Multizets« ist un-
bedingt darauf zu achten, daf§ zunichst ein
hoherer Mefbereich der Spannung oder des
Stromes gewihlt und der eingebaute Schutz-
widerstand erst allmihlich durch Betitigen
des entsprechenden Knopfes verringert wird.
Niheres iiber den Aufbau und die Wirkungs-
weise dieser niitzlichen Mefigerite finden wir
in den Schullehrbiichern zum Fach »Einfiih-
rung in die sozialistische Produktion« und in
Radio-Bastelbiichern.

ein Stiick Kupfer— oder M
nutzt, das an einer isolierenden Fuhrung an-
gebracht wird. Am besten ist es, wenn wir die
Details an einem kommerziellen Regelwider-
stand studieren oder die Bauanleitung in dem
Buch »Physik selbst erlebt« (Urania-Verlag)
heranziehen.

Mit der Elektrizititsversorgung und dem
Regelwiderstand kénnen wir die Elektrolyse-
zelle, deren Aufbau sogleich besprochen
wird, gemifl den in Abbildung 2. 1. darge-
stellten Schaltungen anschlieflen. Bei der
unteren Variante haben wir beriicksichtigt,
dafl viele Ladegerite ein eingebautes Ampere-
meter besi und Arbeit inschaften
zusitzlich iiber ein VlelfachmeBgerat verfii-

Nun wollen wir uns dem Bau einer fiir viele
Versuche geeigneten Elektrolysezelle zuwen-
den. Als leitfahige und chemisch inerte Elek-
troden eignen sich fiir uns am besten Kohle-
stifte, da wir das fiir wissenschaftliche
Zwecke bevorzugte Platin nicht zur Verfii-
gung haben. Einen kleinen Vorrat von Kohle-
stiften entneh wir aus verbrauchten Zel-
len von Rund- oder Flachbatterien. Wir 6ff-
nen die Papp- oder Blechgehiuse mit einer
Kneifzange oder mit dem Hammer und
einem kleinen Meiflel. Die Umhiillung wird
danach mit einer Kombizange abgeschilt.
nach vorsichtigem Einspannen in den
Schraubstock l4fit sich der Kohlestift mittels
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einer Zange meist unzerstort aus der ehemali-
gen Zinkelektrode her ichen. Meist haf-
ten Reste des Braunsteinbeutels an den Stif-
ten, die wir abkratzen. Vor dem Einsatz als
Elektroden werden die Stifte noch durch Aus-
kochen in Wasser gereinigt. Ubrigens fallen
bei dem etwas miithsamen Offnen der ver-
brauchten Batterien gleich noch einige Che-
mikalien an, die wir fiir spatere Experimente
aufbereiten:

— Zinkblechschnitzel erhalten wir durch Ab-
waschen und Zerschneiden der noch erhalte-
nen Teile der ehemaligen dufleren Elektro-
denbecher der Zellen.

— Mangan(IV)-oxid, MnO;, auch als Braun-
stein bekannt, gewinnen wir zuriick, indem
die dunklen Brocken, die von den Kohlestif-
ten abgekratzt wurden, mit einem Hammer
zerklopft, danach mit reichlich heiflem Was-
ser ausgelaugt und nach Abfiltrieren auf
Losch- oder Zeitungspapier getrocknet wer-
den.

Wir schlieflen diesen Abstecher mit dem
Hinweis ab, dafl die Wiedergewinnung wert-
voller Rohstoffe und Chemikalien aus Alt-
stoffen auch in volkswirtschaftlichem Mafl-
stab stindig bedeutsamer wird. Dabei wird
ebenso erwogen, die in Trockenbatterien ent-
haltenen Stoffe zuriickzugewinnen, denn
Zink und Mangan gehoren zu den Elemen-
ten, die sogar international knapp sind, da
sich die leicht zuginglichen Rohstofflager er-
schopfen.

Als Elektrolysegefifl verwenden wir zweck-
mifig eine kleine Schiissel aus Thermoplast,
einen Plasteblumentopf oder das Unterteil
einer abgeschnittenen Plasteflasche. Damit
wir die Elektroden von unten her einfithren
konnen, miissen wir im Abstand von 30 bis
40 mm zwei Locher anbringen, wozu wir
einen im Bunsenbrenner erhitzten Eisenstab
ml[ anf (altcr Schraubenueher) oder eme

h

dem in Abbildung 2.2. dargcstclltcn Aufbau
werden zwei Kohlestifte an einem Ende mit
Ringen aus festsitzendem Plaste- oder Gum-
mischlauch versehen und straff in die Locher
am Boden der Zelle eingepafit. Eine zusitzli-
che Abdichtung mit Plastekleber ist empfeh-
lenswert. Geiibte Bastler kénnen hierfiir auch
das bekannte Hobbyplast einsetzen. Die fer-
tige Zelle priifen wir auf Dichtheit, indem wir
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Hy 0,

Katode
2.2. Aufbau einer Elektrolysezelle

Anode

sie mehrfach mit angewirmtem Wasser fiillen
und dabei gleich reinigen.

Schlieflich wird die gesamte Versuchsan-
ordnung zusamengesetzt, indem wir die Zelle
an die Stromversorgung anschliefen, den
Stromkreis jedoch noch nicht schlieflen. Ob-
wohl bei den niederen Spannungen keine Ge-
fihrdung besteht, sollten wir uns stets ange-
wohnen, die Anschliisse elektrischer Schal-
tungen im Interesse eines einwandfreien Ver-
suchsablaufes sorgfiltig auszufiihren. Wir be-
nutzen am besten Bananenstecker, Buchsen
und die sogenannten Krokodilklemmen. Die
Kupferdrihte werden iibersichtlich gefiihrt
und vor dem Anschliefen abisoliert und
blankgekratzt. An den unteren Enden der
Kohleelektroden bringen wir Schraubklem-
men an, die in Rundfunkgeschiften in ver-
schiedener Grofie erhiltlich sind.

Versuchsdurchfiibrung. Zunichst wollen wir
einige generelle Bemerkungen zur Protokoll-
fithrung bei den Experimenten voranstellen.
Wir erwarten vom Leser, dafl er grundsitz-



lich die Zielstell den Versuchsaufbau, die
Durchfithrung und die Ergebnisse der Expe-
rimente sowie besondere Beobachtungen
oder eine theoretische Auswertung in
schriftlicher Form festhilt, unterstiitzt durch
Skizzen. Ein grofiformatiges Heft oder ein
Klemmriicken mit kariertem Papier sind hier-
fiir geeignet. Manchmal werden wir fiir
Zeichnungen oder Mefkurven noch Millime-
terpapier einfiigen oder einkleben. Stets soll-
ten wir das Protokoll wihrend der einzelnen
Versuchsetappen auf dem laufenden halten.

Die Zielstellung und der Versuchsaufbau
fiir die Wasserzerlegung wiren also jetzt im
Protokoll abzuschlieen. Das Studium und
die Beachtung der Arbeitsschutzhinweise sind
gesondert festzuhalten. Wenn dies geschehen
ist, kénnen wir mit den eigentlichen Experi-
menten beginnen.

Reines Wasser ist, wie wir aus dem Che-
mieunterricht wissen, nur zu einem sehr klei-
nen Bruchteil in Ionen dissoziiert gemifl

H,0=H* + OH-, @
und die Konzentration dieser Ionen ist zu ge-
ring, um einen nennenswerten Stromflufl zu
erméglichen. Wenn wir also unsere Zelle zu-
nichst bis zu einer Fiillhdhe von etwa % mit
Leitungs- oder besser Regenwasser beschik-
ken, so beobachten wir an den Elektroden
nach Einschalten der Elektrizititsquelle nur
eine minimale Entwicklung feiner Gasblis-
chen an den Kohlestiften. Am Amperemeter
wird kein mef8barer Stromflufl angezeigt.

Nun geben wir mit einem Glasstab tropfen-
weise 25%ige Schwefelsiure zum Wasser.
Wir benutzen hierfiir die kiufliche Akkumu-
latorsdure. Wer sich die verdiinnte Siure

in Versuchspausen griindlich die Hinde und
neutralisieren eventuelle Spritzer auf dem
Kittel mit verdiinnter Sodal6sung (sieche An-
hang!).

Doch zuriick zum Versuch. Bereits nach
Zugabe der ersten Siuretropfen beobachten
wir an den Elektroden eine lebhafte Entwick-
lung kleiner Gasblischen. Die Intensitit
nimmt zu, wenn wir den vorgeschalteten Re-
gelwiderstand verringern, jedoch nicht ganz
herausnehmen, damit die Stromquelle bei zu-
falligen Kurzschliissen nicht geschidigt wer-
den kann. Wer iiber ein Strommefigerit ver-
fiigt, kann den Strom messen und die Werte
als Funktion der zugesetzten Sduremenge in
einem Diagramm auftragen. Mit den in Milli-
ampere (mA) auf der y-Achse abgetragenen
Stromwerten iiber den auf der x-Achse in
Milliprozent eingesetzten Konzentrationen
finden wir zunichst einen etwa linearen An-
stieg, der bei wachsender Saurekonzentration
etwas schwicher wird.

Durch schrittweise Zugabe der verdiinnten
Schwefelsiure erhdhen wir die Konzentra-
tion des Elektrolyten in unserer Zelle bis auf
einen Siuregehalt (bezogen auf konzentrierte
H,SO,) von 2 bis 3%. Jetzt verlduft die Gas-
entwicklung, die am Minuspol, d. h. an der
Katode, deutlich iiberwiegt, so lebhaft, daf§
wir die entwickelten Gase auffangen und un-
tersuchen kénnen.

Wir fiillen dazu Reagenzgliser in einer
Schiissel mit Wasser und stiilpen sie so iiber
einen der Elektrodenstifte, dafi keine Luft
eindringt. Dies erfordert einige Geschicklich-
keit. Man muf das Glas unter Wasser mit
dem Daumen oder Zeigefinger der behand-

selbst aus konzentrierter Schwefelsiure berei-
ten mufl, 1488t konzentrierte H,SO; in kleinen
Portionen in das 4,5fache Volumen (wegen
der gréfieren Dichte der Siure) Wasser ein-
laufen. Ein Becherglas eignet sich hierfiir am
besten. Dabei ist unbedingt die Siure in das
Wasser zu geben, niemals umgekehrt das
Wasser in die Siure! Auflerdem tragen wir
beim Umgang mit Schwefelsiure stets
Schutzbrille und — intakte! — Gummihand-
schuhe. Bei der weiteren Versuchsdurchfith-
rung beachten wir auch, dafi selbst verdiinnte
Schwefelsiure dtzend und zerstorend wirkt,
da sie sich durch Verdunsten des Wassers von
selbst wieder konzentriert. Wir waschen also

hut Hand dicht verschlieflen, aus dem
Wassergeffl in die Zelle iiberfithren, wobei
das Glas mit der Offnung nach unten einge-
fithrt wird, und man darf den Fingerverschluf§
erst 1osen, wenn die Offnung des Glases vol-
lig in das angesduerte Wasser der Zelle ein-
taucht. Schliefllich wird das gefiillte Glas iiber
eine der Elektroden geschoben, und die Gas-
blasen begi sich nun a In. Um
den Vorgang besser beobachten zu kénnen,
empfiehlt es sich, neben der Versuchsappara-
tur ein Stativ mit passend eingestellten Klem-
men aufzustellen, von dem die Reagenzgliser
wihrend des Fiillvorganges gehalten werden.

Nach einigen Anlidufen werden wir es si-
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cher schaffen, beide Elektroden bei unterbro-
chenem Stromflufl mit den Glasern teilweise
zu iiberstiilpen. Beim Einspannen miissen wir
darauf achten, dafl die Offnung der Gliser
nicht auf dem Boden der Zelle aufsitzt, weil
dann der Stromfluf weitgehend unterbro-
chen wiirde.

‘Wenn wir jetzt den Strom einschalten, fiil-
len sich beide Gliser mit Gasen. An der Ka-
tode geht dies erheblich schneller vor sich als
am Pluspol, der Anode. Wir untersuchen
zuerst das katodisch entstandene Gas, indem
wir ein vollig gasgefiilltes Glas mit einem Re-

Das Gas, das an der Anode abgeschieden
wird, kénnen wir ebenfalls leicht identifizie-
ren. Wir entziinden einen nicht zu kurzen
Holzspan am Bunsenbrenner, lassen ihn eine
Weile an der Luft brennen und léschen die
Flamme durch rasches Ausblasen. Fast zur
gleichen Zeit entnehmen wir das Reagenz-
glas, das sich an der Anode mit Gas gefiillt
hat. Wenn wir den noch glimmenden Span in
das geneigte Glas eintauchen, beobachten wir
ein Aufflammen. Diese Reaktion ist bekannt-
lich kennzeichnend fiir den Sauerstoff.

Versuchsauswertung. In den vorstehend be-

agenzglashalter oder einer Tiegelzange aus
der Zelle entnehmen und — mit der Offnung
standig nach unten — der Flamme des Bun-
senbrenners nihern. Wenn wir gut gearbeitet
haben, bemerken wir ein rasches Abbrennen
des Gases mit schwach blaulicher Flamme.
Wenn dagegen wihrend des Fiillens oder bei
der Entnahme Luft eingedrungen ist, erfolgt
die Reaktion explosionsartig mit einem pfei-
fenden oder auch heftigen Knall! Da das Glas
hierbei sogar zerspringen kann, benutzen wir
stets einen Reagenzglashalter!

Bei dem Gas, das durch Neutralisation der
Wasserstoffionen an der Katode entstanden
ist, handelt es sich um Wasserstoff H,. Da
Wasserstoff sehr viel leichter als Luft ist, 148t
er sich in den Glasern kurzzeitig halten, wenn
sich die Offnung unten befindet. Mischungen
von Wasserstoff mit Luft oder gar reinem
Sauerstoff reagieren bei Berithrung mit offe-
ner Flamme explosionsartig. Eine positiv ver-
laufende Knallgasprobe kdnnen wir absicht-
lich herbeifiihren, indem wir das wasserstoff-
gefiillte Glaschen vor der Anniherung an die
Flamme etwas schrig halten und so den Ein-
tritt von Luft herbeifiihren! Bei Experimenten
mit Wasserstoff mufl man sich mit Hilfe der
negativ, also ohne Explosion verlaufenden
Knallgasprobe stets davon iiberzeugen, dafl
keine explosiven Gasgemische vorliegen. Die
Knallgasreaktion ist mit ihrem pfeifenden Ge-
riausch bzw. dem heftigen Knall charakteri-
stisch fiir Wasserstoff. Von hnlich heftigen
Reaktionen zwischen Chlor und Wasserstoff
(vgl. Abschn. 4.4.3.) unterscheidet sie sich
durch die geruchlosen Ausgangsmaterialien
und Produkte, wihrend Gemenge von Ethin
und Luft bei Sauerstoffmangel Ruf§ hinterlas-
sen (vgl. Abschn. 6.1.3.).
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schrieb Versuchen haben wir Wasser mit
Hilfe des elektrischen Stromes zerlegt und
die gebildeten Produkte eindeutig als die Ele-
mente identifiziert, aus denen die Verbin-
dung Wasser aufgebaut ist. Bei einer genaue-
ren Auswertung miissen auch die quantitati-
ven Verhiltnisse, Nebeneffekte und der Ver-
lauf der Reaktion diskutiert werden.

Da die Formel des Wassers H,O lautet, auf
1 Atom Sauerstoff also 2 Atome Wasserstoff
entfallen, miifite die elektrolytische Zerle-
gung die doppelte Volumenmenge Wasser-
stoff im Vergleich zu der des Sauerstoffs lie-
fern. Dieser Schluff folgt aus der Avogadro-
schen Regel, nach der gleiche Volumina na-
hezu idealer Gase stets die gleiche Anzahl
von Molekiilen enthalten. Jedes der Gasmole-
kiile besteht aber aus 2 Atomen. Trotz der
Richtigkeit dieser Uberlegung werden wir
enttiuscht sein, wenn wir die tatsichlich ent-
wickelten Gasvolumina miteinander verglei-
chen. Wir erhalten nimlich zu wenig Sauer-
stoff, da ein Teil davon fiir Nebenreaktionen
verbraucht wird (Oxydation des Kohlenstoffs
der Anode und Bildung von Uberschwefel-
sdure H,S,0s). Fiir quantitative Bestimmun-
gen mufl man daher Platinelektroden verwen-
den und bei der Versuchsdurchfiihrung
kleine Stromdichten einhalten.

Hinsichtlich des Reaktionsmechanismus
merken wir an, daf der Stromtransport in der
stark verdiinnten Siure von Wasserstoffionen
H* und von Sulfationen SO}~ getragen wird.
Der Sauerstoff bildet sich an der Anode nach
dem Schema

2S0%~ + 2 H,0 — 2 H,SO4 + O,

+2e. (3)
Die Schwefelsdure bildet sich also durch
Wasserzerlegung zuriick, und bei der Entla-



dung der Anionen werden zwei Elektronen
an den Stromkreis abgegeben. Der Mechanis-
mus chemischer Reaktionen, man spricht
meist von der Reaktionskinetik, ist gewshn-
lich viel komplizierter als es die Bruttoreak-
tion — in unserem Fall die einfache Wasser-
zerlegung — erkennen lift.

2.1.2. Die Synthese des Wassers

Mit der beschriebenen Elektrolyseeinrich-
tung soll schlieflich noch etwas Knallgas, die
Mischung von Wasserstoff mit reinem Sauer-
stoff, erzeugt und zur Explosion gebracht
werden. Dieser Versuch darf nur in Arbeits-
gemeinschaften unter sachkundiger Anlei-
tung durchgefiihrt werden, und die folgenden
Vorsichtsmafinahmen sind in einer protokol-
larisch  festgehaltenen Arbeitsschutzbeleh-
rung zu erldutern und genauestens zu beach-
ten!

Alle Versuchsteilnehmer haben eine
Schutzbrille zu tragen, sie halten einen még-
lichst groflen Sicherheitsabstand zur Appara-
tur ein. Vor der Entziindung des Gasgemi-
sches ist der Mund zu o6ffnen, damit die
Trommelfelle geschiitzt werden.

Zum Auffangen des Gasgemisches benut-
zen wir den abgeschnittenen unteren Teil
einer widerstandsfahigen Plasteflasche. Gut
geeignet sind hierfiir leere Kosmetik- oder
Waschmittelflaschen, die jedoch unbedingt
sorgfiltig gesdubert sein miissen. Der Durch-
messer des Bechers, den wir nach Abschnei-
den des Halses erhalten, soll etwas grofier
sein als der Abstand zwischen den beiden
Kohle-Elektroden unserer Elektrolysezelle.
Der Gesamtinhalt darf aber hochstens etwa
250 ml betragen!

Dieses Gefaff wird nun mit Wasser bis zum
Rand gefiillt und gleichzeitig iiber beide
Elektroden gestiilpt. Dieser Schritt wird ge-
iibt, bis es gelingt, das Eindringen von Luft in
das Gefifl zu vermeiden. Jetzt legen wir eine
moglichst lange Tiegelzange griffbereit zu-
recht und schalten den Strom ein. Im Gefif§
sammeln sich nun die an beiden Elektroden
entwickelten Gase an. Sobald es sich einiger-
maflen gefiillt hat, entnehmen wir den Plaste-
becher mit Hilfe der Tiegelzange — keines-
falls fassen wir ihn mit der Hand an! — und

nihern ihn, die Offnung nach unten haltend,
am ausgestreckten Arm einer Bunsenflamme.
Es folgt eine heftige Explosion, die manchmal
ein Ausblasen des Brenners zur Folge hat.
Durch die Vereinigung der Elemente hat
sich Wasser gebildet, das unter Umstinden
als leichter Nebel aus der feuchten Luft aus-
geschieden wird. In kaltem Zustand sind Mi-
schungen von Wasserstoff und Sauerstoff me-
tastabil, da die heftige Reaktion nur zustande
kommt, wenn zur Einleitung des Vorganges
eine Aktivierungsenergie Wp aufgebracht
wird, die im wesentlichen dazu dient, die
Sauerstoff- und Wasserstoffatome aus den
Molekiilen der Elemente zu lésen. Sobald
dies aber an irgendeiner Stelle erfolgt, be-
wirkt die plotzlich freigesetzte Reaktions-
energie eine Aktivierung des benachbarten
Gases, und die Explosion breitet sich in Form
einer Kettenreaktion aus. Die Fortpflan-
zungsgeschwindigkeit der Explosionsstofi-
welle kann mehrere km/s erreichen und liegt
damit iiber der Schallgeschwindigkeit. Der
von uns empfundene Knall ist teilweise als ein
Durchbrechen der Schallmauer zu erkliren!
Da zur Ziindung schon kleinste Fiinkchen
geniigen, aber auch kartalytisch wirkende
Verunreinigungen die Reaktionskette ausls-
sen kénnen, sind bei elektrolytischen Knall-
gasentwicklern  durch  Selbstentziindung
manchmal Explosionen wihrend der Gasher-
stellung aufgetreten! Auch aus diesem
Grunde entwickeln wir nur kleine Gasmen-
gen, tragen stets die Schutzbrille und halten
einen ausreichenden Sicherheitsabstand ein.
Es sei noch angemerkt, dafl die Verbren-
nung von Wasserstoff in reinem Sauerstoff zu
den chemischen Reaktionen mit der hchsten
Energiefreisetzung zihlt. In speziellen Knall-
gasgebldsen nutzt man dies zum Schmelzen
von Materialien, etwa von Aluminiumoxid
bei der Herstellung von Halbedelsteinen. Auf
der Knallgasreaktion beruht auch ein wichti-
ges Antriebsprinzip der Weltraum- und Mili-
tirtechnik. Die hierfiir eingesetzten Fliissig-
raketen werden mit den verfliissigten Gasen
betankt, die dann in speziellen Brennkam-
mern zur Reaktion kommen. Ernst zu neh-
mende prognostische Uberlegungen zielen
darauf ab, Wasserstoff in weiterer Zukunft
als Energietréger fiir Fahrzeugmotoren an-
stelle von Benzin oder Diesels! einzusetzen.
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2.1.3. Chemische Zerlegung von Wasser

Eisen verdringt den Wasserstoff! Um die Ver-
bindung Wasser auf chemischem Wege zu
zerlegen, benutzen wir unedle Metalle, die
den Wasserstoff freisetzen, indem sie sich mit
dem Sauerstoff des Wassers unter Oxidbil-
dung vereinigen. Wir wollen dies sogleich
probieren und verwenden dazu Eisen in Form
des kiuflichen Metallpulvers oder méglichst
feiner Feilspane.

Wir fiillen das Eisenpulver mit Hilfe eines
Stiicks gefalteten Kartons in ein schwer-
schmelzbares Reagenzglas ein. Die Fiillhshe
vom Boden aus soll etwa 2,5 cm betragen.
Aus der Pipette geben wir nun tropfenweise
insgesamt 0,5 ml Wasser so hinzu, dafl die
Fliissigkeit vom Metallpulver maglichst
gleichmifig aufgesaugt wird. Uber dieses
feuchte Gemisch wird nochmals eine 2,5 cm
dicke Schicht von trockenem Eisenpulver auf-
geschiittet. Dieses Glas wird in die Apparatur
eingesetzt, die in Abb. 2.3. dargestellt ist. Wir
bendtigen dazu einen gut passenden, durch-
bohrten Gummistopfen, in den das in'der dar-
gestellten Weise gebogene Glasrohr einge-
fithrt wird. Zum Schutz vor zu grofler Erwir-
mung wird die Innenseite des Stopfens mit
einem passend geschnittenen, gleichfalls
durchbohrten Blechscheibchen oder einem
Stiick Asbestpappe versehen. Das Reagenz-
glas wird waagerecht in ein Stativ in einer
Hohe eingespannt, die ein Umspiilen durch
den besonders heiflen Saum der nichtleuch-
tenden Flamme des Bunsenbrenners erméog-

2.3. Chemische Zerlegung von Wasser

licht. Das gebogene Glasrohr tauchen wir mit
dem offenen Ende in eine wassergefiillte
Schiissel, beispielsweise eine Fotoschale, ein.
Uber seinem aufgebogenen Ende befestigen
wir, analog den Versuchen des vorigen Ab-
schnittes, ein wassergefiilltes Reagenzglas
zum Auffangen des entwickelten Gases.

Der Versuch wird begonnen, indem wir
das Eisenpulver vom trockenen Ende der
Siule her so hoch wie méglich erhitzen. Wir
benutzen dazu einen méglichst kriftigen
Bunsenbrenner und &ffnen die Luftzufuhr
weit, so dafl die Flamme die bekannte Gliede-
rung in den inneren Kegel und den schwach-
leuchtenden dufieren Teil zeigt. Ein eventuel-
les Zuriickschlagen der Flamme bei zu starker
Luftzufuhr erkennen wir am Verschwinden
dieser Aufteilung und einem leichten Pfeifen.
Die Verbrennung setzt dann bereits im In-
nern des Brenners ein, der sich stark erwéirmt.
In diesem Fall sperren wir die Gaszufuhr und
entziinden die Flamme neu, nachdem wir die
Luftregelung etwas gedrosselt haben.

Fiir das Gelingen des Versuches ist es ent-
scheidend, daf} der duflere Saum der Flamme
zunichst den Bereich des Reagenzglases
dicht neben der gefiillten Zone bis zum Glii-
hen bringt. Wenn das der Fall ist, schieben
wir den Brenner allmihlich unter die Zone
des trockenen Eisenpulvers. Die daneben be-
findliche feuchte Schicht erhitzt sich dabei
mit, und es bildet sich Wasserdampf, der mit
dem hocherhitzten trockenen Eisen in Kon-
takt kommt. Die Oberfliche der Eisenteil-
chen wird oxidiert, indem sich das Metall mit
dem Sauerstoff des Wassers verbindet und
den Wasserstoff freisetzt. Dieses Gas ent-
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weicht, zunichst noch mit Luft vermischt,
durch das Glasrohr in Form von Blasen, die
sich in dem wassergefiillten Reagenzglas sam-
meln. Wir fiillen der Reihe nach mehrere
Gléschen, die wir bis zur Beendigung der Re-
aktion umgekehrt im Wasserbehilter stehen-
lassen. Damit sie nicht umkippen, befestigen
wir sie mit Stativklemmen oder einer Halte-
rung aus passend gebogenem Draht. Wenn
keine Gasblasen mehr entweichen, brechen
wir das Erhitzen ab und fithren mit den Re-
agenzglisern der Reihe nach die Knallgas-
probe durch.

Damit wir uns beim eventuellen Zersprin-
gen keine Schnittwunden zuziehen, fassen
wir die Gldser nicht mit der Hand, sondern
stets mit einem Reagenzglashalter oder einer
Tiegelzange an!

Wenn wir die Glaser mit der Offnung nach
unten an die Bunsenflamme bringen, entziin-
det sich das Gasgemisch. Je nach dem Mi-
schungsverhiltnis zwischen restlicher Luft
und Wasserstoff bemerken wir dabei einen
heftigen Knall, ein charakteristisches Pfeifen
oder nur ein rasches Abbrennen des Wasser-
stoffs mit blaulicher Flamme. Wir halten die
Beobachtungen im Protokoll fest.

Aus diesem Versuch kénnen wir ein allge-
meines Rezept fiir die Zerlegung ch

stimmt. Den Wasserstoff kénnen alle Metalle
aus dem Wasser verdringen, deren Anderung
der Freien Enthalpie bei der Oxydation gro-
Ber ist als bei der Verbrennung von Wasser-
stoff.

Magnesium — unedel, aber geschiitzt. Die be-
sonders unedlen Metalle Natrium oder Ka-
lium reagieren mit Wasser schon bei niedriger
Temperatur stiirmisch unter Freisetzung von
Wasserstoff, wobei sich Basen bilden. Dies
gilt im Prinzip auch fiir Magnesium, das Was-
ser gemif nachstehender Gleichung zerlegt:
2Mg + 2H,0—2Mg(OH), + H, (4
Das gebildete basische M iumhydroxid
l6st sich jedoch nur gering in Wasser (nur
knapp # mg je Liter). Dies geniigt indessen,
um die Reaktion (4) mit dem folgenden klei-
nen Versuch nachzuweisen.

Wir erhitzen eine Messerspitze Magne-
siumpulver mit 5 ml Wasser, dem wir einige
Tropfen alkoholischer Losung des Indikators
Phenolphthalein zufiigen, in einem Reagenz-
glas bis zum Sieden. Aufgrund der basischen
Reaktion des gelosten Hydroxids farbt sich
die Fliissigkeit rot. Der iiberwiegende Teil
des Reaktionsprodukts iiberzieht jedoch das
Metall mit einer grauen diinnen Schicht, die
den weiteren Angriff aufhilt. Dieser Reak-
tionsh ing durch Schutz- oder Passiv-

Verbindungen ableiten: Um aus einer Verbin-
dung der allgemeinen Formel AyB,, deren
Molekiile x Atome des Elements K und y
Atome des Elements B enthalten, die Kompo-
nente A freizusetzen, bringt man den Stoff
mit einem Mittel C zur Reaktion, das sich
leichter mit B verbindet als A. Eisen, das in
unserem Versuch die Rolle von C iibernimmt,
besitzt eine groflere chemische Affinitit zum
Sauerstoff als der Wasserstoff, den es aus
dem Wasser verdringt. Auch viele andere
Metalle, beispielsweise Zink, Aluminium oder
Magnesium, sind dazu befihigt, wihrend
»edle« Metalle, wie z. B. Kupfer, Silber, Pla-
tin oder Gold, das Wasser nicht zu zersetzen
vermdgen. Man ordnet die Metalle nach ih-
rem Bestreben zur Verbindung mit dem
Sauerstoff in eine Reihe, die mit dem edelsten
Metall Gold beginnt und bei den sehr unedlen
Alkalimetallen Natrium, Kalium usw. endet.
Quantitativ wird die Stellung in der Reihe,
also die Affinitit zum Sauerstoff, durch die
sogenannte Freie Enthalpie der Reaktion be-

schichten ist es zu verdanken, dafl die uned-
len Gebrauchsmetalle nicht sofort vom Was-
ser angegriffen werden. Besonders wider-
standsfihige Passivschichten bilden Chro-
mium und Aluminium aus, wihrend sich das
Eisen weniger effektiv schiitzt und an feuch-
ter Luft »rostet«.

Am Beispiel des Magnesiums wollen wir
zeigen, dafl die Passivitit unedler Metalle
aufgehoben wird, wenn man die Schutz-
schicht teilweise zerstort. Wir geben dazu
einige Magnesnumspanc — auch Spine von
Mag ierungen sind geei — oder
etwas Magnesiumpulver in Reagcnzglﬁser.
Diese Gliser fiillen wir der Reihe nach mit
Leitungswasser, Wasser, dem wir ganz wenig
Salzsiure oder Essig zufiigen, und mit ver-
diinnten Lésungen von Kochsalz NaCl oder
Eisen(IIT)-chlorid FeCl; (Vorsicht #tzend!).
In angesiuertem Wasser sowie in den Salzls-
sungen beobachten wir die Bildung von Gas-
blidschen und eine rasche Korrosion des Me-
talls. Dies wird noch verstirkt, wenn wir das
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Metall mit einem Kupferdraht berithren oder
einfach einige Stiickchen Kupfer in das Glas
geben. Dabei bilden sich zwischen dem Kup-
fer als Katode und dem Magnesium als
Anode elektrochemische Lokalelemente aus,
bei denen eine katodische Abscheidung von
Wasserstoff und eine anodische Metallaufls-
sung vor sich geht. Auch bei Anwesenheit nur
eines Metalls ist die Korrosion hiufig als ein
elektrochemischer Vorgang aufzufassen, da
zwischen den verschiedenen Oberflichenbe-
reichen erhebliche Potentialunterschiede be-
stehen kénnen (vgl. Abschn. 5.3.).

Doch zuriick zu unserer Versuchsserie! Bei

einigen der Glischen entwickelt sich, eventu-
ell durch Erwirmen beschleunigt, so viel
Wasserstoff, dafl wir das Gas auffangen und
mit der Knallgasprobe nachweisen kénnen.
Wir filllen dazu engere Reagenzgliser (Halb-
mikroglischen) mit Wasser und tauchen sie
mit einer geschickten Bewegung umgekehrt
in die weiteren Gliser ein, so daf} eine »Mini-
vorrichtung« zum Sammeln des Gases ent-
steht. Die teilweise gefiillten Glischen halten
wir mittels einer Klemme mit dem offenen
Ende nach unten an die Bunsenflamme.
Wir merken noch an, dafl die zerstérende
Wirkung von Salzen und Siuren auf die Pas-
sivschichten der Metalle grofle volkswirt-
schaftliche Probleme aufwirft, die in einer
verstirkten Korrosion an Industrieluft, in
Meerwasser oder auch im Angriff verchrom-
ter Fahrzeugteile bei den im Winter mit Ma-
gnesiumchlorid MgCl, gesprithten Strafien
unangenehm in Erscheinung treten.

2.2. Ungewthnliche Eigenschaf-
ten des Wassers

Einleitend hatten wir bereits betont, dafl die
Verbindung Wasser in physikalisch-chemi-
scher Hinsicht ein ungewohnliches Verhalten
zeigt. Diese Sonderstellung, die fiir die Vor-
ginge in Natur und Technik duflerst bedeu-
tungsvoll ist, ergibt sich aus der Struktur der
Wassermolekiile.

‘Wie Abb. 2.4. oben veranschaulicht, besit-
zen Wassermolekiile einen gewinkelten Auf-
bau. Die Bindungen vom Sauerstoffatom zu
den beiden Wasserstoffatomen schlieflen
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2.4, Struktur und Anordnung von Wassermole-

kiilen

oben: gewinkelter Aufbau und sct ische Dar-
stellung des Dipolcharakters von H,O-Mo-
lekiilen

Mitte: hydratisiertes Natriumion

unten: tetraedrische Anordnung der Wassermole-
kiile im Eis (zur besseren Ubersicht ge-
dehnt)

einen Winkel von 104 °27’ ein. Die beiden
chemischen Bindungen kommen durch Elek-
tronenpaare zustande, an denen jeweils das
einzige Elektron des Wasserstoffatoms und je
ein Hiillenelektron von zwei p-Orbitals des
Sauerstoffs beteiligt sind. Allerdings liegt der
Ladungsschwerpunkt nicht in der Mitte zwi-
schen dem beteiligten Wasserstoffatom und
dem Sauerstoffatom. Infolge der hoheren
Elektronenaffinitit des Sauerstoffs, dem
»Streben« nach Bildung einer abgeschlosse-



nen Achterschale, werden die Bindungselek-
tronen relativ weit zum Sauerstoff hin ver-
schoben. Im Ergebnis zeigen Wassermolekiile
die Eigenschaften starker elektrischer Dipole.
Das negativ geladene Ende befindet sich da-
bei nahe dem Sauerstoffatom, wihrend die
‘Wasserstoffenden positiv geladen sind. Der-
artige Dipole wirken, wie wir aus dem Phy-
sikunterricht wissen, elektrostatisch aufeinan-
der sowie auf andere geladene oder neutrale
Teilchen ein. Diese Dipolwechselwirkung
fishrt zu Anziehungskriften und einem ent-
sprechenden Energiegewinn, wenn sich bei-
spielsweise ein Ion mit einer Hydrathiille aus
Wassermolekiilen umgibt (2.4. Mitte). Dar-
aus erklirt sich, warum Wasser ein hervorra-
gendes Losungsmittel fir Stoffe darstellt, die
in Losung leicht in Ionen dissoziieren, also fiir
Ssuren, Basen und Salze. Bei der Wechselwir-
kung von Wassermolekiilen untereinander ist
noch ein anderer Effekt zu beriicksichtigen.
Die positiv geladenen Enden der Molekiile
bestehen im wesentlichen aus den sehr klei-
nen Protonen, die als Riimpfe der teilweise
ionisierten Wasserstoffatome zuriickbleiben.
Unter geeigneten Winkeln kénnen sich diese
positiv geladenen -Zentren  anderen
Sauerstoffenden von Wassermolekiilen sehr
weit ndhern. Infolge der elektrostatischen An-
ziehung zwischen den ungleichnamig gelade-
nen Zentren kommt dabei eine zusitzliche
Bindung zwischen den Molekiilen zustande,
die als Wasserstoffbriickenbindung bezeich-
net wird. In Abb. 2.4. unten ist dargestellt, wie
diese Bindungsanteile die Anordnung von
Wassermolekiilen in einer relativ lockeren
und sperrigen Tetraederstruktur begiinstigen.

Bei den folgenden Versuchen zum physika-
lisch-chemischen Verhalten des Wassers ist
zu beachten, dafl die makroskopisch beob-
achteten Eigenschaften eine direkte Folge der
Besonderheiten des Baues der Wassermole-
kiile sind.

2.2.1. Eis — locker, aber fest gebaut

Der soeben beschriebene Zusammenschlufl
von Wassermolekiilen zu tetraederférmigen
Gebilden vollzieht sich verstirkt unterhalb
4 °C in fliissigem Wasser und beim Erstarren
zu Eis. Die Volumenausdehnung beim Ge-

frieren wird auch durch groflen #ufieren
Druck nicht verhindert, was von zerfrorenen
Leitungen und Motorblécken nur zu gut be-
kannt ist.

‘Wir kénnen diesen Vorgang studieren, in-
dem wir ein kleines Medizinflaschchen mit
Schraubverschlufl oder noch besser eine ver-
schliefbare Metallampulle vollstindig mit
Wasser fiillen. Um Schiden durch Splitter zu
vermeiden, umwickeln wir das Gefiff mehr-
fach mit diinner Plastfolie, die wir mit Gum-
miringen oder Draht befestigen. Diese einfa-
che Anordnung iiberlassen wir bei Frostwet-
ter im Freien oder im Gefrierfach des Kiihl-
schrankes einige Zeit sich selbst. Wir werden
feststellen, dal auch widerstandsfshige Ge-
faflwinde unter dem Druck des sich bilden-
den Eises, also letztlich infolge der Anord-
nung der Molekiile zu relativ sperrigen Tetra-
ederstrukturen, gesprengt werden.

Andererseits ist Eis trotz der relativ Jocke-
ren Packung der Molekiile hart und spréde.
Fiir die folgenden Versuche benétigen wir
kleine Eisstiickchen von Graupel- bis Hagel-
korngréfle. Wir erhalten sie, wenn wir gro-
Rere Eisstiicke, in ein trockenes, festes Tuch
gewickelt und verschniirt, auf einer festen
Unterlage mit einem grofien Hammer kriftig
bearbeiten.

2.2.2. Interessante Kiltemischungen

Um Kiihleffekte zu studieren, brauchen wir
vor allem ein Thermometer, dessen Skala bis
zu moglichst tiefen Kiltegraden reichen
sollte. Geeignet sind iibliche Auflenthermo-
meter, die wir einschlieflich ihrer vor Bruch
schiitzenden Plast- oder Metallfassung ein-
setzen. Wir befestigen das Instrument so an
einem Stativ, dafl sich die Ampulle mit der
Thermometerfliissigkeit etwa 1 cm iiber dem
Boden eines daruntergestellten Becherglases
von 250 oder 500 ml Inhalt befindet.
Zunidchst fiillen wir 100 ml méglichst
schon vorgekiihltes Wasser in das Becherglas
und fiigen einige Eisbrocken hinzu. Wenn wir
mit einem Holzstab riihren, wird sich bald die
Temperatur von 0 °C einstellen, die einen der
Fixpunkte der Temperaturskala nach Celsius
bildet. Wir beobachten, dafl sich die Tempe-
ratur nicht 4ndert, solange neben fliissigem
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‘Wasser noch Eis vorhanden ist. Dies folgt aus
der Phasenregel von Gibbs, wonach die An-
zahl der thermodynamischen Freiheitsgrade f
eines Systems gleich der Zahl n der Kompo-
nenten minus der Zahl r der Phasen plus 2 ist:

f=n-r+2 5)
Im Fall einer reinen Eis-Wasser-Mischung
liegt nur eine Komponente vor, die in drei
Phasen — fester, fliissiger und dariiber befind-
licher dampfformiger Zustand — auftritt.
Nach (5) bleibt fiir das System dann kein Frei-
heitsgrad mehr iibrig, und es muf sich bei ge-
gebenem Druck eine konstante Temperatur
einstellen. Man spricht von dem sogenannten
Tripelpunkt des Stoffes im Gleichgewicht der
drei Phasen. Der Tripelpunkt des Wassers
liegt somit bei 0 °C und einem Dampfdruck
von 609,9 Pa (Pascal) oder 4,579 Torr.

In weiteren Versuchen erneuern wir die
Eis-Wasser-Mischung und fiigen unter leb-
haftem Riihren Kochsalz NaCl oder Ammon-
salpeter NH,NO; (Salpeterdiinger) hinzu.
‘Wir beobachten jetzt eine erhebliche Abkiih-
lung unter den Gefrierpunkt, obwohl das Eis
rasch schmilzt. Wie ist dieser Effekt zu erkla-
ren?

Durch das Einbringen des Salzes wird die
Anzahl der Komponenten vergrofiert und das
durch Gleichung (5) festgelegte Gleichge-
wicht gestort. Eine Abkiihlung resultiert, weil
atomistisch folgendes passiert:

Salze lésen sich in Wasser auf, indem die
atomaren Bausteine der Kristalle weitgehend
in Tonen nach dem Schema

NaCl & Na* + CI-

oder (6)

NH,NO; = NH{ + NO5
dissoziieren. Dieser Vorgang ist energetisch
giinstig, da sich die Ionen in der Losung mit
einer Hydrathiille von Wassermolekiilen um-
geben. Wie Bild 2.4. veranschaulicht, wen-
den die Wasserdipole den Ionen dabei vor-
zugsweise die elektrisch entgegengesetzt ge-
ladenen Enden zu. Infolgedessen kommt es
zu einer anziehenden Wechselwirkung zwi-
schen den Ionen und ihrer Hydrathiille, wor-
aus ein Energiegewinn resultiert.

Die so umgeordneten Wassermolekiile
starker Salzlésungen neigen bei Abkiihlung in
viel geringerem Mafle als die Molekiile des
reinen Wassers dazu, die festgefiigte Tetra-
ederordnung des Eises einzugehen; infolge-
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dessen scheidet sich Eis aus Salzldsungen exst
bei Temperaturen wesentlich unter 0 °C ab.
Befindet sich die Losung wie in unserem Ex-
periment in Kontakt mit Eis, so geht die feste
Phase sogar in den fliissigen Zustand tiber,
weil dies thermodynamisch wegen der grofle-
ren Unordnung giinstig ist. Dabei kommt es
zu einer Abkithlung, denn die zum Schmel-
zen erforderliche Umwandlungsenergie, die
Schmelzwirme, die fiir Eis je Gramm nicht
wenigerals 333,5 Joule - g™ 2 79,65cal - g™*
betrigt, wird der umgebenden Lésung entzo-
gen. Eine Grenze der Temperaturerniedri-
gung wird erreicht, wenn sich die Losung so-
weit verdiinnt und abgekiihlt hat, daff ein
Erstarren von Eis aus der Losung moglich
wird, sich also ein neues Gleichgewicht zwi-
schen fliissiger und fester Phase eingestellt
hat. Seine Lage ist von der Art des Salzes und
den Mengenverhiltnissen abhingig. Eine op-
timale Abkiihlung erreicht man demnach,
wenn fein zerkleinertes Eis oder auch Schnee
mit soviel Salz vermischt wird, daf} sich eine
annihernd konzentrierte Losung bildet, denn
iiberschiissiges Salz wiirde die Warmebilanz
ebenso wie iberschiissiges Wasser nur bela-
sten. Auflerdem muf man durch eine thermi-
sche Isolation des Gefifles von der Umge-
bung dafiir sorgen, daB ein Warmeaustausch
mit der Raumluft oder warmen Unterlagen
weitgehend ausgeschlossen wird.

Wir wollen die so gewonnenen theoreti-
schen Erkenntnisse sogleich fiir verbesserte
Versuche mit Kdltemischungen anwenden.

Dazu isolieren wir das Becherglas mittels
wirmedimmender Stoffe wie Watte, Pia-
therm-Schaumstoff oder #hnlichem, indem
wir es in ein grofleres Gefafl einbetten, das
auf dem Boden und an den Winden mit einer
festgeprefiten, dicken Schicht (einige cm) die-
ser Damm-Materialien versehen ist. Ein aus
zwei Stiicken zusammengesetzter Deckel aus
Schaumstoff, den wir auf Sperrholz aufkle-
ben und mit Offnungen fiir das Thermome-
ter, ein Reagenzglas und den holzernen
Riihrstab versehen, vermindert den Wirme-
austausch nach oben, wodurch lingere Kiihl-
versuche méglich werden.

Nunmehr mischen wir in dem Becherglas
100 g zerkleinertes Eis oder Schnee mit 37 g
NaCl unter fortwihrendem Rithren zusam-
men und verfolgen die Temperatur bis zum



vollstindigen Schmelzen des Eises. Wir ver-

zeichnen eine Abkiihlung bis nahe —20°C;

theoretisch sind bei Vermeidung von Verlu-
sten sogar —22 °C erreichbar.

Aufgrund der rascheren Lsslichkeit und
der Eigenschaften ihrer Losungen sind an-
dere Salze fiir Kiltemischungen noch besser
geeignet:

— Mit 30 g Ammoniumchlorid NH,Cl| und
100 g Eis sind — 18 °C erreichbar.

— Mischungen von 100 g Ammoniumnitrat
NH(NO; (Ammonsalpeter, als Diingemit-
tel verbreitet) und 100 g Eis liefern optimal
eine Abkiihlung auf —25 °C.

— Ebenfalls —25°C lassen sich erzielen,
wenn 100 g Eis mit einer Mischung aus
38g Natriumsulfat Na;SO, - 10 H,O
(Glaubersalz), 23,5g  Natriumnitrat
NaNO; (Natronsalpeter) und 23,5 g Am-
moniumchlorid NH,Cl (Salmiaksalz) ver-
mengt werden.

— Der suirkste Effekt laBt sich mit kristall-
wasserhaltigem  Calciumchlorid  CaCl,
- 6 H,O erzielen. Bei sorgfiltigem Mi-
schen von genau 100 g Eis mit 143 g des
auf 0 °C vorgekiihlten Salzes sind —55°C
erreichbar!

Achtung! Wir vermeiden bei diesen Mi-
schungen das Eintauchen des Fingers und
iiberhaupt jeden Kontakt mit der Haut, da
sonst Frostblasen die Folge sein konnen.
Auch verwenden wir zum Rithren nur Holz-
oder Plaststibe und keine Metalle, die wegen
ihrer groflen Wirmeleitfihigkeit die Kilte an
die Hand iibertragen wiirden.

Die hier beschriebenen Kiltemischungen
werden im Labor vielfach genutzt; beispiels-
weise zur Kondensation leichtfliichtiger De-
stillate (vgl. Herstellung von Ethanal,
Abschn. 6.3.5.). Praktisch sehr bedeutungs-
voll ist der Einsatz von ungereinigtem und
durch Zusitze »denaturiertem« Kochsalz
(»Viehsalz«) sowie von konzentrierter Ma-
gnesiumchloridlésung (»Sprithlauge«) zum
Auftauen von Eis und Schnee auf Gehsteigen
und Fahrbahnen. Im Gegensatz zu verbreite-
ten Annah ist die Verfliissi dabei
nicht von einem Erwirmen, sondern vielmehr
einer zusitzlichen Abkithlung begleitet.

Wegen der groflen Bedeutung in der Natur
simulieren wir noch die Eisbildung in Meer-
wasser in einem kleinen Versuch: Wir 16sen

3 g Kochsalz in 100 g Wasser und fiillen we-
nige ml dieses »kiinstlichen Meerwassers« in
ein Reagenzglas, das wir einige Zeit in eine
Kiltemischung eintauchen. Wenn sich eine
Eisschicht gebildet hat, kippen wir den Inhalt
aus (notigenfalls mit einem gebogenen Draht
nachhelfen!) und trocknen das Eis durch
sorgfiltiges Abwischen mit Filter- oder
Loschpapier von allen Seiten ab. Das restliche
Eis schmelzen wir in einer kleinen Abdampf-
schale und dampfen tiber der Bunsenflamme
bis zur Trockne ein. Wir erhalten fast keinen
Riickstand, da das gebildete Eis praktisch frei
von Salz ist. Stiflwasser lifit sich aus dem
Meerwasser der Ozeane auch durch Gefrie-
ren gewinnen, und man erwigt neuerdings
sogar das Heranschleppen von Eisbergen aus
kalten Regionen, um den steigenden Siifiwas-
serbedarf in wasserarmen Regionen zu dek-
ken.

Allgemein stellt sich beim Erstarren von
Lasungen — auch von nichtionischen Lésun-
gen und Mischungen — ein Verteil -
gleichgewicht ein, wobei die gelésten Verun-
reinigungen in der iiberwiegenden Mehrheit
der Fille in der flissigen Phase angereichert
werden. Darauf beruhen wichtige Reini-
gungsverfahren, vor allem in der Halbleiter-
industrie. Durch wiederholten Durchgang
einer aufgeschmolzenen Zone durch Stibe
der Halbleitermaterialien Silicium oder Ger-
manium erreicht man, dafl sich die Verunrei-
nigungen schliefflich an den Stabenden anrei-
chern, wihrend die Stabmitte immer reiner
wird (Zonenschmelzverfahren).

2.2.3. Wasser in Kristallen

Chemikalien gelten normalerweise als beson-
ders rein, wenn sie in Form einheitlicher und
wobhlgebildeter Kristalle vorliegen. Verunrei-
nigte Stoffe bilden erfahrungsgemifl nur
kleine und »mifigebildete« Kristalle, jedoch
ist keineswegs jeder nichtkristalline Stoff ver-
unreinigt. So lassen sich neuerdings selbst von
reinen Elementen wie Silicium oder von Le-
gierungen wie Fe;sBys oder FeyoNigPy4Bs
durch sehr rasches Abschrecken beim Erstar-
ren amorphe oder glasartige Phasen herstel-
len, die als Spezialwerkstoffe wachsende Be-
deutung erlangen.
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Gerade die schonsten und grofiten Kri-
stalle enthalten hiufig betrichtliche Mengen
gebundenen Wassers, das nur mit Miihe ent-
fernt werden kann, wobei die Kristalle zerfal-
len. Dieses Kristallwasser rechnet der Chemi-
ker nicht zu den Verunreinigungen, aber er
mufl den Wassergehalt in den Formeln aus-
weisen und bei Stoffeinwagen beriicksichti-
gen. Wir betrachten hier folgende Beispiele
von Salzen mit Kristallwasser:

—Natriumcarbonat (Soda) kristallisiert aus
wissrigen Losungen in Form grofier farbloser
Kristalle, die je Natriumatom 5 Molekiile
H,O enthalten; ihre Formel lautet dement-
sprechend Na,CO; - 10 H;O. Mit Hilfe der
relativen Molmassen berechnen wir leicht,
dafl handelsiibliche Kristallsoda somit rund
60% Wasser enthilt. Wir tiberzeugen uns da-
von, indem wir eine Messerspitze des Salzes
in einem schwerschmelzbaren, durch Erhit-
zen getrockneten Reagenzglas iiber der Bun-
senflamme zuerst schwach, dann stirker er-
hitzen. Die Kristalle zerspringen unter Kni-
stern, und im oberen Teil des Glases scheiden
sich Wassertrépfchen ab. Am Boden des Gla-
ses bleibt ein feinpulveriger Riickstand was-
serfreier Soda zuriick. Analog kénnen wir an-
dere Salze auf den Gehalt an Kristallwasser
priifen, wozu wir die Chemikalienliste am
Anfang des Buches konsultieren.

— Die prachtigen blauen Kupfersulfatkri-
stalle, die im Handel erhiltlich sind, entspre-
chen der Formel CuSO, - 5 H,O; sie beste-
hen also zu reichlich 4 aus Wasser. Wir erhit-
zen wiederum eine Messerspitze des Salzes
im Reagenzglas. Vorsicht! Kupfersulfat ist
wie alle loslichen Kupfersalze giftig und ge-
hért zu den Giften der Abteilung II des Gift-
gesetzes der DDR.

Wir beobachten erneut ein Zerspringen
und die Abscheidung von Wasser an der obe-
ren Wand des Glases. Der Riickstand, der aus
dem wasserfreien Salz besteht, ist dariiber
hinaus nahezu farblos; d. h., die blaue Farbe
der Kristalle wird durch das gebundene Was-
ser hervorgerufen.

— Kobaltsalze zeigen bei Aufnahme von
Kristallwasser einen Farbumschlag von Blau
nach Rot. Wir erhitzen eine Messerspitze des
rubinroten Cobalt(Il)-chlorids der Zusam-
mensetzung CoCl, - 6 H;O. Wenn wir den
blauen Riickstand danach einige Zeit der
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feuchten Luft aussetzen, firbt er sich durch
Wasseraufnahme erneut rot. Auf Grund die-
ses Verhaltens wird Cobaltchlorid hiufig als
Indikator fiir Wasser benutzt. So wird das als
Trockenmittel gehandelte Silikagel mit Spu-
ren des Salzes versetzt. Der Farbumschlag
nach rot zeigt dann an, wenn die Fahigkeit
zur Wasseraufnahme erschopft ist und das
Trockenmittel erneuert werden mufi.

Anschaulich kénnen wir den Einbau von
Kristallwasser, ausgehend von der oben be-
handelten Dipolnatur des Wassers und der
Bildung von Hydrathiillen um geléste Ionen,
leicht verstehen: Bei der Kristallisation neh-
men die Metallionen, die ohnehin kleiner als
die meisten Anionen sind, einen Teil der Hy-
drathiille in das Kristallgitter mit. Im Kristall
liegen dann komplexe Ionen vor, die aus dem
zentralen Metallion und regelmiflig darum
gruppierten Molekiilen bestehen. Neben
Wassermolekiilen sind auch andere Molekiile
oder Radikale mit Dipolcharakter zur Bil-
dung solcher komplexen Ionen befzhigt, bei-
spielsweise OH—, NH;, NH =, CN— u. a.
Aus sterischen Griinden kénnen in der stren-
gen Ordnung des Kristalls nur kleine ganze
Zahlen solcher Liganden um die Metallionen
herum eingebaut werden. Thre Anzahl je Zen-
tralion wud Koordmanonszahl genannt.

1l b man Verbi

dieser Art als Komplexverbindungen. Die hy-
dratisierten bilden ein wichtiges Beispiel fiir
die grofle Mannigfaltigkeit solcher Stoffe.

Aus dem Gesagten und unseren Experi-
menten folgt, dafl die Wassermolekiile in den
Kristallen hauptsichlich durch elektrische Di-
polkrifte und durch Wasserstoffbriicken ge-
bunden sind. Diese relativ schwache Bindung
erklirt, warum das Kristallwasser bereits
durch mifiges Erhitzen ausgetrieben werden
kann. Dartiber hinaus stellt sich in abge-
schlossenen Gefifien iiber jedem hydratisier-
ten Salz ein Glenchgewxchr. mit dem Wasser-
dampfdruck ein. Beispielsweise betrigt dieser
Druck fiir Kupfersulfat bei 25°C 1027 Pa
oder 7,71 Torr. Ist der Wasserdampfdruck in
der umgebenden Atmosphire kleiner, so ge-
ben die Kristalle auch bei normaler Tempera-
tur allmahlich Wasser ab oder, wie man sagt,
sie »verwittern«. Umgekehrt wird vom was-
serfreien Salz solange Feuchtigkeit aufge-
nommen, wie der Dampfdruck tber dem




Gleichgewichtsdruck des jeweiligen Hydrats
liegt, bzw. bis der Salzvorrat vollstindig hy-
dratisiert ist. Aufgrund dieses Verhaltens wer-
den hydratisierte Salze benutzt, um in ge-
schlossenen Gefifien einen konstanten Was-
serdampfdruck einzustellen.

2.2.4. Adsorbiertes Wasser

Infolge ihres Dipolcharakters neigen Wasser-
molekiile auch in besonderem Mafle dazu,
sich an Oberflachen fester Stoffe anzulagern.
Die Ausbildung solcher Oberflichenschich-
ten, in denen nur eine oder wenige Lagen ato-
marer Teilchen enthalten sind, wird Adsorp-
tion genannt. Die meisten festen Stoffe sind
an feuchter Luft mit einer adsorbierten Was-
serschicht iiberzogen. Bei Glasern bilden sich
dariiber hinaus durch oberflichliche Einlage-
rung von Wassermolekiilen Quellschichten
aus, in denen das Wasser ziemlich fest gebun-
den ist. Wir iiberzeugen uns davon, indem wir
einen Rundkolben mit einem Wattebausch
verschliefen, in den wir zuvor einige Korn-
chen entwissertes Cobalt(Il)-chlorid hinein-
gegeben haben. Beim Erhitzen iiber dem
Drahtnetz oder im Sandbad mit kriftiger
Flamme werden oberhalb 150 °C und noch-
mals oberhalb 300 °C merkliche Mengen von
oberflichlich gebundenem Wasser freige-
setzt, die beim Abkiihlen teilweise von dem
Salz aufgenommen werden und den Farbum-
schlag von Blau nach Rot veranlassen. Der
Effekt wird noch deutlicher, wenn wir den
Kolben mit etwas zerstoflenem Glas oder gar
mit Glaswolle beschicken. (Vorsicht! Fasern
von Glaswolle kénnen auf der Haut unange-
nehme Juckerscheinungen ausldsen.) Die all-
mihliche Abgabe von adsorbiertem Wasser
ist beispielsweise in der Hochvakuumtechnik
bedeutungsvoll, da hierdurch der erreichbare
Enddruck verschlechtert bzw. das Vakuum in
abgeschmolzenen Gefiflen wie Farbbildrsh-
ren allmihlich beeintrichtigt wird. Lingeres
Aufheizen auf 300 bis 400 °C ist ein bewzhr-
tes, aber aufwendiges Mittel, um adsorbierte
‘Wasserhdute unter fortwihrendem Pumpen
im Hochvakuum zu entfernen.

Abschlieflend merken wir noch an, daf§
einige der in diesem Abschnitt behandelten
»ungewdhnlichen Eigenschaften« des Was-

sers auch bei anderen Fliissigkeiten mit star-
kem Dipolcharakter beobachtet werden. Das
gilt beispielsweise fiir verfliissigtes Ammoniak
NH; (Siedepunkt bei Normaldruck —
40 °C), in dem Salze gleichfalls unter Disso-
ziation gelést werden. Autoren utopischer
Geschichten sind dadurch angeregt worden,
iiber Moglichkeiten von Lebensvorgingen
mit Ammoniak als Lésungsmittel zu spekulie-
ren. Insgesamt scheint es indessen, dafl die Ei-
genschaften des Wassers doch in vieler Hin-
sicht einzigartig sind, wodurch die geologi-
sche wie biologische Aktivitit auf unserem
Planeten sowie die Prozesse der Technik
maflgeblich bestimmt werden.

2.3. Die »Hirte« des Wassers und
ihre Beseitigung

Natiirliches Quell- oder Flufiwasser enthilt

auch noch nach der iblichen Reinigung

durch Filtration und Desinfektion geloste

Salze als Verunreinigungen. Traditionsge-

mif wird der je nach Herkunft sehr unter-

schiedliche Gehalt an gelssten Calcium- und

Magnesiumsalzen — nicht sehr gliicklich! —

als die Hirte des Wassers bezeichnet und in

Hirtegraden °dH angegeben. Ein solcher

»deutscher Hirtegrad« entspricht einem Ge-

halt von 10 mg CaO je Liter Wasser. Der Bei-

trag der verschiedenen Calcium- und Magne-
siumsalze — neben Carbonaten finden sich
vor allem Sulfate, Chloride, Nitrate und

Salze der organischen Humussiuren — wird

auf den hinsichtlich der Bindung von Anio-

nen 4quivalenten Gehalt von CaO umgerech-
net. Angaben iiber die Einteilung in »weiche«

und »harte« Wisser enthilt Tabelle 1.

Lokal kann die Wasserhirte allerdings je

nach dem Ursprung und der Aufbereitung

sehr unterschiedlich sein.

Praktisch ist die Wasserhirte und ihre Her-
absetzung von enormer Bedeutung, vor allem
aus folgenden Griinden:

— In Dampferzeugern, Turbinen, Leitungen
usw. setzt sich ein Teil der geldsten Salze in
Form von Kesselstein ab, dadurch kénnen
schwere Verluste hinsichtlich der Funktion
und Energieausbeute verursacht werden;

— Seifen (nicht synthetische Waschmittel)
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Tabelle 1

Einteilung der Wisser nach ihrer Gesamthirte
Bezeichnung Hirtegrade °dH
sehr weich 0... 4

weich 4...8

mittelhart 8,012

ziemlich hart 12...-18

hart 18...30

sehr hart iber 30

werden durch Bildung unléslicher Cal-
cium- und Magnesiumsalze teilweise aus-
gefillt und somit unwirksam;

— der Geschmack von Kaffee, Tee und ande-
ren Nahrungsmitteln wird bei zu grofier
Wasserhirte beeintrichtigt, und

— empfindliche Pflanzen leiden, wenn sie

fortwihrend mit hartem Wasser gegossen

werden.

2.3.1. Bestimmung der Gesamthirte des Was-
sers

Zur stindigen Kontrolle der Gesamthirte des
Wassers und ihrer durch verschiedenartige
Salze verursachten Anteile sind empfindliche
Labormethoden ausgearbeitet worden. Wir
wollen uns hier mit einer vereinfachten Be-
stimmung der Gesamthirte mittels Seifenls-
sung begniigen. Die altbewshrte Methode
baut darauf auf, dafl losliche Alkaliseifen, die
Natrium- oder Kaliumsalze der Fettsiuren
(vgl. Abschn. 6.3.5.), mit Calcium- oder Mag-
nesiumsalzen unter Ausfillung unléslicher
Kalk- oder Magnesiaseifen reagieren. Zwi-
schen dem Natriumsalz der Palmitinsiure
und geléstem Calciumhydrogencarbonat,
einem der wichtigsten Hirtebildner, verlduft
diese Reaktion nach der Gleichung:

2 C4sH3;—COONa + Ca(HCOs),
—+(C1sH—COO0),Ca} + 2NaHCOs  (7)
Mit anderen Fettsiuresalzen bzw. Hirtebild-
nern laufen ganz analoge Fillungsreaktionen
ab. Wenn man Seifenl6sung in hartes Wasser
einlaufen liflt, kommt es daher so lange zur
Ausfillung der Seife, bis die gesamte Wasser-
hiirte beseitigt ist. Erst danach kann die Seife
ihre Waschwirkung wegen der verminderten
Oberflichenspannung entfalten, was durch
Schaumbildung beim Rithren zu erkennen ist.
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Durch Einsetzen der relativen Atommassen
in Gleichung (7) — eine niitzliche Ubung fir
Leser, die im chemischen Rechnen schon
einige Vorkenntnisse besitzen — 18t sich zei-
gen, dafi, auf CaO bezogen, gerade etwa die
zehnfache Masse von Natriumpalmitat un-
wirksam gemacht wird. Je Hirtegrad werden
also von einem Liter Wasser 100 mg Seife
durch Ausfillen verbraucht.

Da wir reines Natriumpalmitat nicht zur
Verfiigung haben, wollen wir in grober Ni-
herung annehmen, dafl diese Relation auch
fiir eine handelsiibliche Kernseife im Mittel
giiltig ist. Allerdings miissen wir noch beriick-
sichtigen, daf8 Kernseife und Toilettenseifen
noch etwa 30% Wasser und verschiedenartige
Zusitze enthalten. Seifenpulver oder soge-
nannte gefiillte Seifen sind fiir die Versuche
iiberhaupt nicht geeignet, da sie iiberdies mit
Soda versehen sind, wodurch ein Teil der
Hiirte des Wassers abgebaut wird (siehe un-
ten). Wir wihlen also Kernseife vom Stiick,
eine Baby-Toilettenseife oder auch die selbst
hergestellten Produkte von Abschnitt 6.3.5.
Durch Schaben mit dem Messer stellen wir
uns feine Schnitzel her, wigen 13,5 g davon
ab und lésen diese Menge unter leichtem
Riihren (zu starkes Schdumen vermeiden!) in
warmem, destilliertem Wasser (notfalls Re-
genwasser) auf. Die so erhaltene Seifenldsung
benutzen wir fiir folgende Versuche:

— Wir besorgen uns verschiedene Wasser-
proben, beispielsweise Leitungswasser, Re-
genwasser, FluBwasser, Quellwasser und Mi-
neralwasser. Das letztere lassen wir erst
einige Zeit gedffnet stehen, damit die geloste
Kohlensiure weitgehend entweicht. Von den
Proben geben wir jeweils 200 ml in Becher-
gldser, die wir durch Einstellen in eine Schiis-
sel mit warmem Wasser etwas erwirmen (we-
gen besserer Schaumbildung). Nun lassen wir
Seifenlésung aus einem Meflzylinder por-
tionsweise zulaufen, wobei wir leicht rithren
und die zugegebenen Mengen festhalten. Bei
harten Wissern tritt zunzchst héchstens eine
voriibergehende Schaumbildung ein. Sobald
jedoch alle Hartebildner ausgefillt sind, be-
obachten wir einen recht stabilen feinen
Schaum, der nicht mehr ,knistert.

Aus den vorher angestellten Uberlegungen
folgt, dafl dies fiir Wasser von 10 °dH dann
der Fall ist, wenn wir reichlich 20 ml Seifenls-




sung zugegeben haben. Bei sehr weichem
Wasser tritt dies entsprechend eher ein, und
wir verdiinnen unsere Seifenlésung zur be-
quemeren Bestimmung des Volumens in die-
sem Fall zweckmifigerweise mit destilliertem
Wasser im Verhiltnis 1 : 5.

Die Ergebnisse, die wir bei den verschiede-
nen Proben erhalten haben, halten wir proto-
kollarisch fest und schitzen die gewonnenen
Hirtewerte vergleichend ein. Allerdings sind
sie wegen der oben gemachten Nzherungen
mit Vorsicht einzuschitzen, sie besitzen vor-
wiegend relative Bedeutung.

— In weiteren Versuchen stellen wir uns
durch Auflésen von Calcium- oder Magne-
siumsalzen kiinstlich harte Wisser her.
Hierzu koénnen wir beispielsweise Cal-
ciumchlorid oder Magnesiumchlorid verwen-
den. Wenn wir dies mittels genauer Wigung
quantitativ durchfiihren, wobei der eventuelle
Kristallwassergehalt der benutzten Salze be-
riicksichtigt werden mufi, kénnen wir unsere
Seifenlosung nachtriglich ,eichen® und die
absoluten Hirtewerte genauer ermitteln.

2.3.2. Enthérten des Wassers

Die teilweise oder ginzliche Beseitigung der
natiirlichen Wasserhirte bildet fiir Kraft-
werke, viele Industriezweige und fiir Garten-
baubetriebe ein wichtiges Problem, von des-
sen Losung der einwandfreie Ablauf der Pro-
duktionsprozesse wesentlich abhzngt.

Bereits einfaches Auskochen reicht aus, um
die sogenannte ,temporire Wasserhdrte®
weitgehend auszuschalten. Dieser Anteil wird
durch die Hydrogencarbonate des Calciums
und Magnesiums gestellt, die nur in Lésung
stabil sind und beim Kochen unter Abspal-
tung von Kohlensiure und Ausfall der na-
hezu unloslichen normalen Carbonate zerfal-
len. Wir priifen dies, indem wir die Hirtebe-
stimmung vergleich del
und ausgekochtem Leitungs-, Quell- oder
Mineralwasser durchfithren.

Vor allem fiir Waschvorginge ist eine Be-
seitigung der temporiren Hirte ohne ener-
gieaufwendiges Sieden durch Zugabe von
Soda moglich. Dabei bilden sich gemafl
Na,CO; + Ca (HCO;); — 2 Na HCO,

+ CaCO;l (8)

d an unbeh em

Natriumhydrogencarbonat  (Natron) und
ausfallendes Calcium- bzw. Magnesiumcar-
bonat. Wir priifen dies wiederum durch Zu-
gabe verdiinnter Sodalésung und verglei-
chende Hirtebestimmung. Manche Seifen
und viele Waschmittel enthalten zwecks Ent-
hdrtung daher einen Zusatz von Soda.

Die von Chloriden, Sulfaten und anderen
Salzen hervorgerufene »bleibende Wasser-
hirte« kann mit diesen einfachen Methoden
nicht beseitigt werden. Zur vollstindigen Ent-
hartung mufl man das Wasser daher destillie-
ren, was sehr viel Energie erfordert, oder die
storenden Calcium- und Magnesiumionen
mittels sogenannter Ionenaustauscher entfer-
nen. Darunter versteht man spezielle Kunst-
harze oder Produkte auf Kohle- und Zell-
stoffbasis, die eine porése Struktur sowie
viele Molekiilgruppen mit austauschfihigen
Tonen enthalten. Kationenaustauscher wirken
beispielsweise durch Sulfo- (-SO;H) oder
Carboxyl- (-COOH) gruppen, die ein Was-
serstoffion gegen entsprechende Metallionen
austauschen konnen. Fiir Anionenaustau-
scher werden vorwiegend Produkte mit Am-
monium- oder Aminogruppen eingesetzt.

Zur Wasserenthirtung benutzen wir kauf-
liche Kationenaustauscher, die als Wofatit-
austauscher angeboten werden. Daneben
koénnen wir aber auch die Fihigkeit von hu-
mushaltigen Stoffen wie Torfmull zum Katio-
nenaustausch priifen. Wir fiillen die Materia-
lien in ein weites Glasrohr, das wir unten mit
einem durchbohrten Stopfen verschlieflen, in
den ein Glasrohrstiickchen als Ablauf einge-
pafit ist. Vergleichende Messungen mit dem
Seifentest zeigen, daf} auch die nach vorheri-
gem Abkochen noch verbliebene Hirte auf
diese Weise weitgehend entfernt werden
kann. Bei aufeinanderfolgender Anwendung
von Kationen- und Anionenaustauschern las-
sen sich iibrigens geloste Salze vollstandig aus
dem Wasser entfernen; zur Wasserreinigung
in Labors und in der Industrie wird in steigen-
dem Mafle davon Gebrauch gemacht.

Als Abschlufl dieses Kapitels tiber Wasser
ist festzustellen, dal Experimente mit diesem
auf unserer Erde gliicklicherweise so hiufi-
gen Stoff wichtige Erkenntnisse vermitteln,
die fiir das Verstandnis chemischer Grundla-
gen und chemisch-technischer Prozesse glei-
chermaflen bedeutsam sind.
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3. Luft — ein unerschopflicher Rohstoff

Mehr als 1000 km dick ist die Atmosphire,
die Lufthiille unseres Planeten. Wir kennen
ihre Zusammensetzung, die Druck- und
Dichteverhiltnisse in unterschiedlichen Ho-
hen, ihren Ionisierungsgrad und vieles andere
mehr. Was den Pionieren der Hohenfor-
schung noch versagt blieb, nimlich in sehr
grofie Hohen vorzudringen, hat die moderne
Raumforschung mit Raketen und kiinstlichen
Erdsatelliten geschafft. War es doch von jeher
ein dringendes Bediirfnis des Menschen, tiber
den erdnahen Raum Bescheid zu wissen,
denn schliefflich ist die Luft iiber uns als
Sauerstofftriger bedeutungsvoll fir die Le-
bensvorginge auf der Erde. Wetter und
Klima werden durch sie bestimmt.

Ein normaler Globus, wie ihn sicherlich
mancher unserer Leser besitzt oder wie er ihn
aus dem Geographieunterricht kennt, hat
einen Durchmesser von 35 cm. Der gewihlte
Mafistab betrigt demnach 1 :38 600 000.
1 cm Globusdicke entspricht einer Erdschicht
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von 386 km Dicke. Wenn wir die Erdatmo-
sphire nur grob in vier Schichten unterteilen
und uns die Dicke der Schichten durch ein
senkrecht auf die Oberfliche unseres Globus
aufgesetztes Lineal verdeutlichen, so ergibt
sich folgendes Bild: Die unterste Luftschicht,
die Troposphire, die etwa bis 12 km reicht,
wiirde auf dem Lineal bei 0,3 mm enden. Das
Ende der folgenden Schichten miifiten wir so
markieren: Stratosphire (bis 70 km) bei
1,8 mm, Ionosphire (bis etwa 400 km) bei
10,4 mm und Exosphire (bis etwa 2000 km)
bei 51,8 mm. Die Masse der Erdatmosphire
betrigt 5,2 - 10" t. Die gleiche Masse hitte
vergleichweise ein Stahlwiirfel von 86 km
Kantenlinge.

Milliardenwerte liegen in der Luft. Physi-
ker und Chemiker verstanden es, sie zu nut-
zen. Aufbauend auf den Arbeiten von An-
drews, Faraday, Joule und Thomson, konnte
Linde ein technisches Verfahren zur Luftver-
fliissigung entwickeln. Haber und Bosch



schufen ein Verfahren, bei dem Luftstickstoff
und Wasserstoff zu Ammoniak vereinigt wer-
den. Was noch im vorigen Jahrhundert uto-
pisch schien, nimlich Diingemittel, Siuren
und andere chemische Verbindungen aus der
Luft herzustellen, ist in den letzten 80 Jahren
Wirklichkeit geworden.

3.1. Ein interessantes Gemisch

Luft wurde bis gegen Ende des 18. Jahrhun-
derts als ein Stoff einheitlicher Zusammenset-
zung angesehen. Erst durch die Untersu-
chung von Verbrennungsvorgingen gewan-
nen der Englinder Priestley und der Franzose
Lavoisier die Erkenntnis, daff Luft eine Mi-
schung der beiden Elemente Stickstoff und
Sauerstoff darstellt. Noch 1860 gibt der engli-
sche Naturforscher Faraday die Zusammen-
setzung der Luft wie folgt an: 21 Raumteile
Sauerstoff, 79 Raumteile Stickstoff. Als aber
der englische Chemiker Rayleigh 1894 die Li-
tergewichte von zwei Stickstoffproben ver-
glich, die er zum einen aus Luft isoliert, zum
anderen durch chemische Reaktion aus Stick-
stoffverbindungen gewonnen hatte, stellte er
einen Unterschied fest. Sein Landsmann
Ramsay widmete sich diesem Problem und
fand heraus, dafl der aus Luft gewonnene
Stickstoff nicht rein war, sondern zu etwa 1%
ein bisher unbekanntes Element enthielt, dem
man den Namen Argon (das Trige) gab, weil
es nicht gelang, den Neuling unter den Ele-
menten mit anderen Elementen zu verbinden.
Damit war das erste Edelgas auf der Erde ent-
decke. Bereits 1868 hatte man im Chromo-
sphirenspektrum der Sonne jene hellgelbe Li-
nie entdeckt, die dem Edelgas Helium zuzu-
ordnen war. (Uber Methoden spektroskopi-
scher Untersuchungen konnen die Leser in
dem Buch »Der gestorte Kristall« von E.
Grofle und C. Weifimantel, Urania-Verlag
1979, Niheres finden.)

Am Beispiel der Aufklirung der Luftzu-
sammensetzung wird uns erneut deutlich, dafl
die groflen Entdeckungen meist nicht die Lei-
stungen einzelner sind, sondern oft mit der
Arbeit einer ganzen Generation von Wissen-
schaftlern verschiedener Bereiche verkniipft
sind.

Trockene Luft hat folgende Zusammenset-

zung:
Stickstoff 78,095 Vol.-%
Sauerstoff 20,939 Vol.-%

Kohlendioxid 0,031 Vol.-%

Edelgase 0,935 Vol.-% (davon Ar-

gon 0,933 Vol.-%) und Spuren von Me-

than, Distickstoffoxid, Wasserstoff, Ozon
und Ammoniak

Auf die restlichen Edelgase entfallen
0,002 Vol.-%. In 1 m® Luft sind 15 ml Neon,
5ml Helium, 1,1 ml Krypton und 0,08 ml
Xenon enthalten.

Helium wird aus Luft oder aus Erdgasen
gewonnen. Wihrend es frither teilweise zur
Fiillung von Luftschiffen diente, setzt man es
heute auch noch als Trigergas fiir Strato-
sphirenballons ein. Ferner dient es als
Schutzgas, als Fiillgas fiir Spezialapparatu-
ren, so auch fiir Gasthermometer, fiir die
Lecksuche bei Vakuumapparaten, und nicht
zuletzt ist es Bestandteil der fir das Tauchen
in groflen Tiefen verwendeten Taucherluft,
einem Gemisch von 21% Sauerstoff und 79%
Helium. Hierbei wird der Luftstickstoff
durch Helium ersetzt, das im Blut schlechter
Isslich ist. Dadurch wird in der Phase des
Auftauchens die Gefahr einer Luftembolie,
d. h. einer Verstopfung der Kapillaren mit
Luftblaschen, vermieden, und die sogenannte
Taucherkrankheit bleibt aus.

Die iibrigen Edelgase fallen beim mehrfa-
chen stufenweisen Verdampfen fliissiger Luft
an. Neon, das Fiillgas vieler Glimmlampen
und Reklameleuchtrohren, leuchtet beim
Durchgang von Strom intensiv orange.

Edelgase zur Fiillung von Leuchtstoffroh-
ren und speziellen Metallfadenlampen (z. B.
Kryptonlampen) werden in allen groferen
Werken, in denen technische Gase mit Hilfe
der Luftverfliissigung hergestellt werden, als
wertvolles Nebenprodukt gewonnen. Argon
wird in Druckflaschen auch in grofien Men-
gen fiir das Schweiflen in Schutzgasatmo-
sphire geliefert.

3.2. Experimente mit Sauerstoff

Sauerstoff ist das auf unserem Planeten am
weitesten verbreitete Element. 46,6 M% der
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17 km dicken Erdkruste, der Lithosphire, be-
stehen aus Sauerstoff. In der Wasserhiille, der
Hydrosphire, ist er mit 89 M% und in der At-
mosphire mit 23,15M% vertreten.

Nahezu alle Lebewesen benstigen Sauer-
stoff, und zwar vorzugsweise fiir die Atmung.
‘Wenn wir nicht arbeiten, benstigen wir etwa
100 Liter Luft je Stunde, das sind 20 Liter
Sauerstoff. Je nach Titigkeit kann sich diese
Menge vervielfachen. Sinkt der Sauerstoffge-
halt der Luft unter 7%, tritt Bewuftlosigkeit
ein, ein weiteres Absinken unter 3% fiihrt
zum Tode. Industrie und Technik benstigen
Sauerstoff fiir zahlreiche Oxydationsprozesse
und fiir Synthesen. Fiir die Raumfahrt ist fliis-
siger Sauerstoff als Oxydationsmittel unent-
behrlich.

Zwischen der Sauerstoffdarstellung im
technischen Prozef und im Labor bestehen
grundsitzliche Unterschiede. Die Technik
benatigt ihn zu Tausenden von Tonnen. Die
Apparaturen sind kompliziert und sehr teuer.
Die in ihnen verarbeiteten Rohstoffe miissen
billig sein. Als dkonomisch giinstige Roh-
stoffquellen stehen Luft und Wasser in na-
hezu unbegrenzten Mengen zur Verfiigung.

Wenn wir fiir unsere Versuche Sauerstoff-
mengen bendtigen, in der Regel selten mehr
als 11, so miissen die Apparaturen zu seiner
Herstellung billig und leicht bedienbar sein.
Den hoheren Preis der Ausgangsstoffe neh-
men wir dagegen gern mit in Kauf. Wir iiber-
legen uns, dafl wir zur Darstellung reinen
Sauerstoffs auf Chemikalien zuriickgreifen
miissen, die ihn reichlich enthalten und aus
denen er sich ohne groflen Aufwand wieder
ganz oder teilweise abspalten l4f8t. Zu solchen
Stoffen gehoren die Salze sauerstoffreicher
Siuren wie der Salpetersiure und der Chlor-
sdure und auch die Peroxide.

3.2.1. Sauerstoffdarstellung mit einfachen

Mitteln

Die Salze der Salpetersiure, die Nitrate, ge-
ben einen Teil des Sauerstoffs bereits beim
kriftigen Erhitzen ab. Das fiir uns am leichte-
sten beschaffbare Nitrat ist das Kaliumnitrat,

tels Natronsalpeter besorgen, der aus reinem
Natriumnitrat NaNO; besteht. Die eventuell
auftretende gelbliche Farbe des technischen
Produkts stort uns bei diesem Versuch nicht.
Beim Erwirmen werden die genannten Ni-
trate zersetzt und gehen unter Sauerstoffab-
gabe in Nitrite iiber. Fiir das Kaliumnitrat
148t sich folgende Reaktionsgleichung formu-
lieren:

o

2 KNO,—L2332%5, kNo, + 05t
Das gebildete Nitrit verbleibt im Reaktions-
gefifl und erstarrt zu einer weiflen Masse.
Wir heben es fiir spitere Versuche auf. Den
Versuch fithren wir am besten in einem
schwerschmelzbaren Reagenzglas aus. Wir
filllen es mit etwa 5 g gepulverten Salpeters
und spannen es dann senkrecht in ein Stativ
ein. Unter das Reagenzglas stellen wir eine
mit Sand gefiillte Schale als feuerfeste Unter-
lage, denn es kommt bei diesen Versuchen oft
vor, daf das Glas schmilzt oder springt und
die heifle Masse ausliuft. Deshalb halten wir
auch beim Erhitzen den Brenner seitlich.
Wenn der Salpeter geschmolzen ist, beginnt
Sauerstoff zu entweichen. Wir kénnen ihn
nachweisen, indem wir einen glimmenden
Holzspan in die Offnung des Glases halten.
Der aufsteigende Sauerstoff bringt den Span
zum Entflammen (Spanprobe). Anschliefend
werfen wir mittels einer Tiegelzange oder
einer Pinzette ein etwa erbsengrofles Stiick
Schwefel in die Schmelze. (Keinesfalls halten
wir dabei das Gesicht iiber das Reagenzglas!
Wir verwenden auch kein Schwefelpulver,
weil die Reaktion sonst wegen der zu grofien
Oberfliche zu lebhaft verlduft!) Der Schwe-
fel schmilzt in der Salpeterschmelze, entziin-
det sich schliefllich und verbrennt unter leb-
hafter Feuer- und Lichterscheinung. Dabei
entwickelt sich giftiges Schwefeldioxid, des-
halb fihren wir den Versuch am gebdffneten
Fenster durch.

Auch aus anderen Salzen konnen wir
durch Erhitzen Sauerstoff gewinnen. So zer-
fillt z. B. Kaliumpermanganat KMnO,, das
Kali Iz der Ubermangansiure im Man-
gan(IV)-oxid, in Kaliumoxid und Sauerstoff

nach folgender Gleichung:

KNO;, der Kalisalpeter. Wer allerdings gute
Verbindung zu einem Betrieb der Landwirt-
schaft hat, wird sich eine Tiite des Diingemit-
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4 KMnO4 — 4 MnO; + 2 K,O + 3 O,f
Aus 10 g Kaliumpermanganat konnen wir
etwa 11 Sauerstoff gewinnen. Wollen wir
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3.1. Kaliumpermanganat liefert beim Erhitzen
Sauerstoff

fiinf Reagenzgliser von Normalgrofie mit
Sauerstoff fiillen, so reichen schon 2 g des
Salzes. Zur Versuchsdurchfiihrung bensti-
gen wir ein schwerschmelzbares Reagenzglas
mit einfach durchbohrtem Stopfen und Gas-
ableitungsrohr. Wir wollen den Sauerstoff
pneumatisch auffangen. Wegen seiner gerin-
gen Laslichkeit eignet sich dazu Wasser als
Sperrfliissigkeit. Das Gasableitungsrohr, das
an seinem Ende etwas gebogen ist, lassen wir
in eine mit Wasser gefiillte Glaswanne oder
einen linglichen Plastbehilter aus Mutters
Kiiche eintauchen. Wir legen die Gliser in
die Wanne, damit sie sich mit Wasser fiillen.
Nach und nach richten wir sie auf und ver-
dringen das Wasser durch den einstrémen-
den Sauerstoff. Wenn wir mit mehreren Gli-
sern arbeiten, miissen wir sie nach dem Fiil-
len sofort unter Wasser mit Gummistopfen
verschlieBen oder mit  selbstgefertigten
Draht- oder Plastbiigeln am Wannenrand
festhalten, damit sie nicht kippen und das
Gas entweichen lassen. Die Kristalle zerfal-
len unter Knistern. Meist wird etwas staub-
formiges Permanganat mitgerissen. Das
Wasser in der pneumatischen Wanne und die
Ableitungsrohre firben sich dann rotlich.
Wir reinigen sie nach Beendigung des Versu-
ches mit einer Natriumthiosulfatlésung (Fi-
xiersalzlésung), die wir mit etwas verdiinnter
Salzsiure ansduern.

Groflere Mengen Sauerstoff kénnen wir
uns auch aus Wasserstoffperoxid H,O, her-
stellen. Der Chemiehandel bietet es als
30%ige Losung an. In Apotheken oder Dro-
gerien darf es an die Bevolkerung aber nur
mit einem Gehalt von 3% abgegeben werden.
Benutzt wird es unter anderem als Konser-
vierungsmittel, als Bleich- oder Desinfek-

tionsmittel und zur Wundbehandlung. Was-
serstoffperoxid zerfillt bereits beim Stehen
nach der folgenden Gleichung:
2 H,0, — 2 H,O + Ot

Der Zerfall wird wesentlich beschleunigt,
wenn wir ihm etwas Mangandioxid (MnO,,
Braunsteinpulver), Aktivkohle, Metallpulver,
Blut (geronnen oder frisch) oder Speichel
zusetzen. Diese Stoffe wirken als Katalysato-
ren. Wir wollen das gleich iiberpriifen, in-
dem wir in Halbmikroreagenzglisern je etwa
1 ml Wasserstoffperoxid mit einem der ge-
nannten Stoffe versetzen und den entstehen-

_den Sauerstoff durch die Spanprobe nach-

weisen. Geben wir zu etwa 5ml 3%igem
Wasserstoffperoxid in einem Becherglas die
gleiche Menge Tierblut, so schiumt die Mi-
schung sehr stark, der Schaum erstarrt und
ist durch die Sauerstoffblasen aufgebliht.

In weiteren Versuchen priifen wir die ka-
talytische Wirkung von Kupfersulfatlssung
(10%ig, mit und ohne Zugabe von Kali-
lauge), desgleichen Eisen(II)-sulfatlésung,
Eisen(IIl)-chloridlésung (mit und ohne Zu-
satz von Eisenpulver), Natriumcarbonat,
Natriumchlorid und organischen Substanzen
(Milch, Zucker, zerstofienen Blittern von
griinen Pflanzen usw.).

Wir werden erkennen, dafl die verschie-
denartigsten Stoffe den Zerfall des Wasser-
stoffperoxids katalytisch beschleunigen.

Katalysatoren erhshen die Reaktionsge-
schwindigkeit eines chemischen Vorgangs,
ohne sich dabei selbst zu verbrauchen. Sie
setzen die zur Ausldsung einer Reaktion not-
wendige Aktivierungsenergie um einen be-
stimmten Betrag herab.

Es gibt auch Stoffe, die in umgekehrter
Weise wirken. Diese heiflen dann negative
Katalysatoren (Antikatalysatoren, Stabilisa-
toren, Inhibitoren). So wirke z. B. Phosphor-
siure dem Zerfall von Wasserstoffperoxid
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entgegen. Deshalb ist das im Handel erhiltli-
che Wasserstoffperoxid durch einen Zusatz
von Phosphorsiure oder auch durch Harn-
sdure stabilisiert worden.

Katalysatoren sind fiir zahlreiche grofi-
technische chemische Prozesse unerlifilich.
Vergessen wir aber auch nicht, daf in der be-
lebten Natur viele Vorginge durch soge-
nannte Biokatalysatoren (Enzyme, Fer-
mente, Hormone) gesteuert werden. Da sich
Katalysatoren nicht verbrauchen, vermégen
sie schon in geringsten Mengen zu wirken.
1 g Labferment vermag z. B. 400 bis 800 kg
Milcheiweif zum Gerinnen zu bringen.

Von besonderer Bedeutung fiir die Wir-
kung eines Katalysators ist die Grofle seiner
Oberfliche. Man erzielt grofie Oberflichen,
indem man porése, zerkliiftete Stoffe mit
grofler »innerer Oberfliche« verwendet, die
kompakten Stoffe pulverisiert oder Metalle
auf sogenannte Trigersubstanzen aufdampft.
So enthalten z. B. 100 g eines Platintrigerka-
talysators nur etwa 200 mg Platin. 1 g kom-
paktes Nickel hat eine Oberfliche von
0,8 cm?; 1g Nickelpulver dagegen 10 m2
Das entspricht einem Verhiltnis von
1:100000. 1g aktive Tonerde weist eine
Oberfliche von 200 bis 300 m?* auf, bei 1g
Aktivkohle sind es sogar 1000 m®.

3.2.2. Wir verbrennen Eisen

Wir hatten uns etliche Reagenzgliser mit
Sauerstoff gefiillt, mit Stopfen verschlossen
oder umgekehrt am Wannenrand gehaltert.
Diesen Sauerstoff wollen wir fir Oxyda-
tionsversuche einsetzen. Die Gliser miissen
restlos mit Sauerstoff gefiillt sein, diirfen
demnach beim Umdrehen kein Wasser mehr
enthalten.

In die Reagenzgliser geben wir kleine
Proben von méglichst fein zerkleinertem
Blei, Kupfer, Aluminium, Zink und Zinn und
verschliefen die Glaser lose mit Watte. An-
schlieflend erhitzen wir die im Sauerstoff lie-
genden Metalle. Wir werden z. T. recht leb-
hafte Reaktionen beobachten. Zuriick blei-
ben die entsprechenden Metalloxide.

Im reinen Sauerstoff gelingt auch die Ver-
brennung eines diinnen Eisendrahtes. Fiir
diesen Versuch wihlen wir uns ein weites
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Gefifl, einen kleinen Standzylinder oder
dhnliches. Den Boden bedecken wir mit
einer Sandschicht, damit durch herabfallende
glithende Teilchen ein Springen des Gefifles
vermieden wird. Den Eisendraht wickeln wir
iiber einen Glasstab oder einen diinnen Blei-
stift spiralférmig auf. Das eine Ende der Spi-
rale befestigen wir an einem Stopfen, an das
andere befestigen wir ein Stiick mit Paraffin
getrinktes Holz oder ein 0,5cm langes
Stiick einer Wunderkerze als Ziinder. Der
Draht verbrennt unter lebhaftem Funken-
sprithen zu dunklem Eisen(IL,III)-oxid, dem
sogenannten Hammerschlag:

3 Fe + 2 Oz — FesO4

Das Rosten des Eisens ist eine langsam
verlaufende Oxydation bzw. ein stufenweise
verlaufender komplizierter elektrochemi-
scher Prozefl, auf den wir hier nicht niher
eingehen kénnen. Wir wollen aber in einem
Versuch den Sauerstoffverbrauch beim Ro-
sten verdeutlichen. Wir besorgen uns etwas
Stahlwolle (feine Drehspine) und driicken
ein Biischel davon auf den Boden eines klei-
nen Standzylinders oder eines weiten Re-
agenzglases. Wir tauchen dann das Gefifl
mit der Offnung unter Wasser und befesti-
gen es so, dafl es nicht umfallen kann. Unter
eine Seite des Gefifirandes bringen wir ein
Holzstiickchen. Dadurch kann spiter das
Wasser ungehindert im Gefafl aufsteigen.
Das ist nach einigen Tagen auch der Fall,

3.2. Langsame Oxydation von Eisen in Luft
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denn der beim Rosten der Stahlwolle ver-
brauchte Sauerstoff wird durch eingedrunge-
nes Wasser ersetzt. Bei einiger Geduld (War-
tezeit von einer Woche) und richtiger Mes-
sung (beim Ablesen mufl der Wasserstand im
Glas und auflerhalb gleich hoch sein) kénnen
wir zeigen, dafl # der Luftmenge durch Was-
ser ersetzt wurde, d. h., daff die Luft etwa
20% Sauerstoff enthielt.

Nichtmetalle wie Holzkohle und Schwefel
lassen sich ebenso gut in reinem Sauerstoff
verbrennen. Dabei tritt eine starke Licht-
und Hitzeentwicklung auf. Schliefllich dient
auch die bereits erwihnte Verbrennung von
Wasserstoff-Sauerstoff-Gemisck zur Er-

Trisauerstoff, dem Ozon O;, das sich dann
in der Ozonosphire anreichert.
O+ 0, =0
Ozon besitzt ein grofles Absorptionsverms-
gen fiir kurzwelliges UV. Somit stellt die 20
bis 35 km iiber der Erde liegende Ozono-
sphire eine Art Schutzschicht fiir uns dar,
weil sie grofle Anteile der von der Sonne ein-
fallenden UV-Strahlung verschluckt. Um so
verwerflicher ist es, daf8 von imperialistischen
Michten Pline erarbeitet wurden, die darauf
hinzielen, diese Schutzschicht iiber bestimm-
ten Gebieten der Erde abzubauen und damit
alle dort vorhandenen Lebewesen erbar-
los dieser intensiven UV-Strahlung

zeugung hoher Temperaturen.

Wir haben erkannt, daf8 der Sauerstoff ein
recht interessantes Gas ist und wollen noch
einmal wichtige Eigenschaften zusammentra-

gen:
farbloses, geruchloses, geschmackloses
Gas,
brennt selbst nicht, fordert aber die Ver-
brennung,

Siedepunkt (KP) —182,97 °C, Schmelz-
punke (EP) —218, 78 °C,
in Wasser schlecht 16slich:
11Wasser lostbei  0°C 0,0491 1

bei 20°C 0,03111

und bei 100 °C 0,01701 0,
Litergewicht unter Nb (0 °C, 760 Torr):
1,42895g - I,

3.2.3. Atomarer Sauerstoff

Im Normalfall besteht Sauerstoff aus zwei-
atomigen Molekiilen. Er hat dann die For-
mel O, und wird Disauerstoff genannt.
Durch besondere dufiere Einfliisse wie elek-
trische Entladungen oder die Einwirkung
von radioaktiven Substanzen kann Disauer-
stoff in Monosauerstoff, auch atomarer
S I

Hff gesp werden.

O Energie 20

Der UV-Anteil des Sonnenlichtes bewirkt
beispielsweise eine solche Spaltung in hshe-
ren Schichten der Atmosphire. Der Mono-
sauerstoff verbindet sich als duflerst reak-
tionsfreudiges Gas sofort mit Disauerstoff zu

auszusetzen.

Ozon ist eines der stirksten Oxydations-
mittel. Die meisten Metalle werden von ihm
rasch oxydiert. Organische Stoffe werden
von ihm zerstért oder beginnen in reinem
Ozon zu brennen. Darauf beruht auch seine
Verwendung als Sauerstofftriger in der Ra-
ketentechnik.

Geringe Ozonkonzentrationen sind fiir
den Menschen unschidlich. Niedere Orga-
nismen werden durch Ozon getdtet. Man
verwendet es deshalb zur Desinfektion und
Luftverbesserung. Fiir diese Zwecke wird es
durch stille elektrische Entladungen im Sie-
mensschen Ozonisator bei Spannungen von
mehreren 1000 V erzeugt.

Wir wollen uns nun auf chemischem Wege
Ozon herstellen und mit ihm experimentie-
ren. Wenn es auch nur kleine Mengen sein
werden, so tragen wir doch wegen der beste-
henden Explosionsgefahr eine Schutzbrille.

Reagiert Kaliumpermanganat mit konzen-
trierter Schwefelsiure, so bildet sich zu-
nichst Manganheptoxid (Mn,O;), das dann
weiter zerfillt, wobei neben Disauerstoff
auch Monosauerstoff und daraus Ozon ent-
steht. Der Gesamtvorgang lifit sich durch
folgende Gleichung wiedergeben:

2 KMnO, + H,SO, — K,SO,

+ 2 MnO; + H,O + Osf.

Als Reaktionsgefiff verwenden wir eine
kleine Porzellanschale. Wir giefen zunich
1 bis 2 ml konzentrierte Schwefelsiure ein
und stiuben darauf etwa 0,5 g feingepulver-
tes Kaliumpermanganat. Die Ozonbildung
beginnt sofort. Wir iiberzeugen uns davon,
indem wir zunichst iiber die Schale einen
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CHs—O0H

H,S0,
L KMnO,

Kiihlwasser

3.3. Bildung von atomarem Szuerstoff aus Ka-
liumper und

Streifen Lackmuspapier halten. Das Ozon
bleicht den Lackmusfarbstoff.

Anschlieflend halten wir einen Streifen an-
gefeuchtetes Kaliumiodid-Stirkepapier iiber
die Schale. — Wir stellen es uns selbst her, in-
dem wir zunichst eine Stirkelssung bereiten
(eine Spatelspitze Stirke mit wenig kaltem
Wasser anriihren, dann mit etwa 30 ml hei-
flem Wasser auffiillen und riihren), in der
wir anschliefend einige Kristalle (etwa
100 mg) Kaliumiodid auflssen. Mit dieser
Losung trinken wir ein Stiick Filterpapier,
das wir nach dem Trocknen in Streifen
schneiden. — Das Ozon oxydiert die Io-
didionen des Salzes Kaliumiodid zu elemen-
tarem Iod, das anschliefend mit der Stirke
die bekannte Iodstirkereaktion zeigt. Wir er-
kennen das an einer Blaufirbung des Pa-
piers.

In einem weiteren Versuch wollen wir zei-
gen, wie leicht brennbare Substanzen im
Ozon entflammen. Dazu umwickeln wir das
eine Ende eines langen Glasstabes mit Watte,
die wir mit Alkohol (Brennspiritus) oder Ter-
pentindl trinken. Wir tauchen die so be-
handelte Watte dann in das Schilchen mit
dem Schwefelsiure-Kaliumpermanganat-Ge-
misch. Wir arbeiten sehr vorsichtig, denn die
Substanzen kénnen explosionsartig verbren-
nen.
Auf dem gleichen Prinzip beruht der fol-
gende Versuch. In ein Reagenzglas (160/16)
geben wir etwa 3 cm hoch konzentrierte
Schwefelsdure. Dariiber schichten wir vor-
sichtig mit einer Pipette ebensoviel Ethanol
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(Primasprit oder Brennspiritus). Die Fliissig-
keiten diirfen sich dabei nicht vermischen.
Anschlieflend stellen wir das Reagenzglas
zur Kithlung in ein mit Wasser gefiilltes Be-
cherglas. Wir lassen danach ein oder zwei
moglichst grofle Kaliumpermanganatkristalle
in das Reagenzglas fallen. Sie sinken sofort
auf den Boden des Reagenzglases. Dort be-
ginnt eine Gasentwicklung. Das dabei entste-
hende Ozon steigt auf. Beim Ubertritt von
der Schwefelsiurephase in die Ethanolphase
entziindet es das Ethanol. Wir beobachten
eine helle, blitzartige Lichterscheinung und
ein knatterndes Gerdusch. Sollte die Reak-
tion nicht einsetzen, nehmen wir das Re-
agenzglas fiir einige Zeit aus dem Kiihlwas-
ser und stellen es in ein dhnliches, aber leeres
Becherglas. Die Offnung des Reagenzglases
halten wir dabei stets so, daf sie nicht auf
unser Gesicht zeigt. Die blitzartigen Erschei-
nungen halten lange an. Kommt die Reak-
tion zum Stillstand, kdnnen wir noch einmal
ein paar Kaliumpermanganatkristalle zuge-
ben.

Nach Beendigung der Reaktion gieflen
wir den Inhalt des Glases vorsichtig in ein
grofles mit Wasser gefiilltes Glas.

(Achtung! Beim Ausgiefien kann sich das
Ethanol entziinden!)

3.3. Leuna atmet Stickstoff

Hitte zur Jahrhundertwende der Geogra-
phieprofessor eines Berliner Gymnasiums
einen seiner Schiiler nach Leuna gefragt, so
hitte er wohl kaum eine befriedigende Ant-
wort erhalten. Leuna war damals ein Dorf
mit kaum 300 Einwohnern im »Regierungs-
bezirk« Merseburg. Ein Geographiebuch des
Jahres 1899 berichtet, dafl sich dort »ergie-
bige  Braunkohlenlager« befinden als
»Grundlage einer groflartigen Herstellung
von Preftorf, Erdwachs (Paraffin) und Erdsl
(Solarsl)«.

Auf die gleiche Frage seines Lehrers ant-
wortet heute ein Schiiler ohne langes Uberle-
gen, dafl Leuna an der Bahnstrecke Merse-
burg-Groflkorbetha liegt und daf8 sich dort
der grofite Chemiebetrieb der Republik be-
findet. Leuna ist in wenigen Jahren beriihmt



geworden. Die Geschichte des Leunawerkes
ist zugleich ein Stiick deutscher Geschichte.
Sie begann im ersten Weltkrieg und schien
im zweiten Weltkrieg zu enden. 1908 wurde
der Leiter des Instituts fir Physikalische
Chemie und Elektrochemie an der Techni-
schen Hochschule Karlsruhe, Professor
Dr. Haber, von dem spiteren Leiter der
Stickstoffabteilung der Badischen Anilin-
und Sodafabrik, Carl Bosch, als Mitarbeiter
gewonnen. Gemeinsam mit Dr. Mittasch und
Ing. Lappe fithrten sie von 1909 bis 1912 in
einem eigens dafiir eingerichteten Hoch-
drucklabor mehr als 10 000 Versuchsreihen
durch mit dem Ziel, den Stickstoff der Luft
im Beisein von Katalysatoren mit Wasser-
stoff zu Ammoniak, dem Ausgangsstoff fiir
viele Arten von Sprengstoffen und kiinstli-
chem Diinger, zu vereinigen. Es entstand das
»Haber-Bosch-Verfahren«.

Bosch wihlte den Standort fiir die Ein-
richtung einer Groflanlage zu dieser Ammo-
niaksynthese aus. Am 28. Mai 1916 begann
der Bau des »Ammoniakwerk Merseburg
G.m.b. H«. An der Westfront tobte die
Schlacht in unverminderter Stirke. EIf Mo-
nate nach dem ersten Spatenstich, am
27. April 1917, rollten die ersten Kesselwa-
gen mit Ammoniak aus dem Betrieb. Die
deutsche Heeresleitung atmete auf, wuflte sie
doch, dafl aus Ammoniak Sprengstoffe ent-
stehen konnen, neue Rohstoffe fiir den mér-
derischen Krieg.

Durch Massenstreiks fithrten die Leunaar-
beiter einen entschiedenen Kampf gegen den
Krieg.

Als die Reaktion im Mirz des Jahres 1921
mit Polizeiterror die revolutioniren Aktio-
nen zu unterdriicken suchte, griffen die Ar-
beiter zur Waffe.

Das Werk bei Leuna wuchs unaufhérlich
weiter. Ammoniak blieb nicht sein einziges
Produkt. Zwei Jahre spiter begann die Am-
moniumsulfatproduktion, 1923 kam die Me-
thanolsynthese hinzu, seit 1927 wird in
Leuna Benzin gewonnen.

1945 schien das Riesenwerk fiir immer tot
zu sein. 10 000 Bomben, bei 23 Angriffen ge-
worfen, hatten es zu 80% zerstért. Dank so-
wjetischer Hilfe entstand es neu, zunichst als
Betrieb der Sowjetischen Staatlichen Aktien-
gesellschaft fiir Mineraldiinger. 1954 wurde

es in Volkseigentum iiberfiihrt, und seine Lei-
stung ist seitdem durch Rationalisierung und
durch den Bau neuer Werkteile stindig ge-
steigert worden.

Der 1. Februar 1966 hatte fiir Leuna eine
besondere Bedeutung. Die ersten Anlagen der
ersten Ausbaustufe von Leuna II begannen zu
produzieren. Der Anlagenkomplex, den wir
Leuna II nennen, ist inzwischen fertiggestellt.
Etwa 2000 Bauschaffende errichteten auf
einem 200 ha groflen Gelidnde neue Produk-
tionsanlagen fiir 2100 Werkuitige. Drei
Hauptprodukte entstehen in dem neuen Be-
trieb, ndmlich Ethen, Hochdruckpolyethylen
und Caprolactam. Uber 800 Mill. Mark
stellte unser Staat dafiir bereit. Zwei Benzin-
spaltanlagen entstanden, zwei Gastrennanla-
gen, eine Hochdruckpolyethylenanlage, eine
Phenolsynth lage, eine Caprol -
lage und eine Reihe von Nebenanlagen wie
ein Kraftwerk und riesige bis zu 30 000 m’
fassende Tanks. Der Werkteil Leuna II arbei-
tet mit hoher Produktivitit. Jeder Arbeiter
schafft sechsmal soviel an Wert wie sein Kol-
lege im Werkteil 1.

Reichlich 12% der Chemieproduktion un-
serer Republik kommen aus dem Leunawerk.
In iiber 30 Linder wird exportiert, unter an-
derem auch nach Ubersee. 400 Erzeugnisse
stehen auf der Produktionsliste. Die wichtig-
sten sind Caprolactam, Polyethylen, Ammo-
niak und Ammonsulfat, Vergaser- und Die-
selkraftstoffe, Rohstoffe fiir die Lack- und
Farbenproduktion, Leime, Katalysatoren,
Losungsmittel und Rohstoffe fiir die Arznei-
mittelindustrie.

Wissenschaftler und Arbeiter von Leuna
haben sich fiir die Zukunft grofie Aufgaben
gestellt. Dazu gehéren die Umstellung und
Verbesserung weiterer Anlagen. Auch dem
Umweltschutz gilt ihre besondere Aufmerk-
samkeit. Durch eine noch engere Verbindung
von Wissenschaft und Produktion wird der
wissenschaftlich-technische ~Fortschritt be-
schleunigt, und neue Verfahren werden in die
Produktion eingebracht. Dabei gilt es auch,
die zahlreichen Kooperationsbeziehungen zu
Partnern in der UdSSR, der CSSR und den

anderen sozialistischen Lindern zu nutzen.

69



3.3.1. Versuche mit Ammoniak und Salpeter-
sdure

Die grofitechnische Herstellung von Ammo-
niak ist eine direkte Synthese aus den Ele-
menten:

N + 3H, =2 NHy; Q = —92,6 k]

(—22,1 keal)

Der deutsche Chemiker Haber entwickelte
die wissenschaftlichen Grundlagen dieses
Verfahrens, wihrend Bosch die technischen
Probleme léste. Deshalb sprechen wir allge-
mein auch vom Haber-Bosch-Verfahren. Es
soll aber nicht unerwihnt bleiben, dafi Mit-
tasch durch langjihrige, intensive Versuchs-
titigkeit den fiir die Synthese geeigneten Ka-
talysator fand, den ersten Mischkatalysator,
der iiberhaupt in der Welt entwickelt wurde.
Er enthilt Eisen als katalytisch wirksame Sub-
stanz und verschiedene Metalloxide (KO,
MgO, CaO, Al,O5) als Verstirker (Promoto-
ren).

Die Ausgangsstoffe Stickstoff und Wasser-
stoff stehen in Luft und Wasser in nahezu un-
begrenzter Menge zur Verfiigung. Wichtig
ist es, dafl der Wasserstoff besonders kosten-
sparend hergestellt wird. Friiher geschah dies
durch Kohlevergasung und die Aufarbeitung
des dabei anfallenden Gasgemisches. Heute
wird Wasserstoff besonders effektiv durch
Erdgasniederdruckspaltung gewonnen. Der
Stickstoff entstammt einer in der Sowjetunion
entwickelten Luftzerlegungsanlage.

3.3.2. Der Ammoniakspringbrunnen

Ehe wir uns mit dem Ammoniak nzher be-
schiftigen, wollen wir uns mit seinen wichtig-
sten Eigenschaften vertraut machen, vor al-
lem auch deshalb, damit wir den Arbeits-
schutz besser beachten und verstehen lernen.

Ammoniak ist ein farbloses Gas, hat einen
stechenden Geruch und l6st ein Trinen der
Augen aus. Es ist giftig. Ammoniak-Luft-Ge-
mische mit einem Gehalt von 2,5 g - m~> wir-
ken absolut todlich. Auch seine Losung in
Wasser ist gefahrlxch denn sie wirkt hautit-
zend, ruft ein starkes Brennen, Rétung und
Blasenbildung hervor. (Geschidigte Haut-
stellen behandeln wir nach dem Abspiilen mit
Vaseline oder Ol. Nach dem Einatmen von
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Ammoniak sind die Betroffenen an die frische
Luft zu bringen. Wir lassen sie ein Gemisch
von Wasserdampf und Essigsduredampfen in-
halieren.)

Ammoniak weisen wir nach, indem wir ein
angefeuchtetes rotes Lackmuspapier oder
einen Streifen Unitestpapier in das Gas hal-
ten. Es farbt sich innerhalb weniger Sekunden
blau. Die Reaktion beruht darauf, dafl das
Ammoniakmolekiil ein einsames freies Elek-
tronenpaar besitzt, an das sich aus dem Was-
ser stammende Wasserstoffionen (H*), soge-
nannte Protonen, anlagern kénnen (Reaktion
mit Protoneniibergang). Das Ammoniakmo-
lekiil wird zum Ammoniumion (NHj). In
dem vorher neutralen Wasser herrscht nun
ein Uberschuf an Hydroxidionen, die die
Farbinderung im Reagenzpapier bedingen:

NH; + H* + OH™- = NH{ + OH-
Dafl dieser Nachweis so schnell erfolgt, ver-
danken wir der auferordentlich guten Los-
lichkeit von Ammoniak in Wasser. Davon
wollen wir uns in einem weiteren Versuch
iiberzeugen. Wir miissen uns dazu mehrere
100 ml Ammoniak herstellen. Am giinstigsten
ist es, das Gas aus einer Lésung auszutreiben,
weil die Loslichkeit von Gasen mit steigender
Temperatur abnimmt. Konzentrierte Ammo-
niakl6sung bietet der Handel unter dem Na-
men Salmiakgeist an. Sie ist 25%ig.

Als Gasentwickler verwenden wir ein Re-
agenzglas mit seitlichem Ansatz, an den wir
ein winklig gebogenes Glasrohr durch eine
Schlauchverbindung so ansetzen, dafl die
Offnung des Rohres nach oben zeigt. Ammo-
niak ist leichter als Luft, sein Litergewicht be-



trigt 0,7714 g - I"* unter Normalbedingun-
gen. (Zur Einschitzung, ob ein Gas leichter
oder schwerer als Luft ist, brauchen wir nur
die Luft als einheitlichen Stoff anzunehmen,
ihr die molare Masse von rund 29 g - mol~!
zuzuordnen und damit die molaren Massen
der Gase zu vergleichen.) Wir konnen das
Ammoniak auffangen, indem wir es von un-
ten her in ein Gefafl einleiten. Fiir unseren
Versuch benutzen wir zum Auffangen einen
vollig intakten Rundkolben oder das stark-
wandige Unterteil einer Gaswaschflasche.
(Auch eine Kondensmilchflasche oder Sahne-
flasche wire geeignet, doch sollten wir uns
davon leiten lassen, moglichst keine Gefifle
fiir chemische Experimente zu benutzen, in
denen ansonsten Lebens- oder Genufimittel
aufbewahrt werden. Es sei denn, wir verwen-
den sie ausschlieflich in unserem kleinen La-
bor und kennzeichnen sie entsprechend. Fiir
Chemikalien diirfen wir sie aber niemals ver-
wenden!) Stehkolben oder Erlenmeyerkolben
scheiden aus, warum, wird uns nach Ver-
suchsende klar.

Ist das Gef4f8 mit Ammoniak gefiillt — wir
merken das, wenn in seiner Umgebung Am-
moniakgeruch auftritt —, so verschlielen wir
es mit einem einfach durchbohrten Stopfen,
in dessen Bohrung wir ein zur Spitze ausge-
zogenes Glasrohr so eingeschoben haben,
daf die Spitze in das Gefifl zeigt. Dann stel-
len wir uns ein grofies Becherglas bereit, das
wir vorher schon mit Wasser gefiillt haben,

3.5. Loslichkei hweis von A

dem wir eventuell einige Tropfen Phenol-
phthaleinlésung zusetzen. Durch wiederhol-
tes Eintauchen des Kolbens in das Wasser
versuchen wir, einige Tropfen Wasser durch
das Glasrohr in das Kolbeninnere zu bringen.
Gelingt uns das, so werden wir verbliifft sein,
mit welcher Heftigkeit das restliche Wasser
nachstrémt und den Kolben fast vollstindig
fille.

In dem ersten Wassertropfen hat sich so
viel Ammoniakgas geldst, dafl im Kolben ein
Unterdruck entsteht. Der duflere Luftdruck
driickt dann das Wasser springbrunnenartig
nach. Gefifle, die nicht druckfest sind, kon-
nen durch die dabei auftretenden Druck-
krifte durch Implosion zerstdrt werden. Es ist
noch nachzutragen, dafl 11 Wasser bei 20 °C
702 1 NH, lssen kann.

3.3.3. Wir gewinnen Salpetersiure

Im Jahre 1901, als die Ammoniaksynthese
noch in den »Kinderschuhen« steckte, mel-
dete der deutsche Physikochemiker Ostwald
ein Patent zur Verbrennung von Ammoniak
an einem Platinkatalysator an. Bereits zwei
Jahre spiter gab es fiir dieses Verfahren die
erste Anlage.

Das Verfahren der katalytischen Ammo-
niakverbrennung, das man nun Ostwaldver-
fahren nannte, wurde besonders weiterent-
wickelt, als durch die Haber-Bosch-Synthese
ausreichend Ammoniak zur Verfiigung stand.
Dabei galt es auch, neue Katalysatoren zu su-
chen, denn Platin gehort zu den seltenen Me-
tallen. Es behielt zwar seinen ersten Platz un-
ter den Katalysatoren, doch auch ein Ge-
misch aus Eisenoxid und Bismutoxid erwies
sich als recht gut wirksam.

In den Verbrennungsofen ist das Platin als
Netz vorhanden. Es wird aus 0,06 mm feinen
Drihten so gewebt, daf reichlich 1000 Ma-
schen auf 1 cm? kommen. Um die Festigkeit
und Dauerhaftigkeit des Netzes zu erhshen,
wurde dem Platin 5% Rhodium zulegiert.

An dem heiflen Netz reagiert das Ammo-
niak bei 700 bis 800 °C nach folgender Glei-
chung:

4NH; + 50, =4 NO + 6 H,0;

Q = —905 kJ (—216 keal)

Durch eine Reihe der verschiedensten Re-
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aktionen bildet sich in den nachgeschalteten
Reaktionsgefifien aus dem farblosen Stick-
stoffmonoxid (NO) schliefllich Salpetersaure.
Die Vorginge in den Absorptionsanlagen las-
sen sich vereinfacht durch folgende Gleichun-
gen wiedergeben:

4NO + 20, = 4 NO, und

4NO; + 2 H,O + O, = 4 HNO;

Wir wollen versuchen, das Ostwaldverfah-
ren in unserem Labor nachzuahmen. Dabei
miissen wir zwei Probleme 16sen: Wir benoti-
gen einen gleichméfigen Strom von trocke-
nem Ammoniak und brauchen ferner einen
Katalysator. Letzteren stellen wir uns her, in-
dem wir eine Eisen(IIl)-chloridlésung trop-
fenweise mit Ammoniumhydroxid versetzen.
Dabei fillt ein brauner Niederschlag von
Eisen(III)-hydroxid aus. Wir filtrieren ihn ab,
waschen ihn auf dem Filter mit kaltem Was-
ser, verrithren die noch feuchte Masse mit As-
best — moglichst fasrige Abfille aus Biigelei-
sen-Untersetzern, Reste von Asbestschnur
usw. — und glithen das Ganze kriftig durch.
Dabei scheidet sich Eisen(IIl)-oxid auf dem
Asbest ab.

Den Ammoniakstrom erhalten wir, indem
wir durch eine méglichst konzentrierte Am-
moniaklésung entweder einen Luftstrom sau-
gen oder blasen. Zum Saugen verwenden wir
eine Wasserstrahlpumpe, zum Driicken ein
Gummigeblise. Die Wirkungsweise beim
Saugen erkennen wir aus der Abbildung 3.6.

In dem ersten Reagenzglas mit seitlichem
Ansatz befindet sich die Ammoniaklésung. In
ol
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NH;3-
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dem nachgeschalteten U-Rohr (dazwischen
sehen wir ein T-Stiick mit zwei Schraub-
quetschhihnen) wird das Ammoniak getrock-
net. Als Trockenmittel dient uns entweder
stiickiger Branntkalk oder Natriumhydroxid
in Plitzchenform. Daran ist ein schwer-
schmelzbares Glasrohr von wenigstens 20 cm
Linge angeschlossen, in dem sich, begrenzt
von zwei Glaswollebauschen, der Katalysator
befindet. Es folgt ein Erlenmeyerkolben. In
ihm soll sich das farblose Stickstoffmonoxid
zu braunem Stickstoffdioxid umsetzen, das
schliefllich in dem letzten Reagenzglas zu-
sammen mit Wasser die gewiinschte Salpeter-
sdure bildet.

Wir verfahren so, dafl wir zunichst Luft
durch die Anlage saugen. Dabei wird der
mit I bezeichnete Quetschhahn gesffnet.
Quetschhahn II bleibt geschlossen. Wir erhit-
zen den Katalysator kriftig. Dann 6ffnen wir
Quetschhahn 1T und schliefien Quetschhahn
1. Wir lassen die Anlage mindestens fiinf Mi-
nuten lang arbeiten. Dabei regeln wir am
Quetschhahn I die Luftzufuhr so, daff aus-
reichend NO, entsteht, was wir ja an der
braunen Farbe erkennen. Die Salpetersiure,
die wir gewinnen, ist zwar sehr verdiinnt und
enthilt auch salpetrige Siure (HNO,), doch
konnen wir die saure Reaktion mittels Lack-
muspapier und die Nitrationen, wie in
Tab. 10 beschrieben, nachweisen.

Salpetersiure ist eine farblose, stark #t-
zende Fliissigkeit. Verdiinnte Salpetersiure
hat eine Konzentration von weniger als
25 M % HNO:;. Sie reagiert dhnlich den an-
deren Mineralsiuren und 18st unedle Metalle




3.7. Herstellung von Salpetersiure aus Salpeter

(Mg, Zn, Fe) unter Wasserstoffentwicklung
auf:

Zn + 2 H* + 2 NO; — Zn**

+ 2 NOs5 + Ha.

Konzentrierte Salpetersiure kann einen
HNO;-Gehalt bis 69,2 M % haben. Ihre
Dichte betrigt dann 1,41 g - ecm™. Sie ist ein
stark wirkendes Oxydationsmittel. Sie 18st
Metalle wie Kupfer, Quecksilber oder Silber,
die von konzentrierter Salzsiure oder von
kalter } rierter Schwefelsaure nicht an-
gegriffen werden.

4 HNO; + Cu— Cu(NO;), + 2 H,O

+ 2NO,
Auf Eisen, Aluminium und Chromium bildet
konzentrierte Salpetersiure diinne, aber
dichte Oxidschichten, die das darunterlie-
gende Metall vor weiterem Angriff schiitzen.
Die Metalle werden passiviert. Gold wird von
konzentrierter Salpetersiure ebenfalls nicht
angegriffen, deshalb kann man Gold mittels
konzentrierter Salpetersiure — »Scheidewas-
ser« — von Silber trennen. Eine Mischung von
einem Raumteil konzentrierter Salpetersiure
und drei Raumteilen konzentrierter Salz-
sdure, das »Konigswasser, 16st jedoch Gold
und auch Platin.

Wir konnen uns eine Salpetersiure hoher
Konzentration herstellen, indem wir in einer
Retorte 56 g trockenen, feinpulvrigen Kali-
salpeter KNO; mit 32 ml konzentrierter
Schwefelsiure mischen und die entstehende

Salpetersiure in eine gut gekiihlte Vorlage
iiberdestillieren. Sollte unsere Retorte einen
Tubus haben, so verschlielen wir ihn mit
einem Stopfen (Kork), der mit Aluminiumfo-
lie umwickelt ist. Den Hals der Retorte schie-
ben wir méglichst weit in die Vorlage. Die
Vorlage kiihlen wir in einem Glas mit Eiswas-
ser oder mit flieBendem Leitungswasser. Zu
diesem Zweck setzen wir die Vorlage in einen
Trichter, befestigen dann dariiber den Kiihl-
wasserschlauch und leiten das Kiihlwasser
vom Trichter mittels Schlauch in den Ausgufl
oder in einen Eimer. Das Auftreten giftiger
brauner Dimpfe — NO, — zeigt uns das Ende
des Versuches an.

2 KNO; + H,SO, — K,SO,+ 2 HNO;
Die Salpetersiure wurde frither ausschliefi-
lich nach diesem Verfahren hergestellt. Das in
Chile in groflen Mengen vorkommende Na-
triumnitrat NaNOs, der Natronsalpeter, Chi-
lesalpeter, bildete den Ausgangsstoff.

3.4. Kohlendioxid — ein Hilfsstoff
der Kiltetechnik

Wer nach anstrengender Arbeit oder langer
Wanderung auf staubiger Strafle zur Selters-
wasser- oder Limonadenflasche greift, wird
die erfrischende Wirkung dieser Getrinke
schitzen. Freunde von Mixgetrinken benut-
zen den »Heimsprudler«, der Kenner lobt
den steifen Schaum des Bieres, lustig perlt der
Sekt im Glas bei festlicher Gesellschaft. Win-
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zige Gasblischen treiben den Brot- und Ku-
chenteig auf und sorgen dafiir, dafl die Brot-
chen schén locker werden. In jedem Fall
wirkt hier ein Gas, das Kohlendioxid. Tau-
sende Kubikmeter dieser Verbindung stro-
men auch tiglich aus den Schornsteinen der
Hauser und Fabriken. Im Kreislauf der Natur
spielt es eine entscheidende Rolle, viele che-
mische Prozesse bauen auf ihm auf, und in fe-
ster Form stellt es ein aufferordentlich haufig
gebrauchtes Kiltemittel dar, das Trockeneis.

Wir wollen uns zunéchst durch einige Ver-
suche mit den wichtigsten Eigenschaften des
Kohlendioxids vertraut machen. Kohlendi-
oxid ist das Anhydrid der Kohlensiure.

H,0 + CO, = H,CO;
Aus dem Chemieunterricht wissen wir, daf§
viele Sduren durch Reaktion von Nichtmetall-
oxiden mit Wasser entstehen. Anhydride sind
chemische Verbindungen, die aus anderen
Verbindungen durch Wasserabspaltung ent-
stehen oder umgekehrt durch Wasserauf-
nahme wieder in die Ausgangsverbindungen
iibergehen. Die Verbindungen der Anhydride
mit Wasser werden auch Hydrate genannt.
Die Kohlensiure ist ein wenig bestindiges
Hydrat des Kohlendioxids. Sie ist in reinem
Zustand nicht existenzfihig. Das durch die
obige Gleichung dargestellte Gleichgewicht
ist also stark nach der Seite der Ausgangs-
stoffe verschoben.

Kohlensiure dissoziiert in zwei Stufen:
1. H,CO; == H* + HCOjund
2. HCO5= H* + CO3%-

Addieren wir beide Gleichungen, so erhal-
ten wir:

H,CO; =2 H* + CO3}-
Das in der ersten Stufe entstehende Anion
heifft Hydrogencarbonation, das der zweiten
Stufe Carbonation. Demzufolge bildet die
Kohlensdure auch zwei Reihen von Salzen,
die Hydrogencarbonate und die Carbonate.
‘Wichtige Vertreter sind:

Natriumhydrogencarbonat NaHCO; (Na-

tron)

Ammoniumhydrogencarbonat NH,HCO;

Calciumhydrogencarbonat Ca(HCO;),

sowie

Natriumcarbonat N2,CO; (Soda)

Kaliumcarbonat K,CO; (Pottasche)

Calciumcarbonat CaCOj (Kalkstein, Mar-

mor, Kreide)
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3.4.1. Wir stellen Kohlendioxid her

Wihrend Kohlendioxid im technischen Ver-
fahren durch das sogenannte Kalkbrennen
gewonnen wird

Caco, S2100°C, .6 4 cout,
(Kalkstein) (Branntkalk)

stellen wir es im Labor am billigsten her, in-
dem wir Marmorstiickchen in einem Gasent-
wickler mit 20%iger Salzsiure ubergiefien.
Dabei verdringt die schwerer fliichtige
Chlorwasserstoffsiure die leichter fliichtige
Kohlensiure aus ihrem Salz, dem Calcium-
carbonat:
CaCO; + 2 HCl — CaCl, + H,O

+ CO:t
Selbstversténdlich sind auch andere Carbo-
nate und andere Siuren geeignet. Selbst die

- verhiltnismifig schwachen Siuren Essig-

siure, Weinsiure und Citronensiure kénnen
wir verwenden. Das dem Gasentwickler ent-
stromende Kohlendioxid fangen wir entwe-
der pneumatisch oder durch Luftverdringung
auf. Wir kennen diese Art des Gasauffangens
von unseren Versuchen mit Ammoniak. Wir
beachten aber diesmal, dal Kohlendioxid
schwerer ist als Luft (M = 44 g - mol~?, Li-
tergewicht unter Nb 1,977 g - 17*). Wir leiten
es in aufrecht stehende Gefifle von oben ein.
Das Gaseinleitungsrohr soll dabei bis zum
Boden des Gefifies reichen. Da ein brennen-
der Span in einer Kohlendioxidatmosphire
erlischt, konnen wir auf diese Weise den je-
weiligen Fiillstand unseres Gefifles priifen.

3.4.2. Versuche mit Kohlendioxid

Kohlendioxid ergibt mit Kalkwasser einen
Niederschlag von Caliumcarbonat, der sich
bei weiterem Einleiten des Gases zu 18slichem
Calciumhydrog bonat umsetzt:
Ca(OH), + CO, — CaCO; + H,O
(unlsslich)
CaCO; + H,O + CO, — Ca(HCO:;),
(Isslich)
Kalkwasser stellen wir uns her, indem wir
einen Loffel gebrannten oder geloschten Kalk
(Augen schiitzen!) in einem Becherglas mit
Wasser iibergieflen und die klare Losung
durch Filtration von dem Ungelésten trennen




oder ein Stiickchen Calciumcarbid in ein Be-
cherglas voll Wasser werfen und nach Aufhs-
ren der Gasentwicklung filtrieren. Geringe
Mengen von Kohlensiuresalzen weisen wir
nach, indem wir in einem Halbmikroreagenz-
glas einige Stidubchen eines Carbonats mit
zwei Tropfen Salzsiure zur Reaktion brin-
gen, das entstandene Kohlendioxid mit einer
Pipette (nicht mit dem Mund, der Atem ent-
hilt CO,!) iiber der Fliissigkeit ansaugen und
in einem zweiten Reagenzglas in Kalkwasser
driicken.

Wie wir bereits feststellten, ist Kohlendi-
oxid 1,5mal schwerer als Luft. Wir kénnen es
deshalb zhnlich wie Wasser umgieflen. Wir
fiillen ein Becherglas mit Kohlendioxid und
gieflen das unsichtbare Gas vorsichtig, damit
nichts »da.nebenlduft«, in ein zweites Becher»
glas um. Dort weisen wir sein Vorhand

unten, dringt Wasser in das Glas ein und fiillt
es zum groflen Teil.

Kohlendioxid reagiert mit dem Natrium-
oder Kaliumhydroxid unter Bildung von Car-
bonaten. Dadurch entsteht im Reagenzglas
ein Unterdruck. Der #uflere Luftdruck prefit
das Glas fest gegen den Daumen.

2 KOH + CO, — K,CO; + H,O
Diese Reaktion wendet man an, wenn es gilt,
aus einem G isch das Kohlendioxid zu
entfernen. Man leitet das Gemisch durch
mehrere Waschflaschen, die mit der Lauge
beschickt sind.

Wir besorgen uns eine gefiillte Kohlendi-
oxidpatrone, wie sie fiir die Herstellung von
Selterswasser in den bekannten Siphons oder
»Heimsprudlern« angeboten wird. Die Pa-
trone setzen wir mit der Verschluflseite (Alu-

mit der Spanprobe nach. Der durch den er-
léschenden Span gebildete Rauch schwebt
auf dem CO;. Das Umgieflen des Kohlendi-
oxids kann sichtbar gemacht werden, wenn
wir in das erste mit CO, gefiillte Becherglas
zwei Tropfen konzentrierte Salzsiure und
zwei Tropfen konzentriertes Ammoniumhy-
droxid geben und durch vorsichtiges Rithren
mit einem Glasstab den gebildeten Ammo-
niumchloridrauch (Salmiakrauch) unter das
Kohlendioxid mischen.

Besonderen Spafl bereitet auch das »Aus-
gieen« einer Kerze mit Kohlendioxid.

Wir fiillen ein weites Gefafl (Schiissel) zur
Hilfte mit Kohlendioxid und lassen aus nicht
zu grofRer Hohe Seifenblasen auf das Gas fal-
len. Nach einigen vergeblichen Versuchen
wird es uns schliellich gelingen, eine Seifen-
blase zu erhalten, die auf dem Gas schwebt.
Die Losung fiir die Seifenblasen stellen wir
uns aus Schmierseife her, die wir in kaltem
destilliertem Wasser losen. Nach einigen
Stunden geben wir dann zu der Seifenl6sung
einige Tropfen Propantriol (Glycerol, Glyce-
rin).

Wir fiillen ein Reagenzglas mit Kohlendi-
oxid, gieflen 1 bis 2 ml Natron- oder Kali-
lauge hinein, verschlieflen das Glas sofort mit
dem angefeuchteten Daumen und schiitteln.
(Vorsicht! Keine Lauge verspritzen! Nach
dem Versuch sofort Hinde reinigen!) Es
bleibt frei am Daumen schweben. Offnen wir
das Glas unter Wasser mit der Offnung nach

dtchen) auf die Spitze einer Stiefel-
zweckc, bringen das Ganze in ein diinnes
Baumwolltuch (Taschentuch) und schlagen
mit einem Hammer kriftig auf den Boden der
Patrone. Unter heftigem Zischen entweicht
das Kohlendioxid, weifle Dimpfe dringen
durch die Poren des Tuches, im Tuch selbst
bleibt ein weifler Riickstand, der Kohlensiu-
reschnee.

Kohlendioxid 4t sich -unterhalb von
—31,3 °C (kritische Temperatur) durch An-
wendung von Druck verfliissigen. In der Pa-
trone befand sich flussiges CO,. Wird bei
dem Schlag das Verschlufplatichen durchsto-
Ben, so stromt das CO, aus und verdampft
sehr schnell. Durch die Verdampfung und die
bei der Ausdehnung geleistete Arbeit kiihlt
sich das Gas sehr stark ab, und ein Teil kon-
densiert.

Kohlensiureschnee diirfen wir nicht zwi-
schen den Fingern zusammendriicken (Er-
frierung der Haut!). Auflerdem achten wir
darauf, daf} nichts in die Augen kommt. Beim
Arbeiten keine Ringe tragen! In Blacke
geprefiter  Kohlensiureschnee wird als
»Trockeneis« verkauft und vor allem zur
Kithlung von Nahrungsmitteln verwendet.
Trockeneis besitzt eine doppelt so grofle Kil-
teleistung wie Wassereis und hat aufierdem
den Vorteil, daf es riickstandslos verdampft.
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3.4.3. Kohlendioxid hilft Flammen besiegen

In der Feuerldschtechnik spielt Kohlendioxid
eine entscheidende Rolle. Brinde kénnen be-
kanntlich geléscht werden, indem man dem
Feuer die Nahrung entzieht, die Luft ab-
sperrt, die Brandstelle unter die Entziin-
dungstemperatur abkiihlt oder flammener-
stickende Gase bzw. Dimpfe einsetzt.

Wasser ist wegen seiner grofflen Verdamp-
fungswirme ein hervorragendes Loschmittel.
Wenig erfreulich sind jedoch die beim
Loschen auftretenden Wasserschidden. Der
Nafl-Handfeuerloscher enthilt Wasser als
Loschmittel. Zusitze von Kaliumcarbonat
machen ihn relativ frostsicher. Der Wasserlo-
scher XN 10 H, so ist seine genaue Bezeich-
nung, wird an der Brandstelle in Betrieb ge-
setzt, indem man mit der Hand einen krifti-
gen Schlag auf den Schlagknopf fithrt. Dabei
wird im Innern des Loschers das Kohlendi-
oxid aus einer Hochdruckflasche freigesetzt
und driickt den Wasserstrahl durch Schlauch
und Diise. Bei Loschern #lterer Bauart wurde
das Kohlendioxid erst durch eine Reaktion
von verdiinnter Schwefelsaure mit Natrium-
hydrogencarbonatlésung erzeugt.

Einen solchen Loscher kénnen wir uns aus
einer starkwandigen Flasche, zwei Stopfen,

3.8. Modell eines Wasserloschers

H,S0,,
verdiinnt

Wasser
+NaHCO,
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co,

Gefrierschutz)

einem diinnwandigen Reagenzglas, einem
Glasstab und einem zur Diise ausgezogenen
Glasrohr entsprechend Abbildung 3.8. ba-
steln.

In die grofe Flasche fiillen wir zu § Wasser,
dem wir reichlich Natriumhydrogencarbonat
zugesetzt haben, mehr als zur volligen Um-
setzung benétigt wird. So vermeiden wir, daf§
ein Saureiiberschufl im Loschwasser verbleibt
und Schiden anrichtet. (Beispiel: Wenn wir in
das Reagenzglas 10 ml Akkusiure mit einem
Gehalt,von 20% geben, benstigen wir theore-
tisch 20 g NaHCO,; zur vollstandigen Umset-
zung. Wir verwenden aber die doppelte bis
dreifache Menge.)

Mit dem Glasstab zerstofien wir den Boden
des Sdurebehilters. Das bei der sofort einset-
zenden Reaktion gebildete CO, (aus 50 g
NaHCO; entstehen immerhin 13 1) treibt das
Wasser mit kriftigem Strahl aus dem Gefaf.

2 NaHCO; + H,SO, — Na,SO,

+ 2H,0 + 2 CO:t
Nafloscher kénnen wir verstindlicherweise
nicht bei Brinden von elektrischen Anlagen
einsetzen. Auch fiir Ol- und Benzinbrinde
sind sie ungeeignet, weil die brennbaren Sub-
stanzen eine geringere Dichte als Wasser ha-
ben. Fiir solche Brinde und auch fiir Gas-
bréinde eignen sich mit Einschrinkungen die
Trockenltscher, die erstmalig 1912 ange-
wandt wurden. Unter der Bezeichnung Pul-
verléscher PG 6 Hi und P 6 Hi sind sie uns



bekannt. Bei ihnen werden mehrere Kilo-
gramm feinpulvriges Natriumhydrogencar-
bonat als Loschmittel durch Kohlendioxid-
druck herausgeschleudert. Auch hier mufl ein
Schlagknopf betitigt werden. Im Unterschied
zum Naflloscher befindet sich aber am
Schlauchende eine Loschpistole mit Druckhe-
bel. Dadurch kann der Pulverstrahl beliebig
unterbrochen werden. Die Loschwolke hat
mehrfache Wirkung:

Durch die hohe Temperatur der Brand-
stelle zersetzt sich das Natriumhydrogencar-
bonat:

2 NaHCO; — Na,CO; + H,O + CO,t
Das Natriumcarbonat iiberkrustet die bren-
nenden Stoffe, was einen weiteren Luftzutritt
verhindert. Wasserdampf und Kohlendioxid
»verdiinnen« und verdringen die Luft, und
das Kohlendioxid hat ja letztlich auch eine
flammenerstickende Wirkung. (Damit das
Loschmittel im Lascher feinkérnig und trok-
ken bleibt, erhilt es verschiedene Zusitze,
wie z. B. Magnesiumstearat.)

Das Modell eines Pulverléschers kénnen
wir nicht bauen. Wir iiberzeugen uns aber
von der Léschwirkung des Natriumhydro-
gencarbonats, indem wir einige Gramm da-
von in einer Porzellanschale (& 6 bis 8 cm)
mit kraftiger Brennerflamme erhitzen. Mit-
tels einer Tiegelzange werfen wir ein zusam-
mengekniilltes brennendes Papierblatt in die
Schale. Wir beobachten, dafl das Papier so-
fort erlischt.

Unseren Exkurs durch die Technik des
Feuerléschens wollen wir mit einer kurzen
Betrachtung des Schaumléschers beschlief§

Es wird als Losung in den Loscher gefullt,
versetzt mit schaumbildenden und
stabilisierenden Stoffen. Der Loscher enthalt
ein zweites Gefifl mit einer Aluminiumsulfat-
I8sung. Natriumhydrogencarbonatlésung re-
agiert durch Hydrolyse basisch, Aluminium-
sulfatlosung sauer. Nach Betitigung des Lo-
schers flieflen beide Losungen zusammen, re-
agieren miteinander und bilden einen feinpo-
rigen Schaum:

6 NaHCO; + Aly(SO4); — 3 Na,SO4

+ 2 Al(OH); + 6 CO,
Das Aluminiumhydroxid, das als eines der
Nebenprodukte entsteht, wirkt wasserbin-
dend und erhsht dadurch die Zzhigkeit und
Bestindigkeit des Schaumes.

Wir wollen einen solchen chemischen
Schaum erzeugen. In einem 200-ml-Becher-
glas lésen wir 3 g Natron in 30 ml Wasser
und geben anschlieend etwas Fewa (Pulver
oder Fliissigkeit) bzw. Fit zu. Zu dieser Lo-
sung gieflen wir eine Losung aus 20 ml Was-
ser und 2 g Aluminiumsulfat. Wir werden er-
staunt sein iber die Schaummenge, die aus
dem Becherglas quillt und vorsorglich ein
zweites Glas bereithalten.

Wir hatten schon bei fritheren Versuchen
Kohlensiureschnee aus der Patrone eines
Heimsprudlers erzeugt. Im grofien angewen-
det, ist er ein hervorragendes Loschmittel bei
Brinden von elektrischen Anlagen, von Ga-
sen und feuergefshrlichen Fliissigkeiten. Das
im Loscher komprimierte und demzufolge
fliissige CO; tritt beim Offnen des Ventilra-
des aus, stromt durch einen Schlauch in das
sog Schneerohr und entspannt sich

Schiume haben eine geringe Dichte und
schwimmen demzufolge auf leichten brenn-
baren Fliissigkeiten. Sie verhindern dadurch
den Luftzutritt und das Verdampfen des
brennbaren Materials. Von den zahlreichen
Schaumarten soll uns nur der Kohlendioxid-
schaum interessieren. Das Natriumhydrogen-
carbonat ist wieder der Kohlendioxidtriger.

dort. Dabei verdampft es zu 70%. Die auftre-
tende grofle Verdunstungskilte bringt die
restlichen 30% CO, zum Erstarren. Der Koh-
lensiureschnee hat eine Temperatur von
—79 °C. Er kithlt die brennbaren Materialien
unter ihre Entziindungstemperatur und ver-
dampft dabei. Es entsteht Kohlendioxid, das
flammenerstickend wirkt.
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4. Salze = Base + Siure

4.1. Alkalichloride — Rohstoff fiir
Base und Siure

Die Araber stellten durch A von

lich war. Seit vielen Jahrhunderten werden
die Salzlssungen, die »Solen«, die man aus
grofler Tiefe hochpumpt, in »Salinen« zu
Speisesalz verarbeitet. 1816 wurde das erste
Steinsalzl Deutschlands erbohrt. Vier

Pflanzenaschen Salze her, die sie »Kali« oder
»Alkali« nannten (al kalja = aus Pflanzen-
aschen stammend). In Anlehnung daran be-
zeichnen wir noch heute die Metalle Lithium,
Natrium, Kalium, Rubidium und Caesium als
Alkalimetalle, ihre Verbindungen mit Chlor
als Alkalichloride. Diese Salze finden sich ge-
lést im Meerwasser und in z. T. michtigen
und abbauwiirdigen Lagern in der Erde.

Die DDR verfiigt iiber bedeutende Stein-
salz- und Kalisalzlagerstitten. Salze sind
wichtige Rohstoffe fiir unsere Chemieindu-
strie und fiir den Export. Salz war schon frii-
her, zu allen Zeiten und bei vielen Vélkern,
ein wichtiger Handelsartikel.

In »Salzgirten« gewinnen es die Kiistenbe-
wohner der warmen Linder; bergminnisch
wurde es dort abgebaut, wo es leicht zuging-
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Jahre dauerte die Bohrung, die von 1839 an
im damaligen Zentrum des deutschen Salz-
bergbaues, in Stafifurt, niedergebracht
wurde.

Im Raum der DDR werden Salze in vier
groflen Gebieten abgebaut: bei Magdeburg/
Halberstadt (Schonebeck, Stafifurt, Aschers-
leben und Bernburg), am Siidharz (Bischoffe-
rode, Bleicherode, Sondershausen, Péthen,
Volkenroda), im Werragebiet (VEB Kali-
kombinat Werra, Merkers, der grofite Kali-
produzent Europas) und lings der Unstrut
(Roflleben).

Stein- und Kalisalzlager sind durch Ein-
dunstung von Meerwasser entstanden. Aus
der Mchtigkeit der Lager — bei Stafifurt
liegt das Salz 1170 Meter dick — folgern wir,



dafl es sich nicht um eine einmalige Eindun-
stung eines Meeresbeckens gehandelt haben
kann. Vermutlich sind die Becken, in denen
vor rund 200 Mill. Jahren — in der Zechstein-
epoche — die Abscheidung stattfand, nur
durch eine seichte Barre vom Ozean getrennt
gewesen und erhielten periodisch neuen Zu-
flu. Beim allmihlichen Verdunsten des Was-
sers unter dem Einfluf des in Mitteleuropa
herrschenden trockenen tropischen Klimas
stieg die Salzkonzentration betrichtlich.
Schlieflich schieden sich die Salze entspre-
chend ihrer Loslichkeit ab. Kalk und Anhy-
drit zuerst, spiter das Steinsalz. Die leichtlos-
lichen Magnesium- und Kaliverbindungen
kristallisierten erst verhiltnismiBig spit aus.
Feine Tonschichten wurden dariibergeweht
und schiitzten das Salz vor erneuter Aufls-
sung. Weitere Uberflutungen folgten, und
schliefflich trugen Senkungen, Spaltungen
und Hebungen dazu bei, den Lagerstitten die
heutige Form und Lage zu geben.

Wir wollen nun die eben geschilderten
Vorginge im kleinen wiederholen. Wir stel-
len uns zunichst 25 ml gesttigte Gipslésung
her und geben 1g Natriumchlorid und i g
Kaliumchlorid dazu. Nach der Zugabe von 1
Tropfen verdiinnter Salzsiure (20%ig) fiigen
wir so lange Eisen(III)-chloridldsung zu, bis
die Losung eine schwachgelbe Farbe zeigt.

Auf einem Uhrglas dampfen wir ein paar
Tropfen dieser Losung vorsichtig zur
Trockne ein. Wir stellen das Uhrglas dabei
auf ein Asbestdrahtnetz und erhitzen vorsich-
tig mit einer kleinen Bunsen- oder Spiritus-
flamme.

Betrachten wir unser Uhrglas durch eine
Lupe, so erkennen wir, dafl sich zuerst, also
nach dem Rande des Glases zu, das Calcium-

4.1.  Entstehung von Salzlagern nach der Barren-
Theorie

MUSCHELKALK

BUNTSANDSTEIN

Karnallit (MgCl,, KCI)

Kieserit (MgS0, )

Polyhalit (CaSQ,, K,S0,, MgSO,)
Anhydrit
Steinsalz
Anhydrit
Steinsalz
Anhydrit
Steinsalz
Anhydrit
Steinsalz
Anhydrit
Steinsalz

Anhydrit (CaSO,)

GRUNDGEBIRGE

4.2, Schichtung der Salzlager bei Staffurt

sulfat abgeschieden hat, dann folgen Na-
triumchloridringe, und in der Mitte des Gla-
ses erkennen wir dariiber hinaus eventuell
Kaliumchloridkristalle als farblose, durch-
sichtige Wiirfel.

GRUNDGEBIRGE
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4.2. Lauge und Siure aus Bitter-
feld

Kochsalz, oder exakter Natriumchlorid, stellt
eine Verbindung dar aus dem reaktionsfreu-
digen und vorsichtig zu handhabenden Alka-
limetall Natrium und dem #uflerst giftigen
Gas Chlor. Wie wir andererseits wissen, ist
beim Kauf von Kochsalz kein Giftschein vor-
zulegen. In der Verbindung Natriumchlorid
sind die Eigenschaften der Ausgangsstoffe
nicht mehr vorhanden, neue Eigenschaften
haben sich ergeben. Wie viele einfachen Salze
besteht auch Natriumchlorid aus einem Me-
tall und einem Saurerest. Beide liegen bereits
in Ionenform in dem festen Salz vor. Im Na-
triumchloridkristall besteht eine Ionenbezie-
hung, d. h. eine elektrostatische Anziehung
entgegengesetzt geladener Ionen. Wir spre-
chen deshalb von Ionenkristallen und be-
zeichnen die rdumliche Anordnung im Ionen-
kristall als Tonengitter. Im Gitter hat jedes Ion
einen festen Platz, um den es mehr oder weni-
ger stark schwingt, oszilliert. Entscheidend
fiir die Amplitude, die Schwingungsweite, ist
unter anderem die Temperatur. Erhshen wir
sie mehr und mehr, erreichen wir schlieflich
den Punkt, an dem der Kristall schmilzt. Die
Schmelze besteht aus frei beweglichen Ionen,
sie leitet den elektrischen Strom.

Die Ordnung beim Natriumchloridgitter
konnen wir auch zerstéren, wenn wir den
Kristall in Wasser legen. Er 16st sich auf. Die
zur Zerstdrung des Gitters erforderliche
Energie, Gitterzerstdrungsenergie genannt,
entstammt dem Lésungsmittel, hier also dem
Wasser, das sich beim Lésevorgang abkiihlt.
Da es aber Salze gibt, die beim Auflésen eine
Erwirmung der Lésung bringen, miissen
noch andere Energien im Spiel sein. Wenn die
Tonen aus dem Kristall abgelést werden und
in das Losungsmittel iibertreten, umgeben sie
sich sofort mit einer Hiille von Lésungsmittel-
molekiilen, sie solvatisieren. Ist das Losungs-
mittel Wasser, so spricht man von einer Hy-
drathille, die Ionen sind hydratisiert. Die
Dissoziation von Natriumchlorid

NaCl = Na* + CI-
miiflte richtiger so formuliert werden:

NaCl + (x + y) H.O = Na*(H;0),

+ CI"(H;0),
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Wir sind deshalb etwas ausfithrlicher auf
diese Vorginge eingegangen, weil wir an-
schliefend die elektrochemische Verarbei-
tung von Natriumchloridldsungen bespre-
chen wollen. Wir miissen aber vorerst noch
einige Besonderheiten des Wassermolekiils in
Erinnerung bringen. Wir hatten bereits erfah-
ren, dafl im Wassermolekiil eine Atombin-
dung mit teilweisem (partiellem) Ionencha-
rakter besteht. Von den Molekiilen des Lo-
sungsmittels Wasser ist stets ein bestimmter,
allerdings geringer Teil dissoziiert:

H,0 = H* + OH~
Weasser ist demnach eine Fliissigkeit, die ne-
ben Molekiilen auch Wasserstoffionen (H*)
und Hydroxidionen (OH") enthilt. Der be-
sondere Molekiilbau und die Elektronenan-
ordnung im Wassermolekiil machen es mog-
lich, daf sich Wasserstoffionen mit Wasser-
molekiilen zu Hydroniumionen (H;O*) ver-
einigen:

H* + H,0 = H,0*
Diese sind, wie iibrigens auch die Hydroxid-
ionen, ebenfalls von Wasserhiillen umgeben.

Wir halten fest: Neben Molekiilen befin-
den sich in einer wifirigen Natriumchloridls-
sung 4 Ionenarten: Na*, Cl-, H;O* und
OH-. Wird nun eine solche Lésung durch
Eintauchen von Elektroden und Anlegen
einer geniigend groflen Gleichspannung einer
Elektrolyse unterworfen, so entladen sich an
der Katode die Hydroniumionen und an der
Anode die Chloridionen.
Katodenreaktion:

2H;0* + 2e-—2H,0 + H,
Anodenreaktion:

2Cl-—2e 4+ Cl,
So verbleiben in der Lésung Natriumionen
und Hydroxidionen. Beim Eindampfen der
Losung vereinigen sie sich zu festem Na-
triumhydroxid, dem Atznatron NaOH. Diese
Darstellung erscheint sicherlich recht einfach,
doch muf hierzu bemerkt werden, daf§ die in
einer Elektrolysezelle ablaufenden Reaktio-
nen weitaus komplizierter sind und auch teil-
weise noch der Aufklirung bediirfen.

Natronlauge ist ein wichtiger Ausgangs-
stoff der chemischen Industrie. Fast immer
wird aber dort eine Lauge grofler Reinheit be-
nétigt. Wenn wir die Lauge elektrochemisch
so herstellen, wie es geschildert wurde, ist
diese Reinheit nicht gegeben, weil das an der
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Anode entstehende Chlorgas durch die Lo-
sung perlt, sich z. T. physikalisch 16st und an-
dererseits mit der Natronlauge reagiert. Na-
tronlauge grofler Reinheit liflt sich nur her-
stellen, wenn es gelingt, Katoden- und Ano-
denraum einer Elektrolysezelle so zu tren-
nen, dafl die elektrochemischen Vorginge
ungestort ablaufen, das Chlorgas aber nicht
durch das Endprodukt Lauge aufsteigen
kann. Dieser Forderung werden drei Verfah-
ren gerecht. Sie heiflen Glockenverfahren,
Diaphragmaverfahren und Quecksilberver-
fahren. Wir wollen uns zunichst mit dem
Quecksilberverfahren beschiftigen, denn es
wird in unserer Republik am haufigsten ange-
wendet, vor allem im VEB Chemiekombinat

gemessen. Auch beim Natrium #ndert sich
das Potential des Systems Na/Na*, wenn
Quecksilber zum Einsatz kommt. Es steigt
auf —1,83 V an und wird damit positiver als
das des Wasserstoffs.

Die Elektrolysezelle ist eine leicht geneigte
Wanne. Durch sie flieit eine etwa 0,2 cm
dicke Quecksilberschicht. Im Deckel der
Wanne sind die Kohleelekt.roden befestigt.
Die FlieBgeschwindigkeit des ksilbers ist
so einreguliert, dafl es als etwa 0 ,2%iges Na-
triumamalgam aus der Elektrolysezelle fliefit
und sofort in den Zersetzer gelangt. Dort
kommt es mit Wasser zusammen. Dabei bil-
det sich eine Natronlauge hoher Reinheit in
Kc rationen bis zu 50%.

Bitterfeld und im VEB Chemiewerk Niinch-
rtz.

Das Problem, die Lauge frei von Chlor zu
halten, wurde auf elegante Art geldst. Die Ap-
paratur wurde so eingerichtet, dafl die Bil-
dung der Lauge nicht in der Elektrolysezelle,
sondern in einem parallel zu ihr liegenden
Zersetzergefifl erfolgt. Das geht aber nur

2 Na-Amalgam + 2 H,O — 2 NaOH
+ 2Hg + H,

Das Quecksilber wird in die Zelle zuriickge-
pumpt. Den Wasserstoff speichert man zu-
nichst in Gasometern. Er wird z. T. mit dem
an den Graphitanoden entstandenen Chlor
zu Chlorwasserstoff verbrannt.

H, 4+ Cl,— 2 HCl

durch den Einsatz des Metalls Quecksilb

weil es in der Lage ist, bereits bei Raumtem-
peratur mit anderen Metallen Legierungen zu
bilden. Diese sogenannten Amalgame bleiben
fliissig, wenn der Anteil des Legierungsme-
talls nicht zu hoch ist. (Eine Legierung mit
1,7% Natrium ist bereits fest.) Fertigt man bei
einer Natriumchloridelektrolyse die Katode
aus Quecksilber, so werden an diesem Na-
triumionen entladen, nicht aber Wasserstoff-
ionen. Das erscheint zun4chst verwunderlich,
denn aus der elektrochemischen Spannungs-
reihe der Metalle entnehmen wir, daff der
Wasserstoff mit +0,000 V ein wesentlich po-
sitiveres Standardpotential besitzt als das Na-

Im sc Absorber wird Chlorwasser-
stoff in Wasser geldst und ergibt eine hoch-
konzentrierte Salzsaure.

Der grofite Teil des Chlors wird in verfliis-
sigtem Zustand verkauft. Das Chemiekombi-
nat Bitterfeld ist selbst ein grofier Chlorver-
braucher, es stellt zahlreiche anorganische
und organische Chlorverbindungen her.
Dazu gehoren Tetrachlormethan, Insekti-
zide, Unkrautbekdmpfungsmittel, Bleich-
lauge, Chlorkalk, Plaste wie PVC und andere
praktisch genutzte Stoffe.

Das sind nur wenige der 2800 absatzfihi-
gen Produkte, die in den rund 70 Betrieben
des Kombinats erzeugt werden.

Grofle M des chemisch reinen Was-

trium mit —2,715 V. Die in der S

reihe der Meta.lle zusa.mmengestclltcn Stan-

dard iale verschied wurden

durch Einsatz cmcr Platmelekr.rode _gemes-
1

serstoffs werden zur Hirtung von Fetten und
Olen, zum Schneiden und Schweiffen und als
huchwemges Hengas emgesetzt In der be-

sen. An
hat Wasserstoff ein negatives Poeenual, die
Wasserstoffiiberspannung. Der Wert der
Uberspannung hingt unter anderem auch
von der Beschaffenheit der Metalloberfliche
ab. Er ist am grofiten bei glatten Oberflichen.
Quecksilber hat stets eine ebene Oberfliche.
Deshalb wurden an ihm auch die héchsten
‘Wasserstoffiiberspannungen von etwa —2V
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riik ik des VEB Chemie-
kombmat Bm,erfeld werden synthetische
Edelsteine nach dem Verneuilverfahren im
Khnallgasgeblise hergestellt. In kleinen Scha-
mottedfen entstehen bei Temperaturen von
2000 °C aus reiner Tonerde und den entspre-
h Zusi Edelsteine aus der Gruppe
der Korunde oder dcr Spmcllc Sie finden

nicht nur als Sct Verwend

B:



sondern auch als Lagersteine fiir Prazisions-
merumcmc oder, wie die Saphire, als Tonab-

ine. Die jahrzehntel Erfah-
rungen der Kristallziichtung nutzend, gelang
es, im CKB Rubinstibe zu ziichten, die in den
vom VEB Carl Zeiss Jena entwickelten Geri-
ten als Laserresonatoren Verwendung finden
kénnen.

400 bis 600 kg Chlor, 10 bis 16 kg Wasser-
stoff und 450 bis 750 kg Natronlauge (umge-
rechnet auf 100%ige) kann eine Zelle je Tag
erzeugen bei einem Stromverbrauch von etwa
3 kWh je kg 100%iges NaOH. Die Chlor-Al-
kali-Elektrolyse nach dem Quecksilberver-
fahren ist seit 1935 bekannt. Sie ist ein typi-
sches Beispiel. fiir die vielseitige Ausnutzung
unterschiedlicher Formen von Energie und
Rohstoff in der modernen chemischen Indu-
strie.

In den Anfingen des Verfahrens war Chlor
ein unerwiinschtes Nebenprodukt. Mit dem

i,

Wach der K - und Plastindu-

Aufsicht eines Fachlehrers das Arbeiten mit
Quecksilber méglich ist, soll ein einfach
durchzufithrender Versuch beschrieben wer-
den. Doch vorerst miissen wir uns zu Fra-
gen des Arbeitsschutzes beim Umgang mit
Quecksilber duflern.

Quecksilber verdampft schon bei Zimmer-
temperatur. Die Dampfe sind ein gefshrliches
und heimtiickisches Gift, da sie vom Kérper
leicht aufgenommen werden und dort Zahn-
fleischerkrankungen, Zahnausfall, Haaraus-

;1

fall, E der Verd ge und
andere hme Erschei hervor-
rufen.

Apparate, in denen mit Quecksilber gear-
beitet wird, miissen stets in eine Schale
— etwa eine Fotowanne — gestellt werden.
Nur so kann verhindert werden, daf8 bei
Bruch der Apparatur Quecksilber in die Rit-
zen von Tischen und Fuflbsden eindringt.
Sollte das doch geschehen sein, so sind auch
die klei Kiigelchen sorgfilig ei

m-

strie bestimmte sein Bedarf die Entwicklung
der Elektrolyse. Schon heute stellt uns die
Deckung des Chlorbedarfs vor grofie Pro-
bleme. Wihrend man noch vor einigen Jahren
Natronlauge durch »Kaustifizierung« der
Soda gewann, geht man in manchen Lindern
schon den umgekehrten Weg und stellt Soda
aus Atznatron her.
Na,CO; + Ca(OH), = 2 NaOH

+ CaCO,
Die Natronlaugefabrik im Chemiekombinat
Bitterfeld wurde 1950 wiederaufgebaut und
in den folgenden Jahren erweitert. Die 1966
im VEB CKB in Betrieb genommenen
Quecksilberzellen leisten bei einer Belastbar-
keit von 50 000 bis 100 000 A doppelt soviel
wie oben angegeben wurde.

4.3. Das Chemiekombinat auf
dem Labortisch

Die im vorangegangenen Abschnitt geschil-
derten technischen Prozesse sollen nun im
kleinen, auf dem Labortisch, nachgestaltet
werden. Eine getreue Nachahmung des
Quecksilberverfahrens ist im Labor mit einfa-
chen Mitteln nicht durchfithrbar. Fiir Mitglie-
der von Arbeitsgemeinschaften, denen unter

meln. Das gcschlcht zumeist mit Quecksilber-
zangen. Aus Fugen entfernt man eingedrun-
genes Quecksilber mit Zinnfolie oder Zink-
blechstreifen, die vorher durch Schmirgeln
gereinigt wurden.

4.3.1. Das Quecksilberverfahren

Da wir uns von vornherein an das Arbeiten
mit kleinen Substanzmengen gewshnen wol-
len — denn das hilft Chemikalien und Zeit
sparen und erzieht zur Genauigkeit —, besor-
gen wir uns einige entsprechend kleine Ge-
rite, wie sie fiir Halbmikroarbeiten verwen-
det werden. In einen kleinen Porzellantiegel
von 1,5 cm Hohe geben wir eine 5 mm hohe
Schicht Quecksilber. Dann setzen wir ihn
vorsichtig in ein 100 ml fassendes Becherglas.
Es wird mit 70ml konzentrierter Na-
triumchloridlésung gefiillt. Nun brauchen
wir zwei Elektroden. Die Anode muff aus
Kohlenstoff sein, da an ihr das reaktionsfreu-
dige Chlor entsteht. Wir nehmen den Kohle-
stab einer Taschenlampenbatterie oder eine
Bleistiftmine. Als Katode eignet sich eine
Stricknadel, die wir so in ein Glasrohr ein-
schmelzen, daf an der einen Seite nur ein
etwa 1,5 bis 2 mm langes Stiick herausschaut.
Wir tauchen die Katode mit der kurzen
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Hg
4.4. Versuch zum Quecksilberverfahren

Spitze in das Quecksilber ein. Dabei mufl
auch noch das Glasrohr vom Quecksilber be-
netzt werden. Das Becherglas stellen wir in
eine flache Schale.

Nun kénnen wir den Stromkreis schlielen.
Als Gleichstromquelle verwenden wir einen
Akkumulator (6 bzw. 12 V) oder entnehmen
den Strom einem Gleichrichter. Es ist vorteil-
haft, durch einen Widerstand eine Strom-
stirke von etwa 1A einzuregeln und die
Elektrolyse 3 bis 5 Minuten lang durchzufiih-
ren. (Nebenbei sei bemerkt, dafl Elektrolysen
kleinen Stils auch recht gut mit Taschenlam-
penbatterien durchfithrbar sind.)

Wir beobachten, dafl sich am Kohlestift
feine Gasblischen bilden. Wir identifizieren
sie am Geruch und mit feuchtem Kaliumio-
didstirkepapier (Blaufirbung, s.S.68) als
Chlor. An der Katode ist, wenn wir bei unse-
rem Versuch reines Quecksilber verwendet
haben, zunichst noch nichts Besonderes zu
beobachten.

Wir unterbrechen nach der angegebenen
Zeit den Stromflufl und heben mittels einer
Pinzette oder einer Tiegelzange den Porzel-
lantiegel aus dem Becherglas. Die iiber dem
Quecksilber stehende Kochsalzlosung giefien
wir vorsichtig ab. Verbleibende Tropfen sau-
gen wir mit einem Filtrierpapierstreifen weg.
Dann fiillen wir den Tiegel nochmals zur
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Hilfte mit destilliertem Wasser, das wir
gleichfalls sofort abgieflen und absaugen. Wir
haben damit am Quecksilber haftende Koch-
salzspuren entfernt.

Anschliefend gieflen wir das Quecksilber
in ein Reagenzglas oder in ein kleines Becher-
glas (Trichter nehmen!) und iiberschichten es
mit 3 bis 5ml destilliertem Wasser. Nach
einiger Zeit beobachten wir an der Quecksil-
beroberfliche die Entwicklung von Gasblis-
chen. Wir wissen, dafl sich jetzt das Natrium
des Amalgams mit dem Wasser zu Natron-
lauge umsetzt. Wasserstoff wird frei.

Eine Probe der wifirigen Fliissigkeit ent-
nehmen wir mit einer Pipette und priifen sie
mit einem der bekannten Indikatoren Lack-
mus, Phenolphthalein oder Methylorange.
Rotes Lackmuspapier wird durch Basen blau,
die farblose alkoholische Phenolphthaleinls-
sung wird stark gerdtet, wihrend Methyl-
orange eine gelbe Farbe annimmt.

Zu einer weiteren Probe der Natronlauge
geben wir bis zur sauren Reaktion (Priifung
mit Lackmus) verdiinnte Salpetersiure und
fiigen dann einige Tropfen Silbernitratlosung
hinzu. Kommt es nicht zu einer Ausfillung,
so haben wir sorgfiltig gearbeitet, die Na-
tronlauge ist dann chlorfrei. Im anderen Fall
bildet sich ein weifler Niederschlag von Sil-
berchlorid. Er l6st sich bei tropfenweiser Zu-
gabe von konzentriertem Ammoniumhydro-
xid unter Bildung von Diamminsilber(I)-chlo-
rid auf.



Ag*+ Cl- = AgCl
(unléslich)
AgCl + 2 NH; — [Ag(NH,),]Cl
(lsslich)

Nach Beendigung des Versuches werden
alle Gefifle gut gespiilt. Das Quecksilber wa-
schen wir mit Wasser noch einmal durch und
geben es in eine gut verschliefbare Flasche.

4.3.2. Das Hiihnerei als Diaphragma

Diaphragmen sind porése Scheidewinde. Bei
Elektrolysen eingesetzt, verhindern sie wohl
eine Vermischung der Fliissigkeiten von Ka-
toden- und Anodenraum, hemmen aber eine
Ionenwanderung nicht. Asbestpapier, Asbest-
pappe, mit Bariumsulfat durchsetzte Asbest-
wolle oder porése Tonzylinder werden indu-
striell als Diaphragmen genutzt.

Fiir unsere Versuche verwenden wir als
Diaphragma mit gutem Erfolg eine Eischale.
Wir 6ffnen das Ei vorsichtig an einem spitzen
Ende, schiitteln den rohen Inhalt heraus und
waschen es erst mit heilem Wasser aus, spii-
len dann mit verdiinnter Salzsiure und wa-
schen zuletzt mehrmals mit Wasser nach. Aus
einem starken isolierten Draht biegen wir uns
entsprechend der Zeichnung eine Halterung
fiir die Eischale, in der wir sie in ein Becher-
glas einhingen. Wir fiillen anschlieflend
Schale und Glas mit konzentrierter Kochsalz-
lésung. Ein Kohlestab taucht als Anode in die
Eischale ein. Ein schlangenlinienférmig gebo-

4.5. Vereinfach
verfahrens

Nachhild
D

des Diap} -

Halterung
aus Draht
fiir die

Eischale

NaCl-Ldsung

gener Eisendraht dient uns als Katode. Wir
elektrolysieren mit 6 bis 12V Gleichspan-
nung bei einer Stromstirke von 0,5 bis 1 A.
Nach etwa 5 Minuten entnehmen wir aus
dem Katodenraum die erste Probe und prii-
fen sie, wie im vorhergehenden Versuch an-
gegeben wurde, auf alkalische Reaktion.
Nach weiteren 5 Minuten brechen wir den
Versuch ab. Wir entnehmen eine weitere
Probe von etwa 20 ml und stellen sie in einem
Glischen beiseite. Zu dem verbleibenden Rest
fiigen wir einige Tropfen Phenolphthaleinls-
sung. Intensive Rotfirbung ist ein Zeichen fiir
erfolgreichen Verlauf des Versuches. Trop-
fen wir Phenolphthaleinlésung in den Ano-
denraum, so bleibt die Rotfirbung aus. Wir
entnehmen daraus, daf} die Eischale eine gute
Trennwirkung hatte. Zum Abschlufl verset-
zen wir eine Probe aus dem Anodenraum mit
einer Kaliumiodidstirkelésung oder tauchen
eines unserer Kaliumiodidstirkepapiere ein.
Das Ergebnis kénnen wir uns vorher iiberle-
gen, wenn wir bedenken, dafl an der Anode
Chloridionen entladen wurden.

Bei der technischen Elektrolyse, die in fla-
chen Betonwannen mit Kohleanoden und
Drahtnetzen als Katoden sowie mit den ein-
gangs erwihnten Diaphragmen durchgefiihrt
wird, liegen Spannungen von 3,3 bis 4,5 V an
bei Stromstirken von 4000 bis 40 000 A. Das
den Zellen entweichende Chlor zeichnet sich
durch grofle Reinheit aus. Die gewonnene
Lauge ist natriumchloridhaltig und erreicht
nur Konzentrationen von 12 bis 16%. Sie wird
in Vakuumapparaten eingedampft. Dabei
fillt das Natriumchlorid aus, das sich durch
Filtration abtrennen lifit.

4.3.3. Grundlagen der Titration

Bei unserem letzten Versuch mit dem
Hiihnerei als Diaphragma hatten wir eine
Probe Natronlauge zuriickbehalten. Wir wol-
len sie nun auf ihren Gehalt an Natriumhy-
droxid untersuchen, also ihre Konzentration
bestimmen. Die quantitative Analyse ist ein
umfassendes Arbeitsgebiet, zu dem nicht nur
chemische, sondern auch elektrochemische,
optische, chromatographische und spektro-
skopische Verfahren gehoren. Bei den chemi-
schen Verfahren kénnen wir unterscheiden in
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Gravimetrie (Gewichtsanalyse) und in Volu-

metric (Maflanalyse). Bei der Volumetrie

unterscheiden wir zwischen

— Oxydimetrie (Jodometrie, Permangano-
metrie u. a.)

— Fill \ (Ar rie, Tipfel-
analyse u. a)

— Neutrali (Acidi ie, Alka-
limetrie) und

— Komplexometrie

Unser Problem 1488t sich recht gut durch
die Neutrallsauonsanalyse lssen. Wir wollen
die K ion einer Base b wir

Da die wirksame Wertigkeit eine dimensions-
lose Grofe ist, ergibt sich fiir die Aquivalent-
menge die Einheit Mol. Die auf das Volumen
der Losung bezogcne Aquwalentmenge nen-
nen wir Aqui
oder Normalitit (c,). Eine LOSung nennen
wir 1 normal (1 N), wenn sie eine Aqulvalent-
menge von 1 mol je Liter enthilt.

ng n-z
Cp===2 ¢
o n

ration

v
In je einem Liter der aufgefithrten Losungen
sind demnach folgende Massen an Substanz
halten:

betreiben Alkalimetrie. Wiirden wir, umge-
kehrt, eine Siure messen, hitten wir es mit
Acidimetrie (acidum = Siure) zu wn. Neu-
tralisation ist die Reaktion zwischen den
Wasserstoffionen einer Siure und den Hy-
droxidionen einer Base, wobei sich Wasser
bildet:

H* + OH- = H,0

Diese Gleichung liegt auch Analy-

1 N Chlorwasserstoffsdure: 36,5 g HCI

1 N Schwefelsiure: 49,0 g H,SO,

1 N Natriumhydroxidlésung:40,0 g NaOH

und

1 N Calciumhydroxidlésung:37,0 g

Ca(OH),

Vielfach sind die in der Praxis verwendeten
Lb‘sungcn nicht genau 1 normal. Bei den Be-
rech mufl deshalb ein Korrekturfaktor

senverfahren zugrunde. Wir gehen dabei von
einem Stoff aus, dessen Zusammensetzung
und dessen Volumen wir kennen, von der
Base, und setzen ihm so lange eine Siure be-
kannter Konzentration zu, bis ein Indikator
‘Neutralitit anzeigt. Wir kdnnen es auch an-
ders ausdriicken: Wir titrieren die Base mit
einer Saure. Nach dem franzésischen Wort
»le titre«, der Gehalt, heifit das Verfahren Ti-
tration, was soviel wie Gehaltsbestimmung
bedeutet.

Die zu untersuchende Losung heifit Analy-
senldsung. Wir geben den ihr zugehorigen
Groflen bei Berechnungen den Index 1. Mit
dem Index 2 bezeichnen wir alle Groflen, die
zur Lésung bekannten Gehaltes, zur Mafils-
sung, gehoren. Nun gilt, daf} bei diesen Neu-
tralisationsvorgingen stets glelche Aqulva-
lentmengen miteinander reagieren. Die Aqui-
valentmenge (nj) ist eine in die Chemie ein-
gefithrte Grofle, die wir erhalten, wenn wir
das Produkt aus der Stoffmenge (n) und der
wirksamen Wertigkeit (z) einer Substanz bil-
den. Die wirksame Wertigkeit ergibt sich aus
der Anzahl Mol an atomarem Wasserstoff
(H), die 1 mol der reagierenden Substanz
entspricht, z.B. HCl z = 1, H,SO, z = 2,
NaOH z = 1, Ca(OH) z = 2.

Wir kénnen also festhalten:

ng=n-z
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(63) emgefuhrt werden. Er |48t sich unter Ver-
wendung einer genau 1 normalen Lésung ex-
perimentell ermitteln. Liegt sein Wert unter 1,
so ist die Lésung stirker als die angegebene
Normalitit, hat er einen Wert iiber 1, so ist
sie schwicher. Die vom VEB Feinchemie Seb-
nitz hergestellten Normall haben den
Faktor 1,000. Die Herstellung von Normalls-
sungen ist nicht einfach. So ist es z. B. not-
wendig, dafl man iiber formelreine Substan-
zen verfiigt und sehr genau wigen kann. Der
Handel bietet nicht nur Losungen der Kon-
zentration 1 N an. Oft finden wir 0,1 N Ls-
sungen oder 0,5 N Losungen.

Bei der Berechnung gehen wir davon aus,
daf sich stets gleiche Aquivalentmengen um-
setzen:

ng, = ng,, bzw.

Cny " V1= Cpy * V2. .
Die Normalitit der Analysenlosung berech-
nen wir nach:

Cnp " V2

Cny

Vi
Die in ihr enthaltene Masse an untersuchtem
Stoff ergibt sich aus
V2 Cnp - My
zy °
Darin sind:
v2 = Volumen an Mafilsung, das zur
Neutralisation benstigt wurde,

m =



Tabelle 2
Uberblick iiber wichtige Indikatoren

Unisclilagsi 1 E

Indikator

vall Far g Indikatorldsung
(pH-Werte)

Methylorange 3,0... 4,4 rot — gelborange 0,1%in H,O
Methylrot 4,4... 6,2 rot — gelborange 0,2% in

60%igem Ethanol
Lackmus 50... 8,0 rot — (viol.)-blau 0,5%in

90%igem Ethanol
Bromthymolblau 6,0...7,6 gelb —blau 0,1%in H,O
Phenolphthalein 8,2...10,1 farblos — rot 0,1%in

70%igem Ethanol

¢, = Normalitit der Mafllosung,
M; = molare Masse der untersuchten
Substanz,
2, = wirksame Wertigkeit der untersuch-
ten Substanz.
Doch genug der Thconc' Nun gehen wir
dann, die selbsth Nat
oder eine Probe, die wir in unserem Chemlka-
lienbestand haben, zu untersuchen. Wir ver-
setzen ein ganz bestimmtes Volumen der
Lauge solange mit Chlorwasserstoffsiure be-
kannter Normalitit, bis ein in geringer
Menge zugesetzter Indikator gerade den
Umschlag von basisch nach sauer anzeigt.
Farbumschlidge von Indikatoren liegen stets
in einem pH-Bereich, der 2 bis 3 Werte der
pH-Skale umfassen kann.

Ein Indikator ist fiir die Titration nur dann
geeignet, wenn der Aquivalenzpunkt der Ti-
tration in seinem Umschlagbereich liegt. Bei
der Titration von starken Basen mit starken
Sduren, wie in unserem Fall, ist das wenig
pmblcmausch denn am Aqunvalenzpunkt
springt der pH-Wert iiber einen Bereich von
4 bis 5 Einheiten. Selbst Methylorange und
Phenolphthalein sind fiir solche Titrationen
noch geeignet. (Wer aber Titrationen schwa-
cher Basen bzw. Siuren durchfiihren will,
muf sich in entsprechender Literatur iiber
den Verlauf solcher Titrationskurven infor-
mieren und dann die Wahl des Indikators
treffen.)

Fiir den Versuch stellen wir folgende Ge-
rite bereit, die wir gut gereinigt und mit de-
stilliertem Wasser gespiilt haben: 1 Vollpi-
pette 2 5 ml, 3 Erlenmeyerkolben 4 100 ml, 1
Biirette im Stativ sowie 1 Spritzflasche mit de-
stilliertem Wasser, den Indikator und die

Tropfpipette. Wir pipettieren mit der Vollpi-
pette 3 Proben a 5 ml der zu untersuchenden
Natronlauge in die 100 ml Erlenmeyerkol-
ben, die méglichst weithalsig sein sollen. Zu
jeder Probe fiigen wir etwa 15 ml destilliertes
‘Wasser und 3 bis 4 Tropfen eines Indikators.
Wer ofters titriert, dem sei geraten, sich um
den Indikator Bromthymolblau zu bemiihen,
dessen Farbumschlag von Blau nach Gelb
sehr eindeutig ist. Methylorange zeigt Farb-
umschlag von Gelb nach Rot, Phenolphtha-
lein von Rot nach Farblos.

Wir fiillen jetzt unsere Biirette mit der
Maflssung (0,1 N HCI). Wir arbeiten vor-
schriftsmiflig, wenn wir sie zuerst mit 2 bis
3 ml der Mafllssung ausspiilen, damit Was-
serspuren entfernt werden. Nachdem die
Spiilsdure ausgelaufen ist, schliefen wir den
Hahn der Biirette, setzen einen kleinen
Trichter auf und fiillen, indem wir das Stativ
mit der Biirette auf den Fuflboden stellen, da-
mit wir nicht iiber Kopf arbeiten, die Maflls-
sung ein. Wir stellen danach die Biirette auf
den Labortisch, entfernen den Trichter und
offnen den Hahn, damit die Bohrung vollau-
fen kann. Nach einer halben Minute Warte-
zeit lesen wir den Anfangsstand (A) ab und

notieren ihn.
A hliaf d h

wir den Erl yer-
kolben mit der Analysenlésung in eine Hand
und halten ihn mit der Offnung unter dem
Hahn der Biirette in schwenkender Bewe-
gung. Mit der anderen Hand bedienen wir
den Hahn der Biirette so, dafl die Mafll5sung
zur Analysenldsung tropft. Empfehlenswert
ist es, ein Blatt weifles Papier unterzulegen,
damit wir den Farbumschlag gut erkennen.
Nach dem Eintreten der Farbinderung lesen
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wir den Biirettenstand (E) ab, fiigen eventuell
noch 1 bis 2 Tropfen Mafllosung zu und be-
obachten, ob sich die Farbe noch weiter 4n-
dert. Ist dies der Fall, so korrigieren wir den
Endstand (E). Wir wiederholen die Bestim-
mung mit den anderen beiden Proben und
fertigen schlieflich ein Protokoll an.

Protokoll: Alkalimetrie

Aufgabe: Der Gehalt einer Natriumhydro-
xidlésung ist durch Titration mit 0,1 N
Chlorwasserstoffsiure zu bestimmen. Die
Normalitit und die Masse an NaOH sind zu
berechnen.

1. Chemikalien und Gerite:
Natriumhydroxidlosung unbekannter Kon-
zentration, 0,1 N Chlorwasserstoffsiure,
Thymolblaulésung als Indikator, destilliertes
Wasser;

Vollpipette (5 ml), Biirette (50 ml), 3 Er-
lenmeyerkolben (100 ml), Tropfpipette,
Trichter, Becherglas.

2. Mefergebnisse:

Proben 1 2 3

E 11,3 22,55 33,88
A 0,0 11,3 22,55
Viml] 11,3 11,25 11,33

Das durchschnittliche Volumen betrigt dem-
nach 11,29 ml.

3. Berechnung:

3.1. Masse (m,) der Substanz je Probe

Va2 © Cnp - My

m=—2=2 vy, =11,29ml
Zy
Cp, = 0,1 mol - I7*
M, = 40g - mol™
z =1
_ 11,29ml - 0,1 mol - 40 g
e 1 I mol

m; = 45,16 mg - I!

3.2. Normalitit (c,,) der untersuchten Lo-

sung
gz 2 "“C“ﬁ v: =11,29ml
Cn, = 0,1 mol - I™*
vi = 5ml
_ 11,29 ml - 0,1 mol
Cm ™ S5ml- [
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Cny = 0,226 mol - I*

4. Diskussion der Mefergebnisse

(subjektive und objektive Fehler)

5. Ort, Datum, Unterschrift des Experimen-
tierenden

(evtl. Name der Mitarbeiter)

Frither wurden Konzentrationsbestimmun-
gen durch zeit- und energieaufwendiges Ein-
dampfen und anschlieBendes Wigen durch-
gefiihrt. Das zog sich oft tiber Stunden hin.
Titrationen hingegen sind in relativ kurzer
Zeit durchfiihrbar. Dadurch, dal man die vi-
suelle Endpunktserkennung mittels Farbindi-
katoren durch elektrochemische Verfahren
ersetzt hat, wurde es méglich, die Volumetrie
weitgehend zu automatisieren. Titrierauto-
maten sind in groflen Betrieben keine Selten-
heit mehr. Der Laborant iibernimmt mehr
und mehr Kontrollfunktionen. Es versteht
sich von selbst, dal er die theoretischen
Grundlagen des Verfahrens beherrschen
mufl. Einen bescheidenen Einblick in eines
dieser wichtigen Analysenverfahren zu ge-
ben, war das Anliegen dieser Ausfiihrungen.
Wir brauchen bei den gegebenen Beispielen
nicht stehenzubleiben, sondern kénnen ana-
log den Gehalt an Essigsdure im Speiseessig,
die Konzentration von Kalkwasser oder den
Milchséuregehalt in saurer Milch bestimmen.

4.4. Rund um das Chlor

Bei der Elektrolyse der Natriumchloridls-
sung entstand Chlorgas. Wir identifizierten es
durch den Geruch und mittels Kaliumiodid-
stirkepapier. Um Eigenschaften und Wirkun-
gen dieses Gases ausfiihrlich studieren zu
konnen, miissen wir uns eine gréfiere Menge
herstellen, als sie uns bei der Elektrolyse zur
Verfiigung stand. Der fiir uns billigste Chlor-
lieferant ist die Chlorwasserstoffsiure.

4.4.1. Wir erzeugen Chlor

In der Chlorwasserstoffsiure ist das Chlor-
atom durch Atombindung mit teilweisem Io-
nencharakter an das Wasserstoffatom gebun-
den. Um es in freier Form zu erhalten, mufl
der Wasserstoff angeregt werden, mit einem
anderen Element eine Bindung einzugehen.



Das wird durch den Einsatz von Oxydations-
mitteln moglich. Dazu gehéren unter ande-
rem Kaliumpermanganat KMnO,, das Ka-
liumsalz der Ubermangansiure HMnO,,
Mangan(IV)-oxid MnO,, Braunstein, und
Kaliumpyrochromat  K;Cr,O;, Kaliumdi-
chromat genannt, das Kaliumsalz der Pyro-
chromsiure H,Cr,O;.

Wir verwenden die beiden erstgenannten
Oxydationsmittel, da sie ungiftig sind, wih-
rend natiirlich das mit ihrer Hilfe hergestellte
Chlor zu dén starken Giften zahlt. Die durch-
zufithrenden Reaktionen konnen durch fol-
gende Gleichungen wiedergegeben werden:

2KMnO, + 16 HCl— 2 KCl + 2 MnCl,

+ 8 H,O + 5Cl,
bzw.

MnO, + 4 HCl— MnCl, + 2 H,O

+ Cl,
‘Wie stets bei chemischen Experimenten ma-
chen wir uns vor Beginn mit den Fragen des
Arbeitsschutzes vertraut. Chlor ist ein Lun-
gengift. Bereits 2,5 mg - 1! Luft wirken so-
fort, 0,15 mg - I-* Luft nach lingerem Einat-
men tbdlich. Deshalb wurde auch die maxi-
male Arbeitsplatzkonzentration (MAK) fiir
Chlor in Betrieben der DDR auf 3 mg - m™*
Luft, das sind 0,0003 mg - 1~* Luft festgelegt.
Chlor greift die Schleimhiute der Atemor-
gane an, ruft Atzung und Entziindung her-
vor, lést krampfartigen Husten, Erstickungs-
gefithl, Atemnot und schliefllich Lungenblu-
ten aus.

Alle Versuche mit Chlor sollten deshalb im
Freien (Balkon) ausgefithrt werden, wenn
kein Abzug zur Verfiigung steht. Uberschiis-
siges Chlor binden wir, indem wir die Gasab-
leitungsrohre nach Versuchsende in konzen-
trierte Natron- oder Kalilauge tauchen, mit
denen es nach folgender Gleichung reagiert:

2 NaOH + Cl, — NaClO + NaCl

+ H,O
Auch eine Natriumthiosulfatlésung Na,S,0s,
das Fixiersalz der Fotografie, eignet sich zum
Binden von Chlorresten.

Sollte es doch vorkommen, daf wir durch
ausstromendes Chlor zum Husten gereizt
werden, so erhalten wir Linderung durch Rie-
chen an einem Gemisch aus gleichen Teilen
Ethanol (Primasprit) und Ammoniaklésung.
Wir halten stets ein kleines Flischchen mit
dieser Mischung bereit. Auch das Inhalieren

von Wasserdampf wirkt lindernd. Trotzdem
sollte man notfalls den Arzt konsultieren,
weil ernste Nachwirkungen oft erst spiter
auftreten.

Diese gefihrlichen Wirkungen nutzend,
setzten imperialistische Kreise im ersten
Weltkrieg Chlor als chemischen Kampfstoff
ein. Die Granaten, in denen es als Fliissigkeit
komprimiert vorlag, trugen zur Kennzeich-
nung ein griines Kreuz. Alle Lungengifte wa-
ren so als »Griinkreuzkampfstoffe« gekenn-
zeichnet. Eine andere Einsatzmethode be-
stand darin, das Gas aus Stahlflaschen abzu-
blasen. Den grofiten Einsatz dieser Art starte-
ten deutsche Truppen am 22. April 1915 vor
Ypern, als sie auf einer Frontbreite von 6 km
180 t Chlorgas aus 5730 Gasflaschen abblie-
sen. Die franzésischen Truppen waren vollig
iiberrascht und auf eine solche Aktion nicht
vorbereitet. So starben in der giftigen griinen
Gaswolke, die sich in der Abendddmmerung
gegen die franzésischen Stellungen wilzte,
5000 franzosische Soldaten; 10 000 erlitten
Vergiftungen mit z. T. bleibender Wirkung.
Der geistige Vater dieses Angriffs war tibri-
gens der deutsche Chemiker Fritz Haber.
Chlor steht heute nicht mehr auf der Kampf-
stoffliste der Imperialisten. Gefihrlichere
Lungengifte sind an seine Stelle getreten.

‘Wir gehen nun dazu iiber, uns einen Chlor-
gasentwickler zu bauen. Wir verwenden ent-
weder einen 250-ml-Erlenmeyerkolben, den
wir mit einem doppelt durchbohrten Stopfen
verschlieflen, oder ein grofies Reagenzglas
mit seitlichem Ansatz und einen nur einfach
durchbohrten Stopfen.

In die Apparaturen geben wir einige
Gramm Kaliumpermanganatkristalle, den
Tropftrichter fiillen wir zu $ mit konzentrier-
ter Sal e. (Aus 3 g Kalit g
und 5 ml konzentrierter Salzsiure entwickelt
sich — vollstindige Umsetzung angenommen
— etwa 11 Chlorgas.) Lassen wir Salzsiure
auf das Kaliumpermanganat tropfen, so bil-
det sich unter knisterndem Zerfall der Kri-
stalle gelbgriines Chlorgas. Es fiillt den Kol-
ben allmahlich und entweicht schliefilich
durch das Winkelrohr.

Wer Chlor aus Salzsiure und Man-
gan(IV)-oxid herstellt, mufl das Gemisch er-
wirmen. Durch Wegnahme des Brenners
kann die Gasentwicklung beliebig oft unter-
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HCL

KMnO,

4.6. Apparatur zur Erzeugung von Chlor

brochen werden. Nach Beendigung aller

Die Bleichwirkung des Chlors beruht auf
einer Reaktion mit dem Wasser der verwen-
deten Materialien:

H,O + Cl, — HCI + HCIO

Die unterchlorige Saure (HCIO), die ne-
ben der Salzsiure entsteht, zerfillt allmih-
lich. Dabei wird der duflerst reaktionsfahige
atomare Sauerstoff frei. Diesem ist letztlich
die Bleichwirkung zuzuschreiben, die in un-
serem Versuch festzustellen war.

HCIO — HCl + O
Bleich- und Desinfektionsmittel auf Chlorba-
sis werden hauﬁg in der Textilindustrie und

bei der W det. Auch
Fette und Ole kénnen durch Emwu’kung von
Chlor gebleicht werden.

In ein mit Chlorgas gefiilltes Reagenzglas
werfen wir Eisenpulver (4 bis 1 g), das wir auf
einem Eisenspatel oder Blechstreifen erhitzt
haben. Das Eisenpulver reagiert unter Feuer-
erscheinung mit dem Chlor. Es bildet sich
braunes Exsen(III) chlond nach folgender
Reakti 1

Chlorversuche missen wir die Gefafle sorg-
faltig reinigen. Gummischliuche und -stop-
fen spiilen wir zunichst mit verdiinnter Na-
tron- oder Kalilauge (5%ig) und danach mit
viel Wasser. Sie werden sonst hart und brii-
chig.

4.4.2. Einfache Versuche mit Chlor

Wir fiillen einige gréfiere R mit

2Fe + 3 Cl,— -2 FeCl,

Sollte der Versuch mifllingen, so liegt es
daran, dafl das Chlor feucht war. Wir kénnen
es trocknen, indem wir es durch eine Wasch-
flasche mit konzentrierter Schwefelsiure lei-
ten.

Auch andere Metalle (Zink, Kupfer, Zinn
usw.) reagieren mit Chlor unter Bildung der
entsprechenden Chloride. Diese Reaktionen
gaben den Anlaf} zur Einfithrung des Namens
»Hal — Salzbildner — fiir Chlor und

Chlor, indem wir es von oben durch ein zum
Boden des Gefifles fithrendes Rohr einleiten.
Da Chlor 2imal schwerer als Luft ist, ver-
driingt es diese allmihlich aus dem Reagenz-
glas.

In eines der Gliser geben wir einige griine
Blitter und farbige Bliiten, in ein anderes
einige Streifen feuchtes blaues und rotes
Lackmuspapier, einige farbige Stoffreste so-
wie ein angefeuchtetes Papierblatt, auf das
wir mit Bleistift, Tinte und verschiedenen far-
bigen Kopxersuften geschrieben haben. Die

seine Verwandten Fluor, Brom und Iod.

4.4.3. Wir erzeugen Chlorwasserstoff

Die bei Vi hen am ver-

dete Siure, die Sal e, ist eine Losung
von Chlorwasserstoffgas in Wasser. Chlor-
W off kann auf verschiedene Arten her-
gestellt werden. In der Technik bevorzugt
man die direkte Synthese aus den Elementen.
In einem Quarzbrenner, der 4hnlich dem Da-

Gliser ver wir mit Kork fen und iellsch
lassen das Chlor einige Zeit einwirken.
‘Wir beobachten, daf} die Pfl ile, das

Lackmuspapier, die Schriftziigc — Bleistift
>mmen — und vielleicht auch einige
farblgc Stoffreste gebleicht worden sind.
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Hahn aus einem zentralen Rohr
und einem Auflenmantel besteht, leitet man
Wasserstoffgas durch das Mantelrohr, ent-
ziindet es und blist dann Chlorgas durch das
Innenrohr in die Flamme. Beide Gase treffen
demzufolge erst in der Flamme aufeinander



und vereinigen sich sofort zu Chlorwasser-
stoffgas:

H; + Cl,==2 HCl;

Q = —183,38 kJ - mol™*

(= —43,8 keal - mol™)

Das heifle Chlorwasserstoffgas wird gekithlt
und in einen Absorber geleitet, wo es sich in
Wasser zu Salzsdure 16st. Die direkte Syn-
these von Chlorwasserstoff birgt einige Ge-
fahren in sich, weil eine Mischung aus trocke-
nem Chlor und trockenem Wasserstoff im
Verhilnis 1 : 1 das Chlorknallgas bildet, das
explosionsartig reagiert. Energiezufuhr, da-
bei geniigt schon eine Belichtung mit Sonnen-
licht oder farbigem energiereichem Licht
(blaues Licht, UV-Strahlung), spaltet Chlor-
molekiile in Atome (Cl, — 2 Cl). Diese sind
4uflerst reaktionsfreudig und setzen sich mit
Wasserstoffmolekiilen um (2 Cl + 2 H, —
2 HCl + 2 H). Der atomare Wasserstoff re-
agiert sofort mit weiteren Chlormolekiilen
(2H + 2 Cl,— 2 HCI + 2 Cl). Wir kénnen
uns denken, daff das dabei entstehende ato-
mare Chlor sofort weiterreagiert, eine Ket-
tenreaktion ist die Folge.

Der deutsche Apotheker und Chemiker Jo-
hann Rudolf Glauber hat schon im 17. Jahr-
hundert die Darstellung von Chlorwasser-
stoff beschrieben. Er erkannte, dafl Na-
triumchlorid und konzentrierte Schwefel-
sdure lebhaft miteinander reagieren. Dabei
bildet sich neben gasférmigem Chlorwasser-
stoff das Salz Natriumsulfat. Es kristallisiert
als Dekahydrat Na,SO, + 10 H,O und wird
allgemein nach seinem Entdecker als Glau-
bersalz bezeichnet. Wir bringen die summari-
sche Gleichung fiir die in zwei Stufen ablau-
fende Reaktion:

2NaCl + H,SO, — Na,SO, + 2 HCl
Wir wenden diese Methode der Chlorwasser-
stoffdarstellung an. Dabei arbeiten wir unter
Beachtung der gleichen Arbeitsschutzvor-
schriften wie bei der Chlordarstellung, denn
Chlorwasserstoff wirkt 4tzend, ruft Reizhu-
sten und Bronchialkatarrh hervor. Der Gas-
entwickler besteht wieder aus Kolben und
Tropftrichter. Wir vermeiden zu kleine Ge-
fafle, weil das Reaktionsgemisch schiumt.
Die Schwefelsiure lassen wir aus dem Tropf-
trichter zutropfen. Wer keinen Tropftrichter
besitzt, gibt beide Substanzen in den Kolben
und verschliefit diesen rasch mit Stopfen und

Gasableitungsrohr. (Zur Herstellung von
1 1 HCI-Gas benétigen wir, vollstindige Um-
setzung vorausgesetzt, etwa 2,6 g NaCl und
2 ml 96%ige H2SO,.)

Das austretende Chlorwasserstoffgas bil-
det an der Luft Nebel, weil es sich mit dem in
der Luft befindlichen Wasserdampf zu Salz-
sauretrdpfchen vereinigt. Die Ursache liegt in
der guten Loslichkeit von Chlorwasserstoff in
Wasser begriindet. Wir iiberpriifen das in
einem Versuch, indem wir die gleiche Appa-
ratur wie bei dem auf Seite 71 beschriebenen
Ammoniakspringbrunnen verwenden. Dies-
mal leiten wir aber das Gas von oben in das
Gefifl ein, denn Chlorwasserstoff ist schwe-
rer als Luft. Auch bei diesem Versuch erleben
wir ein springbrunnenartiges Eindringen des
‘Wassers, obwohl die Loslichkeit nicht so gut
ist wie die von Ammoniak. Sie betrigt bei
Zimmertemperatur 450 | Chlorwasserstoff je
Liter Wasser. Proben des in das Gefifl einge-
drungenen Wassers untersuchen wir
1. mittels Lackmuspapier auf sauren Charak-
ter und
2. durch Zugabe von Silbernitratlsung auf
Chloridionen.

In seiner wifirigen Losung ist der Chlor-
wasserstoff dissoziiert. Die Losung enthilt
einen Uberschufl an Wasserstoffionen und re-
agiert demzufolge als Siure. Priifen wir hin-
gegen Chlorwasserstoffgas, das durch kon-
zentrierte Schwefelsiure geleitet und da-
durch gut getrocknet wurde, so bleibt die Rs-
tung des blauen Lackmuspapieres aus. Trok-
kenes Chlorwasserstoffgas enthilt keine Io-
nen wie seine wiflrige Losung, die Salzsiure.

Konzentrierte Salzsiure des Handels ist
maximal 36%ig (Dichte o = 1,18 g - cm™).
Die hochste Konzentration hat rauchende
Salzsdure. Sie ist 40%ig (0 = 1,20 g - cm™3).
Der Gehalt der im Labor verwendeten ver-
diinnten Salzsiure liegt bei etwa 10%
(0 = 1,10 g - cm™>). Wenn wir die Dezimal-
stellen der Dichteangaben verdoppeln, erhal-
ten wir die Konzentration der Siure in Mas-
seprozent. Das ist ein zufilliger Zusammen-
hang, der nur bei Salzsiure zutrifft. Wird uns
konzentrierte Salzsdure angeboten, die gelb
gefirbt ist, so ist diese mit Eisen(III)-chlorid
verunreinigt. Bei vielen Versuchen stort das
nicht. Reine Salzsiure ist eine farblose Fliis-
sigkeit.
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4.5. Wir studieren die Fabrikation
von Soda

Glas und Seife waren schon im Altertum be-
kannt. Zu ihrer Herstellung wurde Natrium-
carbonat, Soda, verwendet, das man in Afrika
und Amerika an den Ufern von »Sodaseen«
fand oder an den europiischen Kiisten aus
der Asche von See- und Strandpflanzen ge-
wann. Seit rund 150 Jahren wird Soda im che-
misch-technischen Verfahren erzeugt. Den
ersten Fabrikationsprozefl entwickelte der
Franzose Leblanc. Das wirtschaftlichere Ver-
fahren des Belgiers Ernest Solvay verdringte
seit 1870 die Leblancsoda mehr und mehr;
1916 schlofl die letzte Fabrik.

Soda ist von aufierordentlicher Bedeutung
fir die Volkswirtschaft. Sie wird in der
Wasch-, Putz- und Reinigungsmittelindu-
strie, in der Textil- und Glasindustrie ge-
braucht. In der Metallurgie nimmt man sie
zum Entschwefeln von Eisen und Stahl, fiir
die Produktion von Natronwasserglas, von
Phosphaten, Salpeter und Aluminium; in der
Emaille-, Teerfarben- und pharmazeutischen
Industrie wird Soda benutzt. Leder- und
Gummifabriken, Zucker-, Nahrungsmittel-
und Fotoindustrie benétigen Soda, und sie ist
auch bei der Wasseraufbereitung ein wertvol-
ler Helfer.

Die Ausgangsstoffe fiir die Sodaproduk-
tion — Kalk, Kochsalz, Kohle und Wasser —
sind in den Bezirken Magdeburg und Halle in
geniigender Menge vorhanden. Der VEB So-
dawerke »Karl Marx« in Bernburg ist das
Zentrum der Sodafabrikation der DDR.

Zwei einfache chemische Gleichungen ge-
ben uns die Reaktionen in den umfangreichen
technischen Anlagen wieder. Aus Ammoniak,
Kohlendioxid und Wasser entsteht zunichst
Ammoniumhydrogencarbonat  NHHCO;,
das sich mit Kochsalzlssung zu Natriumhy-
drogencarbonat  NaHCO; und Ammo-
niumchlorid NH,Cl umsetzt:

NaCl + NHHCO; — NaHCO;

+ NH(CI
Das schwerer 16sliche Natriumhydrogencar-
bonat fillt aus, wird durch Filtration abge-
trennt und durch Glithen (Kalzinieren) in
Natriumcarbonat iibergefiihrt:

2 NaHCO; — Na,CO; + H,O + CO,t
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Die Riickgewinnung von Ammoniak und
einem Teil des Kohlendioxids machen das
Verfahren besonders wirtschaftlich.

Darstellung von Soda. Wenn wir das Sol-
vayverfahren unter Versuchsbedingungen
nachahmen wollen, miissen wir einen Gasent-
wickler bauen, aus dem das Kohlendioxid un-
ter Druck entnommen werden kann. Es muff
ndmlich in der nachgeschalteten Apparatur
den Gegendruck einer Fliissigkeitssdule iiber-
winden. Wie der Gasentwickler aufgebaut ist,
ersehen wir aus der Zeichnung. Durch das ge-
geniiber den gewohnlichen Gasentwicklern
zusitzlich eingebaute Glasrohr erreichen wir,
dafl der Druck im Tropftrichter ebensogrof§
ist wie im Gasentwicklergefafl. Dadurch wird
verhindert, daf8 beim Offnen des Hahnes am
Tropftrichter das Gas durch die Salzsiure
entweicht, weil es dort den geringsten Gegen-
druck finde.

Das Kohlendioxid entwickeln wir aus Mar-
morstiickchen und 20%iger Salzsiure. Die
entwickelte Kohlendioxidmenge kontrollie-
ren wir, indem wir an den Gasentwickler eine

4.7. Gasentwickler fiir Arbeiten unter Druck




Ausstromerstein

€0,

4.8. Darstellung von Soda: links einfache und
rechts verbesserte Apparatur

z.T. mit Wasser gefiillte Waschflasche an-
schlieen. Durch das Reaktionsgefil mufi
das Kohlendioxid in kleinen Gasblischen per-
len. Deshalb besorgen wir uns aus einer zoo-
logischen Handlung einen nicht zu grofien
Ausstromerstein, wie er bei Beliiftungsanla-
gen von Aquarien Verwendung findet. Wir
runden ihn mit einer Feile, bis er in ein Glas-
rohr mit einem Innendurchmesser von 15 bis
20 mm paflt (etwa ein 30 cm langes Verbren-
nungsrohr). Das Einleitungsrohr fiir das
Kohlendioxid, das wir mit dem Ausstrémer-
stein durch einen wasserfesten Klebstoff ver-
binden, soll einen Durchmesser von minde-
stens 6 mm haben. Durch Eintauchen in Was-
ser und Hindurchblasen von Luft priifen wir
vor dem Zusammensetzen der Apparatur die
Durchlissigkeit des Ausstromersteins. Das
Reaktionsgefafl spannen wir in ein Stativ. Das
iiberschiissige Kohlendioxid lassen wir durch
das oben offene Rohr in die Luft entweichen.
‘Wer apparativ gut ausgeriistet ist, kann sich
um das Reaktionsrohr einen Kiihlmantel
bauen, denn im allgemeinen soll die Tempe-
ratur dort nicht hoher als 30 °C sein, und das
Reaktionsrohr oben mit einem doppelt durch-

bohrten Stopfen verschlieflen, in dem ein
Thermometer und ein Ableitungsrohr stecken
(s. Abb.). Das Gasableitungsrohr taucht zur
Erzeugung eines Gegendruckes in einen mit
Wasser gefiillten Mefizylinder ein.

Der Versuch gelingt aber auch, wenn wir
das Reaktionsrohr durch mehrmaliges Begie-
Ren mit Wasser kiihlen und das tiberschiissige
Kohlendioxid aus dem Rohrstutzen am Kopf
des Reaktionsrohres entweichen lassen, also
nicht mit Gegendruck arbeiten.

Bei Verwendung eines 30 cm langen Roh-
res mit 2cm Durchmesser benotigen wir
60 ml Reaktionslosung. Wir stellen sie uns
her, indem wir entweder 20 ml konzentriertes
Ammoniumhydroxid und 40 ml Kochsalzls-
sung (14 g NaCl in 40 ml H,O ergibt eine ge-
sittigte Losung) mischen oder in 60 ml kon-
zentriertem Ammoniumhydroxid Kochsalz
bis zur Sittigung lésen.

Nach etwa 20 Minuten beobachten wir
eine Triibung. Die Abscheidung von Na-
triumhydrogencarbonat hat begonnen. Jetzt
miissen wir das Reaktionsrohr beobachten,
denn das sich absetzende Salz verstopft den
Ausstromerstein. Dadurch steigt der Gas-
druck in der Waschflasche und im Gasent-
wickler. Wir lésen sofort die Verbindung
zwischen Reaktionsrohr und Waschflasche
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und quetschen den Schlauch ab. Dann unter-
brechen wir die Kohlendioxidentwicklung.
Die Losung bleibt zur Kiihlung noch einige
Zeit im Rohr, dabei scheidet sich weiteres
Natriumhydrogencarbonat ab. Wir filtrieren
schlieflich und trocknen das Salz durch Pres-
sen zwischen Filterpapier und Stehenlassen
an einem miflig warmen Ort. Wir erhalten
reichlich 5 g des Hydrogencarbonats. Dieses
miissen wir nun noch kalznmeren Wi fiillen
es in ein schwersch es R la!
das durch einen Stopfen mit Gasableitungs-
rohr verschlossen und in ein Stativ waage-
recht eingespannt wird. Von vorn beginnend,
erhitzen wir das Natriumhydrogencarbonat
kriftig mit einem Brenner. Das entweichende
Gas fangen wir pneumatisch auf. Bei der Un-
tersuchung mit einem br Span und
bei der Reaktion mit Kalkwasser erweist es
sich als Kohlendioxid. Im Reagenzglas bleibt
Natriumcarbonat zuriick. Eine Probe davon
bringen wir mit verdiinnter Salzsiure zur Re-
aktion. Es entsteht Kohlendioxid:
Na,CO; + 2 HCl — 2 NaCl + H,O
+ COut
Beim Solvayverfahren wird das Ammoniak
aus der Ammoniumchloridlésung zuriickge-
wonnen, indem man diese mit Kalkmilch ver-
setzt. Wir probieren das und geben in einem
Reagcnzglas zu emlgcn Mllllhr.crn Ammo-
- |
e-

Stelle in der Welt. In den volkseigenen Soda-
werken in Bernburg und Stafifurt werden tig-
lich mehr als 1000 t Soda produziert, ein be-
deutender Teil davon wird exportiert.

Ein besonderes Problem stellen die Hun-
dertt von Kubik n Abfallstoffe
dar, deren Beseitigung hohe Kosten verur-
sacht. Seit einigen Jahren werden diese Ab-
fallstoffe teilweise als Zuschlagstoffe in Mi-
schung mit Zement und Quarzsand zur Ferti-
gung von Gasbeton eingesetzt.

4.6. Das Blut der Chemie

Es gibt keine Siure, die dringender benétigt
und vielseitiger eingesetzt wird als gerade die
Schwefelsiure. Sie ist vorwiegend ein Halbfa-
brikat, und viele Herstellerbetriebe verarbei-
ten sie in differenzierten Prozessen sofort
weiter.

Etwa 50% aller Schwefelsiure, die wir er-
zeugen — das sind fast 500 000 t im Jahr —,
verbrauchen allein zwei Wirtschaftszweige,
die Kunstfaser- und die Superphosphatindu-
strie. Schwefelsiure braucht man aber auch
zur Herstellung von Farbstoffen, Explosiv-
stoffen, Konscrvrcrungsmmeln, Schédlings-
b itteln, Medik: und

itteln

W"

g
16schten Kalk. Das frcxwerdcndc Ammoniak

Fast alle Betriebe der Metallurgie und des

identifizieren wir in der uns bek Weise.

Bergb benstigen die Schwefelsiure zur

2 NH,CI + Ca(OH), — CaCl, + 2 H,O
+ 2 NH,
Die wasserfreie oder kalzinierte Soda ist ein
hygroskopisches weifles Pulver, das sich in
lauwarmem Wasser sehr gut 16st. Sodalosung
reagiert durch Hydrolyse alkalisch. In Kri-
stallform erhilt man die Soda, wenn man sie
aus einer Losung, deren Temperatur unter
32 °C liegt, auskristallisieren 14ft. Die Kri-
stallsoda ist ein Dekahydrat der Formel
Na,CO; - 10 H,O. Ihre Kristalle sind was-
serhell, iiberziehen sich aber bei ling

Aufbereitung von Erzen, die Industrie be-
nutzt die konzentrierte Siure oft zum Trock-
nen von Gasen, wie wir es auch aus dem La-
bor kennen, und aus dem Erdél kann man mit
ihr Verunreinigungen entfernen. Schliefllich
dient Schwefelsiure auch als Elektrolyt in
den Bleiakkumulatoren.

Nicht zu Unrecht mifit man also in Gegen-
wart und Zukunft die Entwicklung und Per-
spektiven der Chemieindustrie eines jeden
Landes am stetigen Wachstum der Schwefel-
siaureproduktion und der dazu erforderlichen

Liegen mit einer weiflen Schicht. Sie besteht
aus wasserfreiem Natriumcarbonat. Die So-
damolekiile haben Kristallwasser verloren.
Dieser Prozef8 wird bei Salzen Verwitterung
genannt.

Die DDR steht heute hinsichtlich der Pro-
kopfproduktion von Soda mit an fithrender
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umfangreichen Anlagen.

In 13 Betrieben unserer Republik wird
Schwefelsaure hergestellt. Die bed d
unter ihnen sind der VEB Chemickombinat
Bitterfeld, der VEB Schwefelsiure- und Su-
perphosphatwerk Coswig, der VEB Fahl-
berg-List Magdeburg, der VEB Freiberger




Bleihii der VEB Kombinat »Wilhelm
Pieck« Mansfeld und nicht zuletzt unsere

die Kunstseiden- und Zellwollindustrie ist der
Schwefelkohlenstoff, wie die Verbindung oft

Kunstfaser- und idenwerke in
Schwarza und Premnitz. Im Rahmen des
RGW wurde der VR Polen die Entwicklung
und Produktion von Schwefelsiureanlagen
iibertragen. Bis 1975 entstanden 40 Anlagen
in den verschiedensten Teilen der Welt. In
unserer Republik arbeiten 3 Anlagen, die von
polnischen Spezialisten ausgeriistet wurden.
In jeder Anlage konnen bis zu 200000t
Sch: e im Jahr prod t werden.
Wir gehoren zu den Landern der Welt, in de-
nen die Prokopfproduktion an Schwefelsiure
mehr als 60 kg pro Jahr betrigt.

4.6.1. Schwefel und seine Verbindungen

Schwefel ist auf der Erde sehr weit verbreitet.
In Mexiko, in Polen, auf Sizilien, in den
USA, der UdSSR und in Japan kommt er in
michtigen Lagern in elementarer Form vor.
Die Schwefelvorkommen der Volksrepublik
Polen sind die zweitgrofiten der Welt. In dem
180 km siidlich von Warschau gelegenen Ge-
biet von Sandomierz und Tarnobrzeg an der
Wista. befinden sich Schwefellager, die auf
150 Mill. t  abbauwiirdigen Schwefel ge-
schitzt werden. Ihre Michtigkeit wurde erst
1951 voll erkannt. Seit 1957 wird in diesem
Gebiet Schwefel abgebaut. 1975 exportierte
die VR Polen allein rund 3,5 Mill. t Schwefel
und erreichte damit § des Weltexports.

Wegen seiner groflen Reaktionsfihigkeit
bildet der Schwefel aber auch einen Bestand-
teil vieler Mineralien, und wir finden ihn im
Meerwasser in Sulfaten. Pflanzen und Tiere
enthalten Schwefel im Eiweiff gebunden; in
der Kohle, die ja aus Pflanzen entstanden ist,
kommt er organisch gebunden oder in Verei-
nigung mit Eisen als Schwefelkies (FeS,) vor.
Braunkohle kann bis zu 6% Schwefel enthal-
ten. Unsere Kohleveredlungsindustrie ge-
winnt jihrlich iiber 100 000 t Schwefel durch
Reinigung von Kokerei-, Wasser- oder Gene-
ratorgas.

Wir losen Schwefel. Bei der Vcrelmgung

T

wird, unentbehrlich geworden.

~ Schwefel ist nicht wasserlslich. In Benzen
(Benzol), Ethanol und Ether lost er sich in
kaum feststellbarer Menge. Kohlendisulfid
hingegen ist ein sehr gutes Losungsmittel fiir
Schwefel.

‘Wenn wir eine Losung von wenig Schwefel
in Kohlendisulfid langsam auf einem Uhrglas
eindunsten lassen, erhalten wir grofie Kri-
stalle des sogenannten »rhombischen« oder

Ipha-Schwefels«. Wir beachten dabei aber
dle Feucrgcfﬁhthchkelr. und Giftigkeit des
Kobhlendisulfids, 16schen vorher alle Brenner
und lassen das Uhrglas unter dem Abzug oder
vor dem Fenster stehen.

Die zweite Formart, den »monoklinen«
oder »Beta-Schwefel«, kénnen wir bei einiger
Geduld durch Auskristallisieren aus einer Lo-
sung von Methylbenzen (Toluol) in schénen
etwa 1 cm langen Nadeln erhalten. Wir be-
achten bei diesem Experiment die Feuerge-
fahrlichkeit von Toluol! Vorsicht! Gift!
Schwefel ist ein wesentlicher Bestandteil vie-
ler Mineralien. Haufig findet er sich gebun-
den an Metalle. Solche Metallsulfide sind
wiederum wichtige Rohstoffe fiir die Metall-
gewinnung. Mineralogen unterscheiden die
sulfidischen Erze nach ihrem #ufleren Er-
scheinungsbild in Blenden, Glanze und Kiese.
Zinkblende (ZnS), Bleiglanz (PbS), Eisenkies
(FeS,) und Kupferkies (CuFeS,) sind wichtige
Vertreter dieser drei Gruppen. Das im Labor
h4ufig verwendete Eisensulfid FeS enthilt im
Gegensatz zum Mineral Eisenkies den
Schwefel im stochiometrischen Verhiltnis zu
Eisen. Eisensulfid stellen wir her, indem wir
die beiden Elemente im stochiometrischen
Verhiltnis, also etwa 20 g reines Eisenpulver
mit 11 g Schwefelpulver, innig ver
Die Mischung beriihren wir auf einer feuerfe-
sten Unterlage (Ziegelstein) mit einem glii-
henden Eisendraht. An der Berithrungsstelle
setzt die Reaktion ein. Die Masse glitht auf,
das Glithen setzt sich durch die gesamte Mi-
schung fort. Nach dem Erkalten bekommen
wir einen festen blauschwarzen Kuchen von

von dampfférmigem Sct | mit

Kohlenstoff (Koks) bildet sich ein unange-
nehm riechender Stoff, das Kohlendisulfid
(CS,). Es ist bei Raumtemperatur fliissig. Fiir

Eisensulfid. Es ist der Ausg off fiir die
Herstellung von Schwefelwasserstoff.
Um uns zunichst eine geringe Menge da-

von herzustellen, iibergiefen wir eine erbsen-
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grofie Menge Eisensulfid im Reagenzglas mit
verdiinnter Salzsiure. Die Reaktion setzt ein,
ein Gas entwickelt sich:

FeS + 2 HCl — FeCl, + H,S
Dem Reagenzglas entweicht der ekelhaft
nach fauligen Eiern riechende Schwefelwas-
serstoff.

Ehe wir weiter damit experimentieren, stu-
dieren wir die folgenden Arbeitsschutzhin-
weise.

Beim Arbeiten mit Schwefelwasserstoff ist
duflerste Vorsicht geboten, denn das Gas be-
sitzt fast die Giftigkeit der Blausiure (HCN)
und fiihrt, in einer Konzentration von 1,2 bis
2,8 mg/l Luft eingeatmet, durch Lihmung
des Atemzentrums zum Tode. Versuche mit
Schwefelwasserstoff miissen deshalb stets im
Freien oder unter einem gut ziehenden Abzug
ausgefithrt werden. Der Mensch hat in sei-
nem Geruchsorgan ein gut funktionierendes
Warnsystem, denn er kann Schwefelwasser-
stoff bereits in einer Konzentration von
0,000 000 1 mg/l Luft wahrnehmen. Bei lin-
gerem Einatmen von Schwefelwasserstoff tre-
ten jedoch Lihmungserscheinungen der Ge-
ruchsnerven auf, deshalb kénnen wir uns
nicht auf unser Geruchsorgan als Warnsy-
stem verlassen.

Fiir den chemischen Nachweis von Schwe-
felwasserstoff benutzen wir angefeuchtetes
»Bleipapier«. Zu seiner Herstellung trinken
wir Filterpapier mit verdiinnter Bleisalzlo-
sung. Wir nehmen Bleiacetat (Bleiethanat)
oder Blei(II)-nitrat. Beide Salze gehéren zu
den Giften der Abteilung 2. Nach dem Trock-
nen schneiden wir das Papier in 1 cm breite
Streifen. Nicht benétigte Streifen bewahren
wir in einer gut verschliefbaren, mit einem
Giftschild versehenen Flasche auf.

Ehe wir die Wirkung des Reagenzpapieres
verstehen kdnnen, miissen wir uns mit einer
anderen Eigenschaft des Schwefelwasser-
stoffs vertraut machen. In einem einfachen
Gasentwickler stellen wir aus Eisensulfid und
Salzsiure Schwefelwasserstoff her und leiten
das Gas, im Freien versteht sich, in eine zu }
mit Wasser gefiillte 100 ml-Flasche. Nach
etwa 5 bis 10 Minuten unterbrechen wir, ent-
nehmen der Flasche eine Probe und priifen sie
mit blauem Lackmuspapier. Wir stellen eine
saure Reaktion fest. Die dafiir verantwortli-
chen Wasserstoffionen miissen aus dem

96

Schwefelwasserstoff stammen. Er loste sich
im Wasser und dissoziierte. Die stufenweise
Dissoziation lieferte in der ersten Stufe Hy-
drogensulfidionen, aus denen sich in der
zweiten Dissoziationsstufe die Sulfidionen

bilden.
1. Stufe H,S =H* + HS~
2. Swufe HS- =H* + §*

Gesamtreaktion H,S =2 H* + S~

Die Losung stellt eine schwache Siure dar
und wird Schwefelwasserstoffwasser ge-
nannt.

Wenn wir also zu einer wifirigen H;S-Lo-
sung Blei(Il)-ionen fiigen, so kommt es zur
Bildung von Blei(II)-sulfid. Es sieht schwarz
aus, ist schwer 18slich und fillt demzufolge
als Niederschlag aus.

Pb** + S?- == PbS|
Mit einigen Streifen selbstgefertigtem »Blei-
papier« gehen wir auf die Suche nach Schwe-
felwasserstoff in der Natur. Wir priifen ver-
dorbene Lebensmittel (Fleisch, Eier) oder un-
tersuchen die Luft iiber Dunggruben und in
Stillen.

‘Wir empfehlen, bei Versuchen mit Schwe-
felwasserstoff die Methode der trockenen
Darstellung anzuwenden, da sich bei ihr der
Gasstrom leicht regulieren und jederzeit un-
terbrechen l4flt. Zu diesem Zweck schmelzen
wir in einer Porzellanschale etwa 25 g Paraf-
fin (Kerzenreste) und verrithren die Schmelze
mit 15 g Schwefelbliite. Dann nehmen wir
den Brenner weg und rithren bis zum Erstar-
ren der Masse weiter. Unterlassen wir das
Riihren, so werden die Schwefelteilchen nicht
gleichmiflig von dem erstarrenden Paraffin
eingeschlossen. Die feste Masse zerkleinern
wir und bewahren sie in einem Vorratsbehil-
ter auf.

Wenn wir Schwefelwasserstoff benétigen,
brauchen wir nur einige Stiickchen Paraffin-
Schwefel-Mischung in einem Reagenzglas
mit Gasableitungsrohr auf mehr als 170 °C
zu erhitzen. Die Stirke des Gasstromes
nimmt mit der Erhéhung der Temperatur zu.
Die Gasentwicklung hért sofort auf, wenn
wir den Brenner wegnehmen.

Bei der Reaktion verbindet sich der Was-
serstoff des Paraffins mit dem Schwefel zu
Schwefelwasserstoff, und Kohlenstoff bleibt
zuriick; z. B.:

CuoHgz + 415 — 41 HySt + 40 C
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Wir bilden Sulfide. Im folgenden wollen
wir uns einige Metallsulfide herstellen, um
deren Eigenschaften, vor allem aber die Farbe
kennenzulernen. Dazu stellen wir uns jeweils
5 ml Losung der verschiedensten Salze her
und leiten entweder Schwefelwasserstoff di-
rekt ein oder fiigen 2 bis 3 ml des selbst herge-
stellten Schwefelwasserstoffwassers zu. Au-
Berdem ist zu bemerken, dafl Sulfidfillungen
nur bei bestimmten pH-Werten der Salzls-
sung erfolgen. Die Sulfide von Mangan,
Zink, Kobalt, Nickel und Eisen fallen nur
aus, wenn wir die Lésung durch Zugabe von
Ammoniumhydroxid alkalisch machen. Aus
salzsaurer Losung lassen sich die Sulfide von
Blei, Kupfer, Bismut, Cadmium, Antimon
und Zinn ausfillen. (Auch Quecksilber und
Arsen fallen nur aus saurer Losung als Sul-
fide. Beide Stoffe gehdren aber zu den Giften
der Abteilung 1. Sie sind uns nicht zuging-
lich.) Von den vorher genannten Elementen
sind die l8slichen Salze von Blei, Kupfer, An-
timon und Zinn Gifte der Abteilung 2.

Die Ergebnisse unserer Untersuchungen
halten wir protokollarisch in Tabellenform
fest. Bei spiteren Untersuchungen kommen
wir darauf zuriick.

Schwefelwasserstoff brennt. Noch einmal
miissen wir uns Schwefelwasserstoff herstel-
len, denn es gilt, weitere Eigenschaften ken-

nen. Wir schliefen di 1 an den
Gasentwickler ein zur Spitze ausgezogenes
Winkelrohr an. Wir lassen das Gas ausstro-
men, filhren zweimal die Knallgasprobe
durch und ziinden erst dann an, wenn sie ne-
gativ ausgefallen ist als Zeichen dafiir, daf§
keine explosiven Gas-Luft-Gemische mehr
vorhanden sind. Die Schwefelwasserstoff-
flamme hat nur geringe Leuchtkraft. Sie hat
einen gelben Saum. Nach lingerem Brennen
fiirbt sie sich mehr und mehr gelb. Das hingt
aber damit zusammen, dafl aus dem heifige-
wordenen Glas Natriumionen in die Flamme
iibergehen und dort die fiir Natrium charak-
teristische Gelbfarbung hervorrufen. Steht fiir
die Verbrennung des Schwefelwasserstoffs
ausreichend Sauerstoff zur Verfiigung, so bil-
det sich unter anderem ein farbloses, stechend

hendes Gas, das feuch !

blaues I -
papier rotet. Es ist Schwefeldioxid.
2H,S +30,—2H,0 + 250,

- Die Oxydationszahl des Schwefels nimmt

von —2 im Schwefelwasserstoff bis +4 im
Schwefeldioxid zu. Bei ungeniigender Sauer-
stoffzufuhr steigt sie nur um 2 Einheiten auf
+0. Das bedeutet, dafl elementarer Schwefel
entsteht.

2H,S + O,—2H,0 + 2§

Beim Clausverfahren macht man davon Ge-
brauch. Der Schwefelwasserstoff wird an
einem Katalysator, der in den meisten Fillen
aus Bauxit besteht, zu Schwefel oxydiert. Da-
durch kann bei der Feinreinigung von Indu-
striegasen nicht nur Schwefel gewonnen wer-
den, die Gase werden vor allem von dem
Kontaktgift Schwefelwasserstoff befreit.

Wir wollen eine Laborapparatur fiir das
Clausverfahren zusammenstellen. Entspre-
chend der Abbildung erzeugen wir in einem
Reagenzglas mit seitlichem Ansatz durch Er-
wirmen einer Paraffin-Schwefel-Mischung
Schwefelwasserstoffgas. Durch ein Gummi-
geblise driicken wir Luft in das Glas und das
Schwefelwasserstoff-Luft-Gemisch in das
weite Glasrohr, in dem sich zwischen Glas-
wolle Aktivkohlekdrner als Katalysator befin-
den. Es ist natiirlich auch, wie wir das schon
mehrfach beschrieben haben, méglich, das
Gasgemisch mittels einer Wasserstrahlpumpe
durch das Reaktionsrohr zu saugen. Es
kommt hauptsichlich darauf an, Luft und
Schwefelwasserstoff im ungefihren Volu-
menverhiltnis 3 : 1 durch die Aktivkohle zu
leiten. Wenn uns das gelingt, sehen wir, wie
sich Teile der Aktivkohle mit einem gelben
Belag von Schwefel tiberziehen. Nach Ver-
suchsende kénnen wir den Katalysator durch
‘Waschen mit Kohlendisulfid vom Schwefel
befreien. Die beim Clausverfahren ablaufen-
den Reaktionen sind exotherm. Deshalb wird
der beim technischen Verfahren gewonnene
Schwefel fliissig, liuft durch die Kontakt-
masse und wird am Boden des Clausofens ab-
gezogen.

Experimente mit schwefliger Saure. Schwe-
fel brennt mit blafiblauer Flamme. Das dabei
entstehende farblose Gas Schwefeldioxid hat
eine stark reizende Wirkung. Es greift beson-
ders die Atemwege, aber auch Augen und
Haut an und kann, iiber lingere Zeit eingeat-
met, den Tod herbeifithren. Sollte sich infolge
Unvorsichtigkeit beim Umgang mit diesem
Gas bei uns eine Reizung der Atemwege ein-
stellen, so inhalieren wir mit einer Natrium-
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Mischung

4.9. Apparawren zum Clausverfahren

hydrogencarbonatlésung. Wir bereiten sie,
indem wir in 1 | Wasser 7 Natrontabletten (in
Apotheken erhaltlich) zu je 0,45 g l6sen.

Im Wasser 16st sich Schwefeldioxid sehr
gut. Es bildet sich schweflige Saure.

H,O + SO, = H,SO,

Diese wirkt keimtstend und bleichend. In
Brauereien und Weinkeltereien werden die
Fiasser vielfach »ausgeschwefelt«. Korbma-
cher schwefeln die Kérbe, die sie aus entrin-
deten Weiden geflochten haben, damit sie
schon weifl werden. Auch feuchte Wolle,
Stroh, Baumwolle und Seide kénnen wir in
angefeuchtetem Zustand durch Behandeln
mit Schwefeldioxid bleichen. Heidelbeer-
flecke verschwinden aus Geweben, wenn wir
die angefeuchtete Stelle lingere Zeit in den
»Dampf« brennenden Schwefels halten.

Um uns von der Bleichwirkung der schwef-
ligen Saure zu iiberzeugen, fiillen wir einen
Standzylinder mit Schwefeldioxid, in den wir
einen brennenden Schwefelfaden oder einen
Verbr loffel mit br dem Schwe-
fel hineinhalten. Schwefeldioxid ist reichlich
doppelt so schwer wie Luft, der Zylinder fiille
sich mit dem Gas. Anschlieflend geben wir
verschiedene farbige Gegenstinde wie Blii-
ten, feuchte Stoffreste, feuchtes Lackmuspa-
pier, ein feuchtes Filterpapier mit verschie-
denfarbigen Strichen (Tinte, Filzstift usw.) in
den Zylinder, verschlieen durch Auflegen
einer Glasplatte und warten einige Zeit.
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Katalysator: Aktivkohle

Beim Verbrennen von Schwefel entsteht
stets Schwefeldioxid. Es kann sich zwar auch
das Oxid des sechswertigen Schwefels, das
Schwefeltrioxid bilden, doch zerfillt dieses
durch die Verbrennungswirme sofort wieder
in Schwefeldioxid und Sauerstoff:

2 SO; + Wirmeenergie = 2 SO, + O,
Da Schwefeltrioxid aber ein wichtiges Zwi-
schenprodukt bei der Herstellung von Schwe-
felsdure ist, mufite man Verfahren zu seiner
Herstellung entwickeln. Wie das realisiert
wurde, wollen wir uns durch einige Versuche
verstindlich machen.

4.6.2. Zwei Verfahren fiir ein Produkt

Schwefelsiure nach dem Bleikammerverfabren.
1772 arbeitete in England die erste Fabrik, die
Schwefelsiure nach dem Bleikammerverfah-
ren erzeugte. Doch auch schon vorher gab es
Schwefelsiure in gréferem Mafle. Die Alchi-
misten gewannen den »Spiritus mit auflésen-
der Kraft« aus Alaun. Im 16. Jahrhundert do-
minierte in Deutschland das Nordhzuser Vi-
triolverfahren, bei dem man Schwefeltrioxid
durch Erhitzen von wasserfreiem Eisen(II)-
sulfat (Eisenvitriol) gewann. Im folgenden
Jahrhundert gelangte erstmals Schwefel zum
Einsatz bei der Schwefelsiuregewinnung. Im
19. Jahrhundert gelang es, das Bleikammer-
verfahren durch Einfiihrung neuer Apparate
wesentlich zu verbessern. Das Turmverfahren
entstand schliefllich als verbessertes Bleikam-



merverfahren. Heute baut man keine neuen
Bleikammer- bzw. Turmanlagen mehr, doch
arbeiten in der Welt noch eine erhebliche
Zahl von Anlagen dieser Art.

Wir haben bei der Nachahmung des Blei-
kammerverfahrens im Laborversuch drei Pro-
bleme zu l8sen. Das sind 1. die Herstellung

zentration mindestens 60 M % betrigt (s.

auch »Wir gewinnen Salpetersiure« S. 71).
Um das 3. Problem, die Umsetzung mit

‘Wasser, in Angriff zu nehmen, erzeugen wir

in einem groflen Reagenzglas oder besser

noch in einem kleinen Kolben Wasserdampf.

Den Aufbau der Gcsa{manlage ersehen wir

i

von Schwefeldioxid, 2. dessen Umwandl

in Schwefeltrioxid und 3. die Umsetzung von
Schwefeltrioxid mit Wasser zu Schwefel-
sdure.

Schwefeldioxid wollen wir durch Verbren-
nen von Schwefel erzeugen oder aus einer
Natriumsulfitlosung durch Umsetzung mit
konzentrierter Schwefelsiure gewinnen.

Na2,SO; + H;SO, — Na,SO, + H,O

+ SO,
Das Prinzip der Verdringung einer Siure aus
ihren Salzen durch eine stirkere Siure haben
wir schon einmal bei den Carbonaten kennen-
gelernt.

Problem 2 l6sen wir, indem wir Schwefel-
trioxid auf dem Wege iiber Stickstoffdioxid
oxydieren. Dabei laufen folgende Reaktionen
ab:
2NO; + 2SO, — 2 NO + 2 SO; und
2NO + O,— 2 NO,

Stickstoffdioxid hat die Funktion eines
Sauerstoffiibertrigers. Wir stellen es aus Kup-
ferstiicken und Salpetersiure her, deren Kon-

4.10. Versuch zum Bleikammerverfahren

aus der folgend g

Ein 500-ml-Rund- oder Stehkolben wird
mit einem dreifach durchbohrten Stopfen ver-
schlossen. In der einen Bohrung befindet sich
ein kurzes, winklig gebogenes Glasrohr, das
mit einem Reagenzglas mit seitlichem Ansatz
verbunden ist. In diesem Glas entwickeln wir
das NO,. In der zweiten Bohrung steckt ein
Winkelrohr, das bis zur Mitte des Kolbens
fithrt. Es ist mit dem Wasserdampfentwickler
verbunden. Schliefllich steckt in der dritten
Bohrung ein kurzes Rohrstiick mit einem
Bunsenventil. (Aufbau und Wirkungsweise
des Bunsenventils erfahren wir in dem Ab-
schnitt 1. 3. »Die einfachen Arbeitsgerite«.)

Wir fiilllen den Kolben zunichst mit
Schwefeldioxid, indem wir einen Verbren-
nungsloffel mit brennendem Schwefel hinein-
senken. Danach verschliefen wir ihn mit
einem dreifach durchbohrten Stopfen und
bauen alle Apparaturen an. Dann leiten wir
einen kriftigen Strom von Stickstoffdioxid
(Vorsicht! Gift!) in den Kolben ein. Das rot-
braune NO, mischt sich mit dem farblosen
SO,. Wir beobachten aber noch keine Reak-
tion zwischen den beiden Gasen. Jetzt begin-
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GIFT

nen wir mit dem Einleiten von Wasserdampf.
Die einsetzende Entfirbung zeigt uns, dafl
die Reaktion begonnen hat. Am Boden des
Kolbens sammelt sich ein farbloses Kon-
densat. Uberschiissige Dimpfe und Gase ent-
weichen durch das Bunsenventil.

Nach dem Abkiihlen untersuchen wir das
Kondensat. Wir priifen die saure Reaktion
mit Unitest- oder Lackmuspapier. Das Vor-
handensein von Sulfationen, die aus der Dis-
soziation der gebildeten Schwefelsiure stam-
men,

H,SO, =2 H* + SO%-
weisen wir durch eine Fillungsreaktion nach.
Bariumionen reagieren mit Sulfationen und
ergeben sehr schwer l6sliches Bariumsulfat,
das einen feinkdrnigen weiflen Niederschlag
bildet.

Ba?* + SO%~= BaSO,

Nachweismittel ist das giftige Salz Ba-
riumchlorid, von dem wir 1 g in 20 ml Wasser
18sen und die Losung in einer Tropfflasche
mit Giftschild aufbewahren.

Wir studi das Kontaktverfah Ob-
wobhl bereits 1831 erfunden, entstand dxe erste
Anlage zum Kontaktverfahren in den Jahren
1890 bis 1895, denn vor ihrem Bau war noch
eine Fiille von technischen Problemen zu 16-
sen. Bei diesem Verfahren wird, wie schon
der Name sagt, Schwefeldioxid an einem

4.11. Versuch zum Kontaktverfahren (stark ver-
einfacht)

Katalysator
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Kontakt (Katalysator) zu Schwefeltrioxid
oxydiert.

280, + O, =2 S0s;

Q = —189,24 kJ- mol™*

(= —45,2 kcal - mol™?)

Diese Reaktion ist wie alle chemischen
Gleichgewichte durch Druck-, Temperatur-
und Konzentrationsinderung beeinflulbar
und gehorcht dem Prinzip von Le Chatelier.
Der Druck hat geringen Einflufi, deshalb
wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Tem-
peratur mufl moglichst niedrig gehalten wer-
den. Sie wird durch die Arbeitstemperatur des
Katalysators b . Die K« ation an
Sauerstoff soll moglichst hoch gewahlt wer-
den, um eine grofie Ausbeute an SO; zu er-
halten.

Die Technik verwendet als Katalysator
vorwiegend Vanadxum (V)-oxid (V0s), das

1 mit b 1 Zusd auf kor-

nige Trigersubstanzen aufgebracht wird. Fiir
unsere Versuche setzen wir Eisen(IIl)-oxid
als Katalysator ein. Als Trigersubstanz neh-
men wir Glaswolle. Sie wird mit Eisen(III)-
oxidpulver bestdubt. Eine andere Mglichkeit
besteht darin, Tonscherben mit einer konzen-
trierten Eiscn(II)—sulfar.lbsung zu trinken
und diese anschlielend in einem Eisentiegel
kriftig zu gluhen Auf dem Ton scheidet sich
Eisen(IIl)-oxid in feiner Verteilung ab. Den
Katalysator bringen wir in einem schwer-
schmelzbaren Rohr von 20 bzw. 30 cm Linge
unter. Wir kombinieren mit dem Rohr eine
zur Hilfte mit Wasser gefiillte Waschflasche
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4.12. Apparatur zum Résten von Pyrit

und eine Wasserstrahlpumpe so, wie es die
Abbildung zeigt.

In das offene Ende des Rohres schieben wir
ein Porzellanschiffchen mit brennendem
Schwefel. Wir beginnen, Luft durch die Ap-
paratur zu saugen, wihrend wir gleichzeitig
den Katalysator auf 400 bis 500 °C erhitzen.
‘Wenn die Arbeitstemperatur des Katalysators
erreicht ist, sehen wir iber dem Wasser der
Waschflasche weifle Schwefeltrioxidnebel,
weil sich SO; nur zu einem geringen Teil mit
Wasser umsetzt. Das ist besonders dann der
Fall, wenn wir zu kriftig saugen. Nach etwa 5
Minuten Versuchsdauer hat sich schon so viel
Schwefelsdure gebildet, dafl sie sich mit den
im vorigen Abschnitt geschilderten Methoden
nachweisen lifit.

In unserer Republik wird das Schwefeldi-
oxid fiir das Kontaktverfahren in zunehmen-
dem Mafle durch Verbrennen polnischen
Schwefels, ferner aus Anhydrit und durch
Rosten des Minerals Pyrit gewonnen.

Pyrit (Eisenkies, FeS,) findet sich im Erz-
gebirge bei Freiberg und im Harz bei Elbinge-
rode. Das Hiittenwerk »Albert Funk« in Frei-
berg und das Kunstseidenwerk »Friedrich En-
gels« in Premnitz besitzen Anlagen zum Ré-
sten von Pyrit im Wirbelschichtverfahren.

4 FeS, + 11 O, — 2 Fe,0;5 + 8 SOy;

Q = —3442,39 k] - mol™*

(= —822,2kcal - mol?)

N

A

Wir résten Pyrit, indem wir das kérnige
Material zunichst in einem Mbrser fein zer-
kleinern, dann in einem schwerschmelzbaren
Glasrohr fein verteilen und dieses kriftig er-
hitzen. Die Rohrenden verschliefen wir mit
einfach durchbohrten Stopfen. An das eine

hlief hls

Ende wir ein G g an, um
Luft iiber den Pyrit driicken zu kénnen. Der
Stopfen am anderen Ende bekommt ein wink-
lig gebogenes Gasableitungsrohr. Es miindet
in einem leeren Erlenmeyerkolben, in dem
sich der mitgerissene Flugstaub absetzen soll.

‘Wenn wir die Anlage mit unserem Kontakt-
rohr koppeln wollen, eriibrigt sich das Ge-
blise, weil wir ja dann mittels Wasserstrahl-
pumpe saugen. Verstindlicherweise fillt auch
das Porzellanschiffchen mit dem Schwefel
weg.

4.6.3. Sdure aus Gips

Etwa ein Drittel aller Schwefelsiure, die wir
in unserer Republik erzeugen, stammt aus
heimischen Rohstoffen. Es sind dies Salze der
Schwefelsiure, die in méchtigen Lagern in
Thiiringen als Gips (CaSOy + 2 H;O) und im
Siidharz bei Niedersachswerfen als Anhydrit
(CaSOy) vorkommen.

Nach einem Verfahren, das von Miiller
und Kiihne wihrend des ersten Weltkrieges
in Leverkusen entwickelt wurde, lifit sich aus
diesen Rohstoffen Schwefeldioxid gewinnen.
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Deshalb beschlof der V. Parteitag der SED
den Bau eines Schwefelsiurewerkes, das SO;
im Miiller-Kiihne-Verfahren herstellt und im
Kontaktverfahren weiterverarbeitet.

Der VEB Chemiewerk Coswig entstand.
Mehr als 200 000 t Schwefelsiure verlassen
jahrlich den Betrieb, und die Anhydritvor-
kommen von Niedersachswerfen reichen
noch fiir 100 Jahre. Wir ersparen uns durch
die Nutzung heimischer Rohstoffe jihrlich
Rohstoffimporte im Werte von etwa
20 Mill. Valutamark.

‘Wie wird in Coswig produziert? Bei etwa
1200 °C — an den heiflesten Stellen der Ofen
sind es gar 1400 °C — wird in gewaltigen 70
bis 80 m langen Drehrohrofen eine Mischung
aus gemahlenem Anhydrit, BHT-Koks,
Sand, Ton und Kiesabbrand umgesetzt.

900 °C
CaSO, + 2C —> CaS + 2 SO,

1200 °C
CaS + 3 CaSO, 4 CaO + 4SO,

Das als Nebenprodukt entstehende Calcium-
oxid reagiert im Ofen mit dem Sand (SiO,),
dem Ton (Al;Os) und dem Kiesabbrand
(Fe;O;) und bildet Zementklinker. Der dar-
aus hergestellte Portlandzement ist das Kup-
pelprodukt der Schwefelsdure. Dadurch ge-
lingt es, das Miiller-Kiihne-Verfahren we-
sentlich rentabler zu gestalten. Der Zement-
klinker wird nach dem Abkiihlen gemahlen
und mit einigen Prozent Gipsmehl versetzt.
Er erscheint unter der Bezeichnung PZ 375
als hochwertiger Portlandzement im Handel.
Bei sorgfiltiger Betriebsfithrung und Uber-
wachung lassen sich 100 t Anhydrit nebst den
genannten Zuschlagstoffen zu etwa 72t
Schwefelsiure und 62 t Zementklinker verar-
beiten.

Die Zerlegung von Calciumsulfat im La-
borversuch gelingt nur, wenn wir entspre-
chend hohe Temperaturen erzeugen. Wir ar-
beiten mit der gleichen Apparatur, wie sie
beim Résten von Pyrit beschrieben wurde,
nur verwenden wir als Verbr gsrohr ein
Rohr aus Porzellan oder Eisen. Wir verschlie-
Ren es mit durchbohrten Stopfen, die wir zum
Wirmeschutz mit Asbestpapier umwickeln.
In dem einen Stopfen steckt ein Kapillarrohr,
in dem anderen ein einfaches Glasrohr, das
wir mit einer Waschflasche verbinden, die zur
Hilfte mit Wasser oder Fuchsinlsung gefiillt
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ist. Den Versuchsaufb

5.2.auf S. 128.

Das Reaktionsgemisch bereiten wir uns fol-
gendermaflen: Wir verreiben 10 g Gips mit
5g Kaolin (in Apotheken als »Bolus alba« er-
hiltlich) und 1,5 g Aktivkohlepulver in einem
Moérser. Das Gemenge trocknen wir, indem
wir es in einer Porzellanschale einige Zeit bis
auf fast 200 °C erhitzen. Nach dem Abkiihlen
(am besten in einem Exsikkator) bringen wir
die Mischung in die Mitte des Verbrennungs-
rohres, achten aber darauf, daf§ sie nicht den
gesamten Rohrquerschnitt ausfiillt. Dann er-
hitzen wir das Rohr kriftig mit zwei Bren-
nern (einer von unten, einer schrig von oben)
und saugen, wenn das Rohr gliiht, einen nicht
zu kréftigen Luftstrom durch die gesamte Ap-
paratur. Bereits nach 10 Minuten wird die
Fuchsinlosung in der Waschflasche durch die
gebildete schweflige Sdure entfirbt sein. Wir
stellen die Wasserstrahlluftpumpe ab und hs-
ren mit dem Erhitzen auf.

Im Kalibergbau der DDR fallen betrichtli-
che Mengen Kieserit (Magnesiumsulfat
MgSO; - H,0) als Nebenprodukt an. Auch
daraus lifle sich Schwefeldioxid gewinnen.
Bei dem in der DDR entwickelten Verfahren
wird das Magnesiumsulfat in Etagensfen zu-
sammen mit Braunkohlenschwelkoks (Gru-
dekoks) zu M iumoxid, Schwefeldioxid
und Kohlendioxid umgewandelt:

2MgSO, + C—2MgO + 250, + CO,
Das Schwefeldioxid wird nach dem Turmver-
fahren, das dem Bleikammerverfahren ihn-
lich ist, weiterverarbeitet.

Wir gliihen in einer Porzellanschale 5 g
Magnesiumsulfat (in Apotheken als Abfiihr-
mittel »Bittersalz« erhiltlich). In einem Eisen-
tiegel mit Deckel glithen wir 4 g Aktivkohle.
Nach dem Abkiihlen zerreiben wir beide
Stoffe im Mbrser zu Staub, vermengen sie
und fiillen damit ein Porzellanschiffchen. Das
Schiffchen glithen wir etwa 10 Minuten lang.
Dazu schieben wir es in ein Porzellan- oder
Eisenrohr (siehe Versuche »Gipsspaltunge).
Die weifle Masse, die sich am Ende des Ver-
suches in dem Porzellanschiffchen befindet,
besteht aus Magnesiumoxid. Es wird in der
Technik zu »Sorelzement« verarbeitet, der
die Grundlage fiir die Herstellung von Stein-
holz (Xylolith) bildet.

Die Gewinnung der fiir die Bauindustrie

zeigt die Abbild




wichtigen Folgeprodukte Zementklmkcr und

Xylolith gestaltet die Sct Isaureproduk-
tion aus einheimischen Rohstoffen besonders
isch. So ist allgemein die Weiterver-
arbeitung von Zwischen- und Folgeproduk-
ten zu wertvollen Rohstoffen oder Endpro-
dukten ein wichtiges Prinzip der chemischen
Groflindustrie.

‘Wir verriihren eine Mlschung aus glelchen

Teilen M iumoxid und Sigesp mit

nik betrachtet haben, soll noch einiges zu den
Silikaten gesagt werden.

Mit fast 28% ist Silicium nach dem Sauer-
stoff das zweithdufigste Element in der Ge-
steinshiille unseres Planeten, und es kommt
neben der reinen Oxidform (Quarz SiOz)
iiberwiegend in Form kieselsaurer Salze der
verschiedensten Metalle vor. Die Anionen der
Silikate konnen analog zu den Sulfaten die

infache Formel [SiO,] haben, meist liegen je-

Magnesiumchloridlésung zu einem Brei, den
wir etwa 1 cm dick auf einer Unterlage aus-
streichen. Die Masse, Steinholz genannt, ist
nach 24 bis 48 Stunden steinhart geworden.
Sie ist unbrennbar, 148t sich nageln, bohren
und zersigen. Im Hausbau wird Steinholz
vielfach als Fuflbodenmaterial verwendet.
Holzwolle, die ohne Ausfilllung der Zwi-
schenrdume mit Sorelzement (Magnesiaze-
ment) gehirtet und — zu Platten geprefit —
verkittet wird, kann als leichtes, wirme- und
schalldichtendes Baumaterial (Heraklitplat-
ten) Anwendung finden.

4.7. Werwvolle Silikate

Nachdem wir in diesem Kapitel vor allem die
natiirlichen Chloride und Sulfate als Grund-
rohstoffe der anorganisch-chemischen Tech-

4.13. Silicium bildet als vierwertiges Element mit
Sauerstoff Tetraeder der Formel SiO.. Mehrere
Tetraeder kénnen sich zu ketten» oder netzférmi-

en Struk den Polyki zusam-
menschliefen.

[si0,] - Tetraeder

doch komplizierte Skelette, wie z. B. [Si4Oy,],
(SiO3)p, (Si205), oder (SiO2)p, vor. So hat der
Feldspat Albit die Formel NaAl [Si;Os] und
Kaolinit, ein Schichtsilikat, hat die Zusam-
mensetzung Al[Si«O10](OH)s.

Leider lassen sich chemische Experimente
mit Silikaten nicht so einfach durchfiihren,
die Herstellung oder Umwandlung von Sili-
katen erfordert meist Temperaturen von
mehr as 1400 °C. Auch sind die Silikate hiu-
fig nicht kristallin, sondern sie liegen als glas-
artige oder gesinterte keramische Massen
vor, wobei die Molekiilgruppen als Ringe
oder auch als sogenannte Netzstrukturen an-
geordnet sein konnen. Diese Stoffe lassen
sich nicht unzersetzt auflésen. Sie werden
praktisch nur von Fluorwasserstoffsiure
(Fluflsiure) angegriffen und bereiten daher
auch in der Analytik grofle Schwierigkeiten.
Auf der anderen Seite haben die Silikate als
Baurohstoffe allergrofite Bedeutung, und die
Produktion von Zement, von Glisern sowie
der verschiedenen Keramikarten steigt ent-
sprechend dem wachsenden Bedarf an Bau-
materialien rasch an. Neuere Entwicklungen
sind beispielsweise die Herstellung von
Schaumb und Sch

[51207]

[5i,01]
[5i509]
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4.7.1. Ausfillung von Kieselsiure aus Wasser-
glas

Das in Drogerien erhiltliche Wasserglas bil-
det eine sirupartige Losung von Natriumsili-
kat (Na,SiO;),, oder Kaliumsilikat (K;SiO;),.
In Mischung mit verschiedenen Zuschlagstof-
fen wie Tonerde, Gips und Sigespine l4fit es
sich fiir verschiedenartige Kitt- und Diibel-
massen einsetzen (probieren!). Weiterhin be-
sitzt es grofle Bedeutung fiir feuerfeste An-
striche und Uberziige. So kdnnen im Rahmen
der Schutzmafinahmen in Wohnung und
Haus, die von der Zivilverteidigung angeregt
werden, Dachkonstruktionen aus Holz
schwerentflammbar gemacht werden, was tib-
ngens auch durch mehrmaligen Anstrich mit

hlimmkreide, Lehmschl Kalkmilch
oder Zementbriihe gelingt.

In einem Reagenzglas fiigen wir zu halb-
verdiinntem Wasserglas tropfenweise Salz-
siure hinzu. Wir beobachten eine dichte
weile  Ausscheidung von  Kieselsdure
(H,SiOs)n bzw. deren Anhydrid. Die Kiesel-
siurcpamkeln bilden mit zunehmender Ab-

heidung eine hingende Strukuur,
in die das gesamte restliche “Wasser einge-
schlossen ist. Schliefflich bleibt je nach dem
Grad der Verdiinnung ein elastisches bis fe-
stes Kieselsiduregel zuriick.

Mit einer weiteren Versuchsreihe tiberzeu-
gen wir uns von den Eigenschaften der Kie-
selgele unterschiedlichen Wassergehaltes. In
kleinen Plastschilchen (z.B. Deckel von
Senf- oder Meerrettichglisern) setzen wir zu
Wasserglas verschied tiger Verd
tropfenweise Salzsiure zu, wobei wir anfing-
lich rithren. Wir tiberlassen es dem Leser, die
Verdiinnung im Bereich von 1 : 100 bis zum
unverdiinnten Wasserglas auszuwihlen. Im
Ergebnis bilden sich (vor Entnahme einige
Zeit stehenlassen!) mehr oder weniger zihe,
schliefllich gallertartig-elastische bzw. feste
Massen von Kieselsiuregel. Es handelt sich
dabei um eine kolloiddisperse feine Vertei-
lung von Kieselsiure, deren Skelett das vor-
handene Wasser vollstindig einschlieft.
Frisch dargestelltes Kieselsiuregel ist bei 300
Molekiilen Wasser je Molekiil SiO, leicht be-
weglich. Bei 30 bis 40 Molekiilen Wasser pro
Molekiil SiO, ist es fest und kann mit dem
Messer geschnitten werden. Nach Trocknung
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bei leichtem Erwirmen auf 6 Molekiile Was-
ser je Molekiil SiO, l48t es sich zu feinkdrni-
gem Pulver vermahlen. Wir zerreiben solche
Proben im Mérser oder in einer alten Kaffee-
miihle. Anschliefend trocknen wir sie durch
Erhitzen in einer Porzellanschale oder in
einem Tiegel iiber dem Bunsenbrenner. Dabei
bilden sich die Kieselxerogele (xeros,
griech. = trocken). Das sind mehr oder we-
niger porige Produkte mit einer sehr grofien
spczxflschcn Oberfliche (bis zu 800 m*/g),
die ein starkes Adsorptionsvermdgen aufwei-
sen. Auf Grund des hohen Aufnahmeverms-
gens fiir Wasserdampf besitzen diese Trok-
kengele eine erhebliche praktische Bedeutung
zur Entfernung von Wasserdampf aus der At-
mosphire. Sie werden deshalb zur Trocken-
haltung abgeschlossener Riume, z. B. inner-
halb von Plasteverpackungen wertvoller Ma-
schinen und Apparate, verwendet. Im Labor
findet Kieselgel in Form von Patronen inner-
halb der Gehzuse von Analysenwaagen sowie
als Fillung von Trockentirmen zur Gas-
trocknung Verwendung.

Meist wird dabei sogenanntes »Blaugel«
verwendet, dem entwissertes Kobalt(II)-
chlorid zugesetzt ist (s. auch Abschn. »Wir
weisen Kristallwasser nach«).

Bei zunehmender Erschopfung der Fihig-
keit zur Wasseraufnahme nimmt das Gel eine
rosa Firbung an. Wir kénnen uns selbst sol-
ches Gel durch Vermengen des Xerogels mit
wenig feingepulvertem und sehr gut entwis-
sertem Kobalt(II)-chlorid herstellen.

Die Fihigkeit zur Wasseraufnahme priifen
wir, indem etwas von dem getrockneten Gel
auf einem Uhrglas der feuchten Luft in der
Kiiche oder im Freien ausgesetzt wird. Wir
bestimmen mit einer Feinwaage zuerst in kiir-
zeren (alle 10 Minuten) und spiter in linge-
ren Abstinden die Massezunahme. Wenn wir
die gefundenen Werte auf einem Blatt Milli-
meterpapier’ graphisch iiber der Zeit auftra-
gen, so ergibt sich eine Kurve, die in einen
Sittigungswert einmiindet, der ein Maf fiir
die maximale Wasseraufnahme darstellt. Al-
lerdings spielt dabei auch die relative Luft-
feuchtigkeit eine gewisse Rolle.



4.7.2. Zement mit Zuschlagstoffen ergibt Be-
ton

Beton ist heute zweifellos das wichtigste Bau-
material. Die Belige der Autobahnen, die
Platten, Pfosten und Triger, aber auch die
kompletten Groflblockteile unserer moder-
nen Wohnungs- und Industrieb werden
zum groflen Teil auf der Basis von Beton ge-
fertigt. Dabei unterscheidet man, je nach den
Anforderungen beziiglich Dichte, Festigkeit
und Wirmeisolation, sehr verschiedenartige
Betonmischung i ist ihnen, dafl
sie aus Zement und geeigneten Fiillstoffen ge-
mischt werden und in feuchtem Zustand mit
‘Wasser abbinden. Das ist ein wichtiger Unter-
schied zum klassischen Kalkmortel, dessen
Verfestigung unter dem Einflufl von Kohlen-
sdure bei Wasserfreisetzung vor sich geht.

Der qualitativ hochwertige Portlandze-
ment wird durch Brennen einer Mischung
von Kalkstein, Ton oder Mergel und eisen-
haltigen Abfallstoffen wie Hochofenschlacke
hergestellt. Dieser Proze vollzieht sich in
gigantischen Drehrohréfen von mehr als
100 m Linge bei etwa 1450 °C. Wichtige Be-

dteile des Portland sind Di- und
Tricalciumsilikat, Tricalciumalumi und
Tetracalciumaluminatferrit. Bei der Verfesti-
gung bilden sich durch Reaktion mit Wasser
Silikathydrate, die analog dem Silikatgel (im
vorigen Abschnitt beschrieben) als elastische
Gele die Zuschlagstoffe verkitten und eine
steinharte Verfestigung bewirken.

Nachdem wir in der Versuchsreihe des vo-
rigen Abschnittes bereits die unterschiedli-
chen Festigkeitseigenschaften der Gele je
nach den Herstellungsbedingungen, insbe-
sondere dem Wasserzusatz, studiert haben,
wollen wir einige einfache Versuche zur Hir-
tung von Beton durchfihren.

Zunichst stellen wir uns eine einfache
Form fiir die Herstellung vergleichbarer Ze-
mentriegel her, indem wir eine flache Zigar-
renkiste durch Leisten in Streifen so untertei-
len, daf8 gleichartige Formstiicke von 1 bis
2 cm Durchmesser und einer der Breite der
Schachtel entsprechenden Linge entstehen.
In die einzelnen Zonen der Form geben wir
nun folgende Mischungen:

1 Teil Portlandzement mit 1, 3, 5 bzw. 8

Teilen reinem Sand,

1 Teil Portlandzement mit 2 Teilen Sand

und 2 Teilen Ziegelgrus,

1 Teil Portlandzement mit 3 Teilen Sand

und Einlegen von 2 Stahldrihten (alte

Stricknadeln), die moglichst parallel an der

linken und rechten Begrenzung der Form,

aber noch im Beton liegen sollten.

Bevor wir die einzelnen Mischungen in die
Formstreifen geben, rithren wir sie mit wenig
Wasser sorgfiltig so an, dafl eine feuchte,
aber noch kriimelige Masse (erdfeucht) ent-
steht. Diese Masse tragen wir in die Form-
streifen ein und stampfen sie mit einem Holz-
stab sorgfiltig fest. Im Laufe der folgenden 2
Tage iibersprithen wir den Zement mehrfach
mit Wasser; ein Blumenzerstiuber oder eine
feine Giefkanne eignet sich dazu. Die ausge-
hirteten Proben klopfen wir aus der Form
heraus, lagern sie an den Enden auf 2 Stuhl-
kanten, wobei wir im Interesse einer grofieren
Genauigkeit jeweils Dreikantfeilen oder an-
dere kantige Metallstiicke in gleichem Ab-
stand unterlegen. In der Mitte hingen wir an
festen Drihten so lange zunchmend schwe-
rere Gewichte an, bis der Bruch einsetzt. In
weiteren Vergleichsversuchen probieren wir
die Druckfestigkeit durch Schlige mit dem
Hammer und einem feinen Meiflel. Schlief3-
lich kénnen wir auch Proben durch Variation
des Wasserzusatzes oder Unterlassen des Be-
feuchtens wihrend der Aushirtung herstel-
len. Im Ergebnis zeigt sich, dafl Beton bei zu
hoher Feuchtigkeit der Ausgangsmischung,
aber auch bei Trockenheit wihrend des Hir-
tens, erheblich an Festigkeit einbifit.

‘Wirme- und schalldimmender Gas- bzw.
Schaumbeton wird durch Zusatz von Alumi-
nium- oder Calciumcarbidpulver in die zih-
fliissige Betonmasse gewonnen. Die Gasbla-
sen bewirken eine besonders feine Schiu-
mung, wenn wir einen oberflichenaktiven
Stoff — ein Feinwaschmittel — zusetzen.

Wir diirfen sicher sein, dafl auch im Bau-
wesen die fortschreitende Chemisierung un-
serer Volkswirtschaft wesentlich zur kinfti-
gen Rationalisierung und Steigerung der Ar-
beitsproduktivitit beitragen wird. Neben dem
zuletzt erwihnten Schaumbeton zeichnen
sich mit dem Einsatz von Schaumglisern so-
wie der Verwendung von Leichtmetall- und
besonders Plastbauteilen viele neuartige
Moglichkeiten ab.
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5. Metalle — Grundlage der Technik

5.1. Metalle und ihre Verbindun-
gen

Metalle sind das Sinnbild der Technik. Fast
alle Produktionsinstrumente vom einfachen
Werkzeug bis zur automatisierten Maschine
bestehen in ihren wesentlichen Teilen aus
Metallen.

Von den einzigartigen Eigenschaften der
Metalle, die von keinem anderen Werkstoff
erreicht werden, wollen wir nur einige her-
vorheben: Metalle lassen sich giefen, schmie-
den, walzen, zu Drihten ausziehen, biegen,
schweiflen, l6ten, drehen, frisen, bohren, si-
gen, hobeln. Durch Legieren von Metallen
oder durch kleine Zusitze von Nichtmetallen
lassen sich Werkstoffe herstellen, die den spe-
ziellsten Anforderungen geniigen. Dreh-
stihle, Sageblitter, Bohrer kénnen infolge ih-
rer Hirte zur Bearbeitung von Metallen be-
nutzt werden, Blatt- oder Schraubenfedern
sind elastisch bei gleichermaflen grofler Fe-
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stigkeit. Zahnrider, Wellen, Schrauben und
Muttern miissen besonders bruchfest sein,
Drahtseile und Ketten zeichnen sich durch
enorme Zugfestigkeit aus, und Kolben, Zylin-
der, Hochdruckkessel vertragen hohe Tem-
peraturen, gewaltigen Uberdruck sowie che-
misch aggressive Stoffe.

Ohne Metalle gibe es keine Elektrotech-
nik. Die gute Leitfihigkeit fir den elektri-
schen Strom bildet eine charakteristische Ei-
genschaft aller »echten Metalle«.

Von den rund 90 chemischen Elementen,
die in der Natur vorkommen, rechnen wir
etwa 65 zu den Metallen. Einige Elemente,
wie Antimon oder der »Halbleiter« Tellu-
rium, stehen an der Grenze zwischen Metall
und Nichtmetall.

Noch vor zwei Jahrzehnten besafl der
grofite Teil dieser metallischen Elemente kei-
nerlei technische Bedeutung. Man begniigte
sich mit den herkémmlichen, haufigen oder
leicht gewinnbaren Metallen. Doch mit dem



Beginn des »Atomzeitalters«, dem Bau von
Uberschallflugzeugen und Weltraumraketen
steigerten sich die Anforderungen an die me-
tallischen Werkstoffe. Bereits am Anfang un-
seres Jahrhundcm hatten die Bcdurfmsse der
industrie zur grofitechnischen Pro-
duknon “der Leichtmetalle Aluminium und
Magnesium gefiihrt. Die grofiartigen techni-
schen Neuerungen unserer Tage haben die
technische Gewinnung von vielen Metallen
ausgeldst, die frither kaum dem Namen nach
bekannt waren. Dazu gehoren vor allem Tita-
nium und Zirkonium, die auf der Erde sehr
hiufig sind, jedoch meist nicht als reine Erze,
sondern verstreut in den Gesteinen vorkom-
men. Aber auch Beryllium, Hafnium, Indium,
Niobium und andere »Rarititen« erlangen
zunehmend technische Bedeutung.

Die Metalle Uranium und Thorium sind
unentbehrliche Brennstoffe fiir Atomkernre-
aktoren, in denen heute schon tonnenweise
das »Transuran« Plutonium gewonnen wird.
Pl ium ist ein »kiinstliches El , ein
Metall, das in der Natur praktisch nicht vor-
kommt. Durch Kernspaltung von 1 kg Pluto-
nium wird etwa die gleiche Energie freige-
setzt wie bei der Verbrennung von 2500t
Steinkohle oder bei der Explosion der glei-
chen Menge Trinitrotoluol!

Durch unseren Kampf an der Seite aller
friedliebenden Menschen wollen wir dafiir
sorgen, dafl die Vorschlige der Sowjetunion
fiir eine allgemeine und vollstindige Abrii-
stung verwirklicht werden und die angehuf-
ten Plutoniumvorrite zur Erzeugung von
Kernenergie fiir friedliche Zwecke zum
‘Wobhle der Menschheit Verwendung finden.

5.1.1. Einteilung der Metalle

Uber Metalle und ihre Verbindungen lieRe
sich allein ein umfangreichcs Experimentier-
buch schrelben Wenn wir in den folgenden
h vert cinige Eigenschaften
dcr Metalle und Metallsalze in Kleinen Expe-
rimenten zu studieren, so kénnen wir besten-
falls einen vielseitigen, doch keinen systemati-
schen oder gar vollstindigen Uberblick ge-
ben. Dabei interessieren uns besonders die
Einteilung der Metalle in Gruppen und die
wichtigsten Eigenschaften dieser Gruppen.
Ferner wollen wir charakteristische Nach-
weisreaktionen zusammenstellen, mit denen
wir die An heit eines besti Me-
talls in einem Stoffgemisch feststellen kon-
nen.
Fiir diese Versuche bendtigen wir Proben

Tabelle 3

Vorproben auf einige Metalle

Metallsalz Farbung der Boraxperle bzw. Phosphorsalzper]: Flammen- Létrohrprobe

ind. Oxydati ind.R farbung
kalt heif kalt heif§

Natriumsalze gelb

Calciumsalze ziegelrot  weiff, unschmelzbare
Masse

Bariumsalze griin weifl, umschmelzbare

asse

Eisensalze gelblich gelblich grinlich  grinlich  — graue Metallflitter
(magnetisch)

Cobaltsalze  blau blau blau blau - graue Metallflitter
(magnetisch)

Nickelsalze ~ braun gelb grau grau - graue Metallflitter
(magnetisch)

Chromium-

salze griin griin griin griin — —

Kupfersalze  blau grin-gelb rotbraun  — griin rote Metallflitter

Mangansalze violett violett farblos farblos —_ -
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reiner oder legierter Metalle, die wir uns
durch Sammeln alter Metallgegenstinde
leicht beschaffen konnen. Dreh- und Feil-
spine verschiedener Art, Kupferdrahtreste,
alte Nickel- und Silbermiinzen, Aluminium-
folie und schadhafte verchromte Fahrrad-
teile, Zinkblech aus verbrauchten Taschen-
lampenbatterien oder alten Dachrinnen, Blei
aus Akkumulatorenplatten oder Kabelresten,

Bor und wird durch die Erdmetalle Alumi-
nium, Scandium, Yttrium, die 15 »Seltenen
Erden« und das radioaktive Actinium fortge-
setzt. Die zugehorige Nebengruppe enthilt
die wenig bekannten Metalle Gallium, In-
dium und Thallium. Bei der 4. und 5. Haupt-
gruppe weisen nur die letzten Glieder metalli-
schen Charakter auf, und in der 6., 7. und
8. Hauptgruppe finden sich nur noch Nicht-

Zinn aus »ech Stanniolverschlii und metalle. Die Elemente der Nebengruppen
Zinnfiguren, Wolfram aus Glithfiden durch-  sind jedoch auch in diesen Spalten des Peri-
gebrannter Lampen und Molybd4nium aus odensy Metall. Besonders wichtig sind
den Halterungen der Gluhdrihte oder den die sog: Jbergang; lle der 8. Ne-

Gittern verbrauchter Radiorshren, Nickel
aus den Anodenblechen dieser Rohren — es
lieflen sich zahlreiche weitere Beschaffungs-
moglichkeiten fiir Metallproben anfithren.
Selbstverstindlich brauchen wir immer nur
sehr kleine Mengen der kostbaren »Nicht-
eisenmetalle«. Wir wollen sie keineswegs hor-
ten, vielmehr sollten wir bei der Suche nach
geeigneten Metallproben fiir unsere Versuche
stets nach ungenutzten Schrottreserven Aus-
schau halten, um sie unserer Volkswirtschaft
zur Verfiigung zu stellen!

Neben diesen Metallproben verwenden wir
auch Metallverbindungen, die wir — ebenso
wie die iibrigen Chemikalien — aus Droge-
rien, Apotheken, Chemikalienfachgeschiften
usw. beziehen.

Die Einteilung der Metalle erfolgt in der
Chemie nach der Stellung im Periodensystem
der Elemente, das auf der Innenseite des
Buchdeckels zu finden ist. Der Praktiker teilt
auflerdem in Schwermetalle und Leichtme-
talle, edle und unedle Metalle, leicht- und
schwerschmelzbare Metalle und nach ande-
ren Gesichtspunkten ein.

Das Periodensystem enthilt bekanntlich
Haupt- und Nebengruppen von Elementen,
die sich durch #hnliche chemische Eigen-
schaften auszeichnen und die in der Tabelle
untereinander angeordnet sind. In der
1. Hauptgruppe finden sich die Alkalimetalle
Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Cae-
sium und in der 1. Nebengruppe die Metalle
Kupfer, Silber und Gold. Die 2. Gruppe um-
faflt in der Hauptgruppe die Erdalkalimetalle
Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium,
Barium, Radium und in der Nebengruppe die
Metalle Zink, Cadmium und Quecksilber.
Die 3. Gruppe beginnt mit dem Nichtmetall
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bengruppe, die drei Untergruppen umfafit.
Hier sind die Eisenmetalle und die Platinme-
talle enthalten. Diese Gliederung kann durch
die moderne Atomtheorie zwanglos erklirt
werden. Danach unterscheiden sich die Ele-
mente der Hauptgruppen durch die Beset-
zung der 4ufleren Elektronenschale (»Achter-
schale«), wihrend bei den Nebengruppen die
inneren d- und f-Elektronen aufgefiillt wer-
den. Wir wollen uns im Experiment von den
Eigenschaften dieser Gruppen und der zuge-
hérigen individuellen Metalle iiberzeugen.

5.1.2. Die Alkalimetalle (1. Hauptgruppe)

Die Alkalimetalle sind chemisch sehr unedel
und reagieren heftig mit Wasser, wobei sich
starke Basen bilden. Salze der Alkalimetalle
Natrium und Kalium haben wir bereits aus-
fithrlich kennengelernt.

Der analytische Nachweis dieser Metalle
ist insofern schwierig, als die Alkalimetalle
mit den gingigen Siuren keine unl8slichen
Salze bilden, so daf8 Fillungsreaktionen nur
mit komplizierten Reagenzien méglich sind.
Auch charakteristische Farbreaktionen mit
einfachen Reagenzien im geldsten oder festen
Zustand sind nicht bekannt. Dafiir liefern
Natrium und Kalium Flammenfirbungen, die
zu ihrem qualitativen Nachweis dienen.

Nachweis von Kaliwm und Natrium. In die
nichtleuchtende Bunsenflamme halten wir ein

gnesiastibchen, bis eine anfingliche Flam-
menfirbung verschwindet. Nun bringen wir
an das Stibchen eine Spur von Kochsalz und
halten es wieder in die Flamme. Es tritt eine
lebhafte gelbe Flammenfirbung auf. Da diese
Firbung sehr intensiv ist und Natrium eine




b he all

wirtige Verunreinigung dar.
stelle, uberzeuge man sich bei der Prufung
durch Vergleiche mit reinen Natriumverbin-
dungen, ob das Element nur als Vérunreini-
gung oder als Hauptbestandeteil vorliegt.

Kalium firbt die Flamme rotviolett. Da
diese Firbung meist durch gleichzeitig anwe-
sendes Natrium iiberdeckt wird, schaltet man
das gelbe Licht durch ein blaues Filter (Co-
baltglas oder blaue Transparentfolie) aus.
Wir priifen auf diese Weise einige Salze auf
ihren Gehalt an Kalium.

Wer zufillig etwas Lithiumsalz besitzt,
kann sich von der wundervollen Rotfirbung
der Flamme durch dieses Element iiberzeu-
geﬂ.

5.1.3. Die Metalle der 1. Nebengruppe

Ganz im Gegensatz zu den Alkalimetallen
sind Kupfer, Silber und Gold sehr edel. Sie
besitzen nur eine geringe Affinitit zum
Sauerstoff, ihre Oxide lassen sich leicht redu-
zieren, und die Metalle kommen in der Natur
auch (Gold sogar vorwiegend) in elementarer
Form (»gediegen«) vor. Der edle Charakter
nimmt in der genannten Reihenfolge zu. Fiir
die iibrigen Nebengruppen des Perioden-
systems gxlt gleichfalls als Regel, daf§ mu stei-
gender Ord hl ein hmend edler
Charakter beobachtet wird. Von verdiinnten
Siuren werden die Metalle der ersten Neben-
gruppe nicht angegriffen. Kupfer und Silber
16sen sich jedoch in starker Salpetersiure und
Gold in »K&nigswasser«, einer Mischung aus
einem Teil Salpetersiure und drei Teilen
Salzssure.

Gemeinsame Eigenschaften der Alkalime-
talle und der Kupfergruppe sind die Einwer-
tigkeit sowie die hervorragende elektrische
Leitfshigkeit. Allerdings gehen Kupfer und
Silber auch zweiwertige, Gold sogar dreiwer-
tige Verbindungen ein.

Einige Eigenschaften und Nachweisreak-
tionen studieren wir in folgenden Versuchen.

Oxydation und Reduktion von Kupfer. In
die nichtleuchtende Flamme des Bunsenbren-
ners halten wir mit einer Pinzette ein Stiick
Kupferdraht oder -blech. Das Kupfer wird
rasch oxydiert, und es erscheinen zuerst An-
lauffarben diinner Schichten. Spiter f4rbt sich

die Kupferoberfliche durch eine Schicht von
zweiwertigem Kupferoxid (CuO) schwarz.
Eine diinne Schicht von rotem einwertigem
Oxid (Cu,O) bildet sich schon bei gewdhnli-
cher Temperatur sehr rasch und ist deshalb
stets auf dem Kupfer vorhanden.

Halten wir das oxydierte Kupfer in die Re-
duktionszone der Bunsenflamme (oberer Teil
des Kegels), so wird das Oxid durch Wasser-
stoff reduziert, und wir beobachten die rote
Farbe des Metalls.

Fliichtige Kupferverbindungen firben die
Flamme griin. Das erkennen wir sehr deut-
lich, wenn ein Kupferdraht in Salzsiure ge-
taucht und anschlieflend in die nichtleuch-
tende Flamme gebracht wird. Es hat sich et-
was fliichtiges Kupferchlorid (CuCl,) gebil-
det.

Ein dinner Kupferdraht schmilzt in der
nichtleuchtenden Bunsenflamme bei
1084 °C. Um groflere Kupferstiicke auf diese
Temperatur zu erhitzen, mufl man ein Ge-
blise benutzen.

Ein beliebiges Kupfersalz kann beim
Schmelzen mit Soda auf einem Stiick Holz-
kohle im Létrohr leicht zu metallischem Kup-
fer reduziert werden. Wir mischen dazu sehr
wenig entwissertes Kupfersulfat (Vorsicht,
Gift!) mit der dreifachen Menge wasserfreier
Soda und bringen das Gemisch in eine Hoh-
lung von einem Stiick Holzkohle. (Beide
Salze entwissern wir vorher getrennt fiir sich
durch Ausgluhen der wasserhaltigen Kristalle
in schwerschmelzbaren R lisern oder
im Porzellanuegel tiber der Bunsenﬂamme)
Nun richten wir die Reduktionsflamme des
Lotrohres auf das Gemisch (Abb. 5. 1.).
Einige Zeit lassen wir es erkalten und finden
in der Grube der Holzkohle rotliche Flitter
von metallischem Kupfer.

Nachweis von Kupfer in Legierungen. Einen
Hinweis auf das Vorhandensein von Kupfer
gibt bereits die Farbe. Rote und gelbe Téne
machen die Anwesenheit von Kupfer wahr-
scheinlich. Allerdings sind z. B. Silber-Kup-
fer-Legierungen selbst bei einem hohen Ge-
halt an Kupfer noch silbern gefirbt. Alte Sil-
bermiinzen enthalten 10 bis 75% Kupfer!
Eine weitere »Vorprobe« fithren wir durch,
indem wir das Metall mit einem Tropfen Sal-
petersiure betupfen. Bei Anwesenheit von
Kupfer zeigt sich nach dem Eintrocknen
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GAS

Holzkohle

5.1. Reduktion von Kupfersulfat an der Lotrohr-
flamme

meist ein griiner Rand von Kupfernitrat, doch
gibt Nickel eine hnliche Reaktion. Als nich-
stes unbersuchen wir die »Boraxperle«. Ein
M ibchen wird in der nichtleuch

den Flamme erhitzt und heifl in Borax ge-
taucht. Das haftengebliebene Salz wird zu
einer glasklaren Perle hmol-

niumhydroxid zu. Bei Anwesenheit von Kup-
fer fillt zunsichst Kupferhydroxid Cu(OH),
aus, das sich in iiberschiissigem Ammonium-
hydroxid mit tiefblauer Farbe l6st. Bei rascher
Zugabe des Salmiakgeistes wird kein Nieder-
schlag beobachtet, sondern es zeigt sich so-
fort die blaue Farbe.
Cu** + 2 NH,OH — Cu(OH),

+ 2 NH?

Cu(OH), + 4 NH,OH —

* [Cu(NH,),J(OH), + 4 H,O
Bei dieser Reaktion hat sich Tetramminkup-
fer(I)-hydroxid gebildet. Es ist ein weiteres
Beispiel einer komplexen Verbindung. Zum
Verstindnis dieser Erscheinung miissen wir
uns vorstellen, daf sich vier NH;-Gruppen
rings um das Cu-Ion herum anlagern und mit
diesem zusammen ein einziges grofles Kation
bilden, das sich dann seinerseits mit den
OH-Ionen verbindet.

Solche Komplexe kénnen sehr stabil sein.
Unsere Losung liefert, wenn nur Kupfer zu-
gegen ist, mit NaOH keinen Niederschlag,
dagegen fillt mit H,S-Wasser braunschwar-
zes Kupfersulfid aus.

Zur zweiten Portion der aufgeldsten Me-
tallprobe geben wir etwas geldstes gelbes
Blutl Iz (Kaliumhexacyanoferrat(Il)

zen. Diese Perle bringen wir heifl an eine
Spur einer Kupferverbindung, z. B. an die Ni-
tratkruste der vorigen Probe. Nach einigem
Erhitzen in der Oxydationsflamme firbt sich
die Perle griin und nimmt beim Erkalten eine
blaue Farbe an, wihrend sich die Nickelperle
braun farbt.

Zum endgiiltigen Nachweis von Kupfer 16-
sen wir etwas Metall in Salpetersiure auf.
Wie bei allen analytischen Reaktionen wollen
wir uns daran gewohnen, méglichst wenig
Substanz zu verwenden. Ein stecknadelkopf-
grofles Stiick geniigt vollig.

Wir iibergieflen das Metall im Reagenzglas
mit Salpetersdure. Es l6st sich im allgemeinen
unter Bildung giftiger rotbrauner Schwaden
von Stickoxiden. Wir fithren die Aufldsung
daher unbedingt im Freien oder unter dem
Abzug durch.

Wenn sich die Losung blaugriin firbt, ist
die Anwesenheit von Kupfer wahrscheinlich.
Unm sicherzugehen, verdiinnen wir mit destil-
liertem Wasser und teilen die Losung. Zur er-
sten Portion fiigen wir tropfenweise Ammo-
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— Vorsncht, fot') Entsteht ein rotbrauner
Niederschlag, ist das Vorhandensein von
Kupfer belegt.

Bei allen analytischen Nachweisreaktionen
ist natiirlich die Frage zu stellen, ob sie ein-
deutig sind. So treten beispielsweise bei An-
wesenheit von Nickel nach Zusatz von Am-
moniak ghnliche Firbungen auf wie bei Kup-
fer. Bei Anwesenheit von Eisen kénnen dage-
gen beide Reaktionen undeutlich werden.
Zum eindeutigen Nachweis von Kupfer ist
daher eine iibereinstimmende Aussage aller
Vorproben und Reaktionen erforderlich. Lie-
gen dagegen Stérungen durch Eisen vor, so
ist unter Umstinden eine chemische Tren-
nung der Metalle erforderlich.

‘Wir weisen noch darauf hin, dafl Kupfer-
salze — ebenso wie viele andere Schwerme-
tallsalze — giftig sind. Kupfersulfat wirke ge-
18st als Brechmittel; es wird daher vor Einset-
zen einer Giftwirkung wieder ausgeschieden.

Versuche mit Silber. Fiir unsere Experi-
mente brauchen wir hdufig Silbernitratldsung
als Reagens zum Nachweis von Salzsiure

GIFT



oder Chloriden. Da Silbernitrat schwer zu be-
schaffen ist, wollen wir eine kleine Menge
durch Auflésen von einem Stiick eines alten
Silbergegenstandes selbst herstellen (Silber-
miinze, abgebrochener Loffelstiel, zerbroche-
nes Schmuckstiick oder Stiick einer Kette).
Silbergegenstinde bestehen jedoch nicht aus
dem reinen Metall, sondern aus Legierungen,
die meist Kupfer als zweiten Bestandteil ent-
halten. Es verleiht dem Metall eine grofiere
Hirte und dient bei hsheren Anteilen zur
Streckung. Um reines Silbernitrat zu erhal-
ten, miissen wir daher die beiden Metalle
voneinander scheiden, dabei lernen wir zu-
gleich ein Beispiel fiir eine chemische Tren-
nung zweier Metalle kennen.

Wir lssen das Silber zunichst in reichlich
Salpetersiure auf, die wir etwa 1 : 1 mit Was-
ser verdiinnt haben. Dabei entwickeln sich
grofle Mengen nitroser Gase. (Im Freien oder
unter dem Abzug durchfithren. Die Gase
nicht einatmen!) Zur vollstindigen Auflésung
erwirmen wir leicht, sobald die Reaktion
schwicher wird. Durch die Anwesenheit von
Kupfer firbt sich die Losung blaugriin. Die
fertige Losung verdiinnen wir mit der dreifa-
chen Menge destillierten Wassers und filtrie-
ren in ein Becherglas.

Inzwischen haben wir eine starke Losung
von Kochsalz in destilliertem Wasser bereitet,
die wir zur salpetersauren Losung geben, bis
keine Niederschlagsflocken mehr gebildet
werden. Wir erhitzen die Fliissigkeit 10 Mi-
nuten auf dem Wasserbad, damit sich der sehr
feinverteilte Niederschlag verfestigt und gré-
Bere Flocken ausfallen. Diese Flocken beste-
hen aus Silberchlorid, von dem nur 1,5 mg in
11 Wasser loslich sind. Den Niederschlag
trennen wir durch Filtrieren von der kupfer-
haltigen Losung ab und spiilen mit ange-
wirmtem destilliertem Wasser reichlich nach.
Das durchlaufende Spiilwasser darf zum
Schluf mit Ammoniak keine Blaufirbung
mehr liefern!

Nun reduzieren wir das Silberchlorid zu
reinem metallischem Silber, indem wir den
Niederschlag zusammen mit der doppelten
Gewichtsmenge Zink- oder Aluminiumstiick-
chen in ein Becherglas geben und verdiinnte
(10%ige) Salzsdure dariibergiefen. Das Zink
oder Aluminium l8st sich unter Wasserstoff-
entwicklung auf, wobei gleichzeitig das Sil-

berchlorid zu grauem metallischem Pulver re-
duziert wird. Dieses Pulver trennen wir er-
neut durch Filtrieren ab und lésen es (im
Freien oder unter dem Abtzug!) in reiner Sal-
petersiure. Die Siure darf nicht mit Salzsiure
verunreinigt sein, da sich sonst sofort wieder
unlésliches Silberchlorid bildet. Wir verdiin-
nen mit destilliertem Wasser und dampfen ein
(Vorsicht, nitrose Gase!). Festes Silbernitrat
bleibt zuriick. Wir kénnen aber auch die sal-
petersaure Losung selbst als Reagens verwen-
den und aufbewahren. Bei allen Nachweisre-
aktionen geniigt eine sehr stark verdiinnte
Losung, doch ist zum Verdiinnen stets destil-
liertes Wasser zu verwenden, denn Leitungs-
wasser enthilt Spuren von Chloriden und gibt
mit Silbernitratlésung daher eine Tritbung
(nachpriifen!).

Festes Silbernitrat und starke Losungen
wirken itzend; das Salz wurde daher frither
auch »Hollenstein« genannt. Starke Losun-
gen hinterlassen auf der Haut schwarze Flek-
ken, die nur sehr schwer zu entfernen sind
und durch Reduktion des Salzes zu feinver-
teiltem Silber entstehen. Mit einem kleinen
Teil der Silbernitratlosung fithren wir fol-
gende Reaktion durch:

Zusatz von HCI- oder NaCl-Lésung fillt
wieder kisige Flocken von Silberchlorid aus.
Diese Reaktion dient zum Nachweis von Sil-
ber oder, umgekehrt, zum Nachweis von
Chloridionen. Aufler Silber bilden nur ein-
wertiges Quecksilber und Blei unlésliche
bzw. schwerlésliche Chloride. Die Identitit
von Silber wird durch Zugabe von reichlich
Salmiak f lle. Silberchlorid lost
sich darin unter Bildung des komplexen
Diamminsilberchlorids véllig auf, wihrend
Niederschlige von Blei- oder Quecksil-
berchlorid bestehenbleiben.

Zu einem anderen Teil der Silbernitratls-
sung geben wir einige ml Kaliumpyrochro-
matlésung (Vorsicht, Gift!). Wenn die Ls-
sung sauer war, neutralisieren wir vorher mit
Natronl Es ht ein rot-
brauner Nlcdcrschlag von Silberchromat, der
gleichfalls zum Nachweis von Silber dienen
kann.

Um Silber in beliebigen Metallproben
nachzuweisen, feilen wir an einer unauffilli-
gen Stelle eine winzige Menge des Metalls ab
und l6sen in chloridfreier Salpetersiure. Ent-

verdii
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steht dabei bereits ein Niederschlag oder eine
Tritbung, so war entweder die Salpetersiure
unrein, oder die Probe enthielt Zinn, Anti-
mon oder Bismut. Mit der Lésung fithren wir
die beiden, auf S. 111 beschriebenen Nach-
weisreaktionen durch.

Ebenso wie beim Kupfernachweis kénnen
sich hier bei gleichzeitiger Anwesenheit be-
stimmter Metalle Schwierigkeiten ergeben.
Enthilt die Probe beispielsweise Blei, Queck-
silber, Aluminium oder Zink, l6st sich der Sil-
berchloridniederschlag in Ammoniak nicht
vollstindig. Der Analytiker in der Praxis muf§
dann wieder chemische T’ vorneh-

thiosulfat Na;S,0;. Der Niederschlag l6st
sich rasch auf, wobei ein Komplexsalz gebil-
det wird:
AgCl + 2 Na,5,05 — Na;[Ag(S:05):]
+ NaCl

In der Fotografie benutzt man Silberchlorid
hauptsichlich fiir lichtempfindliche Papiere.
Filme und Platten werden dagegen mit Silber-
bromid und Silberjodid iiberzogen, denn
diese Salze sind viel lichtempfindlicher als das
Silberchlorid. Die belichteten Schichten be-
handelt man mit reduzierenden Stoffen (Ent-
wickler). Die Stellen, an denen sich durch

men.

Bei Zusatz von H,S-Wasser fillt aus Silber-
salzlésungen ein schwarzes Sulfid aus. Es bil-
det sich auch, wenn Silber einer Atmosphire
ausgesetzt ist, die Spuren von Schwefelver-
bindungen enthilt. Das ist beispielsweise in
der Luft von Industriegegenden sowie in Kii-
chen als Folge des Gebrauchs von Stadtgas
der Fall. Silbergegenstinde firben sich daher
mit der Zeit braun bis schwarz. Mit verdiinn-
ten Siuren, Salmiakgeist oder kiuflichen Sil-
berputzmitteln kann dieser stérende Uberzug
beseitigt werden.

Der Grundvorgang der Fotografie. In einem
mifig dunklen Raum fillen wir etwas Sil-
berchlorid aus, erwirmen leicht, damit sich
der Niederschlag zusammenballt, und filtrie-
ren, wobei wir das Silberchlorid mit einem
Spatel méglichst gleichmiflig auf dem Filter
ausbreiten. Statt dessen koénnen wir auch eine
Silberchlorid-Aufschwemmung mit warmer
Gelatineldsung verriithren bzw. den Brei auf
einem glatten Karton oder einer Glasplatte
ausstreichen. Nun legen wir auf das Filter
bzw. auf die Platte ein passend geschnittenes
Stiick schwarzes Papier, das einen Teil des
Uberzugs abdunkelt, und setzen das Ganze
einige Zeit (etwa 1 Stunde) dem Sonnenlicht
aus. Nach dieser Zeit betrachten wir die
Schicht im miflig dunklen Raum. An den
Stellen, wo das Licht einwirken konnte, hat
das Salz eine violette Farbe angenommen.
Durch die Wirkung des Lichtes ist etwas Sil-
berchlorid zersetzt worden, und es haben sich
an diesen Stellen Keime von elementarem Sil-
ber gebildet.

In einem zweiten Versuch geben wir zu et-
was Silberchlorid eine Lésung von Natrium-
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Lichteinwirkung bereits Keime gebildet hat-
ten, werden dabei vorzugsweise zu metalli-
schem Silber reduziert. Das iiberschiissige Sil-
bersalz wird anschlieflend mit einer Lésung
von Natriumthiosulfat (Fixiersalz) herausge-
16st. Das Bild bleibt danach auch bei Lichtein-
wirkung bestehen.

Von einigen entwickelten Fotoplatten kon-
nen wir mit wenig halbkonzentrierter Salpe-
tersiure das Silber herunterldsen und, wie
oben beschrieben, in der Losung Silber nach-
weisen.

Die Proben des Goldschmieds. Zur raschen
Priffung von Gold- und Silberwaren auf
Echtheit fiihren Goldschmiede sogenannte
Stichproben durch. Der Gegenstand wird zu-
nichst an einer unauffilligen Stelle oberflich-
lich abgefeilt, um diinne Silber- oder Goldbe-
ziige zu entfernen. Dann zieht man diese
Stelle iiber einen schmalen Goldpriifstein, auf
dem ein Metallstrich zuriickbleibt. Die Gold-
priifsteine bestehen aus einer schwarzen
Schieferart. Wir kénnen aber auch ein Stiick
gewdhnlichen Schiefers verwenden, das wir
mit Salpetersiure reinigen, oder eine rauhe
Porzellanscherbe, auf der die Striche freilich
nicht so deutlich zu erkennen sind.

Zur Priifung auf Silber stellen wir uns aus
gleichen Gewichtsteilen von reiner Salpeter-
sdure und Kaliumpyrochromat (Vorsicht,
Gift!) die »Probiersiure« her. Enthilt der
Priifling mehr als 300/1000 Teile Silber, so
farbt sich der Strich an der betupften Stelle
rot, da sich Silberchromat bildet. Aus den
Farbabstufungen liflt sich mit geniigender
Ubung auch der ungefihre Silbergehalt er-
kennen.

Goldstriche betupfen wir mit 30%iger Sal-
petersiure. Bleibt der Strich bestehen, so ist



der Goldgehalt erwiesen, denn Messing oder
Bronze werden von der Siure gelost. Ge-
nauere Schitzungen des Goldgehaltes sind
mit abgestuften Siurekonzentrationen mog-
lich.

Beim Betupfen mit Silbernitratlésung ver-
indern sich die Goldgegenstinde nicht, wih-
rend auf Messing und anderen unedlen Me-
tallen Silber abgeschieden wird. Dieses unter-
schiedliche Verhalten kommt zustande, weil
die unedleren Metalle das edlere Silber redu-
zieren, d. h., aus der Losung verdringen.

Groflere Goldgegenstinde erkennt man
auch an ihrem hohen Gewicht, denn die
Dichte des Goldes ist mit 19,3 g/cm?® zweiein-
halbmal so grof wie die Dichte von Messing.

5.1.4. Die Erdalkalimetalle (2. Hauptgruppe)

Von den Elementen dieser Gruppe besitzen
nur Magnesium und Calcium gréfiere Bedeu-
tung. Wihrend metallisches Calcium an
feuchter Luft oder mit Wasser heftig reagiert,
iiberzieht sich Magnesium mit einer Oxid-
schicht, die vor weiterem Angriff schiitzt.
Durch geeignete Legierungszusitze kann die
Bestéindigkeit des Magnesiums noch erhsht
werden, so dafl wetterbeanspruchte Teile
(Flugzeugtragflichen usw.), ja sogar die Kol-
ben von Verbrennungsmotoren aus Magne-
siumlegierungen gefertigt werden kénnen.
Die wichtigsten Magnesiumlegierungen sind
unter dem Namen Elektron bekannt. Mit die-
sem Namen bezeichnet man eine Gruppe von
Legierungen, die rund 90% Magnesium und
wechselnde Mengen von Mangan, Alumi-
nium, Zink oder anderen Bestandteilen ent-
halten. Elektronfeilspine eignen sich fiir die
meisten Versuche ebenso wie das reine Me-
tall.

Eigenschaften und Nachweis von Magne-
sium. Etwas Magnesiumband oder einen
Elektrondrehspan halten wir mit einer Tiegel-
zange vorsichtig in die Bunsenflamme. Ober-
halb von 500 °C entziindet sich das Metall
und brennt mit auflerordentlich heller, grell-
weifler Flamme ab. Wir schiitzen die Augen
durch eine dunkle Brille oder ein Farbglas vor
der Einwirkung des intensiven Lichtes! Dabei
bildet sich feinverteiltes Magnesiumoxid, das
als weifler Nebel einige Zeit in der Luft

schwebt und sich spiter in der Umgebung ab-
setzt.

Ein harmloses Blitzlicht kénnen wir erzeu-
gen, indem wir etwas Magnesiumpulver in
das offene Ende eines mindestens 60 cm lan-
gen Glasrohres fiillen und durch Blasen in das
andere Ende des Rohres rasch in die nicht-
leuchtende Bunsenflamme beférdern. Dabei
werfen Gegenstiande selbst auf sonnenbe-
schienene Flichen einen scharfen Schatten;
ein weiterer Beweis fiir die aufSerordentliche
Helligkeit der Magnesiumflamme. Sie wird
durch die hohe Temperatur von mehr als
2000 °C hervorgerufen, bei der das gebildete
Magnesiumoxid intensiv strahlt. Die hohe
Temperatur erklirt sich aus dem Fehlen gas-
formiger Verbrennungsprodukte, die bei an-
deren Verbrennungsvorgingen die Wirme
rasch zerstreuen.

Magnesium reagiert auch mit festen Oxy-
dationsmitteln sehr heftig, wie aus dem fol-
genden Versuch hervorgeht:

In einer Reibschale pulverisieren wir eine
bohnengrofie Menge von Kaliumpermanga-
nat und schiitten das Pulver auf ein Blatt Pa-
pier. Nun vermischen wir mit der anderthalb-
fachen Vol M pulver.
Obwohl diese Mlschung - ganz im Gcgen-
satz zu G 1 von M iumpulver mit
anderen Oxydationsmitteln — kaum schlag-
empfindlich ist, fiihren wir das Rithren sicher-
heitshalber mit einer Gansefeder durch. Das
fertige Gemisch fiillen wir in ein Tiitchen, das
wir durch leichtes Zusammendrehen des Pa-
piers verschliefen. Im Freien entziinden wir
nun ein kleines Feuer aus Papier und etwas
Reisig an sicherer Stelle (!) und halten das an
einen 2 m langen Stock gebundene Tiitchen
in die Flamme. Nach kurzer Zeit erfolgt eine
dumpfe Detonation. Bei dem Versuch ist un-
bedingt eine Schutzbrille zu tragen. Die ange-
gebenen Mengen sind auf keinen Fall zu
iiberschreiten! Durch umbherspritzendes Ka-
liumpermanganat zeigen sich in der Umge-
bung in Gegenwart von Feuchugkeu (zum
Beispiel auf Schnee) nach einiger Zeit violette
Flecke. Wir warnen hier ausdriicklich davor,
andere Feuerwerksmischungen auf eigene
Faust zu probieren. Leichtsinnige Knallereien
haben mit ernsthaften chemischen Versuchen
wirklich nichts gemein.

Gegenstinde aus Elektron erkennen wir an
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der mattgrauen Farbe und an ihrem geringen
Gewicht. Zur Dichtebestimmung tauchen wir
den Gegenstand in einen teilweise mit Wasser
gefiillten Mefzylinder und bestimmen aus
dem Anstieg des Wasserstandes das Volu-
men. Dividieren wir die Masse durch den
Rauminhalt, so erhalten wir die Dichte. Sie
betréigt fiir reines Magnesium nur 1,74 g/
cm?®, wihrend Aluminium mit der Dichte
2,7 g/cm® etwa um 40% schwerer ist. Eine
weitere Vorprobe auf Magnesium besteht im
Abfeilen von Spinen und in ihrer Untersu-
chung in der Flamme.

Zum chemischen Nachweis von Magne-
sium lésen wir ein sehr kleines Metallstiick-
chen in Salzsiure auf. Wir verdiinnen auf die
Hilfte mit Wasser und geben portionsweise
zur Neutralisation starken Salmiakgeist
hinzu. Dabei bilden sich dichte Nebel von
Ammoniumchlorid. Bleibt ein Niederschlag
bestehen, fiigen wir noch etwas konzentrierte
Ammoniumchloridlésung hinzu. Wenn sich
auch darin nicht alles l6st, stammt der Nie-
derschlag von anderen Metallen und wird ab-
filtriert. Im klaren Filtrat weisen wir Magne-
sium durch Zugabe einer konzentrierten
Losung von  Natriumhydrogenphosphat
nach, die wir uns vorher bereitet haben. Bei
Gegenwart von Magnesium fillt sofort oder
nach einiger Zeit ein weifler Niederschlag
von Magnesium - Ammonium - Phosphat
Mg(NH,)PO; aus. Ist die Losung auch nach
einigen Stunden noch klar, so enthielt die
Probe kein Magnesium, doch prufcn wir si-
cherheitshalber mit etwas M Iz, ob
die Versuchsbedingungen nchdg gewihlt
wurden.

Nachweis von Calcium. Calcium begegnet uns
ausschliefllich in Form von Verbindungen.
Neben dem Calci halt der silikatischen
Gesteine sind besonders die riesigen Lager-
stitten von »kohlensaurem Kalk« CaCQO; und
von Gips CaSO4 zu erwihnen. Zum Nach-
weis von Calcium gibt man zu einer wifirigen
Losung des Stoffes etwas gelostes Ammo-
niumoxalat (Ammoniumethandiat) oder ein
anderes Salz der Oxalsiure (Ethandisiure).
(Vorsicht, Oxalsiure und ihre Salze sind
Gifte der Abteilung 2!). Es fillt weifles Cal-
ciumoxalat aus, das von Essigsdure mcht auf-
gelost wird. haltice Verb g

erzeugen nach Betupfen mit Salzsiure eine

114

ziegelrote Flammenfarbung. Der Analytiker
untersucht dieses Licht zum eindeutigen
Nachweis mit einem Spektrometer, in dem
eine rote Zwillingslinie und eine griine Spek-
trallinie sichtbar werden.

5.1.5. Die Metalle der 2. Nebengruppe

Von den Metallen der 2. Nebengruppe be-
sprechen wir hier nur das Zink. Obwohl Zink
unedler als Eisen ist, besitzt es eine grofiere
Witterungsbestindigkeit, da es sich spontan
mit einer Schutzschicht tiberzieht. Von ver-
diinnten Siuren wird Zink dagegen sehr
leicht gelost. Die Dichte des Zinks betrigt
7 g/cm’, der Schmelzpunkt von reinem Zink
liegt bei 419 °C, und der Siedepunkt ist mit
906 °C so niedrig, dafl das Metall schon in
der heiflen Bunsenflamme verdampft werden
kann. Frither wurden aus Zink Dachrinnen,
Wassertonnen, Badewannen usw. gefertigt,
doch haben Plaste das wertvolle Metall fast
vollstindig aus diesen Anwendungsbereichen
verdringt. Dagegen wird Zink nach wie vor
in groflem Umfang fiir Spritzgufiteile ver-
wendet. So bestehen Tiirklinken und Verzie-
rungen von Personenkraftwagen (z.B.
»Wartburg«) aus vernickeltem Zinkspritzgufi.
Fetner wird Zink fiir die metallischen Elek-
troden der Trockenelemente in Taschenlam-
pen- und Anodenbatterien benétigt. Von sei-
nen Legierungen ist das Messing am bekann-
testen. Es enthilt neben Kupfer 18 bis 50%
Zink. Schlieflich ist als Zinkverbindung das
Oxid ZnO zu erwihnen, das als Zinkweify
eine bekannte Malerfarbe darstellt.

Versuche mit Zink. Auf einer Holzkohle er-
hitzen wir wenig Zink in der oxydierenden,
d. h. unter kriftiger Luftzufuhr angefachten
Flamme des Lotrohres. Das Metall schmilzt
und verdampft bei hoherer Temperatur.
Gleichzeitig beginnt es jedoch mit bliulich-
weifler Flamme zu brennen. In der Umge-
bung schligt sich Zinkoxid nieder, das in der
Hitze gelb, in kaltem Zustand weif§ aussieht.
Zur Priifung auf Zink 18sen wir eine Metall-
probe in Salzsiure, verdiinnen und neutrali-
sieren mit Natronlauge, die wir in Portionen
vorsichtig hinzugeben. (Vorsicht, Atzgefahr!)
Es bildet sich ein gelatinsser Niederschlag
von Zinkhydroxid Zn(OH),, der sich in iiber-



schiissiger Lauge wieder lost. Dabei bildet
sich Natriumzinkat Na[Zn(OH);]. Man
kann diese Verbindung als das Natri Iz
der »Zinksiure« auffassen. Andererseits bil-
det das Zink mit Sduren Salze, in denen es als
Kation auftritt. Es vermag sowohl Kationen
als auch Anionen bzw. sowohl Siuren als
auch Basen zu bilden. Wenn wir zu dem
Zinkhydroxidniederschlag verdiinnte Salz-
sdure zusetzen, so l6st es sich darin gleichfalls
auf, wobei Zinkchlorid entsteht.

Hydroxide mit einem derartigen Doppel-
charakter werden »amphotere Hydroxide«
genannt. Ahnlich verhilt sich beispielsweise
Aluminiumhydroxid.

Zum Nachweis von Zink fillen wir aus
einer zinkhaltigen Losung mit NaOH das
Hydroxid aus, filtrieren den Niederschlag ab
und erhitzen ihn auf der Kohle nach Zusatz
von einem Tropfen sehr stark (!) verdiinnter
Cobaltchlorid- (oder Cobaltnitrat-)Lésung
mit dem Létrohr bis zum Glithen. Zink er-
kennt man an einer Griinfirbung, die durch
ein gemischtes Cobalt-Zink-Oxid hervorge-
rufen wird (Rinmanns Griin).

Einfacher ist folgendes Verfahren durch-
zufiihren: In die zu priifende Lésung werden
einige Tropfen Cobaltsalzlosung gegeben.
Dann tauchen wir einen Streifen Filtrierpa-
pier ein, lassen die aufgesaugte Losung ein-
trocknen, verbrennen den Streifen in der
nichtleuchtenden B flamme und glithen
die Asche einige Zeit. Bei Anwesenheit von
Zink tritt wiederum die griine Farbe auf.
Auch bei dieser Nachweisreaktion sind Sto-
rungen méglich, wenn bestimmte andere Ele-
mente zugegen sind. So liefert Aluminium mit
Cobalt eine Blaufirbung, die manchmal von
der Griinfirbung durch gleichzeitig anwesen-
des Zink unterschieden werden kann. Die
Asche weist dann griine und blaue Stellen auf.

5.1.6. Die Erdmetalle (3. Hauptgruppe)

Wir kénnen uns hier auf das Aluminium be-
schrinken, da es — aufler dem Nichtmetall
Bor — als einziges der insgesamt 19 Metalle
dieser Gruppe eine wesentliche praktische Be-
deutung besitzt. Eine Besonderheit der
3. Gruppe sind die »Seltenen Erdenc, 15 Me-
talle, die in ein einziges Kistchen des Peri-

odensystems eingeordnet werden. Die chemi-
schen Eigenschaften dieser Gruppe von Me-
tallen unterscheiden sich wenig, da die Elek-
tronenhiille ihrer Atome durch nachtrigli-
chen Einbau von Elektronen in die »innere«
4 f-Schale aufgefillt wird. Aufgrund ihrer
dhnlichen chemischen Eigenschaften sind die
Seltenen Erden mit Recht der Schrecken des
Analytikers. Die Erdmetalle gehen vorwie-
gend dreiwertige Verbindungen ein, sie sind
chemisch ziemlich unedel, doch kann eine
Oxidschicht vor dem Angriff des Sauerstoffs
und anderer korrodierender Medien schiit-
zen.

Aluminiuvm — das bed: dste Leich I
Ein Streifen Aluminiumblech oder ein Alumi-
niumdraht wird in die nichtleuchtende Bun-
senflamme gehalten: Das Metall tiberzieht
sich mit einer dichten Schicht von Aluminium-
oxid (Al,O;s). Aluminium selbst schmilzt bei
658 °C, es tropft jedoch nicht ab, da es von
der Oxidschicht zusammengehalten wird.

Aluminiumoxid schmilzt erst bei 2700 °C
im Knallgasgeblise oder im elektrischen
Lichtbogen. Geschmol Alumini id
besitzt eine grofle Harte. Als synthetischer
»Korund« dient es zur Herstellung von La-
gersteinen fiir Uhren. Unreiner Korund wird
als Schleifmittel (Schmirgel) benutzt. Rubin
und Saphir sind Edelsteine, die aus Alumi-
niumoxid und Spuren firbender Zusitze
(Chromium-, Cobalt-, Titanoxide) bestehen.
Man kann sie heute in hchster Vollkommen-
heit synthetisch herstellen. Das wird in einer
besonderen Abteilung des Chemiel
in Bitterfeld durchgefiihrt.

Als grauweifles Pulver erhalten wir Alumi-
niumoxid, wenn wir ein Stiick Aluminiumfo-
lie (Silberpapier) in die Flamme halten. Die
Folie wird unter Aufglimmen vellig oxydiert.
Feines Aluminiumpulver (als Silber- oder
Goldbronze zum Anstreichen von Ofenroh-
ren erhiltlich) entziindet sich, wenn es in die
Flamme geblasen wird, und liefert einen Fun-
kenregen.

Um das Metall zu schmelzen, geben wir ein
Stiick Aluminium in einen kleinen Porzellan-
tiegel, den wir mit dem Deckel verschliefen,
um die Oxydation herabzusetzen. Wir erhit-
zen mit der heiflesten Bunsenflamme, am be-
sten aber in dem in Abschnitt 5.2.2. beschrie-
benen Tiegelglithofen. Wenn wir das ge-

>mbinat:
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schmolzene Metall wihrend des Erstarrens
mit einem Eisendraht kriftig umriihren, bil-
det sich Aluminiumgrief}, der in der Metallur-
gie zur Reduktion von Metalloxiden Verwen-
dung findet.

Zum Nachweis von Aluminium 8sen wir
eine kleine Menge des zu priifenden Metalls
auf. Das ist jedoch gar nicht so einfach; denn
die stets vorhandene Oxidschicht schiitzt
weitgehend vor dem Angriff verdiinnter Siu-
ren. Auch von konzentrierter Salpetersiure,
in der sich die meisten Metalle l6sen, wird
Aluminium fast nicht angegriffen, da die
Oxidschicht infolge der oxydierenden Wir-
kung von Salpetersiure noch verstarkt wird
(Nachpriifen!). Ubergiefen wir Aluminium-
feilspane mit konzentrierter Salzsiure, so be-
merken wir gleichfalls zunichst keine Reak-
tion. Erst nach einiger Zeit beginnt die Aufls-
sung des Metalls zu Aluminiumchlorid unter
Bildung von Wasserstoff. Da die Reaktion
exotherm verlduft, erhitzt sich die Mischung,
dadurch steigt das Tempo der Auflésung wei-
ter an. Der Inhalt des Glaschens kann schliefi-
lich zum Sieden und Schdumen kommen.

Vorsicht! Stets nur geringe Mengen ver-
wenden! Wegen der Gefahr von Siuresprit-
zern Abstand halten und Schutzbrille tragen!

Mit der verdiinnten Lésung fithren wir die
folgenden Reaktionen durch: Bei Zusatz von
verdiinnter Natronlauge fillt gelatinéses,
farbloses Aluminiumhydroxid aus:

AICl; + 3 NaOH — 3 NaCl + Al(OH);
Bei weiterem Zusatz konzentrierter Natron-
lauge bildet sich 18sliches Natriumaluminat:

Al(OH), + 3NaOH — Nay[AIOH)]
Salmiakgeist fillt gleichfalls Alumini

Ahnlich wie beim Zink kénnen wir den
Nachweis auch abwandeln, indem wir Co-
baltnitrat oder Cobaltchlorid direkt zur Ls-
sung geben, einen Streifen Filtrierpapier
vollsaugen lassen und die Asche des Streifens
kriftig glihen. Wer entgegen der Empfeh-
lung »geleimtes« Schreibpapier hierfiir be-
nutzt, erhilt in fast allen Fillen eine positive
Reaktion, da Aluminiumverbindungen allge-
mein bei der Imprignation von Papier ver-
wendet werden.

5.1.7. Die Kohlenstoffgruppe (4. Haupt-
gruppe)

Die 3. Nebengruppe iiberspringen wir, da sie
nur »Rarititen« enthilt, von denen Gallium,
und Indium allerdings fiir die Halbleitertech-
nik sehrbedeutungsvollsind. Auch die in neue-
ster Zeit im Kommen befindlichen Metalle
der 4. Nebengruppe — beispielsweise Tita-
nium — miissen wir auslassen, da sie fiir uns
vorldufig kaum zu beschaffen sind.

Um nicht ginzlich auf seltene Elemente zu
verzichten, wollen wir dem Halbleiterwerk-
stoff Germanium einige kleine Versuche wid-
men. Germanium ist ein Element, das an der
Grenze zwischen Metall und Nichtmetall
steht. Demzufolge ist es auch ein sogenannter
Halbleiter, und gerade dieser Eigenschaft hat
es seine heutige Bedeutung zu verdanken.
Kleine, speziell vorbehandelte Germanium-
stiickchen werden in »Germaniumdioden«
zur Gleichrichtung elektrischer Stréme und
in »Transistoren« als Verstirker fiir Strome
und S benutzt. Von RFT-Vertrag-

droxid aus, doch 16st sich der Nxederschlag
nicht in iberschiissigem Salmiakgeist, wih-
rend Zinkhydroxid komplex gelost wird.
Etwas Aluminiumhydroxid wird abfiltriert.
Das Filter mit dem Niederschlag lassen wir
zunichst weitgehend trocknen und erhitzen
das Pulver anschlieflend auf der Kohle vor
dem Létrohr. Aluminiumhydroxid spaltet da-
bei Wasser ab und geht in das Oxid tiber, das
in der Hitze grellweifl leuchtet. Wir lassen
das Oxid etwas abkiihlen und befeuchten es
mit einem Trdpfchen stark verdiinnter Co-
baltsalzlésung. Wenn nochmals einige Zeit
im Létrohr geglitht wird, firbt sich die Masse
durch Cobaltaluminat blau (Thénards Blau).

116

P 4
werkstdtten kdnnen wir sicher zwei bis drei
defekte Germaniumdioden oder einen un-
brauchbaren Transistor erwerben. Neuer-
dings wird fiir Halbleiterbauelemente iiber-
wiegend das stirker nichtmetallische Silicium
verwendet. Wir miissen daher durch Befragen
eines Fachmannes sicherstellen, daff unsere
Proben tatsichlich Germanium enthalten.
Wir 6ffnen die Fassungen dieser Bauelemente
vorsichtig mit einer Zange. Im »Herz« der
kleinen Wunderwerke neuzeitlicher Elektro-
nik erblicken wir ein metallisch glinzendes
Germaniumkristillchen. Wir heben das Ger-
maniumstiickchen mit einem feinen Schrau-
benzieher heraus und verwenden ein oder
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mehrere dieser Stiickchen fiir folgende Reak-
tionen:

In einem Reagenzglas erhitzen wir Germa-
nium mit 5 bis 8 ml 3%igem Wasserstoffper-
oxid, dem wir einige Tropfen Salmiakgeist zu-
setzen, einige Minuten zum Sieden. Das Ger-
manium 18st sich rasch auf, wobei im wesent-
lichen Germaniumoxid GeO, gebildet wird.
Die Losung teilen wir in drei Portionen auf.

Zur ersten Portion geben wir vorsichtig
einige Tropfen Salpetersiure, bis die Losung
deutlich sauer reagiert. Nun fiigen wir noch

5%ige Ammoniummolybdatlésung hinzu und
erwirmen einige Mmuten Es bildet sich zi-
tre Ibe Ger lybdénsdure.

Diese Reaktion kann bei Anwesenheit von
viel Selen, Arsen, Fluor oder organischen
Sduren gestdrt werden.

Den zweiten Teil der Germaniumlésung
sduern wir mit Salzsiure an und priifen mit
H,S-Wasser. (Vorsicht, Gift!) Im Geg

weisreaktionen wie die eben durchgefiihrte
sind fast stets das Ergebnis langwieriger Ver-
suchsreihen, in denen ein gliicklicher Treffer
erzielt worden ist. Die Ergebnisse der anorga-
nischen Chemie werden in deutscher Sprache
in »Gmelins Handbuch der anorganischen
Chemie« zusammengefafit. Ein Beweis fiir die
Vielfalt der Untersuchungen ist die Tatsache,
dafl dem wenig bekannten Germanium in die-
sem Handbuch zwei Binde gewidmet sind.
Der erste, 1931 herausgegeben, umfafit 62
engbedruckte Seiten, der 1958 erschienene
Erginzungsband dagegen 576 Seiten! Wir
wagen nicht auszudenken, wie man wohl im
Jahre 2000 das Gesamtwissen iiber Germa-
nium verdffentlichen wird.

Zinn — wertvoll aber knapp. Zinn ist den
Menschen seit den frithesten Anfingen der
Metallurgie bekannt; denn die Bronze, nach
der eme ganze Epoche menschlicher Frithge-
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zu den Sulfiden oder anderen Elementen lie-
fert Germanium auch aus stark saurer Lsung
einen weiflen Niederschlag bzw. eine Trii-
bung durch feinverteiltes Sulfid.

Die dritte Probe neutralisieren wir zunzichst
mit verdiinnter Essigsaure. Danach geben wir
Salzsiure hinzu, bis mit Universal-Indikator-
papier ein pH-Wert zwischen 4 und 5 erreicht
ist. Haben wir zuviel Salzsiure zugesetzt, ge-
ben wir einfach noch etwas Ammoniak zur
teilweisen Neutralisation zu.

Ferner bereiten wir uns eine Losung von
1 g Tannin (ein Naturprodukt, das zum Ger-
ben verwendet wird) in 10 ml heiflem Wasser.
Mit diesem Reagens liefert die germanium-
haltige Losung einen briunlichweiflen Nie-
derschlag. Die Reaktion ist sehr empfindlich,
und — was noch wichtiger ist — sie ist bei Ein-
haltung gewisser Vorsichtsmafinahmen véllig
spezifisch und somit ein eindeutiger Nach-
weis fiir das Element.

Sicher fragen viele Leser, wie man denn
darauf gekommen ist, so entlegene Reagen-
zien auszuprobieren.

Die Chemiker bemiihen sich unentwegt,
die Eigenschaften und Reaktionen der Stoffe
méglichst vollstindig zu durchforschen. Im
Verlaufe Tausender Forschungs-, Doktor-,
Diplomarbeiten usw. wird das Verhalten der
Elemente und Verbindungen gegeniiber den
verschiedensten Reagenzien gepriift. Nach-

wurde, ist eine Legierung
von Kupfer und Zinn. Trotzdem ist Zinn ein
ziemlich seltenes Element. Sein Anteil an der
festen Erdkruste wird — ebenso wie der von
Germanium — auf nur etwa ein tausendstel
Prozent geschitzt. Allerdings ist Zinn weni-
ger in den Gesteinen »verzettelt«, sondern es
bildet Erze mit hohem Zinngehalt, die als
Adern in alten Gesteinen eingeschlossen sind.
Die Zinnginge des Erzgebirges z.B. sind
schon im Mittelalter weitgehend abgebaut
worden, aber an ihrem Rande sind Erzge-
steine mit niedrigerem Gehalt iibriggeblieben,
die heute mit modernen Mitteln aufbereitet
werden.

Zinn ist heute eines der wertvollsten »Bunt-
metalle« — richtiger ausgedriickt: Nichteisen-
metalle —, mit denen sparsam umgegangen
werden mufl. Konnte man es frither noch ver-
antworten, Zinn fiir Miinzen, Figuren, Be-
cher, Kriige oder ganze Geschirre sowie bis
in neuere Zeit fiir echtes Stanniol zum Ver-
schluff von Weinflaschen zu vergeuden, so
begegnet uns heute das Metall meist nur als
diinner Uberzug auf Eisenblech (Weiflblech)
oder — legiert mit Blei und eventuell Zink
oder Cadmium — im Létzinn.

Wer ein Stiickchen einigermaflen reines
Zinn besitzt, kann damit die Eigenschaften
des Metalls studieren.

‘Wenn Zinn im Tiegel erhitzt wird, zerfillt
es bei 200 °C zu einem grauen Pulver infolge
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einer inneren Gefiigeumwandlung. Bereits
bei 232 °C schmilzt das reine Metall. Wir
schmelzen etwas Zinn im Tiegel und gieflen
es in einer geeigneten Form (Glasrohr, Holz-
rinne) zu einem Stab. Beim Biegen des Stabes
vernehmen' wir ein knarrendes und quiet-
schendes Gerdusch (»Zinnschrei«).

Dank einer sehr diinnen oberflichlichen
Oxidschicht ist Zinn an der Luft ziemlich be-
standig und behilt seinen matten, hellsilbri-
gen Metallglanz. Beim Erhitzen von wenig
geschmolzenem Zinn an der Luft bildet sich
allmzhlich Zinnoxid. Mit Soda und Kohle
vermengt, werden Zinnverbindungen "vor
dem Létrohr zum Metall reduziert, wobei
sich kleine Kiigelchen bilden.

Zum Nachweis von Zinn lésen wir eine
Metallprobe in einigen Millilitern Salpeter-
sdure, die wir mit der gleichen Menge Wasser
auf die Hilfte verdiinnt haben. Bei leichtem
Erwirmen lost sich das Metall auf. Vorsicht;
wegen giftiger Stickoxide im Freien oder un-
ter dem Abzug durchfiihren!

Bei Anwesenheit von Zinn ist die Aufls-
sung nicht vollstindig, sondern es entsteht ein
Niederschlag oder wenigstens eine Tritbung,
die von unléslicher Beta-Zinnsiure hervorge-
rufen werden.

5.1.8. Die Stickstoffgruppe (5. Hauptgruppe)

In der 5. Hauptgruppe finden sich nur noch
zwei Elemente, die metallische Eigenschaften
— wenn auch vermischt mit nichtmetallischen
— aufweisen, nimlich Antimon und Bismut.
Diese Elemente werden in bescheidenem Um-
fang als Legierung: e, beispielsweise fiir
das Letternmetall der Drucktechnik ange-
wendet. Antimonsulfid ist in den Képfen der
Streichholzer enthalten. Bismut- und Anti-
monverbindungen werden auch in der Medi-
zin benutzt, so enthielten die meisten Brand-
binden, -salben oder -puder Bismutnitrat. Bis-
mut ist das letzte stabile Element des Peri-
odensystems; alle Elemente mit hsherer Ord-
nungszahl sind radioaktiv, d. h., ihre Atom-
kerne wandeln sich spontan unter Aussen-
dung von Strahlenteilchen in leichtere Kerne
um.

Der Nachweis von Antimon erfordert ent-
weder langwierige Trennvorginge, oder er
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erfolgt iiber den sehr giftigen Antimonwas-,

serstoff. Wir begniigen uns daher mit einer
einfacheren, jedoch nicht ganz eindeutigen
Probe. Wir lésen das zu priifende Metall,
z. B. ein Stiick Letternmetall, in konzentrier-
ter Salpetersiure. Vorsicht, giftige Dampfe —
im Freien oder unter dem Abzug arbeiten!
Die Auflésung erfolgt nicht vollstindig,
sondern es entsteht ein weifier Niederschlag,
der aus Oxiden und Hydroxiden des Anti-
mons besteht. Wir gieflen die Salpetersiure ab
und erwirmen einige Zeit, gleichfalls im
Freien oder unter dem Abzug, mit konzen-
trierter Salzsiure. Schliefflich verdiinnen wir

mit Wasser, filtrieren ndtigenfalls ab und fii- -

gen H,S-Wasser (Vorsicht, Gift!) hinzu. Es
zeigt sich ein orangegelber Niederschlag von
Antimonsulfiden.

Zur Priifung auf Bismut 16sen wir gleich-
falls in konzentrierter Salpetersiure (Vor-
sicht, giftige Dampfe!). In diese Lésung gie-
Ben wir langsam einige Milliliter destilliertes
Wasser. Nach kurzer Zeit scheidet sich ein
weifler Niederschlag ab. Bismutnitrat reagiert
mit Wasser unter Bildung eines schwerldsli-
chen sogenannten basischen Salzes:

Bi(NOs); + H,O— BiONO, + 2 HNO,
Bei Zusatz von konzentrierter Salpetersiure
I6st sich der Niederschlag auf und erscheint
bei erneutem Verdiinnen mit Wasser wieder.
Mit H,S-Wasser gibt die Bismutnitratlésung
nach teilweiser Neutralisation mit verdiinnter
Natronlauge (Vorsicht!) einen braunen Nie-
derschlag von Bismutsulfid.

Ein Zusatz von Kaliumjodidlésung fillt
schwarzes Bismutiodid aus, das sich im Uber-
schufl wieder auflost.

Die 6., 7. und 8. Hauptgruppe entfallen aus
unserer Betrachtung, da sie keine Metalle
enthalten. Die Metalle der 5. Nebengruppe
iibergehen wir, weil sie mit Ausnahme von
Vanadium keine grofiere Anwendung finden.
Vanadium ist zwar ein wichtiges Legierungs-
metall fir Werkzeugstihle, jedoch nur
schwierig nachzuweisen.

5.1.9. Die Metalle der 6. Nebengruppe
Die Metalle der 6. Nebengruppe sind hart,

spréde, haben einen sehr hohen Schmelz-
punkt und bilden mit Sauerstoff Siuren, de-
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ren Salze als Chromate, Molybdate usw. be-
zeichnet werden.

Chromium ist infolge einer schiitzenden
Oxidschicht gegeniiber korrodierenden Ein-
flissen auflerordentlich bestindig und wird
daher fiir Schutz- oder Zieriiberziige verwen-
det. Chromlum und Molybdinium gehﬁren
zu den wichti Legierungsb.
wertvoller Stihle, die s:ch durch héchste Kor-
rosionsbestindigkeit und mechanische Festig-
keit auszeichnen. Molybdinium und Wolf-
ram schmelzen erst bei 2600 bzw. 3370°C
und werden daher fiir Glithdrihte und ihre
Halterungen in Glithlampen sowie fiir Heiz-
drihte, Gitter und Anodenbleche in Elektro-
nenrdhren benutzt. Uranium schlieBlich hat
als Kernbrennstoff fiir Atomkernreaktoren
eine iiberragende Anwendung gefunden, die
das frither wenig beachtete Metall zu einem
der meistgefragten Elemente werden lief.

Die Metalle der 6. Nebengruppe kénnen in
Verbindungen mit sehr verschiedenen Wer-

Das Salz gibt kein Kristallwasser ab; es
schmilzt bei etwa 400 °C zu einer dunklen
Flisssigkeit. Wir gliihen noch einige Minuten
in der heiflesten Flamme und beobachten
nach dem Erkalten auf der Scherbe einen grii-
nen Riickstand. In Wasser lost sich ein Teil
mit gelber Farbe auf, doch bleibt die griine
Verbindung auf der Scherbe zuriick. Das Salz
hat sich in der Hitze zersetzt, wobei losliches
gelbes Kaliumchromat K,CrO,, dreiwertiges
griilnes Chromiumoxid CrO; und Sauerstoff
entstanden sind:

2 K,Cr,0; — 2 K,CrO, + Cr,0; + 30,
Wegen seiner Neigung zur Sauerstoffabgabe
ist Kaliumpyrochromat ein kriftiges Oxyda-
tionsmittel. Wir kratzen den griinen Riick-
stand zusammen und schmelzen ihn mit der
dreifachen Menge einer Mischung aus glei-
chen Teilen von Kaliumnitrat (Kalisalpeter)
und wasserfreier Soda auf einer Scherbe oder
in einer Magnesiarinne. Aus der erkalteten
Schmelze erhalten wir mit Wasser eine gelbe

tigkeitsstufen auftreten, von denen jedoch die
drei- und sechswertigen Verbindungen am
wichtigsten sind.

Farbige Niederschlige mit Chromium. Fast
alle Chromiumverbindungen und ihre Lésun-
gen zeichnen sich durch eine intensive Fir-
bung aus. Aus einer farblosen Losung oder
einem weiflen Niederschlag kénnen wir mit
hoher Wahrscheinlichkeit auf die Abwesen-
heit von Chromium schlieflen. Sechswertige
Chromiumverbindungen haben meist eine
gelbe oder rote Farbe, wihrend dreiwertiges
Chromium griinliche Farbténe aufweist. Da-
neben neigt Chromium zur Bildung von
Komplexverbindungen, die in sehr verschie-
denen Farben auftreten. Bei den folgenden
Versuchen, die wir nur mit kleinen Substanz-
mengen ausfiihren, ist zu beachwn, daf alle

lsslichen Chromi bi zu den
Giften der Abteilung 2 gehoren!
Die bek: und am leick erhilt-

liche Chromiumverbindung ist Kaliumpyro-
chromat K,Cr,O;, das durch seine schone
rotgelbe Farbe bereits das sechswertige Chro-
mium verrit. Mit ihm oder dem sehr zhnli-
chen Natriumpyrochromat fithren wir zu-
nichst einige Versuche durch. Eine Messer-
spitze Kaliumpyrochromat wird auf einer
Porzellanscherbe (Stiick eines defekten Tie-
gels) in der Bunsenflamme kriftig erhitzt.

Losung, die Natriumchromat enthilt. Wir
entnehmen daraus, daff der geschmolzene
Salpeter das dreiwertige Chromium zu sechs-
wertigem oxydiert hat. Mit Hilfe dieser
Soda-Salpeter-Schmelze lassen sich alle
Chromiumverbindungen in Chromat iiber-
fithren.

Fiir die nichsten Versuche bereiten wir uns
eine Losung von 3 g pulverisiertem Kalium-
pyrochromat in 50 ml Wasser. (Vorsicht,
Gift!) Zu einem Teil der Losung fiigen wir et-
was Pottasche (Kaliumcarbonat). Sie 16st sich
unter CO,-Entwicklung auf, und die Farbe
der Losung wird hellgelb. Aus dem Pyro-
chromat hat sich Kaliumchromat gebildet.
Setzen wir nun portionsweise 50%ige Schwe-
felsiure (Vorsicht!) hinzu, so tritt die rot-
gelbe Farbe des Pyrochromats erneut auf.

Wir fiillen in ein Reagenzglas 5 ml der Ka-
liumpyrochromatlésung und kochen mit 3 ml
konzentrierter Salzsiure unter dem Abzug
oder im Freien. Es bildet sich gelbgriines, gif-
tiges Chlorgas, da HCI durch Chromat zu
Chlor und Wasser oxydiert wird. Das Chro-
mat selbst verwandelt sich dabei in dreiwerti-
ges griines Chromium(III)-chlorid. Wir kon-
nen es durch Eindampfen abtrennen und mit
Hilfe der Soda-Salpeter-Schmelze in Chro-
mat iiberfiihren.

Schlieflich studieren wir die folgenden
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Nachweisreaktionen fiir sechswertiges Chro-
mium, indem wir jeweils einige Tropfen Ka-
liumpyrochromatlésung in ein Reagenzglas
geben, mit Wasser verdiinnen und mit folgen-
den Reagenzien priifen: Mit Bleinitratlésung
(Vorsicht! Gift!) fillt gelbes Bleichromat aus,
das als anorganischer Farbstoff genutzt wird
(Chromgelb); mit Silbernitratlésung bildet
sich ein rotbrauner Niederschlag von Silber-
chromat.

Wir setzen — gut erhaltenes! — Wasser-
stoffperoxid zu und siuern mit Schwefelsdure
an. Die Losung firbt sich tiefblau durch
Chromiumperoxid.

Die letzte Reaktion ist fiir Chromium spe-
zifisch und sehr empfindlich. Wir kénnen da-
mit auch Chromium in Metallen oder Legie-
rungen nachweisen. Dazu ist es jedoch vor al-
lem nétig, das Metall zu l6sen. Von Salpeter-
sdure wird Chromium beispielsweise nicht an-
gegriffen, wie wir leicht an Flittern einer
schadhaften »Verchromung« feststellen kon-
nen. Bei lingerem Kochen mit verdiinnter
etwa 30%iger Schwefelsiure (eventuell Salz-
siure zusetzen) l5sen sich Chromium und
viele chromiumhaltige Stihle teilweise auf.
Die Losung enthilt dreiwertiges Chromium-
sulfat. Um die Nachweisreaktion durchfiih-
ren zu konnen, neutralisieren wir zunichst
mit NaOH. Es fillt graugriines Chro-
mium(III)-hydroxid aus, das in tiberschiissi-
gem NaOH zu griinem Natriumchromit ge-
l6st wird. Wir filtrieren ab und versetzen
reichlich mit starkem (30%igem) Wasserstoff-
peroxid (Vorsicht! Gift!). Beim Erwirmen
tritt Gelbfarbung ein, da Chromit zu Chro-
mat oxydiert worden ist. Beim Ansiuern zeigt
sich die blaue Farbe, die sich mit Ether aus-
schiitteln lifit. Statt dessen kénnen wir auch
Feilspine der Metallprobe einer Soda-Salpe-
ter-Schmelze unterwerfen, auslaugen und die
filtrierte Losung mit Wasserstoffperoxid und
Schwefelsdure priifen.

Schlieflich priifen wir noch die Boraxperle.
Eine Spur irgendeiner Chromiumverbindung
liefert mit Borax eine kriftige griine Farbung.

Nachweis von Molybdinium, Wolfram. Aus
Wolfram, das von allen Metallen den hoch-
sten Schmelzpunkt besitzt (3370 °C), beste-
hen die Gliihfiden der Glithlampen und die
Heizdrihte der Elektronenrshren. Molybdi-
niumdraht finden wir in den diinneren Halte-
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drihten der Glithlampen. Auch die Gitter der
Elektronenrshren bestehen meist aus Molyb-
dénium, die Anodenbleche aus Molybdanium
oder Nickel. Aus einigen defekten Gliihbir-
nen oder Radiorshren kénnen wir uns leicht
kleine Proben dieser Metalle beschaffen. In
der Technik werden Molybdanium oder
Wolfram aufierdem als Legierungsmetalle fiir
hochwertige Spezialstihle benutzt.

Wolfram- oder Molybdé4niumdrahtstiick-
chen lésen wir in Salpetersiure, der wir vor-
sichtig etwas starkes Wasserstoffperoxid zu-
setzen. Vorsicht! Spritzgefahr und giftige
Diémpfe! Im Freien oder unter dem Abzug ar-
beiten! Abstand halten!

Sowohl Wolfram als auch Molybdinium
werden zu den 6 wertigen Oxiden WO; bzw.
MoO; oxydiert. Das Wolframoxid bildet
einen gelben Niederschlag, wihrend Molyb-
dinoxid in der iiberschiissigen Saure teilweise
lsslich ist, wobei eine Rotfarbung auftritt.

In alkalischer Losung gehen diese Oxide in
die Salze der Molybdin- bzw. Wolframsiure
iiber. Wir kénnen die Molybdate oder Wolf-
ramate auch direkt durch Soda-Salpeter-
Schmelze der Metallstiickchen und Auslau-
gen mit Wasser erhalten.

Zum Nachweis von Wolfram werden
einige Tropfen der salpetersauren Losung
einschliefllich des Oxidniederschlages »abge-
raucht, d. h. im Freien bei gebithrendem Ab-
stand (giftige Dimpfe!) zum Trocknen in
einem Porzellanschilchen eingedampft! Der
Riickstand wird mit verdiinnter Salzsiure
aufgenommen und erneut zum Trocknen ab-
gedampft. Jetzt setzen wir einige Tropfen
Salzsdure und ein winziges Stiickchen metal-
lisches Zinn oder ein Kérnchen Zinn(II)-
chlorid hinzu. (Ein Stiickchen Weifiblech von
einer alten Konservendose eignet sich gleich-
falls.)

Bei Anwesenheit von Wolfram zeigt sich
eine Blaufirbung. Die Reaktion ist aufleror-
dentlich empfindlich. Als Nachweisgrenze
werden 0,0001 mg, ein zehnmillionstel
Gramm, Wolfram angegeben. Wir kénnen
uns mit dieser Reaktion davon iiberzeugen,
dafl selbst von dem auflerordentlich schwer-
fliichtigen metallischen Wolfram bei anhal-
tendem Betrieb einer Glithbirne etwas ver-
dampft wird. Wir zerschlagen dazu eine ka-
putte Glithbirne hoher Leistung, die mog-
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lichst lange gebrannt haben soll. Von der In-
nenseite der Scherben lésen wir — wie ange-
geben — das niedergeschlagene Metall herun-
ter und fithren den Nachweis durch.

Zum Molybdidniumnachweis eignen sich
die beiden folgenden Reaktionen: Einige
Tropfen der salpetersauren Losung werden
zur Trockne eingedampft. (Vorsicht! Unter
dem Abzug oder im Freien arbeiten! Dampfe
nicht einatmen!) Zum Riickstand fiigen w1r

sucht man gegenwiirtig, die faustgrofien Man-
ganknollen zu erschliefen, die sich auf dem
Tiefseeboden der Ozeane gebildet haben.
Die wichtigsten Manganverbindungen sind
Braunstein (MnO,) und Kaliumpermanganat
(KMnOy). Wir haben sie an anderer Stelle be-
reits kennengelernt und wollen uns hier daher
auf den Nachweis von Mangan beschrinken.
Fiir einen eindeutigen Mangannachweis in
Legierungen sind freilich komplizierte chemi-

einen Tropfen konzentrierten Sal

sche Tr gen unumginglich. Die folgen-

und einen Tropfen starkes Wasserstoffper»
oxid (Vorsicht!) zu. Es zeigt sich eine kirsch-
rote bis rosagelbe Farbung.

Statt dessen kénnen wir auch den Riick-
stand nach dem Abdampfen mit einigen
Tropfen konzentrierter Schwefelsiure vor-
sichtig erhitzen. Molybdinium liefert eine
Blaufirbung.

Achtung: Beim Erhitzen von konzentrier-
ter Schwefelsdure Probierglasmiindung unbe-
dingt abwenden! Schutzbrille tragen und Ab-
stand halten! Glas erst nach dem Erkalten be-
trachten!

5.1.10. Die Metalle der 7. Nebengruppe

Von den Metallen der 7. Nebengruppe be-
sprechen wir nur das Mangan. Rhenium, das

den Reaktionen geben jedoch hiufig Hin-
weise fiir das Vorhandensein von Mangan.
Wir studieren sie am besten mit dem unreinen
Mangan, dessen Gewinnung wir im nichsten
Kapitel beschreiben, oder mit Braunstein aus
alten Taschenlampenbatterien. Wir 16sen eine
sehr kleine Menge davon in wenig verdiinnter
Salzsiure, dampfen im Freien oder unter dem
Abzug ein und priifen den Riickstand zu-
nichst mit der Boraxperle. In der Oxyda-
tionszone der Bunsenflamme zeigt sich eine
violette Firbung, die beim Erkalten einen rot-
violetten Farbton annimmt. Wenn die Perle
schwarz wird, haben wir zuviel Mangan ge-
nommen. Die Firbung verschwindet véllig,
wenn die Perle nochmals, jedoch im griinen
Reduktionskegel der Bunsenflamme, erhitzt
wird. Braunstein vermag iibrigens infolge sei-
ner oxydlerendcn Wirkung viele triibe Glas-

aufzuhellen und findet in der

letzte Metall der Gruppe, ist eine at [
chene Raritit, und das Element Nr. 43 (Tech—
netium) besitzt sogar nur instabile radioaktive
Atomarten. Es kommt in der Natur iiber-
haupt nicht vor, da das in der Friihgeschichte
unseres Sonnensystems sicher vorhanden ge-
wesene Element inzwischen lingst zerfallen
ist. Mit den Mitteln der modernen Atomkern-
physik kann man dieses Element jedoch
kiinstlich erzeugen. Das gelang erstmalig
1937, und deshalb wurde dieses erste synthe-
tische Element Technetium getauft.

Doch zuriick zum Mangan. Obwohl Man-
gan nichst dem Eisen das zweithiufigste
Schwermetall der Erdkruste ist, haben die
meisten sicher noch kein reines Mangan gese-
hen. Die Hauptanwendung findet Mangan
als Bestandteil von Legierungen. So enthalten
Elektron und manche Stihle einige Prozent
Mangan. Da gehalwolle und abbauwiirdige
Manganerze selten sind, wihrend sich der
Bedarf an dem Metall stindig erhoht, ver-

Glasfabrlkanon als Glasseife Verwendung.

Eine sehr spezifische Manganreaktion er-
halten wir bei der Soda-Salpeter-Schmelze
(Vorsicht! Abstand halten!) des Riickstandes
der eingedampften Losung. Dabei bildet sich
nidmlich Kaliummanganat K;MnO,, das der
Schmelze eine griine Farbe verleiht. Vom
Chromium wissen wir bereits, daf8 unter den
gleichen Bedinungen eine Gelbfirbung durch
Natriumchromat erfolgt.

5.1.11. Die Ubergangsmetalle der 8. Neben-
gruppe

Zu den Ubergangsmetallen gehoren aufier
Eisen, Cobalt und Nickel die sechs Platinme-
talle, die wir jedoch mangels Substanz auslas-
sen miissen. Dafiir wollen wir uns mit dem
Nachweis der iiberragend wichtigen Eisen-
metalle ausfiihrlich befassen.
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Eisen — das wichtigste Gebrauchsmetall.
Uber die Bedeutung und Anwendung des
Eisens brauchen wir nichts zu sagen. Begnii-
gen wir uns mit der Feststellung, daf} die
Weltproduktion an Eisen etwa zwanzigmal
so grof} ist wie die Produktion aller iibrigen
Metalle zusammengenommen.

Wir beginnen wieder mit dem Verhalten
des Metalls in der Flamme. Blasen wir Eisen-
feilspane aus einem Glasrohr in die nicht-
leuchtende Bunsenflamme, so verbrennen sie
teilweise, und wir beobachten einen harmlo-
sen Funkenregen. Sehr feine Drehspine las-
sen sich gleichfalls zur Entziindung bringen.
Am besten fiillen wir einen Zylinder mit
Sauerstoff (vgl. Abschn. 3.2.) und halten
einen gliihenden Drehspan oder einen Draht
hinein. Das Eisen brennt unter Weifiglut ab.

Das im Hochofenprozef gewonnene Roh-

eisen enthilt zunzichst noch etwa 10% Verun- -

reinigungen, davon etwa 3% Kohlenstoff so-
wie unterschiedliche Mengen Silicium, Man-
gan, Schwefel und Phosphor. Aufgabe der
Stahlveredlung ist es, diese Verunreinigungen
ganz oder teilweise zu entfernen und die Ei-
genschaften des Metalls dem jeweiligen Ver-
wendungszweck anzupassen. Bei der Herstel-
lung von Werkzeugen nimmt das »Hirten«
eine besondere Stellung ein. In Abschnitt
5.2.6. wird beschrieben, wie wir den Vorgang
an einigen alten Rasierklingen studieren kén-
nen.

Hirten lassen sich nur Stahlsorten mit
einem Kohlenstoffgehalt zwischen 0,5 und
1,7% sowie viele legierte »Edelstihle«. Der
Vorgang beruht auf komplizierten Verinde-
rungen in der Struktur der mikroskopisch
kleinen Kristallite, aus denen der Stahl aufge-
baut ist.

Doch nun zu den Verbindungen des Eisens
und seinem Nachweis. Eisen wird von miflig
verdiinnter Salz-, Salpeter- oder Schwefel-
siure rasch aufgeldst. (Vorsicht! Im Freien
oder unter dem Abzug arbeiten!) Dabei bil-
den sich griinliche Eisen(I)-salze; Salpeter-
sdure oxydiert — besonders in der Hitze —
zum dreiwertigen Eisen.

Wir lésen 2 g Eisenfeilspine in einem klei-
nen Becherglas in Salzsiure, die wir mit der
doppelten Menge Wasser verdiinnt haben. Es
entweichen Wasserstoff und unangenehm rie-
chende, giftige Wasserstoffverbindungen des
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Schwefels, Phosphors und Siliciums, die aus
Verunreinigungen des Eisens gebildet wer-
den. Die griine Losung von Eisen(II)-chlorid
wird filtriert und fiir folgende Reaktion be-
nutzt: Natronlauge gibt einen Niederschlag
von Eisen(II)-hydroxid, der durch Luftsauer-
stoff allmihlich zum rotbraunen dreiwertigen
Hydroxid oxydiert wird.

H,S-Wasser liefert keinen Niederschlag,
dagegen fillt bei Zusatz von Ammoniumsul-
fid (durch Einleiten von Schwefelwasserstoff
in Salmiakgeist herstellbar; Vorsicht beim Ar-
beiten mit dem giftigen Schwefelwasserstoff!)
schwarzes Eisensulfid aus.

Durch Kochen mit konzentrierter Salpe-
tersdure (Vorsicht! Im Freien oder unter dem
Abzug arbeiten!) oder durch Kochen mit
Wasserstoffperoxid wird das zweiwertige Ei-
senchlorid zu braunem Eisen(III)-chlorid
oxydiert. Da wir Eisen(III)-chlorid gelegent-
lich als Reagens brauchen, dampfen wir die
oxydierte Losung ein und nehmen den Riick-
stand in Wasser auf. Wir bewahren die ver-
diinnte Losung auf.

Einen extrem empfindlichen Nachweis von
dreiwertigem Eisen kénnen wir mit Kalium-
thiozyanat (Kaliumrhodanid) KSCN (Vor-
sicht, Gift der Abteilung 2!) durchfiihren: Ein
Zusatz von einem Tropfen einer Losung die-
ses Salzes liefert eine intensiv rote Lésung von
Eisen(IIl)-thiocyanat. Mit dieser Reaktion
lassen sich noch wenige millionstel Gramm
Eisen deutlich nachweisen. Um die Empfind-
lichkeit zu demonstrieren, verdiinnen wir
eine Probe unserer Eisen(III)-chlorid-Losung
mit destilliertem Wasser immer wieder auf
das Zehnfache und priifen, bei welcher Ver-
diinnung die Farbe eben noch erkennbar ist.

Beliebige Stoffproben (z. B. Metalle, Salze,
Erde, Asche, veraschte Pflanzenteile) priifen
wir auf Eisen, indem wir sie mit reiner, eisen-
freier Salzsdure erwirmen und zwecks Oxy-
dation zu dreiwertigem Eisen etwas Wasser-
stoffperoxid zusetzen. Die filtrierte Losung
wird mit Thiocyanat gepriift. Bei hohen Ei-
senkonzentrationen wird die Farbe dunkel,
bei Spuren von Eisen dagegen rosa bis gelb.

Beim Rosten des Eisens an der Luft bildet
sich hauptsichlich rotbraunes Eisen(III)-hy-
droxid Fe(OH);. (Die wirkliche Struktur des
Rostes ist allerdings komplizierter.) Dieser
Stoff ist in Wasser extrem schwer loslich. Erst



10" ] Waser wiirden davon einige Molekiile
aufldsen! Wir kochen einige Eisenfeilspane
mit destilliertem Wasser griindlich aus, gie-
fen das Wasser ab und geben neues destillier-
tes Wasser hinzu. Nach einigen Tagen hat
sich deutlich sichtbarer Rost gebildet. Trotz-
dem liefert Kaliumthiocyanat keine Farbreak-
tion, da praktisch kein Eisen in Losung ge-
gangen ist.

Schliefflich sei noch die Boraxperle ange-
fiihrt. Sie ist in der oxydierenden Bunsen-
flamme gelb bis farblos, in der reduzierenden
dagegen schwach griinlich.

Cobalt — ein Bestandteil der Dauermagnet:
Cobalterze zhneln dufierlich haufig Kupfer-,
Silber- oder Zinnmineralien. Dadurch wur-
den die Bergleute im Mittelalter genarrt, und
so kam das Element zu seinem Namen, der
sich von Kobold ableitet. Es ist das seltenste
der drei Eisenmetalle. Sein Anteil an der fe-
sten Erdkruste diirfte etwa ein tausendstel
Prozent betragen. Als reines Metall findet
Cobalt keine grofleren Anwendungen, dage-
gen ist es ein wichtiger Legierungsbestandteil
von Spezialstihlen, vor allem von Magnet-
stahl fiir Permanentmagnete. Auch Schneid-
metalle enthalten hiufig Cobalt. Galvanische
Cobaltiiberziige sind wenig gebriuchlich, da
sie infolge oberflichlicher Oxydation rétlich
anlaufen. Sie sind allerdings gegeniiber
schwachen Sturen resistenter als Chromium-
oder Nickelschichten und werden daher zum
Schutz von Obstmessern gelegentlich be-
nutzt. Bei der Bestrahlung mit Neutronen im
Atomkernreaktor geht Cobalt in eine radio-
aktive Atomart, das Cobalt-60, iiber. Dieser
radioaktive Stoff zeichnet sich durch eine
sehr intensive Gammastrahlung aus. Er zer-
fillt in 5,2 Jahren zur Hilfte. »Aktiviertes«
Cobalt wird daher als Strahlenquelle fiir die
Krebsbehandlung sowie fiir die zerstorungs-
freie Werkstoffpriifung eingesetzt.

Die Nachweisreaktionen studieren wir am
besten mit einer kleinen Menge kauflichen
Cobalt(II)-chlorids CoCl,, das wir in Wasser
auflésen. Auf den Farbumschlag zwischen
Rot und Blau des wasserhaltigen bzw. wasser-
freien Salzes haben wir frither schon hinge-
wiesen. Auch andere Cobaltsalze zeigen diese
Eigenschaft.

Wir priifen die verdiinnte Losung der
Reihe nach mit:

NaOH: Es fillt blaues Cobalt(Il)-hydro-
xid aus, das beim Erwirmen des Glases in
eine rosarote stabile Form iibergeht. Beim
Stehen an der Luft bildet sich allmihlich das
braunliche dreiwertige Hydroxid. Im ibrigen
sind einfache dreiwertige Cobaltsalze in der
Lésung meist nicht stabil.

(NHi),S (Ammoniumsulfid): Es entsteht
ein schwarzer Niederschlag von Cobaltsulfid,
der in verdiinnten Siuren unléslich ist.

KNO, (Kaliumnitrit, Herstellung aus Ka-
liumnitrat siehe Abschn. 3.2.1.; Vorsicht, Gift
der Abteilung 2!): Wir bereiten eine starke
Losung einer Messerspitze Kaliumnitrit und
der doppelten Menge Kaliumchlorid in wenig
Wasser und fiigen einige Tropfen Essigsiure
(Essigessenz) sowie einige Tropfen der zu
priifenden Lésung hinzu. Bei leichtem Erwir-
men fillt die Komplexverbindung Kalium-
hexanitritocobaltat K;[Co(NO;)e] als gelber
Niederschlag aus. (Wichtige Nachweisreak-
tion!)

NH,SCN (Ammoniumthiocyanat): Eine
kleine Probe sehr stark verdiinnter Cobalt-
chloridlésung wird mit einigen Kristillchen
festem Ammoniumthiocyanat (Vorsicht, Gift
der Abteilung 2!) versetzt.

‘Wir kénnen — wenn auch weniger gut —
die Reaktion mit Kaliumrhodanid und
einigen Tropfen Salmiakgeist studieren. Es
bildet sich nach folgender Gleichung tief-
blaues wasserlslich i
cyanatocobaltat(II):

CoCl, + 4 NH,SCN — 2 NH,CI

+ (NH)[Co(SCN).]
Sehr charakteristisch ist auch die Boraxperle.
Eine Spur Cobalt ruft sowohl in der oxydie-
renden als auch in der reduzierenden Flamme
eine tiefblaue Firbung der Perle hervor. Da
Glasschmelzen durch Cobalt gleichfalls blau
gefarbt werden, benutzt man Cobalt bei der
Fabrikation von blauen Ziergldsern. Im Tie-
gelglithofen kénnen wir einige Splitter von
niedrig-schmelzendem Glas (Splitter von Bie-
gerdhren) unter Zusatz von wenig Cobalt-
chlorid schmelzen und diese Eigenschaft be-
obachten.

Nickel erfiillt hichste Anspriiche. Nickel ist
neben Chromium das wertvollste Legierungs-
metall der Schwerindustrie. Uberall wo
Stihle mit héchster chemischer Widerstands-
fihigkeit und mechanischer Stabilitit ver-
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langt werden, ist Nickel unentbehrlich. So
enthilt der bekannte siurefeste und rostfreie
Stahl durchschnittlich 18% Chrom und 8%
Nickel und wird daher als 18/8-Stahl be-
zeichnet. Fiir den Bau von chemischen Appa-
raten, Diisenflugzeugen, Weltraumraketen
und Satelliten benétigt man in zunehmendem
Mafle Legierungen, die selbst bei Temperatu-
ren um 1000 °C noch »zunderfest« sind, d. h.
dem Angriff von Sauerstoff und Verbren-
nungsgasen widerstehen, und die dabei au-
ferdem noch die Festigkeit bester Stihle be-
halten. Diese extremen Anforderungen wer-
den von Legierungen mit hohem Nickelge-
halt erfiillt. Wir nennen hier die Gruppe der
»hochzunderfesten«  Nickel-Chromium-Le-
gierungen sowie die »Monel-Metalle«, die
Nickel, Kupfer und kleine M anderer

starken Salmiakgeist zu. In einer gut ver-
schlossenen Flasche (am besten mit Schliff-
stopfen) kann das Reagens aufbewahrt wer-
den. Eine neutrale Nickelsalzlosung liefert
selbst in sehr grofier Verdiinnung bei Zugabe
einiger Tropfen des Reagens einen scharlach-
roten Niederschlag. Einige andere Metalle,
z. B. Eisen, geben dagegen briunliche Nie-
derschlige. Metallgegenstinde kénnen wir
direkt priifen, indem wir sie an einer Stelle in
die nichtleuchtende Bunsenflamme halten,
wodurch sie oberflichlich oxydieren, und
dann die Stelle mit dem Reagens befeuchten.
Bei Gegenwart von Nickel bildet sich ein ro-
saroter Fleck.

Die Boraxperle firbt sich mit Spuren von
Nickelsalzen nach dem Erhitzen in der oxy-
di den Flamme im erkalteten Zustand rot-

Metalle enthalten.

Reines Nickel wird vorwiegend als galvani-
scher Uberzug verwendet. Daneben finden
wir reines Nickel sowie Legierungen mit ho-
hem Nickelgehalt in den Elektroden der
Rundfunkréhren. Wir benutzen als Nickel-
quelle daher am besten Anodenbleche alter
Réhren. Zur Priifung auf Nickel l6sen wir ein
Metallstiickchen in Salpetersiure — notfalls
unter vorsichtigem Erwirmen (Vorsicht! Gif-
tige Dampfe! Im Freien oder unter dem Ab-
zug arbeiten!). Die Losung firbt sich unter
Bildung von Nickelnitrat Ni(NOs), griin.
Nach vollstindiger oder teilweiser Aufldsung
des Metalls verdiinnen wir die Losung mit
‘Wasser und neutralisieren vorsichtig mit ver-
diinnter Natronlauge. Geben wir nun zu
einer Probe weitere Natronlauge hinzu, so
fallt griines Nickelhydroxid Ni(OH), aus.
Ahnliche Niederschlige lieferten allerdings
auch Kupfer und zweiwertiges Eisen. Zur
Unterscheidung von diesen Metallen fiigen
wir zu der Mischung einige Tropfen Brom-
wasser oder aufgeschlimmten Chlorkalkbrei
(Vorsicht, Gift!) hinzu. Von den genannten
Metallen liefert nur Nickel dabei eine braune
oder braunschwarze Firbung des Nieder-
schlages, die auf Nickeldioxid NiO, zuriick-
zufithren ist.

Ein spezifischer Nickelnachweis ist mit
dem organischen Reagens Dimethylglyoxim
CiHsN;O, moglich. Wer etwas davon be-
sitzt, 16st eine Messerspitze in einigen Millili-
tern Brennspiritus und setzt einige Milliliter
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braun. Die Reduktionsperle ist farblos oder
durch feinverteiltes Nickel grau gefirbt.

5.1.12. Analytik — Der Priifstein fiir junge
Chemiker

Im Anschluf8 an unseren Streifzug durch das
vielseitige Gebiet der Metalle und ihrer Ver-
bindungen sind ein paar allgemeine Bemer-
kungen angebracht. Wir haben uns bemiiht,
die wichtigen Eigenschaften der Metalle und
die chemischen Reaktionen ihrer Verbindun-
gen an kleinen Experimenten zu studieren,
und dabei vor allem die charakteristischen
Reaktionen beriicksichtigt, die zu ihrem
Nachweis dienen kénnen. Damit sind wir in
das auflerordentlich wichtige Gebiet der
»chemischen Analytik« eingedrungen. Allge-
mein ist es Aufgabe der analytischen Chemie,
die Z ung beliebiger Verbindun-
gen und Gemische zu ermitteln. Man unter-
scheidet zwischen »qualitativer« und »quanti-
tativer« Analyse, je nachdem, ob nur das Vor-
handensein eines Elements oder einer Verbin-
dung oder aber auch der mengenmifige An-
teil bestimmt werden soll. Die bisher beschrie-
benen Reaktionen dienen zum qualitativen
Nachweis der Metalle, die in Losungen ihrer
Salze meist als Kationen auftreten. Man
spricht daher von »Kationennachweis«, ob-
wohl — wie wir sahen — viele Metalle durch-
aus auch zur Bildung von Anionen fihig sind.
Einige wichtige Priifmethoden auf Anionen




— wie beispielsweise Sulfat-, Nitrat- oder
Chloridionen — werden wir spiter im Ab-
schnitt iiber Diingemittel kennenlernen, und
qualitative Priifungen organischer Stoffe fiih-
ren wir am Ende des Teiles »Chemie des Koh-
lenstoffs« durch (vgl. Abschn. 6.7. und 9.1.).

Die Bedeutung der analytischen Chemie
kann gar nicht iiberschitzt werden. Analyti-
sche Aufgaben werden stindig an den Be-
triebschemiker herangetragen. Dazu gehoren
vor allem die laufende Kontrolle der Rohpro-
dukte auf Reinheit sowie die Uberwachung
der Zi ung des technischen Zwi-
schen- oder Endproduktes. Daneben ist die
systematische chemische Analytik besonders
geeignet, den jungen Chemiker mit den Ei-
genschaften der Stoffe und den Kniffen der
chemischen Praxis bekanntzumachen. Analy-
tische Arbeit bedeutet Sauberkeit und Sorg-
falt bei der Durchfiihrung von Experimenten.
Die Analytik nimmt daher mit Recht einen
besonders breiten Raum im Ausbildungspro-
gramm des Chemiestudenten ein. Unseren
Lesern sei dringend empfohlen, méglichst
viele Proben verschiedenster Art — Metall-
proben, Salze und Gemische bekannter und
unbekannter Zusammensetzung — auf das
Vorhandensein der beschriebenen Metalle zu
priifen. Wir erreichen dabei am besten das
Fingerspitzengefiihl, das der analytische Che-
miker unbedingt benstigt. Wir gewshnen uns
von vornherein an, mit méglichst geringen
Mengen der zu priifenden Substanz auszu-
kommen. Das hilft nicht nur Chemikalien
sparen, sondern entspricht auch den Verhlt-
nissen der Praxis, wo haufig nur geringe Sub-
stanzmengen zum Priifen zur Verfiigung ste-
hen.

Freilich werden uns Enttiuschungen nicht
erspart bleiben. Wir haben ja bei den einzel-
nen analytischen Reaktionen schon auf einige
der zahlreichen Stormoglichkeiten hingewie-
sen. Bei einer einwandfreien qualitativen
Analyse sind daher chemische Trennungen
meist nicht zu umgehen. Man beginnt den
»systematischen Analysengang« mit den soge-
nannten »Vorproben«, zu denen neben ande-
ren die Boraxperle, die Flammenfirbung und
die Sodaschmelze auf der Létrohrkohle ge-
héren (s. Tab. 3). Anschlieflend wird die Sub-
stanz geldst und durch Zusatz von Fillungs-
mitteln, durch Filtrieren und erneute Fillung

des Filtrates in sechs analytische Gruppen
zerlegt:

1. Gruppe: Mit verdiinnter Salzsiure fallen
die Chloride des einwertigen Quecksilbers,
des Silbers und Bleis (letzteres unvollstindig)
aus.

Der Niederschlag wird abfiltriert und auf
die Metalle gepriift.

2. Gruppe: Im Filtrat von 1 fallen bei Zu-
satz von H,S-Wasser (Vorsicht! Gift! Im
Freien oder unter dem Abzug arbeiten!) als
Sulfide aus: Blei, Kupfer, Quecksilber (zwei-
wertiges), Zinn, Arsen, Antimon, Bismut und
Cadmium.

Der Niederschlag wird wiederum abfil-
triert und auf die in Frage kommenden Ele-
mente untersucht, wobei gegebenenfalls wei-
tere Trennungen vorgenommen werden miis-
sen.

3. Gruppe: Das Filtrat von 2 wird unter
dem Abzug gekocht (Vorsicht! Kein H,S ein-
atmen!), damit iiberschiissiges H.S ent-
weicht; dann wird mit HNO; gekocht, um
Eisen(Il)- zu Eisen(III)-Ionen zu oxydieren,
und reichlich Salmiakgeist und Ammo-
niumchloridlésung zugesetzt. Eisen, Chro-
mium und Aluminium fallen als Hydroxide
aus und werden im Niederschlag durch die
beschriebenen Reaktionen nachgewiesen.

4. Gruppe: Im Filtrat von 3 fillt farbloses
Ammoniumsulfid die Sulfide von Zink, Co-
balt, Nickel und Mangan aus.

5. Gruppe: Das Filtrat von 4 wird ange-
sduert, iiberschiissiges H,S durch Kochen un-
ter dem Abzug vertrieben, festes Ammonium-
carbonat zugesetzt und erneut gekocht. Die
Carbonate der Erdalkalien Calcium, Stron-
tium und Barium scheiden sich ab.

6. Gruppe: Das Filtrat von 5 enthilt
schliefllich noch die Alkalimetalle Natrium
und Kalium sowie das Erdalkalimetall Ma-
gnesium in Form von Chloriden, Sulfaten und
Nitraten.

Die bei den einzelnen Trenngingen anfal-
lenden Niederschlige werden in Salpeter-
bzw. Salzsiure gelost (Vorsicht, giftige
Gase!) und mit den fiir die einzelnen Metalle
beschriebenen Reaktionen gepriift.

Fiir fortgeschrittene Experimentatoren, die
in Arbeitsgemeinschaften titig sind, ist es sehr
niitzlich, einige Proben einem derartigen
Trenngang zu unterwerfen. Die Einzelheiten
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und die méglichen Komplikationen werden
in den im Anhang aufgefiihrten Lehrbiichern
der analytischen Chemie beschrieben. Zu be-
achten ist, dafl wir bei der kurzen Beschrei-
bung des Trennganges nur die wichtigsten
Metalle beriicksichtigt haben. Seltenere Ele-
mente sind gleichfalls in Fachbiichern nach-
zuschlagen.

Abschlieflend sei im Vertrauen gesagt: In
der Analytik macht nur Ubung den Meister —
und der erfahrene Analytiker »ahnt« nicht
selten einen Niederschlag oder eine Firbung
selbst dann mit Sicherheit, wenn der Anfin-
ger nichts Eindeutiges zu erkennen vermag.

5.2. Wir gewinnen einige Metalle

Die technische Gewinnung der Metalle be-
ginnt mit dem Abbau der Erze. Bei weitem die
grofite Bedeutung besitzen sulfidische und
oxidische Erze, wie Magnetit (Fe;Oy), Pyrit
(FeSz), Kupferkies (CuFeS;), Bleiglanz
(PbS), um nur wenige Beispiele zu nennen.
Aber auch Carbonate, Sulfate, Chloride und
andere Salze werden zur Metallgewinnung
herangezogen Die meisten Erze sind jedoch
zunichst gs reine Verbindung
eines Metalls, sondern sie sind fast stets mit
Gesteinen oder anderen Verbindungen ver-
unreinigt. Aufgabe der »Erzaufbereitung« ist
es, die Roherze in einen verhiittungsfihigen
Zustand iiberzufiihren. In einfachen Fillen
geniigt dazu mechanisches Sortieren. Sulfidi-
sche Erze miissen dagegen durch Rosten in
Oxide iibergefihrt werden. Besonders
schwierig ist die Aufbereitung sogenannter
Armerze, die das gewiinschte Element nur zu
einem kleinen Prozentsatz enthalten. Bei-
spielsweise betrigt der Anteil des Kupfers im
Mansfelder Kupferschiefer nur weniger als
1%. Die Nickel- und Zinnerze des sichsi-
schen Erzgebirges enthalten sogar nur zehn-
tel bis hundertstel Prozent der Metalle. Die
Kupferhiitten im Mansfelder Kombinat oder
dlc Nickelhiitte in St. Egidien sind daher mit
lizierten Aufbereit 1 zur An-
reicherung der reinen Erze ausgestattet.
Die reinen Metalle gewinnt man aus den
Oxiden durch Reduktion mit Kohlenstoff
oder anderen Mitteln. Der Hochofenprozef§
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ist das groffartigste Beispiel fiir diese Me-
thode. In der Deutschen Demokratischen Re-
publik ist mit den Eisenhiittenkombinaten in
Eisenhiittenstadt und Calbe eine leistungsfi-
hige Roheisenindustrie aufgebaut worden.

Leichtmetalle wie Aluminium und Magne-
sium erhilt man durch Zerlegung von Salzen,
meist Chloriden, mit elektrischem Strom. Auf
diese Weise werden in Bitterfeld Aluminium,
Magnesium und Alkalimetalle erzeugt. Die
eingangs erwihnten, weniger bekannten Me-
talle Titanium, Zirkonium und andere erhilt
man gleichfalls durch Elekuolyse oder durch
Reduktion der Metallverbi mit Ma-
gnesium oder Natrium.

An die Gewinnung des Rohmetalls schliefit
sich die Raffination an, denn Verunreinigun-
gen bewirken hiufig schon in kleinen Men-
gen eine wesentliche Beeintrichtigung des
mechanischen Verhaltens oder der Korro-
sionsbestdndigkeit von Metallen. So wird
Phosphor, der den Stahl spréde macht, im
Thomasprozef entfernt, und Kohlenstoff
wird durch Einblasen von Luft bzw. Sauer-
stoff teilweise oxydiert. Diese Vorginge lau-
fen in den Stahlwerken unserer Republik, in
Riesa, Brandenburg, Freital, Groditz, Unter-
wellenborn und anderen, in grofitem Umfang
ab.

Kupfer und Blei reinigt man durch elektro-
lytische Raffination, bei der Verunreinigun-
gen entfernt werden, wobei noch wertvolles
Silber als Nebenprodukt anfillt.

In zunehmendem Mafe erlangt die Unter-
suchung, aber auch die praktsche Anwen-
dung von reinsten Metallen sowie von Metal-
len in einkristalliner Form praktische Bedeu-
tung. So wird Fiinf-Neuner-Aluminium be-
reits in technischem Umfang produziert. Wir
verstehen darunter ein Metall, das mindestens
99,999% Aluminium enthilt. Wihrend die
Metalle iiblicherweise, #hnlich wie ein Stiick
Wiirfelzucker, aus kleinen Kristillchen auf-
gebaut sind (polykristallines Gefiige), lassen
sich hauptsichlich aus der Schmelze bei sehr
genauer Einhaltung der Erstarrungsbedin-
gungen einheitliche grofie Kristalle (Einkri-
stalle) gewinnen. Diese weisen sehr definierte
und teilweise bessere mechanische oder an-
dere Eigenschaften auf. Versuchsweise sind
bereits Turbinenschaufeln aus Metalleinkri-
stallen gefertigt worden. In den Instituten der




Akademie der Wissenschaften in Dresden
und Freiberg arbeiten Wissenschaftler stindig
an der Weiterentwicklung der Methoden zur
Erzeugung von Metallen hoher Reinheit und
definierter Struktur.

Selbstverstindlich kénnen wir im folgen-
den nur wenige einfache Versuche durchfiih-
ren, die uns die Prinzipien der Metallurgie er-
lautern sollen.

5.2.1. Erze in der Wische und auf dem Rost

Beginnen wir mit einigen Versuchen zur Erz-
aufbereitung. Da wir Erze kaum zur Verfii-
gung haben, wollen wir uns kiinstlich ein
Armerz bereiten. Wir fillen aus einer Kupfer-
sulfatlésung durch Zusatz von Sodalésung
Kupfercarbonat aus, oder wir versetzen eine
Bleinitratlssung  mit  Schwefelwasserstoff.
(Besser ist direktes Einleiten von gasférmi-
gem Schwefelwasserstoff in die Losung. Vor-
sicht! Kupfer- sowie Bleisalze sind giftig, und
der Umgang mit Schwefelwasserstoff darf
wegen der starken Giftigkeit des Gases nur
unter dem Abzug oder im Freien erfolgen!)
Das gebildete Kupfercarbonat bzw. Bleisulfid
trennen wir durch Abfiltrieren oder Absetzen
und Dekantieren. Der getrocknete Nieder-
schlag wird mit feinpulvrigen Erzverunreini-
gungen vermischt. Wir kommen dem natiirli-

nung ist darin zu suchen, dafl die Erzteilchen
von dem Ol benetzt werden, Kalk, Sand usw.
dagegen nicht. Gefordert wird der Effekt
durch schaumbildende Zusitze, die fiir eine
innigere Beriihrung zwischen Erz, Wasser
und OI sorgen. ‘Wir geben daher in weneren
R uchen etwas F

tel oder Seife zum Wasser und bcobachten
den Trenneffekt.

Auf dhnliche Weise werden grofitechnisch
Kupfer-, Blei-, Molybdén- oder Uranerze an-
gereichert. Dazu muf man die Erze fein mah-
len, mit Wasser, Ol und oberflichenaktiven
Zusitzen versetzen und in einem intensiven
Luft- und Wasserstrom vermengen. Die
obere Schicht wird abgeschopft. Sie enthilt
die angereicherten Erze. Das gesamte Ver-
fahren bezeichnet man als »Schwimmaufbe-
reitung« oder »Flotation«.

Das Réstverfabren. Das Rosten sulfidischer
Erze studieren wir an kiuflichem Zink- oder
Bleisulfid. Wir bringen einen halben Teelsffel
des grob gepulverten Sulfiderzes in die Mitte
eines etwa 25 cm langen Rohres aus schwer-
schmelzbarem Glas (siehe Abb.5.2.). Ein
Ende des Rohres verschliefen wir mit einem
Glaswollebausch und einem durchbohrten
Stopfen, der zum Schutz vor der hohen Tem-
peratur mit Aluminiumfolie umwickelt wird.
Durch die Bohrung stecken wir ein geboge-
nes Glasrohr, das wir an eine Waschflasche

chen Zustand der Erze am nich wenn
wir feinen Sand (Scheuersand, Ata, Kiesel-
gur), Kalk (Schlimmkreide) und Steinkoh-
lenpulver beimengen. Wir stellen uns am be-
sten je eine Messerspitze mehrerer verschie-
denartiger Gemenge her.

Wir bereiten Erz auf Diese Gemische ge-
ben wir in Reagenzgliser, giefen Wasser dar-
iiber und fiigen etwas KFZ-Schmiers! hinzu.
Nun wird k:ﬁftig geschiittelt. Dabei bildet
sich zunichst eine Emulsion von feinverteil-
ten Olurspfchen im Wasser, die sich nach
dem Schiitteln jedoch rasch wieder in eine
oberflichliche Olschicht und eine darunter
befindliche Wasserschicht scheidet. Das reine
»Erz« sammelt sich dabei in den meisten Fil-
len in der oberen Olschicht, wihrend die
»Verunreinigungen« zu Boden sinken. Auf-
grund der héheren Dichte der Metallverbin-
dungen hitte man eher das Umgekehrte er-
warten sollen. Die Ursache dieser Erschei-

hlieen, in die eine Losung des Farbstof-
fes Fuchsin oder einfach Wasser gegeben
wird. Wihrend des Versuches miissen wir
Luft iiber das Sulfid stromen lassen. Wir sau-
gen die Luft dazu entweder mit der Wasser-
strahlpumpe an, oder wir driicken sie von der
anderen Seite des Glasrohres mit einer Luft-
pumpe, einem Foén oder einem als Geblase
hergerichteten Staubsauger hindurch. Der
Luftstrom darf jedoch nicht zu stark sein.
Notfalls regeln wir ihn durch ein T-Stiick mit
Schlauch und Quetschhahn so, dafl gerade
eine dichte Blasenfolge in der Waschflasche
erzeugt wird.
Wir erhitzen jetzt das Sulfid im schwer-
schmelzbaren Rohr mit einem kriftigen Bun-
senbrenner (Schlitzaufsatz) zur Rotglut.
Uber das erhitzte Erz leiten wir den Luft-
strom 10 bis 15 Minuten lang. Danach hat
sich das Sulfid sichtbar in Oxid umgewandelt.
Wir kennen bereits die in der Hitze gelbe,
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5.2. Résten sulfldnscher Erze

nach dem Erkalten jedoch weifle Firbung des
Zinkoxids. Gleichzeitig hat sich die Fuchsin-
I6sung entfirbt, und es tritt ein stechender
Geruch nach Schwefeldioxid auf.

Die allgemeine Gleichung fiir diesen Vor-
gang lautet:

2 MeS + 3 O, — 2 MeO + 2SO,
Der Rostprozef ist bei den Schwermetallen
exoterg, es wird also Wirme freigesetzt. In-
folgedessen kann die W4rmezufuhr nach dem
Einsetzen der Reaktion eingestellt bzw. ein-
geschrinkt werden. Die Sulfide brennen im
technischen Prozef§ von selbst ab.

5.2.2. Kupfer- und Bleiverhiittung im Labor-
tiegel

Das einfachste und vor allem billigste Reduk-
tionsmittel fiir oxidische Erze ist Kohlenstoff.
Er wurde frither in Form von Holzkohle,
heute als Koks zur Verhiittung von Oxiden
herangezogen. Kohlenstoff vermag die mei-
sten Metalloxide zu reduzieren, doch sind
zur Einleitung der Reaktion meist hohe Tem-
peraturen erforderlich. Zur Gewinnung von
Kupfer und Blei geniigt helle Rotglut. Um
einen kleinen Porzellantiegel von etwa 10 mI

Zusammensetzen der Stiicke ein birnenférmi-
ger Hohlraum entsteht, in den wir den Tiegel
mit einem zurechigebogenen Drahtdreieck
einhingen. Die obere Offnung verschlieBen
wir durch einen aufgestiilpten kleinen Blu-
mentopf mit erweitertem Abzugsloch. Sinn
der Vorrichtung ist es, die vom Brenner gelie-
ferte Wirme auf den Tiegelraum zu konzen-
trieren und Wirmeverluste durch Luftstrs-
mung oder Abstrahlung zu vermindern. Not-
falls leistet auch ein Blumentopf allein gute
Dienste. Wir umwickeln ihn jedoch sicher-
heitshalber mit Eisendraht, damit bei einem
eventuellen Springen die Scherben nicht aus-
einanderfallen.

Die Vorrichtung wird auf einem Dreifufl
aufgebaut und der Tiegel von unten mit der
heiflesten nichtleuchtenden Bunsenflamme
erhitzt. Wer ein Geblise besitzt, kann natiir-
lich rascher die erforderliche Temperatur er-
reichen.

Reduktion von Kupferoxid. Etwa 10 g Kup-
fer(Il)-oxid (CuO) werden durch miBiges
Erhitzen im offenen Tiegel oder in einer Por-
zellanschale bei reichlich 100 °C getrocknet.
Nach Zerreiben mit dem Pistill vermengen
wir mit 1g feingepulverter Holzkohle, die
wir durch Abkratzen von Kohlestiicken mit
dem Messer bereiten.

Das Gemisch wird in einen kleinen Porzel-

Inhalt mit dem Bunsenbrenner geniig
hoch erhitzen zu koénnen, bauen wir uns
einen einfachen Tiegelglithofen (Abb. 5.3.).
Wir besorgen uns dazu vom Ofensetzer
einige alte Schamottestiicke, die wir mit
einem scharfen Meiflel und einem kleinen
Hammer vorsichtig aushshlen, so dafl beim
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lantiegel g , den wir lose (verkantet)
mit dem Deckel verschlielen, damit das ent-
stehende Kohlendioxid entweichen kann.

Im Glithofen erhitzen wir kriftig, bis die
Reaktion einsetzt. Danach lassen wir abkiih-
len und schiitten den Tiegelinhalt in Wasser.
Durch Aufschlimmen 146t sich die leichtere



Holzkohle von den schweren, rotlichen Kup-
ferkiigelchen trennen. Wir kénnen versu-
chen, die Kiigelchen im fest verschlossenen
Tiegel bei der héchsten Glut unseres Ofens
zusammenzuschmelzen, und damit priifen,
ob wir mehr als 1000 °C erreichen.

Blei aus Bleiglitte. Als Ausgangsmaterial
verwenden wir Blei(Il)-oxid, auch Bleiglitte
genannt. Es bildet ein gelbliches schweres
Pulver, das fiir Pflaster und Kitte verwendet
wird und daher in Apotheken oder Drogerien
erhiltlich ist. 15 g Bleioxid werden wie oben
beschrieben getrocknet und mit 1 g Holzkoh-
lepulver vermischt. Wir fiillen das Gemisch in
den Tiegel, schichten noch Holzkohlestiick-
chen darauf und verschliefen wiederum nur
lose. Wir erhitzen nun kréftig im Gliihofen,
rithren nach 10 Minuten mit einem Kohlestab
um und setzen das Glithen weitere 10 Minu-
ten fort. Danach &ffnen wir den Glithofen mit
Hilfe einer Kohlenzange, fassen den heifien
Tiegel mit einer Tiegelzange und giefen das
geschmolzene Blei aus.

5.2.3. Das Metall im Braunstein

Metalloxide kénnen auch zerlegt werden, in-
dem man sie mit einem unedleren Metall zur
Reaktion bringt. Das unedlere Metall ver-

driingt dabei das edlere aus seiner Verbin-

5.3. Tiegelgliihofen im Schnitt

dung mit Sauerstoff. Besonders hiufig wer-
den Aluminium, Magnesium und Natrium als
Reduktionsmittel verwendet. Da die Reak-
tion von Magnesium mit Metalloxiden sehr
heftig verlaufen kann und meist sehr stark
verunreinigte Produkte entstehen, bevorzu-
gen wir das harmlosere Aluminium. Aber
auch beim folgenden Versuch sind die Men-
gen und die Vorsichtsmafiregeln genauestens
einzuhalten!

Wir gewinnen Mangan. Wir mischen 6 g
Mangandioxid, Braunstein (MnO) mit 2 g
Aluminiumfeilspsnen oder sehr feinen Dreh-
spanstiickchen. Die Mischung geben wir auf
eine grofle Porzellan- oder Tonscherbe, die
wir auf eine feuerfeste Unterlage stellen. Zur
Ziindung des Gemischs verwenden wir am
besten eine sogenannte Wunderkerze, die wir
mit einem Ende an der Scherbe mit Draht be-
festigen und am anderen vorsichtig anziin-
den. Um geniigend Abstand halten zu kon-
nen, befestigen wir den Bunsenbrenner an
einem Stock von mindestens 1 m Linge. Die
Mischung laft sich auch direkt mit dem Bun-
senbrenner entziinden, wenn wir die nicht-
leuchtende Flamme darauf richten. Die Reak-
tion verlduft unter hellem Aufgliihen. Nach
dem Erkalten finden wir ein Kliimpchen von
zusammengeschmolzenem dunklem Man-
ganmetall, das von 95- bis 99%iger Reinheit
ist. Mangan ist sehr sprode und kann mit dem
Hammer auf einer Eisenunterlage pulverisiert
werden. Frische Bruchflichen sind silber-
weifl, laufen aber unter Bildung verschiede-
ner Anlauffarben an der Luft rasch dunkel an.

Porzellan-
tiegel

Rlumertonf Das Al verwandelt sich bei der Re-
i aktion in Alu oxid nach der folgend
Gleichung:

3 MnO, + 4 Al— 2 Al,O; + 3 Mn
Bei dem Versuch ist unbedingt eine Schutz-
brille zu tragen, da die Reaktion sehr heftig
unter Funkensprithen ablaufen kann. Selbst-
verstindlich ziehen wir alte Sachen an und
achten darauf, dafl keine leicht entflammba-
ren Stoffe in der Nihe sind.

Ferner hiiten wir uns davor, bei einem
eventuellen Mifllingen der Entziindung das
Gemisch zu zeitig von nahem zu betrachten.
Wir warten vielmehr mindestens 5 Minuten
ab, da nicht selten eine iiberraschende »Spit-
ziindung« erfolgt.

Die Reduktion von Metalloxiden mit me-
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tallischem Aluminium wird als Aluminother-
mie bezeichnet. Chromium- und Nickeloxide
lassen sich analog wie Braunstein in die Me-
talle umwandeln. Um gréflere Mengen von

Metallen auf al rthermischem Wege zu
erzeugen, benutzt man statt Pulver meist fei-
nen Aluminiumgrief}, der iger heftig re-

agiert, jedoch auch schwerer zu entziinden
ist.

5.2.4. Magnesium durch Schmelzfluflelektro-
lyse

In einem der ersten Versuche haben wir Was-
ser durch den elektrischen Strom in seine Ele-
mente zerlegt. In dhnlicher Weise lassen sich
auch Metallverbindungen spalten, wenn man
durch eine Salzschmelze einen Gleichstrom
flieBen l4ft. Geschmolzene Salze besitzen
meist eine erhebliche elektrische Leitfihig-
keit. Die positiv geladenen Metallionen wan-
dern im elektrischen Feld zum Minuspol, der
Katode, wihrend die Anionen sich an dem
Pluspol, der Anode, abscheiden. Auf diese
Weise kann man selbst sehr unedle Metalle
gewinnen, wenn die Versuchsbedingungen so
gewihlt werden, dafl keine sekundiren Reak-
tionen mit der Luft oder mit den Elektroden-
materialien eintreten.

Magnesium aus Karnallit. Der englische
Chemiker Davy befreite ab 1809 als erster die
Alkalimetalle Natrium und Kalium durch
Schmelzfluflelektrolyse aus ihren Verbindun-
gen. Wir wollen versuchen, auf diese Weise
etwas metallisches Magnesium zu erzeugen.

Zundchst brauchen wir fiir die Elektrolyse
eine kriftige Gleichspannungsquelle. Wir be-
nutzen moglichst einen 12-V-Akkumulator,
der nicht ganz neu ist, denn am besten gelingt
der Versuch bei hohen Stromstirken, die
leicht zu einem Kurzschlufl fithren und dabei
die Batterie schiddigen kénnen. Sehr geeignet
ist eine ausgediente Autobatterie, die fiir die-
sen Zweck noch einmal aufgeladen wird.

Als Elektrolyt benutzt man zur Magne-
siumgewinnung Karnallit, ein gemischtes Ka-
lium-M: Chlorid der Z
zung KCl -MgCl,- 6 H,O, das als Mineral
z.B. in den Staffurter Abraumsalzen vor-
kommt. Das wasserfreie Salz eignet sich we-
gen seines relativ niedrigen Schmelzpunktes
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fiir die elektrolytische Magnesiumgewin-
nung. Allerdings erzeugt man den Elektroly-
ten meist kiinstlich, indem aus verschiedenar-
tigen Magnesiummineralien zunichst reines
Magnesiumoxid (MgO) bereitet und daraus
Magnesiumchlorid hergestellt wird. Dieses
Salz schmilzt man dann mit Kaliumchlorid
und anderen Salzzusétzen zusammen.

Wir lésen 15 g kristallisiertes Magnesium-
clorid zusammen mit 5g Kaliumchlorid
und 2 g Ammoniumchlorid in einer Porzel-
lanschale unter stindigem Rithren und Er-
wirmen in moglichst wenig Wasser, dampfen
unter fortgesetztem Riihren zur Trockne ein
und erhitzen den Riickstand einige Zeit auf
etwa 300 °C, um das Salz zu entwissern.
Nach dem Abkiihlen wird es fein gepulvert
und in einen kleinen Porzellantiegel gefiillt,
der als Elektrolysezelle dient. Als Anode be-
nutzen wir einen Kohlestab, als Katode einen
breitgeklopften Nagel oder, besser, einen
etwa 10 mm breiten Streifen Eisenblech. Um
die Wiedervereinigung von Magnesium und
Chlor zu verhindern, empfiehlt es sich, zwi-
schen die beiden Elektroden eine Scheide-
wand aus Asbestpappe einzufiihren, in die wir
im unteren Teil mit Hilfe einer Nadel zahlrei-
che feine Locher stechen. Die Pappe wird vor
dem Versuch mehrfach iiber der Flamme er-
hitzt, damit organische Verunreinigungen
entfernt werden.

Nach dem Zusammenbau der Zelle wird
der Kohlestab an den Pluspol, die Eisenelek-
trode an den Minuspol der Batterie ange-
schlossen. Dabei schalten wir zwischen Batte-
rie und Elektrolysezelle als Vorschaltwider-
stand einen Eisendraht von 2 m Linge und
0,5mm Durchmesser ein. Wir halten den
Stromkreis zunichst noch offen, indem wir
eine Klemme vom Akkumulator abnehmen.

Der Tiegel wird nun mit der heiflesten
Bunsenflamme oder dem Geblise erhitzt, bis
der Inhalt geschmolzen ist. Wir rithren dabei
mehrfach mit einem eisernen Nagel oder
einer Stricknadel. Danach verringern wir die
Flamme etwas und schliefen den Stromkreis.
Nach 20 bis 30 Minuten brechen wir den Ver-
such ab, lassen erkalten, heben die Schmelze
aus dem Tiegel und zerschlagen sie mit einem
Hammer. Wir finden besonders in der Nihe
der Katode kleine graue Magnesiumkiigel-
chen. Wir sammeln sie, tauchen sie auf einem



Porzellan- oder Plastlsffel kurz in starke
Salzsiure und werfen sie darauf sofort in et-
was Methanol oder reinen Alkohol. Das Me-
tall zeigt dann einen schénen Silberglanz, der
an der Luft jedoch rasch verschwindet.

5.2.5. Eisen und Nickel in ungewohnlicher
Form

Metalle kann man auch durch Erhitzen
leich etzlicher Verbind erhalten.
So zerfallen die meisten Edelmetallsalze in
der Hitze in ihre Bestandteile. Aber auch un-
edlere Metalle lassen sich auf diese Weise er-
zeugen. Sie liegen dann als ein sehr feinver-
teiltes Pulver vor, das chemisch auflerordent-
lich akiv ist. Wir wollen dies zuerst am Eisen
studieren.

Wir gewinnen Eisenstaub. In 10 ml Wasser
l6sen wir etwa 3 g Zitronensiure und fiigen
einen halben Teelsffel feines Eisenpulver
oder sehr feine Feilspine hinzu. In einem Re-
agenzglas erwdrmen wir so lange, bis sich das
Eisen aufgelést hat. Erforderlichenfalls ist
mehrfach Wasser nachzufiillen. Wir erhitzen
weiter, bis alles Wasser verdampft ist, ver-
schlieflen das Probierglas dann mit einem
Glaswolle- oder Wattebausch und erhitzen
kriftig, bis sich das Reagenzglas mit einem
dunklen Belag iiberzogen hat. Der Watte-
bausch wird entfernt, und durch Umdrehen
des heiffen Glases und Nachhilfe mit einem
Draht lassen wir die gebildeten Brocken von
feinverteiltem Eisen auf eine feuerfeste Un-
terlage fallen. Sie fangen an der Luft meist
von selbst an zu glithen. Das Eisen, das wir
durch thermische Zersetzung von zitronen-
saurem Eisen erhalten haben, ist selbstent-
ziindlich (pyrophor). Die Pyrophoritit hat
z. B. bei der Urangewinnung schon zu unan-
genehmen Brinden gefiihrt.

Nickel nach dem gleichen Rezept. Auch Nik-
kel kénnen wir durch Zersetzung von Salzen
organischer Siuren in sehr feinverteilter
Form gewinnen. Da sich Nickel jedoch in or-
ganischen Sduren schlecht auflost, stellen wir
uns Nickelmethanat (Nlckclformlat), das
Nickelsalz der Methansiure (A €)
folgendermaflen her: Wir fillen aus einer
Nickelsulfatlésung durch Zusatz von Soda
Nickelcarbonat aus, das durch Reaktion mit

Wasser (Hydrolyse) teilweise in Nickelhy-
droxid iibergeht. Den Niederschlag filtrieren
wir rasch ab und |&sen ihn in 30- bis 50%iger
Methansiure unter Erwirmen auf. Dabei ent-
weicht Kohlensiure, und es bildet sich Nik-
kelformiat (HCOO),Ni, das beim Einengen
der Lésung auskristallisiert. (Vorsicht! Me-
thansiure #tzt, und die fliichtigen Dimpfe
sind schadlich. Versuch daher im Freien oder
unter dem Abzug durchfithren!)

Statt dessen konnen wir das Salz auch
durch doppelte Umsetzung bereiten. Wir 15-
sen 5 g Nickelsulfat in Wasser und fiigen eine
Losung vor 4 g Natriummethanat hinzu. Die
Salze reagieren miteinander nach dem
Schema

NiSO, + 2 HCOONa — (HCOO),Ni

+ Na,SO,

Beim Ei der Lésung sich das
Nickelmethanat zuerst ab; das leichtlssliche
Natriumsulfat verbleibt in der Mutterlauge.

Glithen des Salzes im Reagenzglas liefert
dunkle Brocken von Nickelpulver. Wegen ih-
rer grofien Oberfliche sind feinverteilte Me-
talle chemisch sehr aktiv. Das Nickelpulver ist

ielsweise ein Katalysa-
tor fur die Anlagerung von Wasserstoff (Hy-
drierung) an organische Molekiile. Wir wer-
den es fir die Fetthirtung, wie in
Abschn. 9.1.2. beschrieben, einsetzen. Was-
serstoffperoxid wird — wie wir uns anhand
des Versuches leicht iiberzeugen kénnen —
durch die feinverteilten’ Metalle katalytisch
zerlegt.

Bei der technischen Gewinnung von Metal-
len erhdlt man gleichfalls hiufig Metallpul-
ver. Man spricht dann von Pulvermetallurgie.

5.2.6. Aus dem Rezeptbuch der Metallurgen

Die Metallgegenstinde unserer Umgebung
bestehen nur selten aus reinen metallischen
Elementen. Lediglich die Aluminiumtopfe
oder die kupfernen Leitungsdrihte enthalten
die Metalle in etwa 99%iger Reinheit. In den
meisten anderen Fillen haben wir es mit Le-
gierungen zu tun, mit Mischungen mehrerer
Metalle, denen manchmal auch ein Nichtme-
tall zugesetzt ist. So weisen die verschiedenen
Eisen- und Stahlsorten neben veredelnden
Metallzusitzen geringe Mengen von Kohlen-
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stoff auf, die das mechanische und thermische
Verhalten entscheidend beeinflussen.

Das allgemeine Rezept zur Herstellung
einer Legierung lautet: Man schmelze zuerst
den Bestandteil mit dem hochsten Schmelz-
punkt und fiige dann die iibrigen Bestandteile
hinzu. Nach diesem einfachen Rezept wollen
wir einige Legierungen herstellen.

Wir legieren Blei. Zunichst legieren wir Blei
mit Zinn und erhalten eine Legierung, die
etwa dem Lotzinn entspricht.

In den Tiegel geben wir einige Gramm Blei
und schmelzen es. Nun fiigen wir in mehreren
Versuchen verschiedene Mengen Zinn hinzu
und rithren mit einem Eisendraht gut um. Mit
einer Tiegelzange nehmen wir den Tiegel mit
der geschmolzenen Legierung aus dem Ton-
dreieck und setzen ihn in einen Blumentopf,
den wir zu einem Dirittel mit trockenem Sand
gefiillt haben. Ein Thermometer mit Anzeige
bis 360 °C wird in die Schmelze gesteckt.
(Um ein Zerspringen zu vermeiden, ist das
Thermometer durch langsames Annzhern an
eine Flamme vorzuwirmen!) Wihrend des
Abkiihlens lesen wir genau jede halbe Minute
die Temperatur ab und tragen die Mefiwerte
in eine vorbereitete Tabelle ein, in der links
die Zeit, rechts die zugehorige Temperatur
angegeben werden. Nach dem vollstindigen
Erstarren nehmen wir den Abkiihlungsverlauf
noch einige Minuten auf und brechen den
Versuch dann ab.

Wer einen vollstindigen Einblick in das
thermische Verhalten einer Legierung gewin-
nen will und die notige Geduld besitzt, be-
ginnt am besten mit reinem Blei und setzt erst
kleinere, dann groflere, genau abgewogene
Zinnmengen hinzu. Auf diese Weise kann die
Legierung immer wieder benutzt werden.

Die gefund ge stellen
wir nun grafisch dar. Auf einem Blatt Milli-

5.4. Abkiihlungskurve von hmol: Blei
Temperatur
°C
400
327°C
300
200
["25 5 75 10 zet/min
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meterpapier tragen wir waagerecht (auf der
Abszissenachse) die Zeit auf, senkrecht (auf
der Ordinatenachse) die Temperatur. Abbil-
dung 5.4. zeigt eine so erhaltene Kurve. Das
reine Blei kiihlt sich gleichmaflig bis 327 °C
ab. Dann wird ein Haltepunkt erreicht, da
das Metall erstarrt, wobei die sogenannte
Schmelzwirme freigesetzt wird. Nach dem
volligen Erstarren setzt wiederum eine gleich-
mifige, fast geradlinige Abkiihlung ein.

Mit zunehmendem Zinngehalt erstarrt die
Legierung zunichst bei immer niedrigeren
Temperaturen. Der Beginn des Erstarrens du-
Rert sich freilich nur in einem mehr oder we-
niger ausgeprigten Knick der Abkiithlungs-
kurve. Erst bei 183,3 °C erhilt man — unab-
hingig von der Zusammensetzung der Legie-
rung am Beginn des Versuches — wiederum
einen Bereich konstanter Temperatur. Da-
nach ist die Schmelze vollstindig erstarrt und
kiihlt sich nun gleichmifig ab.

Erklart wird dieses fiir Legierungen eigen-
tiimliche Verhalten folgendermaflen: Aus
einer bleireichen Zinn-Blei-Legierung schei-
det sich zuerst reines Blei ab (Bereich vom er-
sten Knick bis zum Haltepunkt). Das geht so
lange, bis die noch fliissige Legierung eine
Zusammensetzung erreicht hat, bei der von
allen denkbaren Zinn-Blei-Legierungen der
niedrigste Schmelzpunkt auftritt. Diese Le-
gierung, die man Eutektikum nennt, scheidet
sich dann als Ganzes ab und verursacht den
Haltepunkt bei 183 °C. Sie entspricht einer
Zusammensetzung von 73,9 Atomprozenten
Zinn und 26,1 Atomprozenten Blei, d.h.
16,2 g Zinn auf 10 g Blei. Stellen wir von
vornherein eine Legierung dieser Zusammen-
setzung her, so erstarrt sie ohne vorherigen
Knickpunkt als Ganzes bei 183 °C. Legierun-
gen mit noch hoherem Zinngehalt scheiden
zuerst Zinn aus und zuletzt wieder das Eutek-
tikum. Aus einer Vielzahl solcher Abkiih-
lungskurven gewinnt man das vollstindige, in
dieser Abbildung dargestellte thermische Zu-
standsdiagramm, das dem Metallurgen wich-
tige Aufschliisse iiber die Natur der Legierun-
gen vermittelt. Bei anderen Metallkombina-
tionen kann es wesentlich kompliziertere Ein-
zelheiten, z. B. mehrere eutektische Punkte,
aufweisen.

Zum Schlufl giefen wir unsere Legierun-
gen zu Stangen aus und konnen sie als Lot-
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5.5. Thermisches Z dsdi: von Blei-

Zinn-Legierungen. Am eutektischen Punkt enthilt
die Schmelze 26,1 Atom % Pb und 73,9 Atom % Sn.

zinn verwenden. Wir stellen dazu am besten
einen Bleigehalt von 50 bis 70 Gewichtspro-
zenten ein.

Sehr niedrig schmelzende Legierungen
konnen wir nach folgenden Rezepten berei-
ten:

Newtons Legierung: 31 Gewichtsteile Blei,
19 Teile Zinn und 50 Teile Bismut.

Schmelzpunkt: 95 °C.

Woods Legierung: 25 Teile Blei, 12,5 Teile
Zinn, 50 Teile Bismut und 12,5 Teile Cad-
mium. (Cadmium kann am besten aus einer
Galvanisierwerkstatt beschafft werden.)

Schmelzpunkt: 60 °C.

Lbffel aus dieser Legierung schmelzen be-
reits, wenn man mit ihnen heiflen Kaffee um-
rithrt. Sie wurden frither gelegentlich als
Scherzartikel angeboten. Allerdings diirfen
damit umgeriihrte Getriinke wegen der star-
ken Giftigkeit von Cadmium-, Blei-, und Bis-
mutsalzen nicht genossen werden!

Etwas Messing kénnen wir in unserem
kleinen Glithofen herstellen, indem wir wenig
Kupfer mit der stirksten Bunsenflamme oder,
besser, im Gebldse zum Schmelzen bringen
und dann Zinkstiickchen hineinwerfen. Wir
kénnen auch von vornherein Schnitzel beider
Metalle in den Tiegel geben. 60er Messing
enthilt beispielsweise 60 Gewichtsteile Kup-
fer und 40 Gewichtsteile Zink; es wire also
gut geeignet.

Fiir Zinkspritzguf8 verwendet man eine Le-
gierung aus etwa 94% Zink, 4% Aluminium
und 2% Kupfer.

Hirtung von Stahl. Die bei weitem grofite
Bedeutung von allen Legierungen besitzen
nach wie vor die Stihle verschiedener Zusam-
mensetzungen. Wihrend einfache Stihle
(Automatenstahl) aus Eisen relativ hoher

Reinheit bei definiertem Kohlenstoffgehalt
von 0,07 bis 0,5% hauptséchlich durch physi-
kalische Verbesserung ihrer Struktur hervor-
gehen, werden hochveredelte legierte Stihle
durch Zusatz solcher Elemente wie Silicium,
Kupfer, Mangan, Nickel, Chromium, Wolf-
ram, Vanadium, Molybdinium hergestellt.
‘Wir wollen uns im folgenden mit einigen ein-
fachen Versuchen begniigen. Mit ausgedien-
ten Rasierklingen lassen sich sehr leicht Har-
tungsversuche anstellen. Wir verwenden so-
wohl einfache Kohlenstoffstahlklingen als
auch die neuen Erzeugnisse aus rostfreiem le-
giertem Stahl, wie Chroma, Triton oder Polsil-
ver. Die Klingen sind zunichst sehr elastisch,
und Glas kann mit ihnen nicht ohne weiteres
geritzt werden. Wenn wir die Klinge mit einer
Pinzette oder Zange in die nichtleuchtende
Bunsenflamme halten, zeigen sich wihrend
der Erwirmung wechselnde Anlauffarben,
zunichst Gelb, spiter Blau und zuletzt Grau,
die aus Eisenhammerschlag (Fe;Oy) in diin-
ner Schicht bestehen. Wenn wir eine hellrot
glithende Klinge rasch in kaltes Wasser ein-
tauchen, so platzt die in der oxydierenden At-
mosphire gebildete Schicht in Form von Flit-
tern ab. Der Stahl ist jetzt ziemlich spréde
und bricht bei Biegebeanspruchung sehr
leicht. Andererseits hat die Hirte erheblich
zugenommen, denn wir kénnen ohne weite-
res Glas ritzen. Um den Nachteil der grofien
Sprodigkeit bei moglichst weitgehender Bei-
behaltung der groferen Hirte zu iiberwin-
den, wird der Stahl nach dem Abschrecken
»angelassen«, indem man ihn je nach Qualitit
und Verwendungszweck auf 220 bis 700 °C
kurze Zeit erwirmt.

Wenn wir in einem Olbad (Vorsicht!) oder
auf einer passend temperierten Heizplatte die
Klingen auf 230 bis 330 °C erhitzen, nimmt
ihre Oberfliche nacheinander eine gelbe,
braune, rote, blaue und schliefllich graue Fir-
bung an. Hiufig werden Grammophonna-
deln und Rasierklingen bis zur Gelbfirbung
bei 230 °C angelassen, Uhrfedern hellblau bei
310 °C, Sigen und Messer kornblumenblau
bei 295 °C.

Die beim Glithen, Hirten und Anlassen
auftretenden  Verinderungen  wichtiger
Werkstoffeigenschaften beruhen auf Ande-
rungen der Realstruktur (Kristallitgrofe,
Baufehler) sowie auf der Ausscheidung von
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Carbiden bzw. von Kohlenstoff.
Niheres hierzu findet der Leser in Biichern
der Werkstofftechnik (s. Anhang).

Hervorragende mechanische Eigenschaf-
ten bei gleichzeitig ausgezeichneter Korro-
sionsbestindigkeit zeichnen die hochlegier-
ten und darum natiirlich teuren Chromium-
Nickel-Stihle aus. Am bekanntesten von ih-
nen ist der schon in Abschnitt 5.1.11. er-
wihnte 18/8-Stahl. Dabei bewirkt das Chro-
mium durch Ausbildung einer passmerenden
Oberflichenschicht (vgl. den folgenden Ab-
schnitt!) eine starke Erhohung der Korro-
sionsbestindigkeit, wihrend der Nickelzu-
satz die mechanischen Eigenschaften verbes-
sert.

In einigen Versuchen iiberzeugen wir uns
zunichst davon, da Proben aus 18/8-Stahl
oder hnlichen Legierungen (rostfreie Ra-
sierklingen, abgebrochene Messer, Blechpro-
ben vom Mechaniker) selbst von starker Sal-
peter- oder Schwefelsiure kaum angegriffen
werden. Salzsiure bewirkt dagegen infolge
teilweiser Zerstérung der Schutzschicht eine
als Lochfrafl bekannte Korrosionserschei-
nung. Um fiir die Analytik kleine Mengen in
Losung zu bringen, behandeln wir die Stahl-
proben im Reagenzglas mit Konigswasser.
(Konigswasser stellen wir aus drei Teilen
konzentrierter Salz- und einem Teil konzen-
trierter Salpetersiure her. Achtung, stark 4t-
zende und giftige Dimpfe!) Nachdem wir die
abgekiihlte Losung vorsichtig mit Wasser auf
etwa das Fiinffache verdiinnt haben, neutrali-
sieren wir durch langsamen Zusatz von Soda-
losung und fithren nunmehr die oben be-
schriebenen Nachweisreaktionen fiir Chro-
mium und Nickel, aber auch fiir Molybdi-
nium durch. Vielfach enthalten rostfreie
Stihle zusitzlich etwa 2% Molybdénium, wo-
durch die Hirte bei Einsatz in Werkzeugen
zusitzlich verbessert wird (V4A-Stahl).

Wir iiberlassen es dem Leser, Eisen- und
Stahlproben unterschiedlicher Herkunft und
Vorbehandlung in alten Glisern einem Kor-
rosionstest zu unterziehen. Dazu tauchen wir
die Proben teilweise in wifirige Lésungen ein,
mit denen wir den Boden der Glaser bedeckt
haben. Es empfiehlt sich, vergleichend die
‘Wirkung von gewdhnlichem und destilliertem
‘Wasser, von Salzwasser, Magnesiumchlorid-
l6sung, Ammoniakwasser, schwefliger Sdure
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sowie verdiinnten Mineralsiuren und organi-
schen Siuren zu studieren. Bei wenig #tzen-
den Fliissigkeiten ist die Rostbildung in der
Nihe der Oberfliche am stirksten, weil hier
der héchste Sauerstoffgehalt vorliegt. Die
starke korrosionsfordernde Wirkung von
Schwefeldioxid bildet ein wichtiges Problem
bei der Reinigung von Industrieabgasen, die
aufgrund des Schwefelgehaltes von Kohle
und Erzen stets SO, enthalten.

5.3. Kleine Elektrochemie der
Metalle

Elektrochemische Erscheinungen sind so-
wobhl fiir die chemische Technik als auch fiir
die Forschung sowie fiir die theoretische Che-
mie von grundlegender Bedeutung. Wir ha-
ben ja die Chlor-Alkali-Elektrolyse und die
Gewinnung von Metallen durch Schmelz-
flufelektrolyse bereits kennengelernt.

Nun wollen wir an wenigen einfachen Ex-
perimenten einige Gesetzmifligkeiten der
Elektrochemie wifiriger Lésung studieren
und galvanische Elemente sowie die Herstel-
lung von schiitzenden galvanischen Uberzii-
gen behandeln. Elektroch Verfahren
werden dariiber hinaus auch in der modernen
chemischen Analytik in zunechmendem Um-
fang eingesetzt, sie eignen sich ferner zur Be-
stimmung wichtiger Groflen der theoreti-
schen Chemie. Schliefllich ist auch die Korro-
sion der metallischen Werkstoffe, die unserer
Volkswirtschaft leider sehr erhebliche Schi-
den zufiigt, in den meisten Fillen ein elektro-
chemischer Prozefi.

5.3.1. Rund um die Spannungsreihe

Eine fiir das Verstindnis elektrochemischer
Erscheinungen grundlegende Erkenntnis
kommt in der »Spannungsreihe« der Metalle
zum Ausdruck. Danach lassen sich die Me-
talle in eine Reihe einordnen, die mit den un-
edlen, elektronegativen Metallen beginnt und
mit den elektropositiven Edelmetallen endet:
Li, Rb, K, Ba, Sr, Ca, Mg, Al, Be, Mn, Zn,
Cr, Ga, Fe, Cd, Tl, Co, Ni, Sn, Pb, H, Sb,
Bi, As, Cu, Hg, Ag, Pd, Pt, Au
Das ist die im Ergebnis vielfiltiger Experi-



GIFT

mente festgelegte Spannungsreihe fiir die
wichtigsten Metalle und den Wasserstoff.
Wenn zwei beliebige Stoffe der Reihe zu
Elektroden eines galvanischen Elements ge-
macht werden, nimmt das vorhergehende
Material gegeniiber dem nachfolgenden eine
negative Spannung an. Die Grofie der elektri-
schen Spannung (Potentialdifferenz) hingt
vom Abstand in der Spannungsreihe und von
der Beschaffenheit des Elektrolyten ab.

Das Wesen der Spannungsreihe erkennen
wir schon aus einigen einfachen Versuchen,
fiir die wir weder eine Stromquelle noch elek-
Lrisr.he Meﬂger&[e bcnbtigem

Ub und »Eisblu-
mene obne Strom. Wir losen etwa 10 g kristal-
lisiertes Kupfersulfat (Vorsicht, Gift der Ab-
teilung 2!) in 100 ml Wasser und tauchen
einen eisernen Nagel oder ein Stiick Eisen-
blech in die Lésung. (Es empfiehlt sich, das
Eisen vorher mit feinem Schmirgelpapier
blank zu reiben.) Nach kurzer Zeit iiberzieht
sich das Eisen mit einer rotlichen Schicht von
abgeschiedenem Kupfer. Das unedlere Eisen
verdringt das edlere (elektropositivere) Kup-
fer aus der Losung, indem Eisen in Ionenform
gelost wird, wihrend sich Kupfer als Metall
abscheidet. Der Vorgang findet freilich nur
so lange statt, wie die Lésung mit dem Eisen
in Beriithrung gelangt Hat sich die Eisenober-
flache vollstindig mit Kupfer iiberzogen, so
kommt er praktisch zum Stillstand. Die Kup-
ferschicht ist iibrigens ziemlich pords, so dafl
sich die stromlose Abscheidung im allgemei-
nen nicht zur Herstellung schiitzender Uber-
ziige eignet.

In weiteren Versuchen legen wir kleine
Streifen von Zink- und Bleiblech in die Kup-
fersulfatlésung. Nach 15 Minuten nehmen
wir die Streifen heraus, spiilen sie und beob-
achten mit dem Mikroskop. Wir erkennen
hiibsche eisblumenartige Gebilde, die im auf-
fallenden Licht rot erscheinen und aus abge-
schiedenem Kupfer bestehen. Auch hier ha-
ben also die unedleren Metalle das Kupfer
aus dem Ionenzustand verdringt.

Andererseits vermag das Kupfer Metalle
abzuscheiden, die in der Spa eihe hin-
ter ihm stehen, also elektropositiver sind. Wir
geben auf einen Kupferblechstreifen oder
einen breitgeklopften Kupferdraht (vorher
blank schmirgeln!) einige Tropfen Silberni-

tratlésung. Mit bloffem Auge erkennen wir
einen schwirzlichen Belag, mikroskopisch im
Auflicht feine Nadeln und »Biumchen.

Aber auch Zink I8t sich stromlos abschei-
den, nur miissen wir dazu ein noch elektrone-
gatives Metall verwenden. Abgesehen von
den Metallen, die schon mit Wasser heftig re-
agieren, finden wir in der Spannungsreihe
oberhalb des Zinks das Magnesium. Wir ge-
ben daher auf ein Stick Magnesiumband
oder einen feinen Elektrondrehspan einige
Tropfen Zinksulfatlésung, die wir durch Auf-
|6sen von Zinkschnitzel in verdiinnter Schwe-
felsdure erhalten. Zugleich mit dem Zinksul-
fat fiilgen wir einige Tropfen Brennspiritus
hinzu. An den Rindern des Magnesiums er-
kennen wir nach kurzer Zeit, besonders unter
dem Mikroskop, abgeschiedenes Zink in
Form von feinen Kristillchen.

Allgemein ist also jedes Glied der Span-
nungsreihe imstande, die darauffolgenden
aus dem Ionenzustand zu verdringen. Wenn
wir das jedoch mit beliebigen Kombinationen
priifen, werden uns Enttiuschungen nicht er-
spart bleiben. Tauchen wir etwa ein Stiick
Aluminiumblech in die Losungen, so miifiten
Kupfer, Eisen, Blei und Zink abgeschieden
werden. Wir beobachten jedoch nichts der-
gleichen. Die Ursache fiir das Ausbleiben der
Abscheidung ist nicht etwa ein Fehler der
Spannungsreihe, sondern sie liegt in einer be-
sonderen Hemmung der Reaktion begriindet,
die im Falle des Aluminiums durch eine
diinne oberflichliche Oxidschicht bedingt ist.
Wir bezeichnen das Aluminium in diesen L5-
sungen als »passiv«.

5.3.2. Wir blicken hinter die Kulissen

Um die eben durchgefiihrten Prozesse zu for-
mulieren, kénnen wir uns auf die Kationen
beschriinken, die Anionen dagegen weglas-
sen, da sie an der Reaktion selbst nicht unmit-
telbar teilnehmen. (Allerdings wird die Ge-
schwindigkeit der Abscheidung auch von der
Art des Anions beeinflufit.) Wenn wir sowohl
fiir das abgeschiedene als auch fiir das aufge-
16ste Metall einfachheitshalber die Wertigkeit
2 annehmen, kénnen wir schreiben:

Me; + Me;** — Mey** + Me,,
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wobei im ersten Versuch des vorigen Ab-
schnitts fiir Me, Fe und fiir Me, Cu zu setzen
ist. Der Prozef besteht also in einem Aus-
tausch von Ladungen in Form von Elektro-
nen zwischen den Atomen und Ionen der bei-
den Metalle. Betrachten wir — als Teilreak-
tionen — die Auflésung des Eisens bzw. die
Abscheidung des Kupfers allein, so erhalten
wir:
Fe—Fe** + 2 e
Cu** + 2e”—Cu

(Mit e~ bezeichnen wir

ein Elektron)
Wir betrachten nun ein einzelnes Metall, das
in Wasser oder in eine Salzlésung eintaucht,
mit deren Kationen ein Austausch aufgrund
der Stellung in der Sp gsreihe nicht
moglich ist. Trotzdem wird das Metall ein ge-
wisses Bestreben haben, als Ion in Lésung zu
gehen. Dabei werden zwei Elektronen (fiir
den Fall eines zweiwertigen Metalls) an das
eintauchende Blech abgegeben. Infolgedes-
sen l4dt sich das Blech gegeniiber der Losung
negativ auf, und an der Grenzfliche bildet
sich eine elektrische Doppelschicht aus.
(Abb. 5.6.) Diese Spannungsdifferenz wirkt
einer weiteren Auflosung des Metalls entge-
gen, so dafl der Vorgang bald zum Stillstand
kommt. Tauchen wir zwei verschiedene Me-

ben eine geringere Neigung zur Abgabe von
Elektronen. Jetzt sollen die beiden Metalle
durch einen leitenden Draht miteinander ver-
bunden werden. Die Spannungsunterschiede
gleichen sich aus, und es flieft ein Strom von
Elektronen vom elektronegativeren zum
elektropositiveren Metall, das den Pluspol
des Elements bildet. Nun setzt eine Reaktion
ein, bei der das unedlere Metall in Losung
geht, wihrend Kationen der Losung an dem
edleren Metall abgeschieden werden.

Das Wesen der galvanischen Elemente. Die
soeben angestellten, etwas abstrakten Uberle-
gungen wollen wir mit einigen Experimenten
veranschaulichen.

Zunichst fiillen wir ein Becherglas von
250 ml Inhalt reichlich zur Halfte mit etwa
10%iger Schwefelsiure und tauchen ein nicht
zu kleines Stiick Zinkblech sowie ein Kupfer-
stiick ein. An beiden Elektroden haben wir
kupferne Drihte durch Léten oder Anklem-
men befestigt. Die Anschliisse sollen jedoch
auflerhalb der Losung liegen!

Solange die Drihte nicht miteinander ver-
bunden werden, beobachten wir an der Kup-
ferelektrode nichts, am Zink dagegen eine
Auflssung, die von einer Wasserstoffentwick-
lung begleitet wird. Zink ist nach der Span-

ihe elektronegativer als Wasserstoff,

talle in die Losung, laden sich beide Metalle
auf, das elektropositivere jedoch weniger
stark als das unedlere, denn seine Atome ha-

5.6. Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht
an einem Kupferstab, der in CuSO,-Lésung taucht

(@ vom Stab gelieferte lonen
=~ vom Stab aufgenommene Elektronen
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es vermag diesen daher aus dem Ionenzu-
stand zu verdringen. Daneben bildet sich an
beiden Metallen die soeben erklirte elektri-
sche Doppelschicht aus. Wir iiberzeugen uns
am besten mit einem Multizet oder einem
Voltmeter von der Spannungsdifferenz zwi-
schen den beiden Elektroden. Unmittelbar
nach dem Anschluf schligt der Zeiger des In-
struments auf etwa 1V aus, doch geht die
Spannung sehr rasch zuriick. Aus der Polung
des Instruments entnehmen wir, daff die Kup-
ferelektrode tatsichlich der positive Pol ist.
Das kénnen wir auch ohne Multizet, auf
elektrochemischem Wege, nachweisen. Wir
stellen uns in einem kleinen Becherglas oder
einem Reagenzglas eine gesittigte Kochsalz-
I6sung her, fiigen etwa 0,5 ml einer alkoholi-
schen Losung des Indikators Phenolphthalein
zu und tauchen die beiden Drahtenden in die
Losung. Am negativen Pol beobachten wir
eine schwache rotliche Firbung, die durch
katodisch gebildete Natronlauge hervorgeru-
fen wird.



GIFT

In weiteren Versuchen konnen wir die ver-
schiedensten Metallpaare in die Zelle einset-
zen und die Spannung bestimmen. Magne-
sium und Silber geben beispielsweise wegen
ihres groflen Abstandes in der Spannungs-
reihe eine besonders hohe Potentialdifferenz,
Zink und Eisen dagegen nur eine sehr kleine
von wenigen Zehntel Volt. Mit Aluminium
erhalten wir wegen der Passivitdt praktisch
keinen mefibaren Strom.

Alle diese galvanischen Elemente oder —
wie der Elektrochemiker sagt — »Ketten« ha-
ben den Nachteil, dafl ihre Spannung bei
Stromentnahme sehr rasch nachlifft. (Die
Elektrochemiker messen genaue Spannungs-
werte daher stets in stromlosem Zustand
durch »Kompensationc, d. h. durch Vergleich
mit einer anderen Spannungsquelle.)

Um dieses Absinken zu erkliren, betrach-
ten wir die Vorginge im Kupfer-Zink-Ele-
ment etwas genauer: An der Katode der
Kette geht Zink nach der Gleichung

Zn—Zn** + 2e”
in Losung. An der Kupferelektrode scheiden
sich dagegen Wasserstoffionen der Schwefel-
sdure ab. Sie vereinigen sich mit den Elektro-
nen, die iiber den Draht von der Zinkelek-
trode kommen, und es bilden sich Wasser-
stoffbldschen:

2H*+2e —H,

Nach kurzer Zeit bedeckt sich das Kupfer
mit einer Schicht aus feinsten Wasserstoff-
bléschen. Dabei verwandelt sich die Kupfer-
elektrode in eine Wasserstoffelektrode, die
Spannungsdifferenz sinkt ab. Man bezeichnet
diesen Vorgang als »Polarisation« der Elek-
trode. Die Polarisation der Kupferelektrode
konnen wir beseitigen, wenn wir nach dem
Absinken der Spannung etwas Kaliumpyro-
chromatlésung (Vorsicht, Gift der Abteilung
2!) in die Zelle giefen. Die Spannung steigt
danach wieder an, weil der Wasserstoff durch
das Pyrochromat zu Wasser oxydiert wird.
Kaliumpyrochromat wirkt in dieser Zelle also
als »Depolarisator«.

Galvanische Elemente als Stromguellen. Fiir
praktische Anwendungen eignen sich nur gal-
vanische Ketten, deren Elektroden »unpolari-
sierbar« sind, oder Ketten, bei denen die
spannungsmindernde Polarisation durch Zu-
sitze von Depolarisatoren wieder aufgeho-
ben wird.

Als Beispiel eines unpolarisierbaren Ele-
ments betrachten wir das »Daniell-Elementc,
das frither hiufig als Elektrizititsquelle ver-
wendet wurde.

Das Daniell-Element enthilt gleichfalls
Kupfer und Zink als Elektroden, doch tau-
chen die beiden Metalle in verschiedene Ls-
sungen ein. Die Zinkelektrode befindet sich
in einer pordsen Tonzelle, die mit verdiinnter
Schwefelsdure (etwa 20%ig) gefiillt ist. Das
Tongefiafl wird in ein gréfleres Glas einge-
hingt, in dem sich konzentrierte Kupfersul-
fatlssung sowie am Boden eine Schicht von
Kupfersulfatkristallen (Vorsicht, Gift der Ab-
teilung 2!) befinden. Als zweite Elektrode ist
in diesem Gefafl ein Zylinder aus Kupfer-
blech untergebracht.

Wir kénnen ein leistungsfihiges Element
aus einem Glas, einer kiuflichen Tonzelle
oder notfalls einem Blumentopf, dessen Ab-
zugsloch wir verschliefen, und zwei genii-
gend groflen Elektroden aufbauen.

In Betrieb lost sich Zink zu Zinksulfat auf,

und am Pluspol scheiden sich Kupferionen
auf der Kupferelektrode ab.
Die Kupferelektrode wird dabei also nicht
verindert. Das Element ist unpolarisierbar,
weil sich keine Fremdschichten auf den Elek-
troden abscheiden, und es liefert eine Span-
nung von etwa 1 V. (Theoretisch betrigt die
»Klemmspannung« 1,10 V, doch messen wir
bei Stromentnahme einen etwas kleineren
Wert, da ein Teil der Spannung infolge des
elektrischen Widerstandes der Zelle im Ele-
ment abfillt. Wenn wir keinen Strom entneh-
men, miissen wir die Zinkelektrode natiirlich
aus der Schwefelsiure herausziehen, da sie
sich andernfalls zu unserem Arger von selbst
unter  Wasserstoffentwicklung  auflosen
wiirde.

Eine einfachere Ausfithrungsform, bei der
die porsse Trennwand entbehrlich ist, zeigt
die Abbildung 5.7. Die Zinkelektrode ist am
oberen Ende, die Kupferelektrode in der
Nihe des Bodens des Glases angebracht. Die
gesamte Zelle wird mit gesittigter Kochsalz-
lssung gefiillt. Auf den Boden des Glases
schiitten wir eine Handvoll Kupfersulfatkri-
stalle. Die schwerere Kupfersulfatlosung ver-
mischt sich bei ruhigem Stehen nur sehr lang-
sam mit der iiberstchenden Kochsalzlosung.
Bei Betrieb scheidet sich daher Kupfer ab,
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Glithlampe schwicher. Wir schalten schliefi-
lich ab und priifen mit dem Multizet, wie
lange die Batterie zur Erholung benétigt.
Ein wichtiger Sonderfall sind die regene-
rierbaren El die wir als S ler oder

Kupferelektrode

Kupfersulfat-Kristalle

5.7. Einfaches Daniell-Element

wihrend im oberen Teil der Zelle Zink als
Chlorid bzw. Sulfat geldst wird.

Wegen ihrer bequemen Handhabung be-
nutzt man heute fiir Batterien fast ausschlief3-
lich die »Trockenelemente«, die aus dem frii-
heren Leclanché-Element hervorgegangen
sind. Als Elektroden dienen ein Zinkzylinder
und ein Kohlestab. Der Elektrolyt besteht aus
einer Paste, die vorwiegend Ammoniumchlo-
rid enthilt. Zink l6st sich darin auf, und Was-
serstoff wird an der Kohle abgeschieden. Um
die Polarisation zu beseitigen, ist der Kohle-
stab mit einer Mischung aus Kohlepulver und
Braunstein umihiillt, die von einem Leinwand-
beutel zusammengehalten wird. Die Kohle-
stiickchen vergréflern die Elektrodenoberfla-
che, wihrend Braunstein den Wasserstoff
langsam oxydiert und somit als Depolarisator
wirkt. Allerdings ist die depolarisierende Fi-
higkeit des Braunsteins geringer als die des
oben benutzten Pyrochromats. Infolgedessen
lassen Trockenelemente bei groferer Strom-
entnahme rasch in der Spannung nach, sie
»ermilden« wegen der Polarisation. Erst nach
einiger Zeit wird der Wasserstoff vom Braun-
stein oxydiert. Die Elemente erholen sich da-
her wieder, wenn einige Zeit kein Strom ent-
nommen wird. Wir priifen das mit einer kiuf-
lichen Taschenlampenbatterie, die wir mit
einer Glithlampe »belasten«. Parallel zur
Glithlampe, d.h. direkt an die Klemmen,
schliefen wir die Pole eines Voltmeters (Mul-
tizet) an. Die Spannung betrigt zunichst
knapp 4,5V. (In Taschenlampenbatterien
sind meist drei Zellen hintereinandergeschal-
tet, von denen jede theoretisch 1,48 V liefert.)
Nach einiger Zeit beobachten wir eine Ab-
nahme der Spannung. Zugleich leuchtet die

Akk ren kennen. Sie zeichnen sich da-
durch aus, dafl der stromliefernde Vorgang
umgekehrt werden kann, wenn nach der Ent-
ladung des Elements durch Anlegen einer du-
feren Gleichspannung ein Strom in umge-
kehrter Richtung durch die Zelle geschickt
wird.

Am wichtigsten ist auch heute noch der
Bleiakkumulator, dessen Elektrolyt aus ver-
diinnter Schwefelsiure besteht, in die Paare
von Bleiplatten als Elektroden eintauchen.
Die positiven Platten erhalten einen Uberzug
aus Bleiperoxid, PbO,, die negativen beste-
hen aus metallischem Blei. Die Klemmspan-
nung betrigt etwa 2,1V je Zelle. Wahrend
der Entladung bildet sich an beiden Plattenar-
ten Bleisulfat, das beim Aufladen in metalli-
sches Blei bzw. Bleiperoxid zuriickverwandelt
wird.

5.3.3. Elektrolytische Metallabscheidung

Die Abscheidung von Metallen aus wifirigen
Losungen mit Hilfe des elektrischen Stromes
ist die Umkehrung der elektrolytischen Auf-
l6sung, die wir bei galvanischen Elementen
kennenlernten. Wir untersuchen zuerst die
Abscheldung von Kupfer, die im Kupfer-

zur M g von Elektrizi-
Latsmengen benutzt wird.

Das Kupfer-Coulombmeter. In ein Becher-
glas oder, besser, in ein kleines quaderférmi-
ges »Aquarienglas« hingen wir ein grofles
Stiick Kupferblech so ein, dafl der umgebo-
gene Rand am Gefifirand als Halterung
dient. An diesem Rand klemmen wir eine Zu-
leitung an. Ein zweites Kupferblech wird auf
die gleiche Art als Katode befestigt. Den
Elektrolyten bereiten wir nach folgendem Re-
zept:

125 g kristallisiertes Kupfersulfat (Vor-
sicht, Gift!), 50 g konzentrierte Schwefel-
sdure und 50 g Alkohol (Brennspiritus) wer-
den zu 11 Lésung benétigt. Wir l6sen dazu
das Kupfersulfat zuerst in 500 ml Wasser, fii-
gen dann vorsichtig in kleinen Portionen (Er-
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wirmung, Spri die Schwefelsiure
hinzu, danach den Alkohol und schlieflich
wird mit Wasser auf ein Volumen von 1 | auf-
gefiillt.

Die fertige Losung gieflen wir in das Cou-
lombmeter und schliefen iiber einen Regelwi-
derstand und ein Amperemeter (Multizet)
einen Bleiakkumulator an. Der Strom muf§
mit dem Widerstand so eingeregelt werden,
dafl die Stromdichte zwischen 0,02 und
0,01 A je cm?® Elektrodenoberfliche liegt. Be-
sitzen unsere Kupferbleche einseitig eine Fla-
che von 50 cm?, mufl die Stromstirke zwi-
schen 0,5 und 1 A liegen.

Nach einiger Zeit beobachten wir an der
Katode (Minuspol) eine Abscheidung von
hellrotem metallischem Kupfer, wihrend an
der Anode (Pluspol) Kupfer in Losung geht.
‘Wir betreiben unser Coulombmeter etwa eine
halbe Stunde zur Reinigung der Kupferble-
che. Danach entnehmen wir die Katode,
trocknen sie vorsichtig mit Fliefpapier und
wigen sie so genau wie moglich. Wir setzen
die Elektrode wieder ein, schlieflen den
Stromkreis und halten die Stromstirke mit
Hilfe des Vorwiderstandes auf einem kon-
stanten Wert, z. B. auf 1 A. Nach genau einer
Stunde &ffnen wir den Stromkreis und wigen
die getrocknete Katode erneut. Bei einem
Ampere und einer Stunde Stromzufluff kén-
nen wir eine Gewichtszunahme von 1,18 g
feststellen.

Eine Elektrizitidtsmenge von einer Ampere-
stunde vermag demnach 1,18 g Kupfer abzu-
scheiden. Allgemein gilt:

Die abgeschiedene Stoffmenge n ist der
durchgeflossenen Elektrizititsmenge I - t di-
rekt proportional. Um 1 Mol eines einwerti-
gen Stoffes zu entladen, wird eine Elektrizi-
titsmenge benétigt, die gleich dem Produkt
aus der Elementarladung e und der Anzahl
einwertiger Jonen pro Mol Ny (Loschmidt-
sche Konstante) ist:

F=e- Ny =1,6021-

- 6,0225 + 10% mol~*
Dieses Produkt ist eine wichtige Naturkon-
stante; zu Ehren des Entdeckers der Grund-
gesetze der Elektrolyse wird sie als Faraday-
konstante bezeichnet und mit dem Symbol F
abgekiirzt. Der genaue Wert ist F = 96 494
As mol~*.

Werden n Mol einwertiger Ionen entladen,

107" As

so betrigt die erforderliche Elektrizitits-
menge

I-t=n-F
Bei mehrwertigen Ionen haben wir statt n die
Aquivalentmenge nj einzusetzen, die dem
Produkt aus Molzahl und wirksamer Wertig-
keit entspricht (vgl. Abschn. 4.1.3.). Fiir belie-
bige Ionen gilt demnach anstelle von (16):

I-t=n;3-F oder

I-t=n-2-F
Die Wertigkeit z nimmt gewdhnlich Werte
von 1 bis 3 an (Na* :z = 1; Cu** 1z = 2;
Cr’* :z = 3); bei Komplexionen kann z auch
4 betragen.

Driicken wir mittels n = m/M, die Mol-
zahl noch durch die Masse m in g und die re-
lative Molekiilmasse M; aus, so kénnen wir
die obige Gleichung benutzen, um bei be-
kanntem Strom und gemessener Zeit die elek-
trolytisch abgeschiedene Stoffmenge zu be-
rechnen. Frither wurde das Kupfer-Cou-
lombmeter auch umgekehrt benutzt, um aus
der abgeschiedenen Kupfermenge die Strom-
stirke zu ermitteln, und das analoge Silber-
Coulombmeter diente bis 1947 als Normal fiir
die Definition der Stromstirke.

Die Stromdichte muf8 bei Gebrauch des
Kupfer-Coulombmeters stets in den angege-
benen Grenzen gehalten werden. Ist sie klei-
ner als 0,01 A je cm? findet man zuwenig
Kupfer, da teilweise einwertige Kupferionen
gebildet werden. Bei zu hoher Stromdichte
haftet das abgeschiedene Metall schlecht, und
man verliert bei der Entnahme der Elektrode
leicht etwas Kupfer.

Galvanische Uberziige. Praktische Anwen-
dung findet die galvanische Abscheidung von
Metallen in erster Linie zur Erzeugung diin-
ner Metalloberflachenschichten zum Schutz
vor Korrosion und zur Erzielung eines spie-
gelnden Glanzes.

Auflerdem werden Metalle, insbesondere
Kupfer und Blei, durch anodische Auflssung
und anschlieflende katodische Abscheidung
gereinigt (elektrolytische Raffination).

Um Eisen zu verkupfern oder zu vernik-
keln, reinigen wir einen méglichst glatten ei-
sernen Gegenstand zunichst sorgfiltig, in-
dem wir ihn mit Schlimmkreide polieren und
zur Entfettung nacheinander mit verdiinnter
Natronlauge (Vorsicht, Atzgefahr!), Wasser
und Alkohol abwaschen. Ist der Gegenstand
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grob mit Rost oder Zunder bedeckt, so »bei-
zen« wir ihn vorher noch einige Minuten in
10- bis 15%iger Schwefelsiure.

Der blanke Gegenstand wird nun als Ka-
tode in einen elektrolytischen Trog (kleines
Aquariengefifl oder Becherglas) eingehingt.

Zur Verkupferung nehmen wir ein Bad aus
250 g Kupfersulfat (Vorsicht! Gift!) und 80
bis 100 g konzentrierter Schwefelsiure auf 1 1
Wasser (Vorsicht, Atz- und Spntzgefahr')
Als Anode benutzen wir gleichfalls ein Kup-
ferblech. Die Fliche der Anode soll etwa
gleich der zu verkupfernden Fliche sein. Wir
erreichen das, indem wir die Kupferanode
entsprechend tief in das Bad einhingen.

Wir legen eine Spannung von etwa 3 bis
4V (2 Akkuzellen) an und elektrolysieren mit
einer Stromdichte von 0,02 bis 0,04 A je cm?.
Die Temperatur des Bades soll 18 bis 25 °C
betragen. Es ist darauf zu achten, daf sich
Anodenfliche und die zu verkupfernde Fli-
che parallel gegeniiberstehen. Je nach der
Dauer der Elektrolyse erhilt man diinnere
oder stirkere Kupferschichten.

Eine Vorverkupferung ist haufig nétig, um
andere Metalle festhaftend abzuscheiden.
Das gilt besonders fiir die Verchromung von
Eisen, aber auch bei der Vernickelung von
Zinkspritzgufl und in anderen Fillen wird
vorher eine diinne Kupferschicht aufgetra-
gen. Hierzu benutzt man allerdings meist die
sehr giftigen »cyanidischen Bider«.

Ein Nickelbad bereiten wir aus 25 g kristal-
lisiertem Nickelsulfat und 10g Borsiure
H;BO; (schuppenformige Kristalle, eine
3%ige Losung wird als Desinfektionsmittel
genutzt) in 450 ml Wasser. Anstelle von Bor-
sdure |48t sich auch eine gleiche Menge vom
Natriumsalz der Zitronensiure verwenden.
Dieses Natriumzitrat kénnen wir durch Neu-
tralisieren einer Losung von 10 g Zitronen-
séure mit verdiinnter Natronlauge oder Soda-
l6sung selbst bereiten. Als Anode wird ein

glichst grofies Nickelblech t. Die
Spannung entnehmen wir einem “Akkumula-
tor und regeln mit einem Vorwiderstand auf
eine Stromdichte von 0,005 A je cm? ein. Bei-
spielsweise miissen wir bei einem Gegenstand
von 20 cm? Oberfliche mit einer Stromstérke
von 0,1 A arbeiten. Nach einer halben Stunde
ist der Gegenstand vernickelt. Wir nehmen
ihn aus dem Bad und wischen ihn mit einem
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Tuch ab. Ubrigens diirfen wir das Vernickeln
nicht zwischendurch unterbrechen. Die Nik-
kelschicht kann dabei passiv werden, und das
spiter abgeschiedene Nickel haftet schlecht.

Um einen spiegelnden Hochglanz ohne
mechanisches Polieren zu erzielen, setzt man
den galvanischen Bidern sogenannte Glanz-
badmittel hinzu. Diese Stoffe sind meist Ge-
heimrezepte der jeweiligen Hersteller. Es eig-
nen sich Leim, Gelatine, Zucker usw.

Die Verchromung erfolgt — bei Eisen nach
Vorverkupferung — aus einem Bad von 40 g
Chromsiure, CrO; (Vorsicht, Gift der Abtei-
lung 2!), und genau 0,5 g Schwefelsiure (kei-
nesfalls mehr) auf 100 ml Wasser. Die Strom-
dichte liegt bei etwa 0,1 A je cm?, und als
Anode verwendet man Blei, dessen Oberfli-
che etwas kleiner sein soll als die zu verchro-
mende Flache.

Nickel- und Chromb#der werden am be-
sten leicht angew#rmt (etwa auf 35 °C). Es ist
zu beachten, dafl Chrombider — vor allem
bei langerem Betrieb und hohen Stromstir-
ken — chromsiurehaltige Dimpfe entwickeln
kénnen, die sehr gesundheitsschidlich sind.
Verchromungen sind daher nur unter dem
Abzug oder im Freien durchzufiihren.

Bei der Verchromung — in geringerem
Mafe auch bei der Vernickelung — wird tibri-
gens nicht der gesamte Strom zur Metallab-
scheidung verbraucht. Vielmehr findet gleich-
zeitig eine Wasserstoffentwicklung statt. Auf-
grund der Spannungsreihe sollte man sogar
erwarten, dafl Metalle, die vor dem Wasser-
stoff stehen, iiberhaupt nicht aus wifriger
Losung abgeschieden werden kénnen. Viel-
mehr sollte praktisch nur der elektropositi-
vere Wasserstoff abgeschieden werden. Ahn-
lich wie die anodische Metallauflosung ist je-
doch die katodische Wasserstoffentwicklung
in vielen Fillen gehemmt. Sie setzt nennens-
wert erst bei hdheren Spannungswerten ein,
als nach der Theorie zu erwarten wire. Man
nennt diese Erscheinung »Wasserstoffiiber-
spannunge. Sie ist z. B. fiir Blei besonders
grof8. Nur diesem Umstand verdanken wir die
Funktion des Bleiakkumulators. Andernfalls
wiirde beim Aufladen katodisch Wasserstoff
statt PbO, entstehen. Dank der Uberspan-
nung beginnt die Wasserstoffentwicklung we-
sentlich erst, wenn der Sammler fast vollstin-
dig geladen ist.
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6. Die Chemie des Kohlenstoffs

6.1. Die Rohstoffbasis der organi-
schen Chemie

Im Jahre 1828 stellte der damals noch sehr
junge Chemieprofessor Wohler erstmalig
eine organische Verbindung, den Harnstoff,
synthetisch aus anorganischem Material her.
Um die Mitte des vorigen Jahrhunderts be-
richtete der schwedische Chemiker Berzelius
bereits von mehr als 100 Synthesen verschie-
denartiger organischer Stoffe. Dadurch
setzte sich im Gegensatz zu ilteren idealisti-
schen Auffassungen die fiir das dialektisch-
materialistische Weltbild wichtige Erkenntnis
durch, wonach die Stoffe der belebten Natur
normale chemische Verbindungen sind, die
sich kiinstlich herstellen und vielfaltig inein-
ander umwandeln lassen. Zugleich wurde da-
mit die stiirmische Entwicklung der organi-
schen Chemie eingeleitet, die zum E h
neuer Industriezweige wie z. B. der Plaste-
oder Waschmitteltechnik fihrte.

Wir wissen, daf8 die organischen Stoffe
letztlich Verbindungen des Kohlenstoffs mit
Wasserstoff, Sauerstoff und eventuell ande-
ren chemischen Elementen darstellen; nur die
einfachsten Verbindungen von Kohl off
mit Sauerstoff (CO, CO;) oder Metallen
(Carbide) zzhlen zur anorganischen Chemie.

Heute kennt man Millionen organischer
Verbindungen; ihre Gesamtanzahl ist viel
grofler als die der bekannten Verbindungen
aller iibrigen Elemente untereinander. Diese
Sonderstellung der Kohl ffchemie ist
darauf zuriickzufiihren, dafl sich die Koh-
lenstoffatome aufgrund ihrer besonderen
Bindungseigenschaften auch untereinander
zu mehr oder weniger langen Ketten oder
auch Ringen aneinanderreihen kénnen. Koh-
lenstoff ist im allgemeinen vierwertig; nicht
abgesittigte Bindungen in Kohlenstoffketten
und -ringen lagern besonders leicht Wasser-
stoff an, oder sie schlieflen sich als weniger
stabile Doppel- oder gar Dreifachbindungen
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zusammen. Von den iibrigen Elementen zei-
gen lediglich Silicium und Bor ein #hnliches
Verhalten, deren Wasserstoffverbindungen
aber sehr viel weniger stabil und zahlreich
sind.

Der Anteil des Kohlenstoffs an der dufleren
Erdkruste wird auf nur 0,12% geschitzt. Als
Rohstoffe fiir die organische Chemie stehen
dem Chemiker einmal die von der Natur ge-
bildeten Kohle-, Erdsl- und Erdgaslagerstit-
ten und zum anderen die Biomasse lebender
Pflanzen und Tiere zur Verfiigung. Diese
Ressourcen sind sehr grofl, aber begrenzt.
Schon deutet sich bei Erdsl eine Sittigung
des moglichen Aufkommens an. Auf lange
Sicht wird es daher notwendig sein, die Vor-
rite effektiv zu nutzen und den zur Zeit noch
iiberwiegenden Verbrauch als Energietriger
durch ErschlieBung neuer Energiequellen ab-
zubauen. Vielleicht wird man in fernerer Zu-
kunft sogar den in Carbonaten mineralisch
gespeicherten Kohlenstoff mit Hilfe der
Kernenergie als Rohstoff der organischen
Chemie nutzbar machen.

In den einzelnen Abschnitten dieses Kapi-
tels wollen wir die Grundprozesse der orga-
nisch-chemischen Technik, begonnen bei der
Aufbereitung der Rohstoffe bis zur Herstel-
lung und Umwandlung einfacher organischer
Verbindungen anhand von Experimenten stu-
dieren. Allerdings miissen wir uns dabei meist
mit stark vereinfachten Versionen begniigen,
denn gerade die technisch grundlegenden
Prozesse der Verarbeitung von Erdél, Erdgas
und Kohle, wie sie in den neuerbauten Kom-
binaten und Betrieben von Schwedt, Leuna,
Schkopau, Wolfen und anderen in der DDR
praktiziert werden, laufen bei hohen Driik-
ken und Temperaturen ab. Dagegen kénnen
wir Prozesse wie die Braunkohlen- oder die
Holzverschwelung, die insgesamt technisch
weniger bedeutungsvoll sind, leichter durch-
fithren und daran wichtige Teilschritte der

i<ch-chemisch L

Steine und schlielich auch das Wasser. Nur
einige Gase umgaben den Planeten und bilde-
ten die Uratmosphire. Mehrere Milliarden
Jahre lang aber war der Planet tot. Erst vor
etwa 2 Mrd. Jahren entwickelten sich aus der
toten Materie in den Urozeanen die ersten
primitiven Lebewesen.

Die Uratmosphire enthielt keinen reinen
Sauerstoff, dafiir jedoch grofie Mengen Koh-
lendioxid. Pflanzen nahmen dieses Kohlen-
dioxid auf und bauten daraus — genauso wie
die heutigen Pflanzen — zusammen mit dem
‘Wasser des Bodens komplizierte Kohlenstoff-
verbindungen auf. Dabei wurde Sauerstoff
freigesetzt, den die Pflanzen an die Atmo-
sphire abgaben. So hat sich nach und nach
die heutige Atmosphire gebildet, die viel
Sauerstoff und nur noch wenig Kohlendioxid
enthilt. Der Hauptteil der Kohlenstoffverbin-
dungen, die in den Pflanzen fritherer Epo-
chen aufgespeichert wurden, ist unter dem
EinfluR von Fiulnisbakterien umgewandelt
worden. Aus den Resten abgestorbener Pflan-
zenteile bildete sich Torf und schliefilich
Kohle. Begiinstigt wurde dieser Vorgang
durch den hohen Druck von mineralischen
Sedimenten, die sich nach und nach auf den
Pflanzenresten ablagerten. Erdbewegungen
im Zusammenhang mit der Gebirgsbildung
unterstiitzten die Verkohlung, da sich Druck
und Temperatur erhohten. Besonders im Car-
bon, einer Erdepoche, die etwa 400 Mill.
Jahre zuriickliegt und 55 Mill. Jahre dauerte,
entwickelte sich eine tippige Pflanzenvegeta-
tion in vielen Gebieten der Erde. Die Pflan-
zenarten unterschieden sich freilich von den
heutigen. Siegelbdume, gewaltige Farne, Bir-
lappgewschse und andere beherrschten das
Bild des Steinkohlenwaldes. Reste dieser Or-
ganismen in den heutigen Steinkohlen geben
uns ein recht genaues Bild der damaligen
Pflanzen- und auch Tierwelt. Erds! und Erd-
gas entstanden am Boden michtiger Seen und

Technik tibersct

Meeresbecken, in denen Algen und andere

behandeln.

6.1.1. Ein Blick in die Vergangenheit

Rund 5 Mrd. Jahre ist unsere Erde alt. Zuerst
war sie wahrscheinlich ein glithend heifler
Gasball. Spiter kondensierten sich Metalle,
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‘Wasserpflanzen sowie Tiere in sehr groflen
Mengen gediehen. Die abgestorbenen Lebe-
wesen sanken zu Boden und bildeten bei Luft-
abschluff und unter Mitwirkung von Bakte-
rien einen Faulschlamm. Bei dieser Fiulnis
wurde giftiger Schwefelwasserstoff freige-
setzt, der weitere Organismen absterben lief3.
Aus den organischen Stoffen bild sich




zuerst Fettsiuren und spiter Erdél oder auch
Erdgas. Das Erdzeitalter des Perms zeichnete
sich durch giinstige Voraussetzungen fiir sol-
che Vorginge aus. Aus dieser Zeit stammen
viele der grofiten Erdollager.

Leider haben sich auf dem Gebiet der DDR
keine grofieren Steinkohlen- und Erdéllager
gebildet. Nur in Zwickau und in Freital bei
Dresden wurden kleinere Steinkohlenlager
zeitweilig abgebaut; gegenwirtig importieren
wir jedoch die gesamte als Energietriger und
Rohstoff benétigte Steinkohle, vorwiegend
aus den sozialistischen Bruderlindern
USSR, VR Polen und CSSR.

Kleinere Lagerstitten von Erdgas sowie
Erdsl wurden erst in den letzten Jahrzehnten
durch systematische Bohrungen in Thiirin-
gen, Brandenburg und Mecklenburg ent-
deckt. Die VVB Erdél und Erdgas Stendal er-
hielt die Aufgabe, diese zwar nicht allzu rei-
chen, aber doch durchaus lohnenden Vorrite
zu erschliefen. Den grofiten Teil des Erdols
fiir unsere chemische Industrie beziehen wir
aus der Sowjetunion iber die mehr als
2000 km lange Freundschaftsleitung, die
nach Schwedt und Leuna fiihrt. Weiteres
Erdél wird mit Tankern aus den arabischen
Lindern importiert. Erdgas erhalten wir
gleichfalls in wachsendem Mafle aus der
UdSSR, insbesondere iiber die neuerrichtete
Rohrtrasse Drushba, iiber die auch die sozia-
listischen Nachbarlinder beliefert werden.

Vor 40 bis 60 Mill. Jahren herrschte in un-
seren Breiten warmes, subtropisches Klima.
‘Wirme und hohe Feuchtigkeit liefen in die-
ser Epoche, die Tertidr genannt wird, tippige
Sumpfwétlder entstehen. Unter den Nadel-

waren Ma baum und Sumpfzy-
presse sowie verschiedene Kiefernarten hiu-
fig anzutreffen. Palmen, Zimt- und Kampfer-
biume, Magnolien, Kastanien und Eichen
vervollstindigten den Mischwald des Ter-
tidrs. Gleichzeitig entwickelte sich eine reiche
Tierwelt, wobei sich vor allem die Siugetiere
iiberragend ausbreiteten. Aber auch Insekten,
Vogel, Krokodile und Schlangen fanden im
Sumpfboden des Tertiirwaldes giinstige Le-
bensbedingungen. Aus den abgestorbenen
Resten all dieser Pflanzen und Tiere aber hat
sich unsere Braunkohle gebildet, die wir
heute in vielen Gebieten der DDR abbauen
und als unseren wichtigsten Energietriger so-

wie als Rohstoff der chemischen Industrie
verwerten.

Vom Benzin bis zum Stadtgas, vom Lo-
sungsmittel bis zum Parfiim sind fast alle Er-
zeugnisse der organischen Chemie Kinder
dieser Rohstoffe. Im Laufe von vielen Jahr-
millionen hat die Natur unter Nutzung der
Sonnenenergie ein gewaltiges Reservoir von
Kohlenstoff und Kohlenstoffverbindungen
zusammengetragen. Wenn wir heute noch
einen sehr betrichtlichen Teil davon verbren-
nen miissen, um Energie zu gewinnen, so ist
das eigentlich ein unverantwortlicher Raub-
bau. Hoffen wir, daff uns die Atomkernener-
gie in weiterer Zukunft in die Lage versetzt,
Kohle und Erdsl ausschlieflich als Ausgangs-
produkte der chemischen Technik einzuset-
zen.

6.1.2. Wir gewinnen Biogas

Auch heute noch faulen Pflanzenteile in
Siimpfen, finden wir Faulschlamm im stillen
Wasser von Teichen oder am Rande langsam
flielender Biche. Die chemischen Prozesse,
die sich hier aufgrund der Titigkeit von Bak-
terien unter weitgehendem Ausschlufl von
Luft abspielen, hneln den Vorgingen im er-
sten Stadium der Bildung von Kohle und
Erdél. Wir wollen das experimentell nachprii-
fen.

Aus einem Tiimpel besorgen wir uns einen
Klumpen Faulschlamm. Statt dessen kénnen
wir auch fauligen Sumpfboden verwenden.
Zusammen mit dem Boden holen wir Teich-
oder Sumpfwasser. Wir geben den Schlamm
oder Sumpfboden in ein grofles Glas bis zu
einem Drittel und fiillen das Glas mit dem
Wasser bis zum Rande auf. Zu Hause bauen
wir mit einem Glastrichter, an den wir mit
Schlauch eine Glasspitze anschlieflen, die An-
ordnung gemifl Abb. 6.1. auf. Die Trichter-
offnung wird mit einem Quetschhahn ver-
schlossen und die ganze Apparatur einige
Tage an einen recht warmen Ort gestellt.

Geeignet ist beispielsweise eine dunkle
Ecke in einer Laube oder in einem Schuppen
wihrend der Sommerzeit. Bewohnte Riume
meiden wir wegen des Verwesungsgeruches,
der grofienteils auf den sehr giftigen Schwe-
felwasserstoff zuriickzufithren ist!
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2ur Spitze
ausgezogenes Glasrohr

Gummischlauch
mit Quetschhahn

Sumpfwasser

Faulschlamm

6.1. Gewinnung von Biogas

Allmihlich bilden sich Gasblasen, die den
Trichter fiillen. Nun wird die Apparatur ins
Freie transportiert, wo wir den Hahn langsam
6ffnen und das entweichende Gas entziinden.
Der brennbare Bestandteil ist vorwiegend
Methan.

In weiteren Versuchen setzen wir statt
Faulschlamm frischen Mist, Gras, Stroh, Kar-
toffelkraut, Laub oder eine Mischung solcher
und #hnlicher organischer Abfille ein. Um
die Masse mit den benétigten Bakterien zu
»impfenc, fiillen wir das Glas mit Wasser auf,
dem wir etwas von der faulenden Briihe zu-
setzen, die sich am Fufle von Misthaufen bil-
det. Bei Temperaturen von 4 bis 30 °C und
Lagerung unter weitgehendem Lichtaus-
schluff beobachten wir wiederum die reichli-
che Bildung von brennbarem Gas.

Genauere Untersuchungen haben ergeben,
dafl je nach Material zwischen 200 und 650 |
Biogas pro 1kg Trockensubstanz erzeugt
werden kénnen. Bei einer mittleren Zusam-
mensetzung von 55 bis 65% Methan CH,, 35
bis 45% Kohlendioxid CO, sowie von kleinen
Mengen Stickstoff N, Wasserstoff H; (bis zu
1%) und Schwefelwasserstoff H,S (bis zu 1%)
betrigt der Heizwert des Biogases etwa 5150
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kcal oder mehr als 20 000 kJ je m® unter Nor-
malbedingungen. Die Anwesenheit von
Schwefelwasserstoff und von Kohlendioxid
prifen wir mittels »Bleipapier« (vgl.
Abschn. 4.2.1.) bzw. durch Einleiten in Kalk-
oder Barytwasser.

Die Herstellung und Nutzung von Biogas
ermoglicht ein Aufkommen an Sekundir-
energie bei gleichzeitiger Beseitigung um-
weltbelastender  Abfallprodukte. Fiir die
Durchfithrung des Prozesses in grofierem
Mafistab wurden spezielle Generatoren ent-
wickelt, die einen fortlaufenden und weitge-
hend automatisierten Betrieb gestatten. Auf
diese Weise werden auch in der DDR in
wachsendem Mafe die bei Grofibetrieben der
sozialistischen Landwirtschaft reichlich anfal-
lenden Abfille genutzt.

In diesem Zusammenhang sei erwihnt, daf§
bestimmte Algen die Sonnenenergie iiber die
Photosynthese unter Luftabschluf} so durch-
zufithren vermogen, dafl sie den bendtigten
Sauerstoff dem Wasser entziehen, wobei
Wasserstoff freigesetzt wird. Darauf griinden
sich Forschungen, mit dem Ziel, den trans-
port- und speicherfihigen Energietriger
Wasserstoff in groffem Mafistab biochemisch
mittels Algenkulturen zu erzeugen. Beson-
ders fiir die Energieerzeugung in sonnenrei-
chen Entwicklungslindern werden solche
Wege zur Nutzung der Sonnenenergie mog-
licherweise kiinftig gréere Bedeutung erlan-

Doch kehren wir zuriick zum' Methan;
dem Hauptprodukt unserer Versuche. Dieser
einfachste Kohlenwasserstoff mit der Formel
CH, und einem tetraedrischen Aufbau der
Molekiile (vgl. Abb. 2.4.) bildet auch den
wichtigsten Bestandteil des Erdgases. Methan
falle dariiber hinaus in groflen Mengen bei
der Verarbeitung von Erdél und bei der Ver-
kokung von Kohle an. Weiterhin 148t es sich
durch Druckvergasung von Kohle mittels
Wasserdampf und Sauerstoff gewinnen. Ne-
ben dem Einsatz als Energietrager (Bestand-
teil des Stadigases) stellt Methan eines der
wichtigsten Ausgangsprodukte fiir die Syn-
these organischer Stoffe dar. Mittels ausge-
reifter groftechnischer Verfahren lafit es sich
in ungesittigte Kohlenwasserstoffe, in Ben-
zin, Methanol, Cyanwasserstoff HCN oder
in das Losungsmittel »Tetra« CCly umwan-



deln. Aus diesen und anderen Zwischenpro-
dukten werden in weiteren katalytischen Re-
aktionen die Ausgangsmaterialien wichtiger
Plaste und anderer organisch-chemischer Er-
zeugnisse aufgebaut. Mit der Fertigstellung
der Erdgasleitung Drushba, die uns eine sta-
bile Versorgung sichert, gewinnt die Methan-
chemie fiir die DDR weiter an Bedeutung.
Methan ist der erste Vertreter der-homolo-
gen Reihe der gesittigten Kohlenwasserstoffe
oder Alkane, die durch die allgemeine Sum-
menformel C,Hy, 4, wiedergegeben werden
konnen. Die nichsten Vertreter Ethan C,Hg,
Propan C;Hs, und Butan C4Hjo sind bei Nor-
malbedingungen gleichfalls gasformig. Vom
Pentan mit fiinf Kohlenstoffatomen bis zum
Hexadecan mit n = 16 sind die Alkane Fliis-
sigkeiten, wihrend die noch lingerkettigen
Glieder der Reihe fest sind. Wir erinnern
auch daran, dafl ab Butan neben geradlinigen
auch in wachsender Anzahl verzweigte Mole-
kiile auftreten kénnen, womit sich zahlreiche
Moglichkeiten isomerer Molekiile ergeben.

(1YY *.*
H—C—C—C—C—H H—C—H
I-I| II-I I!I }I<| n-Butan Ili [vil
| Iy
H H—(I: —H H Isobutan
H—C: C: (:I—H
U
H—E —H 2. Z-D;‘rsghemmsmn

Normalerweise iiberwiegen allerdings sowohl
bei den natiirlichen Ausgangsstoffen des Erd-
6ls und der Teere als auch bei den syntheti-
schen Produkten die geradlinigen Molekiile.
Alkangemische mit n ungefihr 8 (Octan)
werden als Benzin, solche mit hoherem n als
Diesel- und Schmiersl in grofitem Umfang im
Verkehrswesen eingesetzt. Halbweiche bzw.
feste Gemische mit noch hoherem n dienen
als Schmierfett sowie als Paraffin zur Kerzen-
herstellung und zur Fabrikation von Wasch-
mitteln (vgl. Abschn. 8.3.6.). Im Erdél sind
die hsheren Glieder in iiberwiegenden Antei-
len vertreten. Bei der Verarbeitung wird der

Rohstoff unter gleichzeitiger Befreiung von
schwefelhaltigen Verunreinigungen zunichst
durch fraktionierte Destillation in die einzel-
nen Anteile zerlegt. Die Fraktionen mit héhe-
rem n werden sodann durch »Cracken« mit-
tels Wasserstoff und Katalysatoren zu nieder-
molekularen Brennstoffen sowie zu Zwi-
schenprodukten der Synthesechemie verar-
beitet. Neuerdings lassen sich mittels hoherer
Driicke auch die sehr langkettigen Fraktio-
nen aufschliefen, die frither nur als Bitumen
im Straflenbau eingesetzt werden konnten.
Auf diese Weise kann das wertvolle O, bei-
spielsweise im Kombinat Schwedz, viel besser
ausgenutzt werden, wihrend im Stralenbau
nichtorganische Belige auf Betonbasis den
Ausfall ausgleichen miissen.

6.1.3. Ungesittigte Kohlenwasserstoffe

Kennzeichnend fiir die Kohlenwasserstoffe
der Alkanreihe ist, dafl alle freien Kohlen-
stoffverbindungen mit Wasserstoffatomen
besetzt sind. Man spricht deshalb auch von
gesittigten Kohlenwasserstoffen. Im Gegen-
satz dazu enthalten ungesittigte Kohlenwas-
serstoffe weniger Wasserstoff. Die noch
freien Bindungen der Kohlenstoffatome
schliefen sich dann untereinander zu Dop-
pel- oder Dreifachbindungen zusammen. Das
wird in den Strukturformeln durch zwei oder
drei Striche zwischen den betreffenden Koh-
lenstoffatomen angedeutet. Die ungesittigten
Kohlenwasserstoffe bilden natiirlich gleich-
falls homologe Reihen, wenn man sie nach
wachsender Zahl von Kohlenstoffatomen
ordnet. Die einfachsten und zugleich tech-
nisch wichtigsten ungesittigten Kohlenwas-
serstoffe enthalten je eine Doppelbindung
bzw. eine Dreifachbindung im Molekiil. Sie
werden als Alkene (Summenformel C,H,;)
und als Alkine (Summenformel C,Ha, - ;) be-
zeichnet.

Die ersten Vertreter der beiden Reihen
sind das Ethen und das Ethin. Ihre Formeln
lauten:

H,C=CH, HC=CH

Ethen Ethin
Ethen und Ethin sind die wichtigsten Zwi-
schenprodukte der technischen organischen
Chemie. Beide Gase werden international
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Spiritus
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Sodaldsung
+KMnO,

6.2. Herstellung von Ethen

heute hauptsichlich durch katalytische Was-
serstoffabspaltung aus Erdolkohlenwasser-
stoffen sowie aus Erdgas in grofitem Mafistab
hergestellt. Fiir Ethin spielt daneben, vor al-
lem unter den spezifischen Bedingungen der
DDR, nach wie vor-die Herstellung aus Cal-
ciumcarbid und Wasser eine wichtige Rolle.

Hier geht es uns zunzichst darum, das Ver-
halten ungesittigter Verbindungen zu studie-
ren.

Herstellung wnd Eigenschaften von Ethen.
Ethen lifit sich im Labor durch Abspaltung
von Wasser aus Ethanol mit Hilfe konzen-
trierter Schwefelsiure herstellen:

CH,;—CH,OH — CH, = CH, + H,O
Aus zwei Reagenzglisern, einem doppelt
durchbohrten Gummistopfen, der sehr gut
passen muf}, und einem gebogenen Glasrohr
sowie einem Thermometer (bis 250 °C) set-
zen wir die in Abb. 6.2. dargestellte einfache
Versuchsanordnung zusammen.

Nun geben wir in das eine Reagenzglas
zuerst 2 ml Brennspiritus und fiigen 5 ml kon-
zentrierte Schwefelsdure vorsichtig in kleinen
Portionen hinzu (Schutzbrille tragen!). Die
Mischung erhitzt sich dabei sehr stark, und
wir spiiren bereits einen aromatischen Ge-
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ruch, der vorwiegend von etwas Ethen her-
rithrt. Eventuell geben wir noch 1 bis 2 g rei-
nen Sand (Seesand) in das Glas, wodurch die
Reaktion beschleunigt wird. Wir kénnen aber
auch darauf verzichten.

In das zweite Reagenzglas fiillen wir 5 bis
10 ml 10%ige Sodalésung und einige Tropfen
Kaliumpermanganatlésung. Die gesamte Lo-
sung soll kriftig violett, aber nicht zu dunkel
gefirbt sein. Sie tréigt den Namen »Baeyers
Reagens«.

Nun setzen wir die Anordnung zusammen
und erhitzen mit dem Bunsenbrenner, bis das
Thermometer, das in die Mischung eintau-
chen soll, 150 bis 170 °C anzeigt.

Dem Glasrohr entstrémt nun das gasfor-
mige, stifilich-aromatisch duftende Ethen.
Wir leiten es in Baeyers Reagens ein und be-
obachten nach kurzer Zeit eine Entfirbung
der Losung, wobei braunes Manganoxidhy-
drat ausflockt. Das entstehende Ethen lific
sich am Glasrohr entziinden. Es brennt mit
leuchtender, schwach rufiender Flamme.

Ungesittigte Kohlenwasserstoffe sind im
Gegensatz zu den gesittigten sehr reaktions-
freudig. Im vorliegenden Versuch wurde
Ethen durch den Sauerstoff des Kaliumper-
manganats oxydiert, wihrend das Kaliumper-
manganat selbst dabei reduziert wurde.

Die gleiche Reaktion mit Baeyers Reagens
geben auch die meisten anderen ungesittig-
ten Verbindungen. Die Reaktionsfreudigkeit
dieser Stoffe ist dadurch zu erkliren, daff die
Doppel- oder Dreifachbindungen zy Ein-
fachbindungen aufgespalten werden. Dabei
lagern sich an die freien Bindungen Atome
oder Atomgruppen an, z. B. Sauerstoff oder
Brom.

Die technische Bedeutung von Ethen und
Ethin beruht ebenfalls darauf, daf} diese Koh-
lenwasserstoffe im Gegensatz zu den Alkanen
leicht verschiedenartige chemische Reaktio-
nen eingehen. Infolgedessen lassen sich zahl-
reiche organische Verbindungen aus Ethen
und Ethin aufbauen.

Untersuchung von Ethin. Wir weisen den
ungesittigten Charakter des Ethins mit Baey-
ers Reagens nach.

Dazu geben wir das Reagens in ein Re-
agenzglas, in das wir Ethin einleiten. Wir ent-
wickeln das Gas, indem wir einige Stiickchen
Calciumcarbid in ein Reagenzglas geben. Das



6.3. Entwicklung von Ethin

Rohr wird mit einem zweifach durchbohrten
Gummistopfen verschlossen. Ein gebogenes
Glasrohr fithrt in das Glas mit dem Reagens.
In die andere Bohrung wird ein Trichterrohr
gesteckt, das mit einem Glas- oder Quetsch-
hahn verschlossen werden kann. Den Trich-
ter fiillen wir mit Wasser. Nach vorsichtigem
Offnen des Hahnes lassen wir ganz langsam
Wasser auf das Carbid auftropfen. Wegen der
Explosivitit des Ethins fithren wir den Ver-
such am Fenster oder unter dem Abzug durch
und achten darauf, dafl in der Nihe keine
Flamme brennt.

Ethin, frither Acetylen genannt, ist in rei-
nem Zustand ein Gas mit leicht betdubendem
Geruch. Ethin aus technischem Carbid ist im-
mer mit unangenehm riechendem, giftigem
Phosphor- und Arsenwasserstoff verunrei-
nigt. Ethin-Luft-Gemische explodieren, wenn
sie 3 bis 70% Ethin enthalten. Ethin l6st sich
sehr leicht in Aceton und kann in dieser Form
in Stahlflaschen aufbewahrt und verschicke
werden.

Ethin laft sich in sehr viele Verbindungen
umwandeln, die z. T. eine erhebliche Bedeu-
tung fiir die Produktion von Kunststoffen,
kiinstlichem Kautschuk, Arznei- und L&-
sungsmitteln erlangt haben. So entsteht durch
Anlagerung von Chlor an Ethin das Vinyl-

chlorid, der Ausgangsstoff fiir die Erzeugung
von PVC-Plasten. Viele andere Erzeugnisse
erhilt man iiber den Acetaldehyd, den wir
noch kennenlernen werden.

6.2. Kohle — Koks — Teer — Gas

Braun- und Steinkohle sind in rohem Zu-
stand, in dem sie in der Natur gefunden wer-
den, fiir die chemische Industrie nicht unmit-
telbar verwertbar. Sie miissen zunichst ver-
edelt werden, wobei aus Kohle maglichst rei-
ner Kohlenstoff und Kohlenwasserstoff ent-
steht.

Einer der grofiten Kohlenverbraucher ist
die Hiittenindustrie. Hier dient die Kohle in
den Hochofen als Heizmaterial und als Re-
duktionsmittel, um die oxidischen Erze zu
zerlegen. Rohe Stein- oder gar Braunkohle
wiren hierfiir vollig ungeeignet, denn die
Ofen wiirden verteeren. Deshalb konnte man
frither zur Eisengewinnung nur die besonders
reine Holzkohle verwenden. Erst zu Beginn
des 19. Jahrhunderts lernte man, Steinkohle
zu »verkoken« und den Koks zur Gewinnung
von Eisen einzusetzen. Braunkohlenkoks
wird erstmalig in der Deutschen Demokrati-
schen Republik mit Erfolg fiir die Eisenver-
hiittung herangezogen.

Zur Herstellung von Kohlenwasserstoffen
und anderen organisch-chemischen Verbin-
dungen benétigt die chemische Industrie ent-
weder ebenfalls Koks, oder sie geht vom Teer
aus, der bei der Gewinnung des Kokses als
Nebenprodukt anfillt.

Schlieflich sind auch Gase, die aus Kohle
gewonnen werden, wichtige Zwischenpro-
dukte der organischen Chemie und — wie uns
das Stadtgas beweist — hochwertige Brenn-
stoffe.

Die DDR verfiigt iiber sehr reiche Braun-
kohlenvorrite, wihrend Steinkohle zum
grofiten Teil importiert werden mufl. Infolge-
dessen konzentriert sich unsere Kohlevered-
lungsindustrie vorwiegend auf die Verarbei-
tung von Braunkohle. Frisch abgebaute
Braunkohle — sogenannte Rohkohle — ent-
hilt 45 bis 55% Wasser.

Die Verarbeitung der Rohkohle geht fast
ausschliefSlich von Briketts aus, die in grofien
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Brikettierungsanlagen,  beispielsweise  im
Kombinat Schwarze Pumpe, aus gemahlener
und getrockneter Kohle geprefit werden. Bri-
ketts enthalten nur noch 10 bis 18% Wasser.

Durch »trockene Destillation, d. h. durch
Erhitzen unter Luftabschluff und Auffangen
der entweichenden Gase und Dampfe, wer-
den Briketts in Koks, Teer und Gas zerlegt.

Zwei Verfahren der Verkokung von
Braunkohle werden durchgefiihrt. Beim ilte-
ren Verfahren, der sogenannten Verschwe-
lung, erhitzt man die Braunkohle nur auf 500
bis 600 °C, wobei wertvolle Kohlenwasser-
stoffe entweichen. Der Schwelkoks ist jedoch
ziemlich locker und fiir die Metallurgie nicht
geeignet. Er wird als Brennstoff genutzt und
durch »Vergasung« zu Kohlenwasserstoffen
verarbeitet. Im Gegensatz dazu liefert das von
den Chemikern Bilkenroth und Rammler ent-
wickelte Verfahren der Hochtemperaturver-
kokung zwar komplizierter zusammenge-
setzte Teerstoffe, jedoch einen Koks, der in
besonders entwickelten Niederschachtéfen
zur Eisengewinnung herangezogen werden
kann.

Der  Braunkohlen-Hochtemperaturkoks
(BHT-Koks) ist das wichtigste Erzeugnis der
Groflkokerei Lauchhammer. Aufler fir die
Hiittenindustrie dient er auch anderen Indu-
striezweigen in zunehmendem Mafle als
wertvolles Ausgangsprodukt und als Brenn-
material.

Die Verkokung von Steinkohle und die
Hochtemperaturverkokung von Braunkohle
erfordern Temperaturen von 1000 °C und
mehr. Wir koénnen sie daher nicht selbst
durchfithren. Die Verschwelung von Braun-
kohle dagegen kénnen wir nachahmen. Das
gilt auch fiir die Trockendestillation von
Holz, die in Weiterentwicklung der fritheren
Kohlerei zur Gewinnung von Holzkohle und
Holzteer noch in geringem Umfang vorge-
nommen wird. Da sich die trockene Destilla-
tion von Holz leicht durchfithren lifit und wir
an diesem Vorgang bereits alle wichtigen Ein-
zelheiten der iibrigen Verfahren studieren
konnen, wollen wir damit beginnen.
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6.2.1. Wir bauen uns eine Verschwelungsan-
lage

In bescheidenem Umfang lafit sich die trok-
kene Destillation von Holz sowie die Ver-
schwelung von Braunkohle bereits im Re-
agenzglas durchfiihren. Wer also nur iiber
einfache Hilfsmittel verfiigt, kann viele der im
folgenden besprochenen Erscheinungen mit
der Destillieranordnung von Abb. 6.4. studie-
ren.

Etwas groflere Destillatmengen, die sich
weiterverarbeiten lassen, erhalten wir jedoch
nur, wenn wir eine Destillierblase von wenig-
stens 1 | Inhalt verwenden.

Unser erstes Problem ist also die Beschaf-
fung und Zurichtung eines hierfiir geeigneten
Gefifles. Am besten eignet sich eine Retorte
aus Eisen, die in vielen Schulsammlungen
vorhanden sein wird.

Verwendbar ist aber auch jedes geschlos-
sene Eisengefifl, wenn es nicht verlstet ist
und wenn die Offnung durch einen nicht zu
groflen Stopfen verschlossen werden kann,
also verschweifite Flaschen aus Eisenblech
(kleme Gasﬂaschen), nicht zu weite Rohrc
mit Boden, Ei lechbii
sen, sogar alte emaillierte Kaffeekannen, de—
ren Deckel wir mit einer durch einen Stopfen
verschliefbaren Offnung versehen und fest-
schweiflen lassen.

Mit einiger Miihe werden wir sicher auf
einem Schrottplatz oder in einer mechani-
schen Werkstatt etwas Geeignetes finden.
Vielleicht hilft uns auch der Betrieb, in dem
wir unseren polytechnischen Unterricht
durchfithren.

Sobald wir etwas Passendes gefunden ha-
ben, reinigen wir das Gefifl erst einmal
griindlich mit Flaschenbiirste, heiffem Wasser
und Scheuersand, denn Reste von Benzin
oder anderen brennbaren Fliissigkeiten kénn-
ten unliebsame Uberraschungen bereiten.
Nun wird sicherheitshalber erst noch die
‘Wirmebestindigkeit gepriift, indem wir es
auf der moglichst groffen Flamme eines Gas-
kochers, mit dem Geblise oder in der Koh-
lenglut eines Herdes bis zur Rotglut erhitzen.
Wenn sich danach keine Locher zeigen und
keine Nahtstellen aufplatzen, ist unser Gefafl
als Destillierblase verwendbar.

Nun benétigen wir einen Verschluf fiir die




Schwelgut
(Holz, Braunkohle)

A

6.4. Verschwelungsanlage

Offnung, der ausreichend temperaturbestin-
dig sein muf und durch den ein Glasrohr zur
Weiterleitung der Destillationsprodukte hin-
durchgefithrt wird. Flaschenartige Gefifle
verschliefen wir am besten mit einem Gum-
mistopfen, dessen untere Seite zur besseren
Temperaturbestindigkeit mit einer Scheibe
aus Blech oder Asbestpappe abgedeckt wird.
Natiirlich muf§ diese Scheibe die gleiche Boh-
rung fiir das Glasrohr erhalten wie der Stop-
fen. Groflere Offnungen, etwa von einseitig
verschlossenen Rohren, kénnen wir auch
durch einen gut gearbeiteten, am Rande koni-
schen Holzstopfen abdichten, den wir uns
selbst anfertigen konnen. Nach unten wird
wiederum mit einer Blech- oder Asbest-
scheibe abgedeckt. Das Glasrohr kénnen wir
mit etwas Gummischlauch einpassen, und am
Rande zwischen Holzwand und Metallrohr
legen wir rings um die Holzscheibe einen
Streifen aus diinnem Aluminiumblech (Kap-
pen von Spezialbierflaschen). Den Holzver-
schluf kénnen wir allerdings nur wenige
Male verwenden, und wir miissen ihn vor je-
dem Versuch durch vorsichtiges Schlagen mit
dem Hammer recht fest einpassen. Einige Le-
ser werden vielleicht auch noch andere Mog-
lichkeiten ersinnen. Es empfiehlt sich jedoch
auf alle Fille, mit der fertigen Apparatur
einen »Leerversuch« ohne Fiillung mit Kohle

Schwelgas

Teer

Schwelwasser

oder Holz durchzufiihren, damit ein Entwei-
chen der Dampfe beim Versuch erspart bleibt.

Schlielich eignet sich als Destillierblase,
wenn auch in beschrinktem Mafle, ein Glas-
kolben aus schwerschmelzbarem Glas, der al-
lerdings héchstens auf 450 °C erhitzt werden
darf. Auflerdem bleiben bei der trockenen
Destillation Kohl >ffverunreinigungen zu-
riick, die kaum wieder vollstindig beseitigt
werden kénnen.

Jetzt brauchen wir noch eine geniigend
starke Heizung, um unsere Destillierblase auf
eine ausreichende Temperatur zu erhitzen.
Eine vollstindige Verschwelung l4flt sich nur
bei etwa 500 °C, also bei dunkler Rotglut, er-
zielen. Fiir eine unvollstindige Verschwelung
geniigen notfalls auch 350 bis 400 °C. Ein
einfacher Bunsenbrenner entwickelt hierfiir
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nicht geniigend Warmeleistung, da sich die
Wirme iiber das verhiltnismiflig grofie Ver-
schwelungsgefaf verteilt. Eisengefifle von
etwa 1| Inhalt kénnen wir jedoch durch an-
haltendes Erhitzen mit einem méglichst krif-
tigen Haushaltgasb i im unte-
ren Teil auf die erforderliche Temperatur
bringen. Ebensogut bewihrt sich eine Gebli-
selampe, die wir bei voll gedffneter Gaszu-
fuhr zunichst ganz ohne Luft und spiter bei
mifiger Luftzufuhr mit grofier Flamme bren-
nen lassen. Schliefllich gelingt es uns auch,
auf dem guten alten Kohlenkiichenherd die
Verschwelung durchzufiihren, wenn wir das
Destilliergefifl direkt mit den Flammen in Be-
rithrung bringen und gentigend stark einhei-
zen. Wenn Glaskolben als Verschwelungsge-
fifle benutzt werden, empfiehlt es sich, diese
in einen groflen Eisentopf zu stellen, dessen
Boden mit etwa 1 cm Sand bedeckt ist. Ein
Zerspringen wird dadurch fast sicher vermie-
den. Als Kiihlvorrichtung benutzen wir am
besten ein einfaches, nicht zu diinnes Glas-
rohr, das eng mit einer Schlange aus diinnem
Bleirohr bewickelt wird. Durch dieses Blei-
rohr lassen wir Wasser strémen.

Selbst wenn wir einen Liebig- oder gar
einen Kugelkiihler besitzen, wollen wir ihn
fiir die Verschwelung nicht benutzen, denn
die bei trockenen Destillationen entstehenden
Verunreinigungen sind nur sehr schwierig
und mit groflem Aufwand zu beseitigen. Als
Vorlage verwenden wir einen — ebenfalls
nicht gerade neuen — Weithals-Erlenmeyer-
kolben von etwa 250 ml Inhalt oder auch eine
alte Flasche. Wir verschlieien die Vorlage mit
einem Gummistopfen, durch den das ge-
kiihlte Glasrohr von der Destillierblase und
ein etwas diinneres, winklig gebogenes Glas-
rohr zur Ableitung der brennbaren Gase und
Dimpfe gefiihrt werden.

Die Vorlage stellen wir in eine Schiissel mit
Wasser und lassen wihrend des Versuches
stets etwas kaltes Wasser dariiber hinwegflie-
flen. Nach Abschluf§ all dieser Vorbereitun-
gen, die uns sicher einige Mithe gekostet ha-
ben, konnen wir die erste Verschwelung an-
setzen.

Die gesamte Anordnung ist schematisch in
Bild 6.4. dargestellt.

-enner zu:
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6.2.2. Trockene Destillation von Holz

Den besten Holzteer erhilt man aus még-
lichst trockenem Buchenholz. Andere Laub-
holzer liefern jedoch ihnliche Produkte,
wihrend Nadelhslzer wegen ihres hohen
Harzgehaltes einen etwas anderen Teer erge-
ben. Den technischen Bedingungen der De-
stillation von Buchenholz kommen wir am
nichsten, wenn wir das gut ausgetrocknete
Holz alter Mobelstiicke verwenden. Versu-
chen wir also, ein Stiick von Urgrofimutters
altem Schrank, den der Vater ohnehin schon
lingst zerhacken wollte, fiir unsere Zwecke
zu erhalten. Wir zerkleinern das Holz durch
Spalten, Zersdgen usw. in kleine Wiirfel von
etwa 1 cm Kantenlinge oder in hochstens fin-
gergliedgrofle Scheite und fiillen damit un-
sere Retorte.

Nun wird die Anordnung zusammenge-

baut, und die Heizung sowie die Kiihlung
werden in Gang gesetzt. Schon nach verhlt-
nismiflig kurzer Zeit nehmen wir bei vorsich-
tigem Riechen am Gasaustrittsrdhrchen den
charakteristischen, nicht unangenehmen Ge-
ruch von angesengtem Holz wahr. Wenig
spiter sammeln sich in der Vorlage die ersten
Tropfen des wiflrigen Destillats. Aus dem
Glasrshrchen treten nun Gase (hauptsichlich
Kohlendioxid und Methan) aus, die wir ver-
brennen, indem wir einen Brenner an der Off-
nung des Rohrchens aufstellen. Spiter bren-
nen die Schwelgase auch selbstindig mit
leuchtender Flamme. Da die Gase aufdring-
lich riechen und gesundheitsschidigende
Stoffe (Kohlenmonoxid) enthalten, sorgen
wir fiir kraftige Liiftung.
Die Destillation wird mindestens eine Stunde
lang fortgesetzt. Zuletzt miissen wir sehr
stark erhitzen, damit das Holz vollstindig
verkohlt. Gegen Ende des Versuches verlauft
die Zersetzung sogar exoerg, und es geht vor
allem Holzteer iiber, der in der Vorlage
weifle Nebel bildet. Das Destillat teilt sich in
eine briunlichwifirige Fliissigkeit und in den
Teer. Wenn nichts mehr iiberdestilliert, bre-
chen wir den Versuch ab. Das Schwelgefif§
6ffnen wir erst nach dem Erkalten, denn die
hocherhitzte Holzkohle entziindet sich leicht
von selbst, wenn sie mit der Luft in Beriihrung
kommt.

Aus 100g Holz erhilt man etwa 35g
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Holzkohle und 45 ml Destillat, wihrend der
Rest als Gas entweicht.

Die Holzkohle nutzen wir fiir den Cam-
pinggrill, oder wir pulverisieren sie und heben
sie in einer Flasche auf. Wir kénnen sie als
Entfirbungskohle verwenden. Fiir diesen
Zweck wird sie auch in der Technik — vor al-
lem in der Zuckerindustrie — benétigt.

Vom iibrigen Destillat trennen wir den
Holzteer durch vorsichtiges Abgiefien. oder
Abheben und Filtrieren. Die wiflrige Fliissig-
keit reagiert mit Lackmuspapier stark sauer.
Sie enthilt etwa 10 bis 12% Essigsdure und
wird daher als Holzessig bezeichnet. Aufler-
dem sind darin 2 bis 4% Methanol sowie
kleine Mengen Aceton und andere Stoffe ent-
halten. Der Holzteer ist sehr kompliziert zu-
sammengesetzt. Er findet eine wichtige An-
wendung zum Dichten (Kalfatern) von Boo-
ten sowie zur Imprignierung von Holz (Ei-
senbahnschwellen, holzernes Briickenpflaster
usw.) gegen Fiulnis. Durch Destillation l4fit
sich Holzteer in fliissige »Kreosotole« und in
»Teerpech« zerlegen, die gleichfalls vielseitig
verwendet werden. So lassen sich Wurstwa-
ren durch Behandeln mit Kreosotdidmpfen
»riuchern« und damit vor Faulnis schiitzen.

Birkenholzteer, der speziell in der Sowjet-
union gewonnen wird, dient zum Imprignie-
ren des echten Juchtenleders und verleiht ihm
den charakteristischen Geruch.

Zur weiteren Aufarbeitung fiillen wir den
Holzessig in einen Kolben, den wir mit einem
Fraktionieraufsatz verschlieflen. In den Auf-
satz stecken wir ein Thermometer, das die
Temperatur der Dampfe kontrolliert. Wir
bringen noch eine einfache Kiihlvorrichtung
(Liebigkiihler oder aufgewickeltes Bleirohr)
zur Kondensation der Dampfe an und erwir-
men den Kolben vorsichtig auf dem Wasser-
bad. Als Vorlage wird zunichst ein kleines
Reagenzglischen angesetzt. Bei 80 bis 85 °C
gehen allmahlich wenige Tropfen einer hellen
Flussigkeit iiber. Sie bestehen vorwiegend aus
dem giftigen Methanol, das bereits bei
64,7 °C siedet, sowie aus kleinen Mengen
Aceton und anderen Stoffen. Wir heben die-
sen »Holzgeist« gut verschlossen auf, da wir
ihn spiter noch benétigen. (Vorsicht, Gift!)

Wenn bei 85 °C nichts mehr iibergeht, un-
terbrechen wir die Destillation, nehmen das
Wasserbad fort und erhitzen mit Bunsenbren-

ner und Drahtnetz zum Sieden. Nach einiger
Zeit destillieren Wasser und Essigsdure ab,
wihrend die im Holzessig geldsten Teerbe-
standteile (Phenole, Kreosot) zuriickbleiben.
Wenn ungefihr drei Viertel der Fliissigkeit
iiberdestilliert sind, beenden wir den Vorgang
und fiigen zum Destillat unter Riihren so
lange geléschten Kalk Ca(OH), hinzu, bis
Lackmuspapier nicht mehr gerdtet wird. Der
Kalk verbindet sich mit der Essigsiure zu
dem gut lslichen Calciumethanat, dem Cal-
ciumsalz der Essigsdure. Die Losung wird fil-
triert und vorsichtig eingedampft, bis das Cal-
ciumethanat als graues Pulver zuriickbleibt.
Zuletzt darf nicht zu hoch erhitzt werden, da
sich sonst das Calciumethanat — in der Tech-
nik als »Graukalk« bezeichnet — vorzeitig
zersetzt. Wir bewahren den Graukalk auf
und werden spiter daraus Essigsiure und
Aceton herstellen. Wer den Holzessig nicht
erst destillieren will, kann auch sofort neutra-
lisieren und eindampfen. Der Graukalk ist
dann freilich stark mit Phenolen (aromati-
schen Alkoholen) verunreinigt.

In der Technik trennt man die Essigsdure
heute nicht mehr auf dem Umweg iiber den
Graukalk ab, sondern man extrahiert sie un-
mittelbar mit organischen Losungsmitteln,
die sich mit Wasser nicht mischen. Beim
Schiitteln mit solchen Lésungsmitteln geht
die Essigsdure aus der wiflrigen Losung in
das Losungsmittel iiber.

6.2.3. Versuche mit Holzkohle

Mit der im vorigen Versuch erhaltenen Holz-
kohle wollen wir uns nun beschiftigen und in
einigen Experimenten vor allem ihre gute Ad-
sorptionswirkung kennenlernen. Wer diesen
Versuch iibersprungen hat, kann sich Holz-
kohle rasch herstellen, wenn er in einem
schwerschmelzbaren R las  Holz-
stiickchen entgast und das entstandene Pro-
dukt danach in einem abgedeckten Tiegel
etwa 10 Minuten glitht. Dabei werden Was-
serdampf und Gase ausgetrieben; die Holz-
kohle wird zur Aktivkohle. Thre hervorste-
chendste Eigenschaft ist die Fihigkeit zur Ad-
sorption, d. h. zur Anlagerung von Stoffen an
der Phasengrenzfliche (Oberfliche). Infolge
ihrer starken Porositit kann 1 g Aktivkohle

151



eine Oberfliche bis zu 1000 m* haben. Das
bedeutet, dafl 5g Aktivkohle die gleiche
Oberfliche besitzen wie ein genormtes Fufl-
ballfeld. Aktivkohle kann Gase, Geruchs-
stoffe und Farbstoffe gut adsorbieren.

Wir iibergiefen in einem Becherglas 2 bis 3
Blitter und einige Stengelstiicke von griinen
Pflanzen mit 200 ml Wasser. Das Ganze las-
sen wir wenigstens 5 Tage stehen. Dabei bil-
det sich eine unangenehm riechende und
graugriin gefarbte Fliissigkeit. 5 bis 10 ml da-
von iibertragen wir in ein Reagenzglas, geben
mehrere Spatelspitzen Aktivkohle dazu, ver-
schlieflen fest und schiitteln etwa 3 Minuten'
lang. Dann lassen wir absetzen, filtrieren die
Losung und vergleichén Farbe und Geruch
mit der Ausgangssubstanz.

In einem weiteren Becherglas geben wir zu
50 ml Wasser solange Farbstofflosung (Hei-
delbeersaft, Rotkrautsaft, Kirschsaft, Lack-
muslésung, Malachitgriinlésung), bis das
Wasser sichtbar aber nicht zu kriftig gefarbt
ist. Dann fiigen wir einen Eisléffel voll Aktiv-
kohle zu, erwirmen leicht und rithren dabei
um. Nach 5 Minuten filtrieren wir und ver-
gleichen die Farbe des Filtrats mit einer zu-
riickgehaltenen Probe der Ausgangslosung.

In ein Reagenzglas geben wir 5 Tropfen
Ether. Wir schiitteln um, werfen danach
einige Stiickchen Aktivkohle in das Glas und
verschliefen sofort mit einem einfach durch-
bohrten Stopfen, in dem ein Glasrohr mit
einem 5cm langen Stiick Laborschlauch
steckt. Das Schlauchende tauchen wir sofort
in ein Gefifl mit Wasser und schiitteln das

6.5. Demonstrationsversuch zur Wirkung der
Aktivkohle

Zigarette
ohne
Mundstiick  Schlauch
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Reagenzglas vorsichtig. Wir achten auf das
Sperrwasser!

Wir bereiten uns in drei halbvollen Re-
agenzglidsern stark verdiinnte (probieren!)
Losungen von Natriumchlorid, Bariumchlo-
rid und Kupfersulfat. Jeweils die Hilfte der
Lasungen filtrieren wir in kleinen Trichtern
durch Aktivkohle. Danach priifen wir sowohl
Ausgangslosung als auch Filtrat mit entspre-
chenden Reagenzien. (Natriumchlorid mit
Silbernitratlésung, Bariumchlorid mit Na-
triumsulfatlésung oder verdiinnter Schwefel-
siure und Kupfersulfat mit einer Ammoniak-
losung). Wir vergleichen!

Um die Wirksamkeit der Aktivkohle in
Atemfiltern von Schutzmasken zu studieren,
bauen wir die folgende Versuchsanordnung
auf. Wir wollen spiter einen Luftstrom durch
die Apparatur saugen und die Zigarette an-
ziinden. Doch vorerst nehmen wir einen klei-
nen Erlenmeyerkolben oder ein Becherglas
und geben vorsichtig eine Spatelspitze Ka-
liumbromid, eine Spatelspitze Kaliumper-
manganat und 2 ml konzentrierte Schwefel-
siure hinein. Kaliumbromid und Schwefel-
siure reagieren unter Bildung von Bromwas-
serstoff, der von dem Oxydationsmittel Ka-
liumpermanganat zu Brom und Wasser oxy-
diert wird. Die dabei entstehenden braunen
Dimpfe (Brom!) iiberfithren wir sofort in den
Erlenmeyerkolben unserer Apparatur, indem
wir sie aus dem Reaktionsgefifl »ausfliefen«
lassen (nichts einatmen!). Wir verschliefen
sofort, saugen ganz wenig mit der Wasser-
strahlpumpe und ziinden die Zigarette an.
Nun beobachten wir die in der Zeichnung mit
I, I und III bezeichneten Zonen in dem lan-
gen Glasrohr.

Wattebausch
Aktivkohle
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Filter von Schutzmasken enthalten neben
einem Schwebstoffilter aus Zellstoff, Baum-
wolle, Filz, Watte oder dhnlichem eine adsor-
bierende Schicht aus Aktivkohle, die meist
mit verschiedenen Chemikalien imprigniert
ist. Aus den Farben und dem Kennbuchstaben
der Filter lassen sich die Anwendungsgebiete
der Atemfilter fiir den Einsatz in Industriebe-
trieben entnehmen (z. B. griiner Filter mit K
fiir Ammoniak; gelb-roter Filter mit L fiir
Schwefelwasserstoff; brauner Filter mit A fiir
organische Lé rittel). Die Z: -
setzung der Filter von Schutzmasken fiir mili-
tirische Zwecke unterliegt der Geheimhal-
tung. Wir unterscheiden dort zwischen
Ubungsfiltern und Einsatzfiltern. Sie sind ein
vollwertiger Schutz gegen chemische Kampf-
stoffe und halten mit ihren Schwebstoffiltern
sogar radioaktiven Staub zuriick.

6.2.4. Verschwelung von Braunkohle

In einem weiteren Versuch beschicken wir
unser Schwelgefal mit erbsengrofien Stiick-
chen eines zerkleinerten Braunkohlenbri-
ketts. Zur Verschwelung erhitzen wir nach
Maglichkeit noch stirker als bei der trocke-
nen Destillation von Holz. Im iibrigen ver-
lauft der Versuch jedoch ganz analog. Nach
kurzer Zeit bemerken wir wiederum einen
charakteristischen Geruch, der an »schwe-
lende« Briketts erinnert. Die entweichenden
Gase werden, wie oben beschrieben, zuerst in
der Flamme eines Brenners und spiter selb-
stindig verbrannt. Sie enthalten aufler Me-
than, Kohlendioxid und Ammoniak (Reak-
tion mit Glasstab, der in HCl getaucht
wurde) das giftige Kohlenoxid in kleinen
Mengen.

In der Vorlage sammeln sich eine briunli-
che Fliissigkeit, das Schwelwasser, sowie
braunschwarzer Teer und Rohparaffin, das
sich an der Glaswand der Vorlage als gelb-
braunliche Schicht niederschligt. Aus 250 g
Braunkohle erhalten wir etwa 15 bis 25 g
Teer und Rohparaffin sowie etwa 40 ml
Schwelwasser. Im Schwelgefifi, das wir we-
gen der Gefahr der Selbstentziindung wie-
derum erst nach dem vélligen Erkalten 6ff-
nen, bleibt der »Grudekoks« zuriick. Im Ge-
gensatz zum Steinkohlenkoks und zum

Braunkohlen-Hochtemperaturkoks ist er
brécklig und nicht fiir die Eisenverhiittung
geeignet. Trotzdem ist Grudekoks ein her-
vorragendes Heizmaterial, das in speziellen
Ofen fiir die Raumheizung sowie in grofien
Mengen in Kraftwerken verwendet wird. Au-
Berdem wird Grudekoks in den Winkler-Ge-
neratoren fiir die Erzeugung von Synthese-
und Heizgasen genutzt.

Das Destillat trennen wir durch Abgieflen
zundchst in das Schwelwasser und in das
Teer-Paraffin-Gemisch, das wir mit einem al-
ten Loffel aus der Vorlage herauskratzen.

Im Schwelwasser, das wir fiir spatere Ver-
suche aufheben, sind vor allem Phenole (vgl.
Abschn. 6.5.2.) gelést. Auf dem Schwelwasser
schwimmen Benzin- und Leichtsltrépfchen.

Der Teer und das Paraffin bestehen vor-
wiegend aus gesittigten Kohlenwasserstoffen
sowie aus Phenolen und Kreosot. Durch Zu-
satz der doppelten Menge Ethanol (Brennspi-
ritus), griindliches Rithren und Abgiefien der
Alkohollssung lassen sich die Phenole, die
sich im Gegensatz zu den Kohlenwasserstof-
fen gut in Alkohol l8sen, weitgehend abtren-
nen. Zuriick bleibt ein weiches Kohlenwasser-
stoffgemisch. Es enthilt aufler etwas Alkohol
flissige und feste Kohlenwasserstoffe der
Alkanreihe. Durch fraktionierte Destillation
konnen daraus Benzin, Mitteldle, Weich-
und Hartparaffin hergestellt werden. Wir
wollen uns jedoch mit dem Gemisch begnii-
gen, das wir spiter zu Fettsiuren (siche
Abschn. 8.3.6.) oxydieren werden.

Die Verschwelung und die Hochtempera-
turverkokung von Braunkohle liefern, wie
wir sahen, brennbare Gase, Teer und Schwel-
oder Hochtemperaturkoks.

Der Anfall an Schwelgasen reicht trotz des
gewaltigen Umfangs unserer Schwelanlagen
bei weitem nicht aus, um den Bedarf der In-
dustrie an Heizgasen zu decken. Deshalb ge-
winnt man in vielen kohleverarbeitenden Be-
trieben sogenanntes Luft- oder Generatorgas,
indem Kohle unvollstindig oxydiert wird:

C + 30,— CO;

Q = —129,7kJmol~* & —29,3 kcal mol~*
Dieses Gas, das natiirlich noch den unver-
brauchten Luftstickstoff enthilt, wird dann
verbrannt:

CO + 30, — COy;

Q = —283,4kJmol~* 2 —67,7 kcal mol~*
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Die unvollstindige Verbrennung von Kohle
zu Kohlenmonoxid kann in jedem Stuben-
ofen unfreiwillig erfolgen, wenn der Ofen zu
zeitig zugeschraubt wird. Da Kohlenmon-
oxid sehr giftig ist, sind schon viele Ungliicks-
fille durch dieses »Kohlengas« verursacht
worden.

In der Technik wird Rohbraunkohle oder
Schwelkoks in grofflen Generatoren vergast,
kontinuierlich arbeitende Anlagen sind dafiir
eingesetzt. Im Gasgenerator wird an der Ein-
trittsstelle der Luft zunichst unter vollstindi-
ger Verbrennung Kohlendioxid gebildet. In
der dariiberliegenden, mehr als 1000 °C hei-
Ren Kohleschicht wird das Kohlendioxid we-
gen Sauerstoffmangels zum Kohlenmonoxid
reduziert. Der gesamte Prozef lduft selbstin-
dig ab, da auch die Teilverbrennung von
Kohlenstoff nach der obigen Gleichung eine
positive Wirmetdnung besitzt. Diese Wirme
reicht aus, um die Kohle auf der erforderli-
chen hohen Temperatur zu halten.

Die Bildung von Wassergas erfordert dage-
gen zusitzlichen Wirmeaufwand. Wassergas
entsteht durch Einwirkung von Wasserdampf
auf weifiglithenden Kohlenstoff.

C+HO—CO+H,

Auch Wassergas wird heute meist in konti-
nuierlichem Betrieb erzeugt, wobei durch
Einblasen von reinem Sauerstoff ein Teil der
Kohle verbrannt wird, so dafl die gesamte
‘Wirmetdnung positiv ist. Bei der sogenann-
ten Druckvergasung wird dariiber hinaus
durch Prozeffithrung bei erhéhtem Druck
eine besonders gute Energie- und Material-
skonomie erreicht.

Wassergas ist ein Gemisch aus Kohlen-
monoxid und Wasserstoff sowie eventuell
Kohlendioxid. Fiir gewshnliche Heizzwecke
ist Wassergas zu teuer. Wegen seiner hohen
‘Wirmetdnung verwendet man es zur Erzeu-
gung sehr hoher Temperaturen (zum Schwei-
fen) und auch als werwollen Zusatz zum
Stadtgas. Fiir die organisch-chemische Tech-
nik ist Wassergas eines der wichtigsten Aus-
gangsprodukte. Als sogenanntes Synthesegas
dient es zur Kohlenwasserstoff- und zur Me-
thanolsynthese. Auch der Wasserstoff fiir die
Ammoniaksynthese wird aus Wassergas ge-
wonnen. Angesichts des teurer und knapper
werdenden Erdéls gewinnen Kohlevergasung
und Kohleverfliissigung, d. h. die Gewinnung
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von Kohlenwasserstoffen durch Hydrierung
der Kohle, weltweit an Bedeutung. Gegen-
wirtig wird mit groffem Aufwand in vielen
Lindern, auch in der DDR, an solchen Ver-
fahren gearbeitet, wobei man je nach Roh-
stofflage von Braun- oder Steinkohle ausgeht.

6.2.4. Carbid — noch immer wichtig

Wir alle kennen das Calciumcarbid. Wir wis-
sen auch, dafl sich aus Calciumcarbid und
Wasser ein brennbares Gas bildet, das viel-
fach zum »autogenen Schweiflen« Verwen-
dung findet. Die frither iiblichen Fahrrad-,
Motorrad- oder gar Autolampen, die mit Cal-
ciumcarbid beschickt wurden, sind dagegen
zu Museumsstiicken geworden. Calciumcar-
bid besitzt die Formel CaC,. Es bildet sich aus
gebranntem Kalk und Koks bei Reaktions-
temperaturen um 2000 °C:

CaO + 3 C— CaC, + CO
Wer in Arbeitsgemeinschaften experimentiert
und einen kleinen Lichtbogenofen sowie die
erforderliche Stromquelle zur Verfiigung hat,
kann sich kleine Mengen von Calciumcarbid
herstellen. Dazu geben wir in einen kleinen
Graphittiegel oder in eine ausgehohlte starke
Kohleelektrode eine Mischung aus gleichen
Teilen Calciumoxid (gebrannter Kalk) und
stecknadelkopfgrofien Koksstiickchen. Die
iiberschiissige Kohle verbrennt mit dem Luft-
sauerstoff. Die Versuchsanordnung zeigt
Abb. 6.6.

Nun wird der Lichtbogen entziindet, in-
dem wir die obere Elektrode mit der Mi-
schung in Beriithrung bringen. Durch die
Kohlestiickchen leitet die Mischung den elek-
trischen Strom. Wir lassen den Bogen nun 20
bis 30 Minuten lang mit der grofitmoglichen
Stromstirke brennen. Die Augen sind mit
einer sehr dunklen Brille (Schweiferbrille)
vor dem grellen Licht zu schiitzen.

6.6. Darstellung von Calciumcarbid

" or Stromquele Graphitelektrode

Graphittiegel
Gemisch von
CaOund Koks



Die erkaltete Mischung bildet eine
Schmelze, in der sich kleine Carbidstiickchen
befinden, wenn der Versuch erfolgreich ver-
laufen ist. Wir priifen das, indem wir die
Schmelze in Wasser werfen und die eventuell

entstehenden Gasbl in einem kehr-

halb nach neuen Wegen, um Ethin ohne den
energieaufwendigen Umweg iiber Carbid zu
erzeugen. Reaktionen von Kohlevergasungs-
oder Erdgas-Komponenten unter Zuhilfe-
nahme elektrischer Entladungen, sogenannte

ten, wassergefiillten Reagenzglas auffangen

Wenn wir das Glas nun vorsichtig entneh-
men, liuft das Wasser ab, und bei teilweise
mit Gas gefiillten Gldsern entstehen Gemi-
sche mit Luft. In diesen Fillen erfolgt beim
Entziinden fast immer eine heftige Explosion.
Calciumcarbid reagiert mit Wasser:

CaC; + 2 H,O — Ca(OH), + CH,
Dabei bildet sich aufler Calciumhydroxid
(Carbidkalk) Ethin.

Der grofite Carbidproduzent der DDR
und zugleich der grofite Ethinverbraucher ist
das Kombinat Buna in Schkopau. Aufler den
Bunawerken produzieren die Stickstoffwerke
Piesteritz und Hirschfelde grofie Mengen
Calciumcarbid.

Im Jahre 1936 wurden im Gebiet der heuti-
gen DDR 206 000 t Carbid erzeugt; 1946 war
die Jahresproduktion auf 30 000 t zuriickge-
gangen, doch schon 1951 war die Carbidpro-
duktion auf 678 000 t gestiegen und erreichte
1955 mehr als 800 000 t. 1972 erzeugten die
Bunawerke allein jihrlich mehr als 1 Mill. t
Carbid.

Diese Zahlen belegen die hervorragende
Stellung des Carbids und der Carbidchemie.
Inzwischen ist die Carbidchemie jedoch mehr
und mehr durch die in Schwedt und in Leuna
1I aufgebaute Petrolchemie erginzt worden,
denn petrolchemische Verfahren sind energe-
tisch giinstiger. Der Hauptnachteil des Cal-
ciumcarbids ist der auflerordentlich hohe
Elektrizititsverbrauch bei seiner Herstellung.
Ein einziger moderner Carbidofen im Buna-
werk »frifft« 35 bis 50 MW. Dabei sind ganze
Batterien solcher Ofen in Betrieb. Etwa 10%
der gesamten in der DDR gewonnenen Elek-
troenergie werden in den Carbidéfen ver-
braucht.

Mit dem Ansteigen der Erdolpreise auf
dem Weltmarke ist die Carbidchemie in dko-
nomischer Hinsicht wieder aufgewertet wor-
den. Auf die Dauer ist eine Erweiterung der
Carbidproduktion allerdings wegen des ho-
hen Energieverbrauchs nicht méglich. Che-
miker und Verfahrenstechniker suchen des-

1 hemische Verfahren, versprechen
langerfnsug eine erfolgreiche Losung dieser
wichtigen Problematik.

6.3. Der Geist des Weines und
seine Verwandten

Ordnung mufl sein! Wer in die organische
Chemie eindringt, verliert nur zu leicht die
Ubersicht, wenn er sich nicht vorher mit den
Gruppen organischer Verbindungen und den
wichtigsten Grundziigen der chemischen
Fachsprache vertraut macht. Tatsichlich las-
sen sich die meisten organischen Verbindun-
gen in Gruppen mit dhnlicher Struktur und
hnlichen Eigenschaften einteilen. Aufierdem
haben die Chemiker aus lateinischen und
griechischen Wortstimmen sowie einem be-
trichtlichen Anteil Abrakadabra eine wohl-
durchdachte Namensgebung ersonnen, die
dem Fachmann sofort verrit, in welche
Gruppe er eine Verbindung einzuordnen hat.
Ungliicklicherweise sind aufler den Bezeich-
nungen des internationalen Systems fiir viele
Stoffe noch Eigennamen gebriuchlich, die
aus dem Vorkommen der Stoffe, auffallen-
den Eigenschaften oder anderen Gesichts-
punkten hervorgegangen sind. Wir werden
deshalb fiir viele Verbindungen zwei Namen
anfithren. Auch miissen wir beim Vergleich
mit 4lteren Biichern beriicksichtigen, dafl in
den letzten Jahren zugunsten einer besseren
internationalen Einheitlichkeit erhebliche An-
derungen in der Schreibweise eingetreten
sind (z. B. Ethan statt Athan).

Bisher haben wir vor allem die gesttigten
und ungesittigten Kohlenwasserstoffe ken-
nengelernt. Diese Kohlenwasserstoffe bilden,
wie wir sahen, homologe Reihen, wenn man
sie nach steigender Zahl von Kohlenstoffato-
men ordnet.

Nichst den reinen Kohlenwasserstoffen
sind organische Verbindungen, die zusitzlich
noch Sauerstoff enthalten, von besonderer
Bedeutung. Wir wollen zunzchst drei Grup-
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pen sauerstoffhaltiger organischer Verbin-
dungen betrachten:
— die Alkanole (Alkohole),
— die Alkanale (Aldehyde),
— die Alkansguren (iltere Bezeichnung: Car-
bonsiuren).

Vom Methan leiten sich analog die folgen-
den Verbindungen ab:

CH,—OH H—CHO H-—-COOH

Methanol ~ Methanal Methansiure
(Methyl- (Formal-  (Ameisensiure)
alkohol) dehyd)

Vom Ethan leiten sich folgende Vertreter der
drei Gruppen ab:

CH;—CH,—OH CH;—CHO
Ethanol Ethanal
(Ethylalkohol) (Acetaldehyd)
CH,—COOH

Ethansiure

(Essigsdure)

Ganz entsprechend sind auch zu allen héhe-
ren Kohlenwasserstoffen die zugehorigen
sauerstoffhaltigen Verbindungen bekannt.
Allgemein lautet die Formel fiir die ent-
sprechenden Verbindungen hoherer Kohlen-
wasserstoffe:
R—CHO R—COOH
Alkanal Alkansiure

Die Zahl der méglichen Verbindungen dieser
drei Gruppen erhoht sich sehr stark, wenn wir
bedenken, dafl jedes Isomere eines hoheren
Kohlenwasserstoffs verschiedenartige Sauer-
stoffverbindungen liefert.

So leiten sich vom Butan und Isobutan die
Alkohole Butanol und Isobutanol ab, wobei
die Zahlen in den Bezeichnungen einer fort-
laufenden Numerierung der Kohlenstoff-
atome des Molekiils entsprechen.

CH,—CH,—CH,—CH,

n-Butan
CH;—CH,—CH,—CH,—OH

Butanol-(1)

n-Butanol
CH;—CH—CH;

CH,

2-Methylpropan
(Isobutan)
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CH;—CH—CH,—OH

CH;,

2-Methylpropanol-(1)

(Isobutanol)
Auflerdem entstehen weitere Isomere da-
durch, daf8 die charakteristischen, sauerstoff-
haltigen Gruppen, wie die OH-Gruppe der
Alkohole, entweder an ein endstindiges oder
an eines der anderen Kohlenstoffatome ge-
bunden sein kénnen, z. B. Propanol und Iso-
propanol:

CH,—CH,—CH,

Propan

CH;—CH,—CH,—OH

Propanol-(1) n-Propanol
CH;—CH—CH,

OH
Propanol-(2) Isopropanol

Die,charakteristischen Gruppen einer Verbin-
dungsklasse werden allgemein als funktio-
nelle Gruppen bezeichnet. So spricht man von
der Hydroxylgruppe (OH) der Alkanole oder
der Karboxylgruppe (COOH) der Alkansiu-
ren. Spater werden wir noch einige Beispiele
funktioneller Gruppen mit anderen Elemen-
ten als Sauerstoff kennenlernen. Die Um-
wandlung und Einfithrung funktioneller
Gruppen in organische Molekiile bildet ge-
wohnlich das Hauptproblem organisch-che-
mischer Synthesen.

Selbstverstindlich kénnen in einem Mole-
kiil auch gleichzeitig mehrere gleichartige
oder verschiedenartige Gruppen angelagert
sein. Man spricht dann von mehrwertigen
Verbindungen. Auch aus diesen Verbin-
dungsreihen wollen wir einfachste Beispiele
studieren.

Doch genug der Theorie! In den folgenden
Versuchen wollen wir die oben angefiihrten
sauerstoffhaltigen Abkémmlinge des Me-
thans und des Ethans herstellen, umwandeln
und ihre Eigenschaften studieren. Diese Ver-
bindungen, die uns dem Namen nach lingst
bekannt sind, besitzen sehr grofle Bedeutung
fiir die chemische Technik. Sie sollen uns da-
her helfen, das Wesen der organisch-techni-
schen Chemie kennenzulernen, obwohl wir
die grofitechnischen Verfahren ihrer Herstel-
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lung nicht direkt nachahmen kénnen. Aufier-
dem aber sollen sie uns mit den wichtigsten
Eigenschaften ihrer Verbindungsklassen be-
kannt machen. Wir weisen ausdriicklich dar-
auf hin, dafl die Versuche der folgenden Ab-
schnitte einen etwas grofleren apparativen
Aufwand sowie hinsichtlich des Arbeitsschut-
zes gewisse Erfahrungen voraussetzen. Sie
sollten daher nur unter sachkundiger Anlei-
tung ausgefiihrt werden.

6.3.1. Die Untersuchung von Methanol

Wir hatten bei der Holzdestillation einige
Tropfen (unreines) Methanol gewonnen.
Heute wird der grofite Teil des Methanols
nicht mehr durch Holzdestillation, sondern
fast ausschlieflich synthetisch aus Wassergas
erzeugt

CO + 2 H, —~ CH;OH
Die Bestandteile des Wassergases vereinigen
sich zu Methanol, und in geringerem Umfang
bilden sich auch hshere Alkanole. Dieser
Vorgang erfordert jedoch 400°C, 200 at
Druck und wird durch Oxidkatalysatoren be-
schleunigt. Die Methanolsynthese wird in den
Leuna-Werken in groffem Umfang durchge-
fishre.

Methanol dient als Lésungsmittel sowie als
Zwischenprodukt fiir die Farbenindustrie.
Man erwigt auch, synthetisches Methanol,
das aus Kohle gewonnen wird, den Vergaser-
kraftstoffen zuzusetzen, um auf diese Weise
Erdélprodukte einzusparen.

Der grofite Methanolverbraucher ist ge-
genwirtig die Plastindustrie, die grofie Men-
gen Methanal (Formaldehyd) benétigt. Me-
thanal aber wird durch Oxydation von Me-
thanol mit Luftsauerstoff gewonnen. Dazu
leitet man in der Technik ein Gemisch von
Methanoldampf und Luft bei 400 °C iiber ge-
eignete Kupfer- oder Silberkatalysatoren.

Wir ahmen das nach, indem wir ein Stiick
Kupferdraht von 0,5 bis 1 mm Durchmesser
zu einer spiraligen Wendel biegen und mit
der Zange in die nichtleuchtende Bunsen-
flamme halten. Der Draht kommt zum Glii-
hen und iiberzieht sich mit einer Oxidschicht.
Inzwischen haben wir unser Methanol (10
Tropfen) in ein weites Reagenzglas gegeben.
Wir werfen nun den noch gliihenden Kupfer-

draht in das Reagenzglas hinein. Das Metha-
nol verdampft durch die Warme und verbin-
det sich unter dem katalytischen Einflufl des
Kupfers mit dem Luftsauerstoff zu Methanal,
das wir an seinem charakteristischen stechen-
den Geruch erkennen. Der Kupferdraht wird
dabei an der Oberfliche reduziert. Die Reak-
tion verlauft unter Warmeabgabe. Bei grofie-
ren Mengen von Methanoldampf und Luft
bleibt das Kupfer so lange glithend, bis die
Reaktion beendet ist.

Wir weisen nachdriicklich darauf hin, dafl
Methanol ein Gift der Abteilung 2 ist! Des-
halb wollen wir in diesem Fall auf Versuche
mit gréfieren Mengen verzichten.

Bereits wenige Milliliter Methanol rufen
dauernde Erblindung, unter Umsténden so-
gar den Tod hervor. Methanol ist daher stets
so aufzubewahren, dafl keine Verwechslung
mit Alkohol fiir Genufizwecke erfolgen kann.
Im iibrigen wird Methanol dem Brennspiritus
neben anderen Verbindungen in kleinen
Mengen zur Denaturierung zugesetzt. Dena-
turierter Alkohol ist daher gleichfalls giftig!

6.3.2. Versuche mit Methanal

Unsere nichsten Versuche fithren wir mit
kduflichem Formalin aus. Formalin ist eine
35- bis 40%ige Losung von Methanal in Was-
ser und enthilt meist noch kleine Mengen des
nicht umgesetzten giftigen Methanols. Me-
thanal bringt Eiweifistoffe zum Gerinnen und
wirkt infolgedessen gleichfalls als Gift. Nach
dem Giftgesetz der DDR gehort es zu den
Stoffen der Abteilung 2 und ist dementspre-
chend zu handhaben (vgl. Anhang).

Wir fiihren der Reihe nach folgende einfa-
che Versuche durch: In einem Reagenzglas
oder in einem kleinen Kélbchen dampfen wir
unter dem Abzug oder im Freien einige Milli-
liter Formalin ein. Dabei scheidet sich eine
weifle Masse ab, die in der Fliissigkeit schwer
Isslich ist. Etwas von dieser weiflen Masse er-
hitzen wir in einem anderen Reagenzglas.
Die Masse verfliichtigt sich nun, und der Ge-
ruch verrit, dafl wieder Methanal entsteht.

Methanal ist in reinem Zustand ein Gas,
das bei —19 °C unter normalem Druck zu
einer Fliissigkeit kondensiert. Bereits in der
Kilte, stirker in der Warme oder in Gegen-
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wart von Siuren, beginnt Methanal zu poly-
merisieren. Dabei lagern sich zahlreiche Me-
thanalmolekiile nach folgendem Sch zu
langen Ketten zusammen:
...CH,—O—CH,—~O—CH,—0O-CH,-O...
Auf diese Weise entsteht der Paraformal-
dehyd, den wir hergestellt haben. Beim star-
ken Erhitzen bildet sich Methanal zuriick.
Die Polymerisation ist eine Eigenschaft vieler
Alkanale und verrit ihren ungesittigten Cha-
rakter. Polymerisationsreaktionen bilden die
Grundlage der Herstellung vieler Plaste. Im
iibrigen polymerisiert Methanal auch in gels-
ster Form allmihlich unter Bildung immer
lingerer Kettenmolekiile. Polymerisiertes
Formalin kénnen wir regenerieren, indem wir
den Paraformaldehyd erhitzen und die ent-
stehenden Methanaldimpfe durch Einleiten
in Wasser auflssen. (Wegen giftiger Dampfe
nur im Freien oder unter dem Abzug ausfiih-
ren!)

Methanal und alle anderen Alkanale liefern
mit »Schiffs Reagens« eine charakteristische
Farbreaktion, die zum Nachweis der Al-
kanale dienen kann. Wir erhalten das Re-
agens, indem wir eine kleine Messerspitze des
kiuflichen Farbstoffes Fuchsin in einigen
Millilitern destilliertem warmem Wasser auf-
l6sen. Zu dieser Losung fiigen wir eine wifl-
rige Losung von schwefliger Siure (Herstel-
lung s. 4.6.1.) portionsweise hinzu, bis sich
die Farbstofflésung entfirbt. Von dem so ge-
‘wonnenen Reagens geben wir einige Milliliter
in ein Reagenzglas und versetzen mit einigen
Tropfen Methanallésung. Nach kurzer Zeit
beobachten wir eine Violettfirbung. Durch
schrittweises Verdiinnen der Methanallésung
kénnen wir uns in einer Versuchsreihe von
der Empfindlichkeit dieser Nachweisreaktion
iiberzeugen.

In ein Probierglas geben wir einige Millili-
ter Fehlingsche Losung, die wir durch Zu-

Nun geben wir zur fertigen Losung etwa
1 ml Methanallssung hinzu und erhitzen zum
Sieden. Es scheidet sich elementares Kupfer
ab, das einen schonen Kupferspiegel an der
Glaswand bildet, wenn wir das Glas vorher
mit kriftigen Reinigungsmitteln sorgfiltig
entfettet haben. Andere Alkanale liefern
einen Niederschlag von ziegelrotem Kup-
fer(I)-oxid (Cu;O).

Statt der Fehlingschen Losung konnen wir
auch eine ammoniakalische Silbersalzlésung
verwenden. Wir fiigen zu verdiinnter Silber-
nitratlésung (etwa 2%ig) schwachen Salmiak-
geist hinzu, bis der zuerst ausfallende Nieder-
schlag sich soeben wieder gelost hat. Nun rei-
nigen wir ein Reagenzglas sorgfiltig mit im
Haushalt iblichen Ausgufireinigungsmitteln
und kochen es anschliefend mit sauberem
‘Wasser aus. In das Glas geben wir einige Mil-
liliter der Silbersalzldsung sowie etwas Me-
thanalldsung und erwirmen vorsichtig, am
besten auf dem Wasserbad. Es bildet sich ein
deutlich sichtbarer Silberspiegel an der Glas-
wand, und die Lésung nimmt durch ausge-
schiedenes, sehr fein verteiltes Silber tief-
schwarze Farbe an.

Dieser hiibsche Effekt ist folgendermafien
zu deuten:

Alkanale werden sehr leicht oxydiert, wo-
bei vorwiegend Alkansiuren entstehen. In-
folgedessen wirken die Alkanale auf Oxyda-
tionsmittel reduzierend, sie reduzieren also
zweiwertiges Kupfersalz zum einwertigen
Oxid oder sogar zum elementaren Kupfer,
und sie scheiden aus der ammoniakalischen
Silbersalzlésung durch Reduktion metalli-
sches Silber ab. Diese Reaktionen haben die
Alkanale mit anderen reduzierenden Stoffen,
wie Traubenzucker oder Vitamin C, gemein-
sam (Probieren!).

Auch durch andere Oxydationsmittel wer-
den Alkanale zu Alkansiuren und unter Um-

hiitten gleicher M folgend
Teillsungen erhalten:
1. Teillosung (Fehling I): 7 g Kupfersulfat in
100 ml destilliertem Wasser,
2. Teillssung (Fehling II): 37 g Seignettesalz
und 10 g Atznatron in 100 ml destilliertem
Wasser.
Wihrend die Fehlingsche Losung sehr unbe-
stindig ist, lassen sich die Teillssungen belie-
big lange aufbewahren.
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sogar zu Kohlendioxid und Wasser
oxydiert. In ein Reagenzglas geben wir zu
einigen Millilitern Methanalldsung vorsichtig
etwa 10%iges Wasserstoffperoxid. Wir erwir-
men danach und halten ein Stiick angefeuch-
tetes, blaues Lackmuspapier in die entwei-
chenden Dimpfe. Die Rotfirbung zeigt an,
dafl sich bei unseremVersuch Ameisensiure
gebildet hat.
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6.3.3. Wir untersuchen Methansiure

Methansiure (Ameisensiure) ist die einfach-
ste organische Saure. Technisch wird sie di-
rekt durch Anlagerung von Kohlenmonoxid
unter erhéhtem Druck an Natriumhydroxid
gewonnen. Nach der Gleichung

NaOH + CO == HCOONa
bildet sich dabei das Natriumsalz der Amei-
sensiure, Natriummethanat oder Natrium-
formiat, wie die iltere Bezeichnung lautet.
Methansiure wird nach diesem Verfahren im
VEB Chemische Werke Finowtal sowie im
volksei Chemiekombinat Bitterfeld er-
zeugt. Sie ist ein Zwischenprodukt zur Her-
stellung anderer Verbindungen und findet in
der Textilindustrie sowie in der Gerberei An-
wendung. Ameisensdure wirkt stark desinfi-
zierend und konservierend. Das wird zum
Haltbarmachen von Lebensmitteln und von
Silofutter ausgenutzt. Das Silopriparat Ami-
sal ist im wesentlichen eine Methansiurels-
sung.

Mit kiuflicher Methansiure oder dem in
Abschn. 6.3.2. hergestellten Produkt fiihren
wir die folgenden kleinen Versuche durch
(Vorsicht! Starke Methansiure ist giftig und
wirkt 4tzend!).

In ein Reagenzglas geben wir 5 ml ver-
diinnte Schwefelsiure und soviel Kaliumper-
manganatlésung, dafl die Fliissigkeit kriftig
gefirbt ist. Schlieflich figen wir noch 5 ml
etwa 80%ige Methansiure hinzu. Beim Er-
wirmen entfirbt sich die Mischung weitge-
hend, da das Per; zu Mar If
reduznert wird. Die Methansiure wird dabei
zu Kohlendioxid und Wasser oxydiert.

In weiteren Reagenzglasversuchen wollen
wir priifen, ob sich Magnesium, Zink, Eisen,
Nickel usw. in 50%iger Methansiure aufls-
sen.

Unedle Metalle reagieren mit Ameisen-
sdure und anderen organischen Siuren unter
Bildung von Salzen, wobei Wasserstoff frei-
gesetzt wird. Sie verhalten sich also ganz ana-
log wie anorganische Siuren, sind jedoch
meist schwicher.

Konzentrierte Schwefelsdure und manche
Katalysatoren zerlegen Methansiure zu
Kohlenmonoxid und Wasser. Wir erwirmen
1 ml wasserfreic Methansdure mit einem
Uberschufl an konzentrierter Schwefelsiure

at

in einem Reagenzglas, das von einem durch-

bohrten Gummistopfen mit Glasrohr ver-
schlossen ist.

Durch das Glasrohr entweicht ein Gas, das
nach dem Entziinden mit blafblauer Flamme
verbrennt. Es ist das giftige Kohlenmonoxid,
das wir bereits kennengelernt haben. (Der
Versuch ist wegen der damit verbundenen
Gefahren unter dem Abzug oder im Freien
durchzufiihren.)

Abschlieflend sei noch bemerkt, dafl Me-
thansdure und ihre Salze auch in der Natur
hiufig angetroffen werden. Wie der Name
Ameisensaure verrit, findet sie sich im Giftse-
kret der Ameisen, Bienen usw. Sie ist aufler-
dem in den Brennhaaren der Brennessel ent-
halten.

6.3.4. Versuche mit Ethanol

Die entsprechenden Sauerstoffverbindungen
mit 2 Kohlenstoffatomen sind alle von grofi-
ter technischer Bedeutung.

Ethanol, allgemein als »Alkohol« bezeich-
net, entsteht bei der »alkoholischen« Girung.
Viele Zuckerarten, aber auch mit Malz ver-
zuckerte Stirke, werden durch die mikrosko-
pisch kleinen Hefepilze zerlegt, wobei Alko-
hol und Kohlensiure gebildet werden. Jeder,
der einmal zugeschaut hat, wie Fruchtmost
girt, kennt den lebhaften Kohlensiurestrom,
der durch das Girrshrchen hindurchperlt.
Der Alkoholgehalt des entstandenen Weines
kann dagegen leicht aus dem Verhalten der
Personen, die ihn getrunken haben, abgeleitet
werden.

Da die alkoholische Garung auch von
selbst einsetzt, ist verdiinnter Alkohol den
Menschen bereits seit den iltesten Zeiten als
Genufl- und Anregungsmittel bekannt. In
Maflen genossen, ist verdiinnter Alkohol
(Wein, Bier) verhiltnismiBig ungefahrlich.
Auf die verheerenden Folgen der Trunksucht
braucht wohl kaum besonders hingewiesen
zu werden.

Der Alkoholgehalt vergorener Zuckerls-
sung und Fruchtsifte ist sehr unterschiedlich.
Da die Hefepilze jedoch bei hohen Konzen-
trationen nicht mehr zu existieren vermogen,
14t sich durch Vergiren allein ein maximal
etwa 15%iger Alkohol erhalten. Branntwein
und konzentrierter Alkohol werden durch
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Destillation aus den verdiinnten Lésungen
hergestellt. Die Durchfithrung einer solchen
Destillation darf nach den gesetzlichen Be-
stimmungen nur in den zugelassenen Brenne-
reien erfolgen. Auch die Gewinnung kleinster
Alkoholmengen in Privatversuchen ist mit
Recht streng untersagt.

Alkohol fiir Genufzwecke und fiir kosme-
tische Zwecke wird ausschliefSlich durch Ver-
girung von verzuckertem Getreide, Kartof-
feln usw. hergestellt. Technischer Alkohol
fillt in groflen Mengen an, indem die Sulfit-
ablaugen — listige Abfallfliissigkeiten der Pa-

zustellen. Diese Erzeugnisse enthalten meist
keinen Alkohol. Wir kénnen aber auch Alko-
hol in eine halbfeste Form iiberfiihren, indem
wir in 20 ml Brennspiritus etwa 5 g Seifen-
schnitzel unter Riihren auflosen. Es bildet
sich eine gallertartige Masse, die sich in
Stiicke schneiden l4flt und ebenso wie fliissi-
ger Spiritus mit blafblauer Flamme verbrennt.

Ethanol wird auch synthetisch im Rahmen
der Petrol- bzw. Carbidchemie iiber Ethin
und Ethanal hergestellt. Mit der Verteuerung
des Erdéls gewinnt jedoch umgekehrt der
Einsatz von Girungsalkohol als Zusatz zu

pier- und Zellstoffindustrie — vergoren wer-
den.

Im Handel ist reiner Alkohol unter dem
Namen »Primasprit« erhaltlich. Er enthalt un-
gefihr noch 4 bis 6% Wasser. Wegen seines
hohen Preises werden wir ihn nur in wenigen
Versuchen verwenden. Wenn nicht ausdriick-
lich darauf hingewiesen wird, begniigen wir
uns statt dessen mit dem viel billigeren dena-
turierten Alkohol, den wir alle als Brennspiri-
tus kennen. Er ist gleichfalls 95%ig, jedoch
durch Zusatz von giftigen und unangenehm
schmeckenden oder riechenden Stoffen (Me-
thanol, Pyridin, Phthalsiurerester) ungeniefi-
bar gemacht worden.

Da wir mit Alkohol im Laufe dieses Buches
sehr verschiedenartige Versuche durchfith-
ren, wollen wir uns hier mit zwei ganz kleinen
Experimenten begniigen.

‘Wasser kénnen wir in Brennspiritus oder
Primasprit leicht nachweisen. Wir erhitzen
einige Kupfersulfatkristillchen (Vorsicht,
Gift der Abteilung 2!) in einem Tiegel, bis das
farblose, wasserfreie Salz entstanden ist. Da-
von bringen wir ein wenig in die Alkohol-
probe und schiitteln. Ein kleiner Wasserge-
halt verrit sich durch eine Blaufirbung der
Losung. Wasserfreier Alkohol — auch Abso-
lutalkohol genannt — kann nur durch Be-
handeln mit speziellen Trockenmitteln er-
zeugt werden.

Brennspiritus ist ein bewihrtes Brennmate-
rial fiir Spirituskocher, Campingkocher und
neuerdings sogar ein Treibstoff fiir manche
Raketen. Auf dem Campingplatz wird Brenn-
spiritus freilich mehr und mehr durch das
Propan verdringt, das in kleinen Stahlfla-
schen geliefert wird. Daneben fehlt es nicht
an Versuchen, sogenannten Hartspiritus her-
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Vergaserkraftstoffen technisches Interesse,
vor allem in flichenmifig groflen Lindern
mit Moglichkeiten zur extensiven Erweite-
rung der Pflanzenproduktion, wie beispiels-
weise in Brasilien.

6.3.5. Darstellung von Ethanal

Durch Oxydation von Ethanol entstehen
nacheinander Ethanal (Acetaldehyd) und
Ethansiure (Essigsdure). Stirkere Oxyda-
tionsmittel fithren Ethanol sofort in Essigsiu-
re iber. Dasselbe bewirkt die Oxydation
durch Bakterien in Gegenwart von Luft.
Wenn wir etwas verdiinnten Alkohol einige
Zeit in einer flachen Schale stehenlassen und
danach die Reaktion mit Lackmus priifen, so
kénnen wir das leicht nachweisen. Speiseessig
wird auch heute noch vorwiegend durch Es-
sigsiuregirung von Alkohol oder minderwer-
tigen Weinen (Weinessig) hergestellt. Man
liflt dazu die alkoholische Losung unter
reichlichem Luftzutritt iiber Buchenholz-
spane langsam hinwegfliefen. Im Handel er-
hiltlich sind 5- oder 10%iger Speiseessig und
die sogenannte Essigessenz, die 40% Essig-
sdure enthilt. Fiir die meisten Versuche ge-
niigt uns Essigessenz. Nur in einigen Fillen
benétigen wir wasserfreie Essigsiure (Eises-
sig), die zu den Giften zihlt, in Apotheken
bzw. Chemikalienhandlungen bezogen wer-
den kann und bei 16,6 °C bereits zu einer eis-
artigen Masse erstarrt.

Ethanal oder Acetaldehyd, den wir schon
mehrfach erwihnt haben, ist das wichtigste
Zwischenprodukt der »Carbidchemie«. Es
kann in Essigsiure, in Alkohol oder auch in
Butadien, den Ausgangspunkt fiir Kiinstlichen



Kautschuk, iibergefithrt werden. Ethanal
wird technisch durch Anlagerung von Wasser
an Ethin gewonnen. Im volkseigenen Che-
miekombinat Buna liuft dieser Prozef§ konti-
nuierlich in gewaltigen Reaktionsbehiltern
ab. Im Prinzip wird dabei Ethin in warme ver-
diinnte Schwefelsiure eingeleitet, in der
Quecksilbersalze und andere Salze als Kata-
lysatoren aufgelst sind. Da Quecksilbersalze
sehr giftig sind, wollen wir darauf verzichten,

6.7.  Apparatur zur priparativen Herstellung von
Ethanal

H,S0,,
verdinnt

Reaktionsgemisch

die Herstellung von Ethanal aus Ethin selbst
durchzufihren. Um Ethanal trotzdem aus
eigener Erfahrung kennenzulernen, wihlen
wir statt dessen die einfachere Darstellung
durch vorsichtige Oxydation von Ethanol.

In ein Reagenzglas geben wir rund 2 ml
Brennspiritus und fiigen 5ml verdiinnte
(20%ige) Schwefelsiure und 3 g feingepulver-
tes Kaliumpyrochromat hinzu. Das Glischen
wird danach rasch mit einem Gummistopfen
verschlossen, durch den ein gebogenes Glas-
rohr gefiihrt ist. Wir erw4rmen tiber der klei-
nen Flamme zum Sieden und leiten die ent-
weichenden Dimpfe in Eiswasser ein. Das ge-
bildete Ethanal st sich in dem Eiswasser und
kann darin mit den oben beschriebenen Reak-
tionen zum Nachweis von Alkanalen be-
stimmt werden. Auflerdem reagiert die Lo-
sung sauer, da die Oxydation leicht bis zu Es-
sigsdure fortschreitet.

Um Ethanal in etwas grofieren Mengen
und groferer Reinheit herzustellen, bauen
wir die in Abb. 6.7. gezeigte, kompliziertere

Ethanal
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Versuchsanlage auf. Dieser Versuch sollte je-
doch nur in Arbeitsgemeinschaften durchge-
fithrt werden. Ethanal ist giftig und sehr
fluchtig!

Der dargestellte einfache Gasentwick-
lungsapparat dient zur Entwicklung eines
Kohlendioxidstromes, der das gebildete
Ethanal aus dem Reaktionsraum entfernen
soll, bevor die Weiteroxydation zu Essigsdure
einsetzt. Wir beschicken ihn mit Marmor-
stiickchen und lassen dann verdiinnte Salz-
sdure in kleinen Portionen zufliefen. Der
Tropftrichter muf§ ein langes Zufluirohr (we-
nigstens 25 cm) besitzen, das mit gut passen-
dem Gummischlauch an einem gewdhnlichen
Trichter befestigt wird. Dieses Rohr muf$ mit
verdiinnter Salzsiure gefiillt bleiben, damit
die Kohlensiure den Uberdruck der folgen-
den Apparatur iiberwinden kann und keines-
falls zuriickschlagt.

In das eigentliche Reaktionsgefifi, einen
Rundkolben von 250 ml Inhalt, geben wir zu-
nichst 20 ml Brennspiritus. Auflerdem lssen
wir 40 g feingepulvertes Natrium- oder Ka-
liumpyrochromat in 100 ml verdiinnter, etwa
50%iger Schwefelsiure. (Wegen der grofleren
Dichte sind 20 ml Schwefelsiure durch Ein-
fliefenlassen in 80 ml Wasser zu verdiinnen.
Schwefelsdure wird wie immer portionsweise
zum Wasser gegeben. Schutzbrille tragen!
Auf keinen Fall Wasser in Schwefelsiure
schiitten!)

Von dieser Lsung geben wir den dritten
Teil sofort in den Rundkolben, wihrend der
Rest in das Trichterrohr des Reaktionsgefa-
Res gefiillt wird.

In das Reaktionsgefif fithren wir das An-
schlulrohr vom Gasentwickler so ein, daf} es
in die Fliissigkeit eben eintaucht.

Besondere  Aufmerksamkeit erfordern
schliefllich die Kiihlvorrichtungen. In dem
schrig ansteigenden Rohr sollen Alkohol-
und Essigsidureddmpfe kondensieren. Wir
kithlen dieses Rohr am besten, wie in
Abb. 6.7. gezeigt, durch Verwendung eines
Liebigkiihlers oder, einfacher, mit einer was-
serdurchstrémten Bleischlange. Notfalls kén-
nen wir darauf verzichten, erhalten dann je-
doch ein stirker verunreinigtes Produkt. Zur
Kondensation des Ethanals, das schon bei
20,2 °C siedet, benutzen wir den absteigen-
den Kiihler. Wer die Maglichkeit hat, sollte
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gt einen Schlangen-, Kugel- oder
Muschelkiihler verwenden. Notfalls geniigt
ein nicht zu kurzer Liebigkiihler. Auf jeden
Fall mufl das Kithlwasser sehr kalt sein. Nur
im Winter reicht Leitungswasser hierfiir aus,
sonst ist Eiswasser zu verwenden, das einem
grofleren, hochgestellten Vorratsgefafl ent-
nommen wird. Die Vorlagen, zwei hinterein-
andergeschaltete Reagenzgliser, kiihlen wir
durch Eintauchen in eine Kiltemischung aus
zerkleinertem Eis oder Schnee und Kochsalz
(etwa 30% Salz). Trotz all dieser Mafinahmen
wird noch etwas Ethanaldampf entweichen.
Da Ethanal unangenehm stechend riecht und
giftig wirke, ist die Apparatur im Freien oder
unter dem Abzug aufzubauen.

Der Versuch beginnt, sobald der Apparat
beschickt und worden ist.
Zuerst wird der Gasentwickler durch Zufluf§
von wenig Salzsiure probeweise in Betrieb
genommen. Dabei fiillt sich die Anlage bereits
mit Kohlendioxid. Wenn die Kohlensiure
einwandfrei durch das Reaktionsgefafl hin-
durchperlt und keine undichten Stellen fest-
gestellt werden, leiten wir die eigentliche Re-
aktion ein. Die Kohlensiureentwicklung wird
zunichst wieder unterbrochen, die Kiihlein-
richtung in Betrieb gesetzt und der Kolbenin-
halt bis zum Sieden erhitzt. Da bei der einset-
zenden Oxydation des Alkohols Warme frei-
gesetzt wird, kénnen wir den Brenner jetzt
wegnehmen. Wir entwickeln nun durch wei-
tere Sal gabe wieder Kohlensiure,
die in mifig starkem Strom durch das Reak-
tionsgemisch hindurchtreten soll. Zugleich
lassen wir langsam die restliche Pyrochromat-
l6sung aus dem Tropftrichter zufliefien.

Nach Beendigung der Reaktion finden sich
in den beiden Vorlagen wenige Milliliter ei-
nigermafien reines Ethanal. Wir verschlieflen
die Glaschen nur mit Wattepfropfen und be-
wahren den Inhalt, den wir fiir die folgenden
Versuche verbrauchen, einstweilen gut ge-
kiihlt auf. (Léngeres Aufheben ist zwecklos
und gefihrlich, da Ethanal zu leicht verdun-
stet und den Verschluff von Stopselflaschen
mit grofler Gewalt herausschleudern kann.
Im Handel wird Ethanal in dickwandigen,
zugeschmolzenen Glasampullen gefiihrt.)

Eine andere Darstellungsméglichkeit von
Ethanal (durch Zersetzung von Milchsdure)
werden wir in Abschnitt 6.6.1. behandeln.
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6.3.6. Versuche mit Ethanal

Aufer den friiher beschriebenen Nachweisre-
aktionen kénnen wir mit Ethanal noch eine
Reihe kleiner Versuche durchfithren.

Zu 1 bis 2 ml Ethanal geben wir vorsichtig
(Schutzbrille tragen und Abstand halten) mit
einem Glasstab einen Tropfen konzentrierte
Schwefelsdure. Eine heftige Reaktion setzt
ein. Sobald sich die Fliissigkeit beruhigt hat,
verdiinnen wir mit Wasser und schiitteln. Da-
bei scheidet sich eine Fliissigkeit ab, die, im
Gegensatz zu Ethanal, mit Wasser nicht
mischbar ist und erst bei 124 °C siedet. Sie
bildet sich durch Zusammenschluf von 3
Ethanalmolekiilen zu einer Ringverbindung.

H CHy
N~
AN
H\(I:\ (I: M
H3C/ 0~ \CH3 Paraldehyd

Dieses Polymere des Ethanals wird »Paral-
dehyd« genannt. Durch Destillation mit ver-
diinnten Siuren geht es wieder in Ethanal
iiber. In der Medizin findet Paraldehyd als
Schlafmittel Anwendung.

In einem weiteren Versuch erwirmen wir
wenig Ethanal vorsichtig mit starker Natron-
lauge. Es scheidet sich gelbes »Aldehydharz«
aus. Auch dieser Stoff entsteht durch Polyme-
risation, d. h. durch Zusammenlagerung von

shzelnen Bthanalmelekillen: Tm: @

zum Paraldehyd sind die Molekiile der Al-
dehydharze jedoch aus vielen Ethanalmole-
kiilen aufgebaut.

Ein anderes festes Polymerisat, der Metal-
dehyd, der mit gasfésrmigem Chlorwasser-
stoff in der Kilte gebildet wird, hatte friiher
als Hartspiritus eine gewisse Bedeutung.

Etwa 0,5 ml Ethanal werden mit 2 m| Was-
ser verdiinnt. Nun geben wir 1 ml verdiinnte
Natronlauge oder Sodalsung hinzu und er-
hitzen einige Minuten. Wir bemerken einen
auflerordentlich stechenden Geruch, der vom
Crotonaldehyd herriihrt. (Im Freien oder un-
ter dem Abzug arbeiten!)

Aus Ethanal entsteht dabei durch Zusam-
menschluff von 2 Molekiilen zuerst Aldol, das
auch bei der Gewinnung von Butadien als
Zwischenprodukt auftritt und sowohl eine

Alkanal- als auch eine Alkanolgruppe enthilt.
Aldol geht durch Wasserabspaltung in
Crotonaldehyd iiber.

0 0
CHs—C(+ cty— ¢ N0 ey chon—ci,—
EthanalH Aldol

A 0
ome, CH3—CH=CH—C/\y+ HO
Crotonaldehyd H

6.4. Losungsmittel in Haushalt
und Technik

Organische Lésungsmittel sind heute in je-
dem Haushalt zu finden. Wie oft haben wir
schon zum »Fleckenwasser« gegriffen, um
einen hifllichen Fett- oder Teerfleck aus dem
Kleid oder Anzug zu entfernen. Alle Lacke,
viele Klebstoffe sowie Gummilssung enthal-
ten gleichfalls verschiedenartige Losungsmit-
tel. Mit einiger Erfahrung ldft sich schon am
Geruch beurteilen, welcher Stoff als Losungs-
mittel dient.

In der chemischen Technik werden organi-
sche Losungsmittel beinahe iiberall benstigt.
So gewinnt man Fette und Ole heute z. T.
durch »Extraktion« von Pflanzenteilen. Die
Industrie der Plaste, die Textilindustrie und
die Lackverarbeitung verbrauchen Lésungs-
mittel in riesigen Mengen. Ahnliches gilt fiir
die pharmazeutische Industrie, die Kosmetik
und viele andere Zweige der Technik.

Einige wichtige Losungsmittel, wie Benzin
und Ethanol, haben wir schon kennengelernt.
Bei der Beurteilung eines Lésungsmittels spie-
len verschiedene Gesichtspunkte eine Rolle.
An erster Stelle ist natiirlich von Interesse,
welche Stoffe gut gelost werden. So 16st Etha-
nol viele Harze, Arzneimittel und Kosmetika
ausgezeichnet, wihrend sich Fette oder Pa-
raffin darin nur sehr wenig auflésen. Weitere
wichtige Eigenschaften sind beispielsweise
die Brennbarkeit, der Siedepunkt oder die
Giftigkeit, nicht zuletzt aber auch der Preis.

In folgenden Versuchen wollen wir uns mit
einigen weiteren Verbindungen befassen, die
als Losungsmittel oft angewendet werden.
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6.4.1. »Tetra« — das unbrennbare Losungs-
mittel

Wenn man im Methan alle 4 Wasserstoff-
atome durch Chlor ersetzt, so entsteht eine
Verbindung, die als Tetrachlormethan (frii-
her Tetrachlorkohlenstoff) bezeichnet wird.
»Tetra«, wie man haufig abgekiirzt sagt, ist
eine Fliissigkeit, die bei 76 °C siedet und die
Dichte 1,593 g/cm® besitzt. Es ist also viel
schwerer als Wasser, mit dem es sich fast
nicht mischt. Tetrachlormethan besitzt ein
hervorragendes Losungsvermogen fiir Harze,
Fette usw. und hat vor anderen Lésungsmit-
teln den groflen Vorzug, daf es nicht brennt.
Ganz im Gegenteil! Die schweren Dampfe er-
sticken das Feuer, so dafl man Tetra als
Loschfliissigkeit fiir Handfeuerldscher be-
nutzt. Wir wollen uns von dieser Wirkung
gleich tiberzeugen und giefien etwas Benzin,
Alkohol oder Aceton in eine Schale und ent-
ziinden die Fliissigkeit vorsichtig im Freien.
Nun wird der Brand geléscht, indem wir
einige Milliliter Tetrachlormethan (Vorsicht,
Gift der Abteilung 2!) auf die br de Fliis-
sigkeit schiitten. Zu beachten ist, dafl beim
Loschen mit Tetra das sehr giftige, gasfor-
mige Phosgen (COCI;) entstehen kann. In
geschlossenen Riumen sind Tetraloscher da-
her mit entsprechender Vorsicht anzuwen-
den. Neuerdings sind Tetraloscher in der
DDR aus dem Verkehr gezogen worden, und
an Stelle von Tetrachlormethan werden ge-
mischte Brom-Chlor- oder Fluor-Chlor-
Kohlenwasserstoffe eingesetzt.

In einem weiteren Versuch wir

Als sogenannte Berger-Mischung besitzt
diese Paste in der Militirtechnik zum Einne-
beln wichtiger Objekte (Geschiitze, Schiffe)
eine gewisse Bedeutung. Auch andere Me-
talle, insbesondere Eisen, reagieren langsam
mit Tetrachlorkohlenstoff. Infolgedessen
wirkt Tetrachlormethan korrosionsfordernd
und kann nicht als Losungsmittel fiir Metall-
lacke u. dgl. verwendet werden.

Tetrachlormethan ist giftig und gehort zu
den Giften der Abteilung 2! Das Einatmen
der Dimpfe wirkt narkotisierend, und gro-
Rere Dosen oder »chronische Vergiftungen«
kénnen zu schweren Leberschiden fithren.
Deshalb wollen wir beim Umgang mit Tetra
vorsichtig sein und stets gut liiften, damit eine
Anreicherung der Dampfe verhiitet wird!

6.4.2. Aceton 16st Fett

Als nichstwichtiges Glied aus der Familie der
Lésungsmittel ist das Aceton anzufiihren.

Bei der trockenen Destillation von Holz
hatten wir das Calciumsalz der Essigsiure,
den Graukalk, erhalten. Wer die Holzver-
schwelung nicht durchgefiihrt hat, kann sich
Graukalk auch leicht durch Neutralisieren
einer verdiinnten Essigsiureldsung (Haus-
haltessig) mit Calciumcarbonat oder Cal-
ciumhydroxid bereiten. Die Losung wird
dann eingedampft, bis sich das gebildete Cal-
ciumacetat abscheidet.

Zur Herstellung von Aceton bringen wir
einige Gramm Graukalk in ein schwer-

hmelzbares R das mit einem

2 ml Tetrachlormethan mit 1,5 g Zinkstaub
(sehr feines Zinkpulver, das durch Kondensa-
tion von Zinkdampf gewonnen wird). Wir fii-
gen zu der Mischung noch soviel Magnesia
oder Zinkoxid hinzu, daf eine mittelzihe Pa-
ste entsteht. Diese Paste bringen wir auf ein
Stiick Eisenblech oder in einen Eisentiegel
und erwirmen mit einem Brenner im Freien
auf 200 °C. Dabei setzt eine lebhafte Reak-
tion ein, bei der sich die Mischung auf iiber
1000 °C erhitzt. Gleichzeitig entweichen
dichte Nebelschwaden. Tetrachlormethan
und Zink reagieren unter Bildung von
Zinkchlorid. Das Zinkchlorid verdampft bei
der hohen Temperatur und bildet Nebel.
2Zn + CCly— 2 ZnCl, + C
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Gummistopfen verschlossen wird, durch des-
sen Bohrung ein gebogenes Glasrohr hin-
durchgefiihrt ist. Das Glasrohr kiihlen wir mit
einer Bleischlange. Als Vorlage wird ein Re-
agenzglas verwendet, das zur weiteren Kith-
lung in kaltes Wasser (Eiswasser) eingetaucht
wird. Wegen der Feuergefihrlichkeit des
Acetons wihlen wir das Glasrohr nicht zu
kurz, um einen méglichst grofien Abstand
zwischen Flamme und Vorlage zu erreichen.
Auflerdem fithren wir den Versuch unter dem
Abzug oder im Freien durch.

CH,CO0. . CH
3 \Ca Hitze 3\
CH,

/ €0 + CaC0,
CH,C00

GAS



Nun wird das Reagenzglas mit dem Grau-
kalk iiber einem Bunsenbrenner kraftig er-
hitzt. Es entweichen Dampfe, und in der Vor-
lage kondensiert eine bewegliche, je nach der
Reinheit des Graukalks helle bis briunliche
Fliissigkeit. Sie besteht vorwiegend aus Ace-
ton, einem wichtigen Fettlésungsmittel.

In kleinen Versuchen kénnen wir uns leicht
von den ausgezeichneten Eigenschaften die-
ses Losungsmittels tiberzeugen, indem wir et-
was Fett, Wachs, Lackreste und andere orga-
nische Stoffe auflésen. Viele Plaste l6sen sich
gleichfalls in Aceton, oder sie »quellen« zu-
mindest. Das kénnen wir studieren, wenn wir
etwas Zelluloid, ein Stiickchen Polystyrol
oder einen anderen Plast mit Aceton behan-
deln. Aceton ist ein vorziigliches Lésungsmit-
tel, das im Gegensatz zu Tetra nicht korro-
sionsfordernd wirkt, dafiir aber sehr leicht
brennt. Auch davon kénnen wir uns iiberzeu-
gen, wenn wir wenig (!) Aceton in eine Schale
gieBen und es durch vorsichtiges Nihern
einer Flamme entziinden.

In reinem Zustand ist Aceton eine farblose
Fliissigkeit, die schon bei 56,2 °C siedet und
eigenartig, aber nicht unangenehm riecht.
Frither wurde Aceton meist durch Trocken-
destillation von Graukalk gewonnen. Heute
wird Aceton nach verschiedenen Methoden
erzeugt, unter anderem durch katalytische
Umwandlung von Essigsiuredimpfen, durch
Oxydation von Isopropanol, das wiederum
ein Produkt der Petrolchemie ist, durch Ver-
girung von Stirke mit bestimmten Mikroor-
ganismen und neuerdings gemeinsam mit
Phenol auf dem Umweg iiber das Cumol aus
Gasen der Petrolchemie.

Chemisch gesehen ist Aceton der einfach-
ste Vertreter der Alkanone, die mit den Alka-
nalen nahe verwandt sind. Wihrend die Alka-
nale, wie Methanal oder Ethanal, eine
C=0O-Gruppe enthalten, die sich am Ende
des Molekiils befindet, sitzt die gleiche
Gruppe bei den Alkanonen (frither »Cetone«
genannt) an einem »innerenc, das heifit nicht
endstindigen Kohlenstoffatom. Aceton leitet
sich vom Propan her, und sein exakter Name
ist Propanon. Die Alkanone verhalten sich
weniger ungesittigt als die Alkanale und lie-
fern die typischen Nachweisreaktionen fiir
die letzteren daher nicht. (Nachpriifen!)

6.4.3. Ether, Losungsmittel und Narkotikum

Zu guter Letzt sei noch der Ether behandelt,
der — abgesehen von seiner medizinischen
Bedeutung als Narkotikum — ein begehrtes
Losungsmittel fiir Fette u. a. Stoffe ist.

Genaugenommen gibt es verschiedene
»Ether«, die ebenso wie Alkanale oder Al-
kanole eine Verbindungsgruppe mit shnli-
chen Eigenschaften bilden. Der gewshnliche
Ether mufl streng als Ethoxyethan bezeichnet
werden. Er bildet sich aus 2 Molekiilen Etha-
nol durch Wasserabspaltung. Als wasserab-
spaltendes Mittel wird gewdhnlich konzen-
trierte Schwefelsdure verwendet.

H,SO,
2 CH,CH,OH —— (CH;CH,).0
+ H,O

Im kleinen gewinnen wir Ether, indem wir ein
Reagenzglas mit einem doppelt durchbohrten
Gummistopfen verschlieien. In das Reagenz-
glas geben wir etwa 2 ml Brennspiritus und
1,5 ml konzentrierte Schwefelsiure. Durch
die eine Bohrung fithren wir einen kleinen
Scheidetrichter oder — einfacher — ein Trich-
terrohr, dessen Zufluf mit einer Schlauchver-
bindung und einem Quetschhahn zunichst
verschlossen wird. Durch die zweite Offnung
fithren wir die gleiche Kiihlvorrichtung wie
beim vorigen Versuch. Die Vorlage ist auf
alle Fille mit Eiswasser zu kiihlen, denn Ether
siedet schon bei 34,6 °C! Infolge seiner au-
Rerordentlich leichten Entflammbarkeit ist
die Kihlvorrichtung méglichst lang (minde-
stens 70 cm) zu wihlen, so dafl zwischen
Flamme und Vorlage ein ausreichender Ab-
stand gewshrleistet ist. Auferdem fithren wir
den Versuch entfernt von brennbaren Gegen-
stinden im Freien oder unter dem Abzug
durch. Nun geben wir in das Trichterrohr
noch etwa 5 ml Brennspiritus und erwirmen
vorsichtig mit Bunsenbrenner und Drahtnetz
auf etwa 140 °C. In der Vorlage kondensiert
sich ein sehr fliichtiges Destillat, und bei un-
geniigender Kiihlung beobachten wir den
charakteristischen Ethergeruch. Durch vor-
sichtiges Offnen des Quetschhahnes lassen
wir hin und wieder kleine Portionen von Al-
kohol zuflieBen. Gegen Ende der Reaktion
wird die Schwefelsiure durch das entste-
hende Wasser verdiinnt, so daf8 die Etherbil-
dung nachlafit und Alkohol iiberdestilliert.
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Bei sorgfiltiger Durchfithrung haben wir
rund 4 ml einer leichtbeweglichen, hellen
Fliissigkeit erhalten, die vorwiegend aus Ether
besteht. Wenn wir einige Tropfen davon
auf den Finger bringen, so verspiiren wir ein
starkes Kiltegefiihl, weil Ether rasch ver-
dampft, die Verdampfungswirme aber der
unmittelbaren Umgebung entzogen wird.
Den Rest des Ethers bewahren wir in einer
dunkelbraunen Flasche verschlossen auf.

Ether hat in chemischen Betrieben und
auch in Krankenhéusern schon sehr schwere
Explosionen verursacht. Beim Stehen an der
Luft unter Einfluff von Sonnenlicht bilden
sich sogenannte Etherperoxide, die heftig ex-
plodieren koénnen. Wir bewahren daher nie-
mals grofere Mengen von Ether auf. Wir
brauchen ihn lediglich als Losungsmittel fiir
»Collodium« in Mischung mit zwei Teilen Al-
kohol. Es empfiehlt sich daher, den Ether
gleich mit zwei Teilen Alkohol zu verdiinnen
und die harmlose Mischung aufzubewahren.

Beim andauernden Einatmen von Ether-
dimpfen tritt Bewufitlosigkeit ein, was von
Jackson und Morton 1846 erstmalig zur Nar-
kose ausgenutzt wurde. Auch heute noch ist
gut gereinigter Ether ein wichtiges Betdu-
bungsmittel. Wir hoffen jedoch, unseren Le-
sern so weit vertrauen zu diirfen, dafl sie den
gefihrlichen Unfug eigener Narkoseexperi-
mente unterlassen.

Damit wollen wir den speziellen Abschnitt
Losungsmittel verlassen, jedoch gleich beto-
nen, dafl wir in den folgenden Abschnitten
des Buches noch weitere wichtige Losungs-
mittel kennenlernen werden, beispielsweise
das Benzen und die als Lack- und Kunststoff-
l6sungsmittel geeigneten Ester.

6.5. Die Abkémmlinge des Ben-
zens

Die organischen Verbindungen, die wir bis-
her betrachtet haben, enthalten ein Kohlen-
stoffgeriist, in dem die Kohlenstoffatome ge-
radlinige oder verzweigte Ketten bilden, Der
deutsche Chemiker Kekulé erkannte im Jahre
1865 zuerst, dafl zahlreiche andere organi-
sche Stoffe ringférmige Molekiile oder Mole-
kiilbausteine besitzen. Die wichtigste ringfor-
mige — cyclische — Kohlenstoffverbindung
ist das Benzen, das im Steinkohlenteer zu
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etwa 1 bis 2% enthalten ist und in grofilem
Umfang daraus gewonnen wird. Benzen ist
eine farblose Fliissigkeit, die bei 80,2 °C sie-
det und bei 5,5 °C fest wird. Wer seine Che-
mikalien im unbeheizten Raum aufbewahrt,
erkennt am Erstarren des Benzens, dafi es
Zeit wird, wiflrige Lésungen an einen wir-
meren Platz zu schaffen, damit ein Zerplat-
zen der Gefifle beim Einfrieren vermieden
wird.

Benzen ist sehr feuergefihrlich! Wir giefen
etwas Benzen auf ein Uhrglas und nihern
vorsichtig ein brennendes Ziindholz. Das
Benzen entziindet sich bereits, bevor die
Flamme die Fliissigkeit beriihrt. Es brennt mit
ruflender Flamme, was auf einen hohen Koh-
lenstoffgehalt hinweist. Seine Summenformel
lautet C¢Hs. Danach ist das Verhiltnis von
Kohlenstoff zu Wasserstoff das gleiche wie
beim Ethin. Tatsichlich bildet sich Benzen
aus 3 Ethinmolekiilen, wenn Ethin durch glii-
hende Eisen- oder Quarzrohre geleitet wird.
Wegen der Explosionsgefahr, die besteht,
falls dabei Luft eindringt, wollen wir diese in-
teressante Bildung jedoch auf keinen Fall
selbst durchfiithren.

Trotz der iibereinstimmenden Zusammen-
setzung zwischen Benzen und Ethin sind die
chemischen Eigenschaften jedoch grundver-
schieden. Mit Bromwasser oder mit Baeyers
Reagens (vgl. Abschn. 6.1.) stellen wir leicht
fest, dafl Benzen die typischen Reaktionen
ungesittigter Verbindungen nicht zeigt. Of-
fenbar ist das seiner besonderen Struktur zu-
zuschreiben. Kekulé entwarf fiir Benzen eine
Strukturformel, die drei Doppelbindungen in
einem Sechserring enthilt. Nach neueren An-
schauungen ist die Struktur des Benzens je-
doch besser dadurch zu erkliren, dafl die
»tiberschiissigen« Bindungselektronen, wie in
den beiden rechten Formeln angedeutet ist,
dem Ring als Ganzes in Form einer »Elektro-
nenwolke« angehtren.

Verschiedene Strukturformeln von Benzen

H

¢
H—?f \ﬁ_“
H—C\(I:/C—H
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Benzenabkémmlinge, von denen bis heute
mehrere hunderttausend bekannt sein diirf-
ten, entstehen, wenn funktionelle Gruppen an
den Ring angelagert werden, durch Anbau
von Kohlenstoffseitenketten an den Benzen-
ring sowie durch Verbindung mehrerer
Ringe. Einige der einfachsten und zugleich
technisch bedeutungsvollsten Vertreter der
Benzenabkémmlinge wollen wir in folgenden
Versuchen herstellen und untersuchen.

6.5.1. Nitrobenzen aus Benzen

Im Gegensatz zu den Kettenkohlenwasser-
stoffen, bei denen dies sehr schwierig ist, it
sich in aromatische Kohlenwasserstoffe be-
sonders leicht die Nitrogruppe (NO,—) ein-
fithren.

NO,

Nitrobenzen

Zur Gewinnung von Nitrobenzen benéti-
gen wir 15 ml Benzen, 20 ml konzentrierte
Schwefelsiure, 15 ml konzentrierte Salpeter-
siure, ferner Wasser und verdiinnte Natron-
lauge.

An Geriten stellen wir bereit: einen Erlen-
meyerkolben von 125 ml Inhalt, einen dazu
passenden Gummistopfen, durch dessen Boh-
rung wir ein etwa 50 cm langes, nicht zu en-
ges Glasrohr stecken, ferner einen Scheide-
trichter (Inhalt etwa 150 ml) und ein Wasser-
bad; auflerdem legen wir ein Thermometer
bis 100 °C zurecht; zwei Schalen oder Tépfe
werden mit Eiswasser und mit Wasser von
60 °C gefiillt. Wegen der Spritzgefahr tragen
wir beim folgenden Versuch — wie stets beim
Umgang mit konzentrierten Siuren — eine
Schutzbrille!

In den Erlenmeyerkolben geben wir zuerst
die k rierte Schwefelsaure und fiigen
dann sehr vorsichtig unter éfterem leichtem
Schwenken die Salpetersiure in kleinen Por-
tionen zu. Die erhitzte Mischung, die auch
Nitriersiure genannt wird und stark #tzend
wirkt (Vorsicht!), kiihlen wir durch Eintau-
chen des Kolbens in das kalte Wasser. Nun
stecken wir das Thermometer in den Kolben
und fiigen allmihlich das Benzen hinzu. Da-

bei rithren wir &fter mit dem Glasstab. Steigt
die Temperatur auf mehr als 50 bis 60 °C, so
kiihlen wir den Kolben in dem Eiswasser, be-
vor weiteres Benzen eingetragen wird. Wenn
alles Benzen zugegeben ist, stellen wir den
Kolben mit aufgesetztem Steigrohr noch
einige Zeit in warmes Wasser, dessen Tem-
peratur wir durch Zugabe von heiflem Wasser
auf 50 bis 60 °C halten.

Danach wird der Kolbeninhalt in den
Scheidetrichter gefiillt. Wir beobachten zwei
Schichten, eine obere, die das Nitrobenzen
enthilt, und darunter die iiberschiissige Ni-
triersdure. Wir lassen zunichst die Siure ab,
dann geben wir rund 30 ml Wasser in den
Scheidetrichter, schiitteln kriftig durch und
trennen das Nitrobenzen ab, das jetzt, wegen
seiner groferen Dichte, die untere Schicht
bildet. Zur weiteren Reinigung schiitteln wir
mit stark verdiinnter Natronlauge und zuletzt
nochmals mit Wasser durch.

Nitrobenzen ist eine schwach gelbe, sehr
giftige Flussigkeit. (Haben wir die Tempera-
tur zu stark ansteigen lassen, so ist es durch
Dinitrobenzen stirker gefirbt.) Charakteri-
stisch ist der intensive Duft des Nitrobenzens
nach bitteren Mandeln. Seine Anwendung
zur Parfiimierung von Seifen usw. ist wegen
der betrichtlichen Giftigkeit (Gift der Abtei-
lung 2!) bei uns streng verboten. »Bitterman-
delaromen« enthalten heute meist den unge-
fahrlichen Benzaldehyd.

Nitrobenzen siedet bei 210 °C und besitzt
die Dichte 1,203 g/cm?® bei 20 °C. Vor dem
Einatmen der schidlichen Dampfe miissen
wir uns hiiten!

6.5.2. Anilin — Stammvater der Farben

Das Nitrobenzen ist fiir uns — ebenso wie fiir
die chemische Technik — nur ein Zwischen-
produkt. Wir wollen es gleich weiterverarbei-
ten und durch Reduktion daraus Aminoben-
zen, meist kurz Anilin genannt, herstellen.

NH,

Aminobenzen (Anilin)
‘Wir miissen dazu den Sauerstoff der Nitro-
gruppe durch Wasserstoff ersetzen, um die
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Aminogruppe (—NH,) zu erhalten. In der
Technik reduziert man Nitrobenzen heute
meist in der Gasphase, indem Nitrobenzen-
dampf im Gemisch mit Wasserstoff itber Kup-
ferkatalysatoren geleitet wird. Wir bevorzu-
gen fiir unsere Kleinfabrikation das iltere
Verfahren, bei dem die Reduktion in der fliis-
sigen Phase mit frisch entstehendem Wasser-
stoff (Wasserstoff in »statu nascendi«) er-
folgt. Den Wasserstoff dazu gewinnen wir
aus Eisenfeilspinen und Salzsiure oder, bes-
ser, aus Zink- oder Zinnstiickchen und Salz-
sdure.

Wir gehen folgendermaflen vor: Den Er-
lenmeyerkolben des vorigen Versuches be-
schicken wir mit 10 g Nitrobenzen und 15 g
Eisenfeilspénen oder Zinkstiickchen. Nun fii-
gen wir zundchst 5 ml konzentrierte Salz-
sdure hinzu und verschlieflen sofort mit dem
Steigrohr. Bei vorsichtigem Umschiitteln
setzt eine lebhafte Reaktion ein. Der Kolben
erhitzt sich dabei, und wir kithlen mit mafig
kaltem Wasser so, dafl die Reaktion nicht
ganz zum Stillstand kommt. Von Zeit zu Zeit
nehmen wir den Stopfen mit dem Steigrohr
ab und fiigen eine weitere Portion von 5 bis
8 ml Salzsiure hinzu. Wenn wir insgesamt
50 ml Salzsiure zugegeben haben, warten
wir, bis sich die Reaktion beruhigt hat, und
erwirmen dann den Kolben bei aufgesetztem
Steigrohr im Freien oder unter dem Abzug
etwa 4 bis 1 Stunde lang auf dem Wasserbad.

Zum Schlufl verdiinnen wir das Reaktions-
gemisch mit Wasser und neutralisieren mit
Soda- oder Natriumcarbonatlésung bis zur
alkalischen Reaktion. Wir geben das Gemisch
aus dem Kolben dazu in ein Becherglas und
setzen erst das Wasser und dann die Losung
hinzu. Wir beobachten, wie sich auf dem Ge-
misch eine briunliche Fliissigkeit abscheidet,
die einen eigentiimlichen Geruch besitzt. Es
ist unreines Anilin, das wir durch vorsichtiges
Abgieflen trennen kénnen.

Besser, aber umstindlicher ist es, das Anilin
durch Destillation mit Wasserdampf (siehe
Abschn. 8.3.2.) abzuscheiden.

Vorsicht, Anilin ist ein Gift der Abteilung
2, das wir nur unter Verschluf und als Gift
gekennzeichnet aufbewahren diirfen. Beim
Umgang hiiten wir uns vor dem Einatmen der
Dimpfe. Am besten ist es, gleich die in
Abschn. 8.3.1. beschriebenen Versuche anzu-
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schliefen und nur eine verdiinnte Losung von
Anilin in Brennspiritus als Reagens aufzuhe-
ben.

Anilin hat als Ausgangsstoff fiir die Her-
stellung von Anilinfarben, den ersten kiinstli-
chen organischen Farbstoffen, eine symboli-
sche Bedeutung erlangt. Bereits Runge ent-
deckte den ersten Anilinfarbstoff, der noch
heute als Nachweisreaktion fiir Anilin dient.

Einige Tropfen Anilin werden mit 10 ml

Wasser vermengt und eine wifrige, filtrierte
Losung von Chlorkalk hinzugegeben. Die
kriftige Violettfarbung ist auf einen Farbstoff
zuriickzufithren, dessen komplizierte Struk-
tur selbst den Chemikern des 20. Jahrhun-
derts erhebliches Kopfzerbrechen bereitet
hat. Heute werden die meisten Farbstoffe al-
lerdings nicht aus Anilin, sondern aus ande-
ren Verbindungen gewonnen.
Von weiteren Benzenabkémmlingen wollen
wir hier nur noch Phenol, Toluol und Naph-
thalin erwihnen. Phenol- oder Hydroxyben-
zen, das gleichfalls von Runge im Steinkoh-
lenteer entdeckt wurde, ist eine aromatische
Verbindung mit einer Hydroxylgruppe und
damit den Alkanolen verwandt. Phenol re-
agiert jedoch im Unterschied zu den aliphati-
schen Alkanolen schwach sauer und vereinigt
sich mit Alkalien leicht unter Bildung von
Phenolaten. Man kann es daher in Laugen 16-
sen. Wir haben Phenol und die verwandten
Kresole bereits bei der Verschwelung von
Holz und Braunkohle erhalten. Wir kénnen
es nachweisen, indem wir zu den Teerauszii-
gen und Schwelwissern etwas Eisen(III)-
chlorid-Lésung hinzugeben. Phenol und ver-
wandte Stoffe liefern dabei eine blaue bis
blauviolette Farbreaktion. Bei den Teerex-
trakten kann die Firbung jedoch durch
braune Triibungen verdeckt werden.

OH

Hydroxybenzen (Phenol)

Phenol ist in reinem Zustand ein fester
Stoff, der bei 40,8 °C schmilzt und bei
182,2 °C siedet. Es wird von zwolf Teilen
Wasser bei 16 °C gelost, und die Lésung ro-
tet Lackmus (nachpriifen!). Umgekehrt l6st
auch Phenol etwas Wasser und wird dabei
fliissig, wenn es nur 5% Wasser aufgenom-



men hat! Wenn wir zu festem Phenol Wasser
hinzufiigen, so erhalten wir zunichst eine
fliissige Losung von Wasser in Phenol und
dariiber bei weiterer Wasserzugabe eine Lo-
sung von Phenol in Wasser.

Durch die Entwicklung der Kunststoffin-
dustrie ist Phenol zu einem sehr wichtigen or-
ganisch-chemischen Zwischenprodukt ge-
worden. Die Weltproduktion diirfte heute
schon fast 200 000 t pro Jahr erreichen. In der
DDR werden bedeutende Mengen an Phenol
durch Verschwelung der Braunkohle gewon-
nen. Daneben wird Phenol in zunehmendem
Mafle synthetisch erzeugt.

Durch Anlagerung von 2 oder 3 OH-
Gruppen an den Benzenkern entstehen mehr-
wertige Phenole. Sie besitzen stark reduzie-
rende Eigenschaften und werden — wie z. B.
das Hydrochinon — in der Fotografie als Ent-
wickler benutzt. Das dreiwertige Phenol Py-
rogallol bindet sogar begierig den Luftsauer-
stoff.

CH,

Methylbenzen (Toluol)

Toluol geht aus Benzen durch Anlagerung
einer Methylgruppe hervor. Es ist eine Fliis-
sigkeit, die hnliche Eigenschaften wie das
Benzen besitzt und als Lésungsmittel sowie
zur Sprengstoffabrikation dient. Durch Anla-
gerung von drei Nitrogruppen geht es in Tri-
nitrotoluol iiber, das einer der kriftigsten
Sprengstoffe ist und in der Militirtechnik fiir
Minen, Bomben und Raketenkopfe einge-
setzt wird. Auch die bei der Verschwelung in
reichem Mafe entstehenden Kresole sind To-
luolabkdmmlinge, die eine OH-Gruppe ent-
halten. Sie entsprechen damit dem Phenol.

Naphthalin erwzhnen wir, weil es den ein-
fachsten Vertreter eines Kohlenwasserstoffs
mit mehreren Ringen darstellt. Die beiden
Kohlenstoffringe haben 2 Kohlenstoffatome
gemeinsam. Derartige Systeme werden als
»kondensierte aromatische Verbindungen«
bezeichnet.

Naphthalin

Naphthalin ist zu fast 6% im Steinkohlen-
teer enthalten. Es bildet glinzende Kristall-
plittchen, die bei 80 °C schmelzen und bei
218°C sieden. Trotzdem ist Naphthalin
schon bei normaler Temperatur sehr fliichtig.
Wenn wir einige Naphthalinkristillchen
einige Tage an die Luft legen, so werden sie
zusehends kleiner und erfiillen die Luft mit
einem durchdringenden Naphthalingeruch.
Aus Naphthalin bestanden frither die meisten
Mottenvertilgungsmittel. Heute wird Naph-
thalin bei der Mottenbekimpfung in zuneh-
mendem Mafle durch weniger aufdringlich
duftende Stoffe ersetzt.

Aus Naphthalin wird grofitechnisch die
Phthalsiure hergestellt. Sie ist ein wichtiges
Ausgangsprodukt fiir wertvolle Farbstoffe.
Wir werden spiter einige dieser Farbstoffe
selbst herstellen.

6.5.3. Wir gewinnen Furfural aus Kleie

Schlieflich wollen wir noch ein Beispiel fiir
eine heterocyclische Verbindung bringen.
Allgemein versteht man in der Chemie unter
Heterocyclen Stoffe, die im Ring nicht nur
Kohlenstoff, sondern auch ein oder mehrere
Atome Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel oder
ein anderes Element enthalten. Zu dieser au-
Rerordentlich umfangreichen Verbindungs-
gruppe gehodren wichtige Naturstoffe, wie
z. B. Indigo, Morphium oder einige Bausteine
der Aminosiuren.

Als Beispiel einer heterocyclischen Verbin-
dung wollen wir das Furfural betrachten. Aus
der Formel geht hervor, daff Furfural einen
fiinfgliedrigen Ring aus 4 Kohlenstoffatomen
und 1 Sauerstoffatom enthilt. Die Seitenkette
verrit uns, dafl Furfural ein heterocyclisches
Alkanal ist.

H—C——C—H

I
H— =
R

50 g Kleie werden in einem Glaskolben
(Erlenmeyer- oder Rundkolben) mit 150 ml
10- bis 15%iger Schwefelsiure verriihrt. Aus
dem Kolben destillieren wir nun etwa 100 ml
Fliissigkeit ab. Darin ist etwa 1 g Furfural ge-
18st. Zur Abtrennung miifiten wir das Destil-
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lat mit Ether oder Tetrachlormethan aus-
|

kerarten zu den genannten Sauren abgebaut

schiitteln und das organische Losungsmittel
verdampfen. Wir wollen uns jedoch mit zwei
einfachen Nachweisreaktionen begniigen.

Zu einem Teil der Lésung geben wir einige
Tropfen Salzsiure und etwas Anilin. Bereits
in der Kilte tritt eine lebhafte Rotfirbung
auf. In einem weiteren Versuch fiigen wir zu
der Losung wiederum Salzsiure und einige
Kornchen Phloroglucin (ein zweiwertiges
Phenol). Beim Kochen tritt eine kirschrote
Firbung auf.

Beim Kochen mit verdiinnten Siuren lie-
fern bestimmte Zuckerarten mit 5 Kohlen-
stoffatomen je Molekiil (z. B. CsH;0Os) — die
Pentosen — Furfural. Pentosen kommen in
Kleie, Stroh und anderen Materialien vor und
kénnen auf die beschriebene Art nachgewie-
sen werden.

6.6. Organische Chemikalien aus
Girungsprodukten

Im Kreislauf der Stoffe in der Natur werden
die komplizierten organischen Verbindungen
abgestorbener Pflanzen und Tiere hauptsich-
lich durch die Titigkeit von Bakterien, Hefe-
und Schimmelpilzen abgebaut. Wenn dabei
auch Eiweifistoffe zerlegt werden, spricht
man von Fiulnis bzw. Verwesung, je nach-
dem, ~b der Vorgang bei weitgehendem Aus-
schlufl von Luftsauerstoff oder unter Luftzu-
tritt erfolgt. Die in Abschnitt 6.1.2. behan-
delte Gewinnung von Biogas ist demnach der
Fiulnis zuzuordnen. Falls dagegen vorwie-

werden. Schi ver Peni-
cillium- und Aspcrcxllusancn bewirken die
oxydativ aerobe Zitronensiuregirung, in de-
ren Ergebnis aus Kohlehydraten unter Beteili-
gung von Luftsauerstoff Zitronensiure,
Ogxalsiure und Gluconsiure gebildet werden.

Seit langem werden diese Girprozesse in-
dustriell genutzt, um organische Verbindun-
gen wie Zitronen-, Butter- und Milchsiure in
groflerem Umfang aus verzuckerter Stirke,
Molke oder verschiedenen Abfallprodukten
der  Pflanzenverarbeitung  herzustellen.
Durch Auswahl geeigneter Bakterien- oder
Pilzarten und gezielte Beeinflussung der Pro-
zesse lernte man es auch, den Ablauf der Gi-
rung so zu beeinflussen, dafl andere Stoffe als
Haupt- oder Nebenprodukt gebildet werden.
So entsteht bei der alkoholischen Garung an-
stelle von Ethanol verstirkt Glycerol und
Ethanal, wenn der Girflissigkeit Natrium-
sulfit Na,SO; und Natriumhydrogensulfit
Na HSO; zugesetzt werden. Wihrend der
vom Imperialismus ausgelsten Weltkriege
wurden auf diese Weise groffle Mengen von
Glycerol hergestellt und fiir die Weiterverar-
beitung zu dem Sprengstoff Glyceroltrinitrat
(»Nitroglycerin«) verwendet.

Die Buttersiuregirung lifit sich durch
Wahl der Mikroorganismen und der Ver-
suchsbedingungen so abwandeln, dafl aufler
Buttersiure auch Essigsiure, Butanol, Isopro-
panol, Isobutanol und Aceton technisch ge-
wonnen werden kénnen.

Die Nutzung biochemischer Vorginge zur
Herstellung von Stoffen ist das Ergebnis einer

gend Kohlehydrate, also Zucker, Stirke oder
Cellulose, abgebaut werden, haben wir es mit
Girung zu tun. Die bereits gestreifte alkoho-
lische Girung kommt durch Hefepilze zu-
stande und verl4uft in Abwesenheit von Luft-
sauerstoff oder, wie man dies nennt, anaerob.
Andererssits wird die Essigsiuregirung
durch verschiedenartige Bakterien hervorge-
rufen, und sie geht oxydativ aerob, d. h. in
Gegenwart und unter Verbrauch von Luft-
sauerstoff, vor sich.

‘Weitere Beispiele anaerober Girvorginge
bilden die von Bakterien und anderen Mi-
kroorganismen bewirkte Milchsiuregirung
sowie die von den anderen Bakterien ausgels-
ste Buttersiuregirung, in deren Verlauf Zuk-

170

engen Zusammenarbeit von Biologen und
Chemikern. Thren Hohepunkt hat diese
Technik in der Abtrennung und Gewinnung
von bakterientstenden Stoffwechselproduk-
ten der Girungspilze gefunden, die als Anti-
biotika wie Penicillin, Streptomycin u.a.
heute zu den wichtigsten Arzneimitteln gehs-
ren. Andererseits kann unter den Bedingun-
gen steigender Kosten fiir Erdol erwartet
werden, dafl auch die Erzeugung von einfa-
chen organischen Verbindungen aus Abfillen
der Pflanzenproduktion weiter an Bedeutung
gewinnen wird. Speziell fiir Entwicklungslian-
der mit giinstigen territorialen und klimati-
schen Voraussetzungen erscheint sogar die
Produktion organisch-chemischer Grund-



stoffe in groferem Mafistab auf diese Weise
denkbar.

Wir wollen im folgenden einige einfache
Girprozesse studieren und dabei ein paar
Chemikalien gewinnen, die wir fiir andere
Versuche einsetzen kdnnen.

6.6.1. Gewinnung und Zerlegung von Milch-
sdure

Milchszure bildet ein einfaches Beispiel einer
organischen Verbindung mit zwei funktionel-
len Gruppen. Sie leitet sich vom Propan ab
und besitzt die Formel

CH,—CH(OH)—COOH.

Es handelt sich demnach-um eine Propan-
sdure, bei der am mittleren Kohlenstoffatom
eine Hydroxy- oder Alkoholgruppe substi-
tuiert ist. Die genaue chemische Bezeichnung
lautet o-Hydroxypropansiure, wobei der
griechische Buchstabe o« die Stellung der
OH-Gruppe am mittleren Kohlenstoffatom
charakterisiert. Da dieses Kohlenstoffatom
an vier verschiedene Nachbarn gebunden ist,
kann Milchsiure in zwei optischen Isomeren
auftreten, die linear polarisiertes Licht unter-
schiedlich beeinflussen, indem die Schwin-
gungsebene beim Durchtritt von Lichtstrah-
len durch Lésungen nach rechts bzw. nach
links gedreht wird.

In der Natur spielt Milchsiure als Stoff-

wechselprodukt von Pflanzen und Tieren
eine wichtige Rolle. Thr Auftreten bei der Gi-
rung beruht auf der Spaltung von Zuckermo-
lekiilen durch Fermente von Bakterien und
anderen Mikroorganismen entsprechend der
summarischen Gleichung
C¢H;,0¢ — 2 CH;—CH(OH)—COOH.
In saurer Milch entsteht sie aus dem Milch-
zucker; sie kann sich aber ebenso aus anderen
Zuckerarten mit 6 Kohlenstoffatomen im
Molekiil (Hexosen) bilden. Auf diese Weise
ist ihr Vorkommen im Sauerkraut, in sauren
Gurken und vielen anderen absichtlich oder
ungewollt »sauer gewordenen« Lebensmit-
teln zu erklédren.

Zu ihrer Gewinnung gehen wir am besten
von saurer Milch aus, die im Haushalt zu
Speisequark aufbereitet wird. Beim Abseihen
des Quarks fillt saure Molke an, die aufier
Milchsaure meist noch unvergorenen Milch-

zucker, die Mineralstoffe der Milch sowie
Reste von Eiweify (Casein) und Butterfett ent-
hilt. Etwa 11 dieser Molke neutralisieren wir
durch portionsweise Zugabe von Calciumcar-
bonat (Schlimmkreide) unter stindigem
Riihren. Es entweicht Kohlendioxid, wih-
rend sich das Calcium mit der Milchsdure zu
einem lslichen Salz (Calciumlactat) verbin-
det. Ubrigens war ein Teil der Milchséure der
Molke bereits vorher an Calcium aus den mi-
neralischen Bestandteilen der Milch gebun-
den. Sobald wir mit Lackmuspapier eine an-
nihernd neutrale Reaktion erhalten, unter-
brechen wir die Kalkzugabe und lassen die
Losung noch einige Tage an einem warmen
Ort zugedeckt (15 bis 30 °C) stehen. Sinn
dieser Mafinahme ist es, ‘auch den restlichen
Milchzucker zu vergiren, denn ohne Neutra-
lisation kommt der Garvorgang durch den
Einfluf der schon gebildeten Siure vorzeitig
zum Stillstand. Wir setzen noch mehrfach
kleine Mengen CaCOj bis zur Neutralisation
zu. Wenn sich danach im Verlaufe eines Ta-
ges keine weitere Saure mehr bildet, was wir
an der gleichbleibenden Lackmusreaktion er-
kennen, ist der Milchzucker vollstindig ver-
goren. Nun filtrieren wir die Losung, oder
wir seihen sie durch ein Tuch. Danach setzen
wir solange verdiinnte Schwefelsiure (Vor-
sicht, #4tzend!) hinzu, bis kein Niederschlag
von Calciumsulfat (Gips) mehr ausfille. Wir
lassen einige Zeit absetzen und gieflen die
dariiberstehende Fliissigkeit nochmals durch
einen Filter. Die so erhaltene Losung enthilt
neben der freien Milchsiure, die wir durch
Umsetzung ihres Calciumsalzes mit Schwe-
felsaure freigesetzt haben, noch betrichtliche
Mengen von Mineralsalzen der Milch sowie
Reste organischer Bestandteile. Bei 1 1 Molke
kénnen wir mit etwa 40 g Milchsiure und 1
bis 3 g restlichen Mineralsalzen rechnen.

Wir verzichten auf die Trennung und
dampfen die Lésung in einer Porzellan- oder
Glas-Abdampfschale in mehreren Portionen
unter vorsichtigem Erw4rmen und stindigem
Riihren langsam ein. Das setzen wir fort, bis
ungefihr 70 ml eines diinnen Milchsiuresi-
rups iibrig sind.

Mit Proben von je 2 ml dieses Sirups fith-
ren wir die folgenden kleinen Versuche
durch:

— In einem kleinen Becherglas verdiinnen
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wir mit 3 ml Wasser und setzen vorsichtig
Wasserstoffperoxidlosung (5- oder 10%ig)
hinzu. Wir bemerken den stechenden Geruch
von Ethanal, da Milchsiure gemif§

CH,—CH(OH)—COOH + % O, —

CH;—CHO + CO; + H,0
leicht zu Ethanal und Kohlendioxid oxydiert
wird. (Nétigenfalls im Freien oder unter dem
Abzug etwas erwirmen. Vorsicht! Ethanal ist
Gift der Abteilung 2!)

— Eine andere Probe geben wir in ein Re-
agenzglas, das mit einem durchbohrten Stop-
fen und einem gewinkelten Glasrohr ver-
schlossen wird. Wir spannen in ein Stativ ein
und tauchen das freie Ende des Rohres in ein
zweites mit Wasser halb gefiilltes Reagenz-
glas ein. Nun wird die Milchsiureprobe mit
dem Bunsenbrenner scharf erwirmt, wobei
zundchst das Wasser verdampft und schlieff-
lich Zersetzung eintritt. Dabei entweichen
Dimpfe, die sich groflenteils in Wasser l6sen,
aber auch durch ihren stechenden Geruch be-
merkt werden (Vorsicht: Dampfe nicht lin-
gere Zeit einatmen; fiir Abzug sorgen!). Mit
Indikatoren stellen wir eine saure Reaktion
des Wassers fest. Sie wird durch Ameisen-
siure hervorgerufen, die aufler Ethanal durch

Zersetzung der Milchsiure entstanden ist:
CH;—CH(OH)—COOH —

Milchszure
CH; —CHO + HCOOH
Ethanal Methansiure,

Durch verdiinnte Schwefelsdure wird die Zer-
setzung schon bei tieferen Temperaturen ein-
geleitet. Wir wollen dies benutzen, um aus
dem Rest des Milchsiuresirups priparativ
Ameisensiure und Ethanal herzustellen.
Vorsicht: Beide Stoffe sind Gifte, vgl.
Abschn. 6.3.3. und 6.3.6.! Wir bauen dazu die
in Abb. 6.8. dargestellte Apparatur auf. Der
Erlenmeyerkolben von 250 ml Inhalt wird in
der gezeigten Weise auf einem Dreifufl mit
Drahtnetz aufgestellt und an einem Stativ be-
festigt. Wir verschliefen mit einem durch-
bohrten Gummistopfen, in den ein gewinkel-
tes Stiick Glasrohr eingeschlossen ist. Das an-
dere Ende verbinden wir mit einem Liebig-
kihler. Als Vorlagen folgen aufeinander zwei
grofle Reagenzgliser oder kleine Erlen-
meyerkolben. Die erste Vorlage wird durch
Eintauchen in Wasser von etwa 30 °C ge-
kiihlt, wihrend die zweite in eine Kithlmi-
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schung aus zerkleinertem Eis oder Schnee mit
je 30 g Kochsalz auf 100 g Eis eintaucht.

Nun geben wir 50 ml Milchsauresirup in
den gedffneten Kolben und fiigen langsam
76 ml 25%ige Schwefelsure hinzu (Vor-
sicht!). Danach wird der Stopfen aufgesetzt
und die Kiihlung in Betrieb genommen. Wir
erwirmen nun allmahlich mit der zunichst
kleinen und dann gréferen Bunsenflamme.
Die Fliissigkeit beginnt bei etwa 130 °C zu
sieden, wobei gleichzeitig eine Zersetzung
der Milchszure eintritt. In der ersten Vorlage
sammeln sich vorwiegend Ameisensiure und
etwas abdestilliertes Wasser, wihrend das
sehr fliichtige Ethanal zum iiberwiegenden
Teil erst in der Kiltemischung kondensiert.
Da wrotzdem noch giftige Dimpfe entwei-
chen kénnen, mufl der Versuch unter dem
Abzug oder im Freien ausgefiihrt werden!

Wir brechen ab, wenn sich in der ersten
Vorlage etwa 25 ml Fliissigkeit gesammelt ha-
ben. Danach lassen wir langsam abkiihlen,
bevor die Apparatur gedffnet wird. Die Amei-
sensiure, die mit Wasser und etwas gelostem
Ethanal verunreinigt ist, konnen wir als Che-
mikal aufbewahren, wihrend das Ethanal we-
gen seiner Fliichtigkeit sogleich fiir die in
Abschn. 6.3.6. beschriebenen Versuche ver-
braucht werden mufi.

6.6.2. Buttersiuregirung

Buttersiure oder Butansiure gehort mit der
Essigsdure zu den gesittigten Carbonsduren
oder Fettsiuren. Die Formel lautet

CH;—CH,—CH,—COOH.

Sie kommt im Johannisbrot sowie als Ester in
der Butter vor, wo sie beim Ranzigwerden
freigesetzt wird. Auch im Schweif§ ist Butter-
sdure enthalten. Charakteristisch ist der un-
angenehme, ranzige Geruch. Reine Butter-
sdure siedet unzersetzt bei 164 °C.

Um Buttersiure durch Girung herzustel-
len, lésen wir 50 g Zucker (Rohrzucker) in
300 ml Wasser und fiigen unter Rithren 1 g
Weinsiure (notfalls ein halbes Glas herben
‘Wein), etwa 50 ml saure Milch, einige Brock-
chen von sehr altem, fauligem Kise so-
wie eine Messerspitze Calciumcarbonat
(Schlimmkreide) hinzu. Die Siuren und der
Kalk dienen zur Einstellung eines giinstigen



Milchsdure
+ Schwefel-
saure

6.8. Zersetzung von Milchsiure

Kaltemischung
Ethanal
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pH-Wertes, wihrend der Kise und die Milch
sowohl die Impfbakterien als auch die fiir ihr
Gedeihen benétigten Nahrstoffe und Salze
liefern.

Diese interessante Mischung fiillen wir in
einen Erlenmeyerkolben von 500 ml Inhalt,
den wir mit einem durchbohrten Stopfen und
einem wassergefiillien Girrohrchen ver-
schlieBen. Das Gef4ft muff nun etwa eine Wo-
che lang an einem méglichst warmen Ort auf-
bewahrt werden. Am giinstigsten sind Tem-
peraturen um 30 °C. Taglich wird gesffnet
und eine weitere Prise Schlimmkreide zuge-
setzt, die sich mit der gebildeten Buttersiure
unter Kohlensiureentwicklung verbindet,
wobei das Calciumsalz der Buttersiure (Cal-
ciumbutanat) gebildet wird.

Nach reichlich einer Woche — bei niedrige-
ren Temperaturen miissen wir erheblich lin-
ger warten — wird die Misch ssen

Wer an Girungsversuchen interessiert ist
und einige Erfahrungen im selbstindigen Ex-
perimentieren hat, kann auch versuchen, Bu-
tanol im Gemisch mit Aceton und Isobutanol
sowie Isopropanol zu erhalten. Unter sonst
dhnlichen Bedingungen muff man dazu die
Kalkzugaben stark vermindern oder ganz un-
terlassen und die Temperatur moglichst um
35 °C halten. Wenn man dann noch die rich-
tigen Bakterienstimme erwischt hat, bildet
sich zu einem erheblichen Bruchteil Butanol
im Gemisch mit Wasser und den genannten
anderen Stoffen. Da Butanol erst bei 118 °C
siedet, kann es nicht durch Abdestillieren aus
dem wiflrigen Filtrat getrennt werden. Man
mufl vielmehr mit wenig Tetra ausschiitteln
und das organische Losungsmittel im Freien
(Vorsicht: Tetrachlorkohlenstoff ist Gift der
Abteilung 2!) verdunsten lassen. Das zuriick-
bleibende Butanol kann gleichfalls fiir die

und durch ein Tuch geseiht. Die Losung soll
dabei so kalt wie méglich sein, da sich das
Calciumsalz der Buttersiure in kaltem Was-
ser besser lst als in warmem, im Gegensatz
zu dem iiblichen Verhalten. Wir spiilen auf
dem Tuch sogar noch mit Eiswasser nach, um
restliches Salz aus dem Riickstand aufzuneh-
men. Die durchgelaufene Fliissigkeit, die ne-
ben dem Calciumsalz der Buttersiure auch
nicht verbrauchten Zucker, verschiedene
Verunreinigungen sowie kleine Mengen von
gleichfalls durch die Gérung gebildeten ande-
ren Stoffen (Butanol, Isobutanol, Aceton)
enthilt, wird erwirmt und so lange einge-
dampft, bisin der heiflen Lésung rund 15 g des
Calciumsalzes ausgefallen sind. Wegen der
besonderen Léslichkeitsverhaltnisse handeltes
sichdabeiumeinigermaflenreinesButtersiure-
salz (Calciumbutanat), das wir durch Filtrie-
renderheiflen Losungabtrennenundtrocknen.

Zur Freisetzung der Siure zerlegen wir das
Calciumbutanat mit verdiinnter Schwefel-
siure. Uber dem ausfallenden Calciumsulfat
erhalten wir eine wifirige Schicht, auf der
wiederum die Buttersiure als briunliche (weil
verunreinigte) Fliissigkeit schwimmt. Wir
saugen oder heben vorsichtig ab und bewah-
ren die ranzig duftende Saure gut verschlos-
sen in einer kleinen Flasche auf. Wir verwen-
den sie zur Herstellung der im Abschn. 8.3.2.
behandelten Ester, die sehr viel angenehmer
riechen als die Ausgangssubstanzen.

174

Esterbereitung eingesetzt werden.

6.7. Elementnachweis in organi-
schen Stoffen

Die meisten organisch-chemischen Verbin-
dungen bestehen vorwiegend aus Kohlenstoff
und Wasserstoff; Kohlenwasserstoffe enthal-
ten sogar nur diese beiden Elemente. In den
iibrigen organischen Verbindungen, von de-
nen wir eine kleine Auswahl behandelt haben,
finden sich noch ein oder mehrere andere
Elemente, am hiufigsten Sauerstoff, Halo-
gene (Chlor, Brom, Iod), Stickstoff und
Schwefel.

Die nachstehenden einfachen Reaktionen
ermdglichen in vielen Fillen einen qualitati-
ven Nachweis von Stickstoff, Halogen und
Schwefel. Wir studieren die Anleitungen
griindlich und fiihren die Proben mit kleinen
Mengen organischer Chemikalien, Arznei-
mittelresten, Schidlingsbekimpfungsmitteln,
Textilfasern oder Plasten durch.

- 6.7.1. Priifung auf Stickstoff

Zur Priifung auf Stickstoff erhitzen wir eine
kleine Menge der Probe in einem Reagenz-
glas mit einem Uberschufi von Natronkalk.
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(Notfalls etwas trockenes Atznatron mit ge-
branntem Kalk mischen; Vorsicht, itzend!)
Wir achten darauf, dafl im oberen Teil des
Gldschens keine Reste des Natronkalks haf-
ten. Wir verschlieen das Glas mit einem lo-
sen Wattepfropfen, auf den ein angefeuchte-
ter Streifen rotes Lackmuspapier gelegt wird.
Uber der kleinen Bunsenflamme erhitzen wir
erst schwach, dann stirker. Eine Blaufirbung
des Indikatorpapiers zeigt Stickstoff an. Das
beruht darauf, dafl organisch gebundener
Stickstoff durch Erhitzen mit Natronkalk
oder konzentrierter Schwefelsiure hiufig in
Ammoniak umgewandelt wird.

6.7.2. Nachweis von Halogen

Halogen lafit sich in organischen Verbind

kleinen Porzellanschale mit wenig konzen-
trierter oder — besser — rauchender Salpeter-
siure iibergossen. Nun wird die Siure unter
dem Abzug oder im Freien durch kriftiges
Erhitzen »abgeraucht«. (Vorsicht, giftige
braune Dimpfe!) Wir iibergiefien den Riick-
stand nochmals mit Salpetersiure und rau-
chen wiederum ab. Der Riickstand wird nun
in Wasser gelost und die Lésung gegebenen-
falls filtriert. Mit Bariumchloridlssung bildet
sich ein Niederschlag von unléslichem Ba-
riumsulfat, wenn in der Probe Schwefel zuge-
gen war.

6.7.4. Elementaranalyse

Sauerstoff a6t sich in organischen Verbin-
nur indireke erfassen, wenn der Ge-

gen in vielen Fillen durch die Beilsteinprobe
erkennen. Wir befestigen in der Ose eines
starken, blanken Kupferdrahtes eine sehr
kleine pordse Tonscherbe (etwa ein Siede-
steinchen aus Ton). Wir glithen nun in der
nichtleuchtenden Flamme eines Bunsenbren-
ners, bis eine anfingliche Griinfirbung ver-
schwindet. Danach tauchen wir die Ose in die
zu priifende Fliissigkeit oder bestreuen sie mit
der festen Probe. Bringen wir den Draht nun
erneut in die nichtleuchtende Bunsenflamme,
so wird das Vorhandensein von Halogen
durch eine griine (Iod) oder bliulichgriine
(Chlor, Brom) Flammenfirbung angezeigt.
Die Probe ist allerdings so empfindlich, daf§
Halogen hiufig noch nachgewiesen wird,
wenn es in dem untersuchten Stoff nur als
Verunreinigung vorliegt. Einige Verbindun-
gen (Ameisensiure, Benzoesiure und ver-
schiedene anorganische Stoffe) storen die Re-
aktion, weil sie die Flamme ebenfalls griin fir-
ben.

6.7.3. Priifung auf Schwefel

Schwefel wird gewdhnlich durch Glithen mit
metallischem Natrium in Sulfid ibergefiihrt,
das dann mit Nitroprussidnatrium nachge-
wiesen wird. Wir wihlen einen anderen Weg,
um das schwer erhiltliche und gefihrliche
Natrium zu umgehen.

Eine Messerspitze der Probe wird in einer

halt an den anderen Elementen quantitativ
bestimmt worden ist. Die quantitative Ana-
lyse der Kohlenstoffverbindungen — meist
»Elementaranalyse« genannt — wurde von
Liebig begriindet und seither zu héchster
Vollkommenheit entwickelt. Heute ist es
méglich, den genauen prozentualen Gehalt
an den verschiedenen Elementen zu bestim-
men, wenn nur 1 mg des Stoffes zur Verfii-
gung steht. So konnte auch die Zusammenset-
zung sehr seltener Naturstoffe (Hormone,
Whuchsstoffe, Schmetterlingsfarbstoffe) er-
mittelt werden. Aus der Zusammensetzung
erhilt man die Summenformel, wenn aufler-
dem, beispielsweise aus der Gefrierpunkter-
niedrigung von Losungen, die relative Mole-
kiilmasse bestimmt wird. Schlieflich ist es das
Ziel des organischen Chemikers, die genaue
Strukturformel oder »Konstitution« aufzu-
klaren. Dazu mufl er die chemischen Eigen-
schaften des unbekannten Stoffes griindlich
studieren. Hierzu gehéren das Verhalten ge-
gen Reagenzien, die Untersuchung verschie-
denartiger Abbau-, Umwandlungs- und Zer-
setzungsprodukte usw. Hiufig sind jahre-
lange Bemithungen nétig, bevor die Struktur-
formel einer komplizierten Verbindung si-
chergestellt ist. Auch heute sind noch bei wei-
tem nicht die Strukturformeln aller bekann-
ten Kohlenstoffverbindungen ermittelt wor-
den.

In den letzten Jahren gab es vor allem bei
der Aufklidrung der hochkomplizierten Struk-
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turen der Eiweifistoffe und der fiir die Uber-
tragung der Erbinformationen und der Re-
produktion der Eiweifistoffe wichtigen Nu-
cleinsiuren Fortschritte. Selbst von dem kom-
pliziert aufgebauten Eiweifl Insulin, dessen
Mangel bekanntlich die Zuckerkrankheit be-
wirkt, konnte die Struktur genau ermittelt
werden, und inzwischen ist sogar die Vollsyn-
these gegliickt. Die Aufklirung der genauen
Anordnung der Aminobasen in den Riesen-
molekillen der Desoxyribonuclei

(DNS) erméglicht ein zunehmendes Erken-
nen des Mechanismus der Erbinformationen.
Damit schlieft sich die Liicke zwischen orga-
nischer Chemie und Biologie der Zelle, denn
mit Hilfe der Molekularbiologie wird es si-
cher kiinftig méglich sein, Erbeigenschaften
biologischer Systeme gezielt zu verindern.
Setzen wir uns an der Seite aller friedlieben-
den und fortschrittlichen Menschen dafiir
ein, dafl mit diesen neuen Moglichkeiten der
Wi haft kein Miflbrauch getrieben wird!
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7. Werkstoffe nach Maf}

7.1. Kunststoff gestern, heute und
morgen

Die Geschichte der Metalle lafit sich weit zu-
riickverfolgen. Reines Kupfer war schon den
alten Agyptern bekannt. Eisen- und Stahlge-
rite wurden in Agypten, China, Indien, Baby-
lonien und Assyrien bereits vor 4000 Jahren
hergestellt.

Die Geschichte der Kunststoffe hingegen
ist erst reichlich 100 Jahre alt. In gréferem
Umfang werden Kunststoffe erst seit 50 Jah-
ren produziert. Der Begriff Kunststoffe lafit
sich sehr weit fassen, und letztendlich gehs-
ren auch Glas und Porzellan als Kunststoffe
aus dem anorganischen Bereich dazu. Die
Einteilung dieser Vielzahl von Stoffen wird
nach recht umerschledhchen Prmznplen ge-
handhabt; auch inter | ist es noch zu
keiner Einigung gekommen. Wir wollen im
folgenden so verfahren, dafl wir einteilen in
Plaste, Elaste, Fasern und Silicone.

Als die ersten Kunststoffe hergestellt und
erprobt wurden, geschah das, um Stoffe zu
entwickeln, die den Naturstoffen weitgehend
dhnlich sein sollten, um diese schliefilich teil-
weise oder ganz zu ersetzen. Notwendig
wurde diese Entwicklung, weil die Produk-
tion von Elfenbein, Horn und Harzen, aber
auch von Kautschuk und Leder dem steigen-
den Bedarf nicht mehr gerecht werden
konnte. Erst recht in Notzeiten griff man oft
zum »Ersatz«. So erschienen im ersten Welt-
krieg Gewebe aus Papier auf dem Mark, die
ein duflerst minderwertiger Ersatz fiir Woll-
und Baumwollprodukte . waren. Auch die
Tonseife im zweiten Weltkrieg war ein Er-
satzstoff. In solchen Zeiten mufiten auch
Kunststoffe Ersatzdienste leisten. Aus der
Not heraus und unter dem Zwang der Zeit
stehend, griff man hiufig zu ungeeigneten
Typen und zu solchen, die noch nicht genii-
gend ausgereift und erprobt waren, was den
Ruf der Kunststoffe oft schadigte.
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Viele Kunststoffe haben inzwischen tradi-
tionelle Werkstoffe aus dem Maschinen- und
Apparatebau verdringt. Einen modernen
Haushalt ohne Plaste kénnten wir uns iiber-
haupt nicht mehr vorstellen, und die groﬂen
Fortschritte auf dem Gebiet der Fei -

Wirmeiibertriger, fiir Flissigkeitskupplun-
gen und -federn eingesetzt. Unter normalen
Bedingungen sind sie  hervorragende
Schmiermittel, wihrend bei héherer Bela-
stung und bei gleitender Reibung ihre
Schmi haften schlechter werden. Das

nik, Optik und Elektronik wiren ohne Kunst-
stoffe nicht moglich gewesen.

Natiirlich gibt es auch unter den Kunststof-
fen keinen Idealwerkstoff. Bei ihrem Einsatz
gilt es, Vor- und Nachteile gut gegeneinander
abzuwigen. Plaste z. B. haben im Vergleich
zu Metallen den Vorteil, dafl ihre Eigenschaf-
ten in gewissen Grenzen leichter beeinflufbar
sind und sie damit den Erfordernissen der
Praxis schneller und besser angepafit werden
konnen. Dabei nutzt man stets die enge
Wechselwirkung zwischen Struktur und Ei-
genschaften von Stoffen.

Vorteilhaft ist bei-vielen Plasten die geringe
Dichte, die Geruchs- und Geschmacksfrei-
heit, die gute Korrosionsbestindigkeit, ihre
Siuren- und Laugenfestigkeit, ihre leichte
spangebende und spanlose Verformbarkeit,
die meist ausgezeichnete Firbbarkeit, das
gute Isolationsvermogen gegen elektrischen
Strom und gegen Wirme. Diesen vielen Vor-
teilen steht eine Reihe von Nachteilen gegen-
tiber. Dazu gehoren unter anderem die ge-
ringe ‘Wirmebestindigkeit und Festigkeit
mancher Plaste sowie ihre Brennbarkeit.

Die Skeptiker aber, die den Kunststoffen
keinen vorderen Platz unter den Werkstoffen
einriumen wollten, sind inzwischen durch die
Praxis belehrt worden. Zwei Beispiele sollen
fiir viele stehen.

— Siliciumorganische Verbindungen erreg-
ten schon im vorigen Jahrhundert das Inter-
esse einiger Chemiker. Heute stellen wir auf
Siliciumbasis Ole, Lacke, Harze und Kaut-
schuk her. So nutzen wir beispielsweise die
geringe Temperaturabhingigkeit der Silicon-
ole. Die Zahigkeit eines Methylsili

ndls dn-

ist natiirlich ein Negativum, was sich aber
gréﬁtentexls beseitigen it unter der Beach-
tung Jenes Prinzips, dafl mit der Anderung

er ung einer Verbindung
auch verinden:e Elgcnschaften auftreten. Er-
setzt man nimlich in dem Siliconslmolekiil
Methylgruppen durch Phenylgruppen, so
werden die Schmiereigenschaften wieder we-
sentlich verbessert. Allerdings geht dabei teil-
weise die geringe Temperaturabhingigkeit
der Viskositit verloren. Die Positivierung
einer Eigenschaft zieht den teilweisen Verlust
einhcr anderen positiven Eigenschaft nach
sich.

— Lagerschalen, wie sie beispielsweise bei
Landwirtschaftsmaschinen,  Schiffsschrau-
benwellen, Walzstraflen oder bei Schienen-
fahrzeugen anzutreffen sind, lassen sich
heute weitgehend aus Phenoplasten fertigen.
Frither war dafiir Bronze oder Hartblei er-
forderlich. Das Plastmaterial ist nicht nur
vier- bis fiinfmal leichter als Bronze, es hat
auch eine hohere Lebensdauer. Phenoplastla-
gerschalen in Walzwerken halten 120mal lin-
ger als solche aus Hartblei und lassen sich oh-
nehin noch mit Wasser schmieren. Lagerki-
fige aus Plast anstelle von Aluminium sind
leichter, mafistabiler und laufen geriuschir-
mer. Dadurch wird z. B. in Spinnereien eine
umweltfreundlichere Atmosphire geschaffen.
In der Fachpresse iiberstiirzen sich die Mel-
dungen iiber neue und verbesserte Kunst-
stoffe oder iiber neuentdeckte Einsatzmog-
lichkeiten von Plastmaterialien. Wir lesen von
»Dichern aus Plastschaume«, von mit Poly-
c:hylcnfohen ausgelegten Stauseebdden, von
Pl n und von Lederersatz

dert sich bei einem Absinken der Temperatur
von 100 °C auf —40 °C um etwa 600 Einhei-
ten.

Bei einem herkémmlichen Mineralsl
wiirde sich unter gleichen Bedingungen die
Viskositdt um 200 000 Einheiten dndern. Sili-
conéle werden deshalb gern als Druck- und
Hydraulikfliissigkeiten, als Brems- und
Dimpfungsfliissigkeiten, in M n, als
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durch Plaste. Da wird berichtet von neuen
Einsatzmoglichkeiten der Polyurethane, von
polyethylenisolierten Starkstromkabeln, von
Hochpolymeren als Klebstoff in der Chirur-
gie oder von Asphalt, der durch Kunststoff-
zusatz widerstandsfihiger gemacht wurde.
Aus der Sowjetunion kommt die Nachricht,
dafl sich Materialien, die aus Polyethylenfa-
sern und Siliconen bestehen, hervorragend in



der Gefifichirurgie bewihrt haben und daf§
aus ihnen schon verschiedene Prothesen fiir
Herzkammern und Herzklappen oder fiir
Augen angefertigt wurden.

Die DDR besitzt eine hochentwickelte
Chemieindustrie. Unsere G produktion
an Hochpolymeren betrug im Griindungsjahr
1949 etwa 31 000 t. 1975 waren es 850 000 t.
Das entspricht, wenn wir vom Export abse-
hen, einem Prokopfverbrauch von 50 kg im
Jahr. Wir konzentrieren uns dabei auf die
Herstellung  hochwertiger Plasttypen und
nutzen zunehmend die vielfiltigen Moglich-
keiten, die sich aus dem Aufbau der petrol-
chemischen Industrie ergeben. Um 10 Mill. t
Polymere herzustellen, benétigt man aber ge-
genwirtig etwa 700 Mill. t Rohsl. Fir die
Herstellung von 1 t PVC sind 16 t Rohdl, fiir
1t Polyethylen 34t Rohsl notwendig. Im
Mittel entfallen bei uns 70 bis 80% der Pro-
duktionskosten auf die Materialien. Wenn
wir also in Zukunft bei den mehr und mehr
automatisierten Prozessen die Arbeitspro-
duktivitit steigern wollen, miissen wir unsere
Aufmerksamkeit verstirkt auf das Material
richten. Eine gesunde Materialskonomie er-
fordert aber den Einsatz von Hochmolekula-
ren in allen Zweigen der Volkswirtschaft. Das
bedeutet gleichzeitig, dafl wir der Verwer-
tung von Plastabfillen eine grofiere Bedeu-
tung zukommen lassen. Da in Abhingigkeit
vom Einsatz die Abfallqote bei Plasten zwi-
schen 2 und 20% liegt, miissen wir damit rech-
nen, dafl gegenwiirtig allein in unserer Repu-
blik 30 000 bis 40 000 t Plastabflle anfallen.

Tabelle 4
Herstellungsverfahren von Polyethylen

‘Wenn es uns gelingt, davon reichlich 75% in
irgendeiner Form wieder einzusetzen, hitten
wir allein einen Materialgewinn von 110 bis
120 Mill. Mark zu verbuchen, denn der Ki-
lopreis fiir Plaste liegt im Mittel bei 3,50 bis
4,00 Mark.

7.1.1. Riesen unter den Molekiilen

Das Normblatt TGL 15371 bezeichnet Plaste
als »Materialien, deren wesentliche Bestand-
teile aus solchen makromolekularen organi-
schen Verbindungen bestehen, die synthe-
tisch oder durch Umwandlung von Naturpro-
dukten entstehen. Sie sind in der Regel bei
der Verarbeitung unter bestimmten Bedin-
gungen plastisch formbar oder sind plastisch
verformt worden.«

Die relative Molekiilmasse des Wassers be-
trigt 18, die des Traubenzuckers 180. Zwar
ist das Traubenzuckermolekiil groff im Ver-
gleich zu dem des Wassers, aber es ist noch
kein Riesenmolekiil.

Riesenmolekiile — Makromolekiile nennt
sie der Chemiker — bestehen aus Verbinden
von tausend bis zu einigen Millionen Atomen.
Der deutsche Chemiker Staudinger, der 1922
das Prinzip der Kettenverkniipfung linear an-
geordneter Makromolekiile begriindet hat,
spricht dann von Makromolekiilen, wenn sie
aus etwa 1500 Atomen bestehen, ihre relative
Molekiilmasse also kaum Werte unter 10 000
besitzt. Die Angaben der Molekiilmassen von
Hochpolymeren kénnen aber stets nur Mit-

Verfahren Druck Temperatur ~ molare Masse
in MPa in°C ing - mol™!
Hochdruckverfahren 100—-300 um 200 bis 50 000
und mehr
Niederdruckverfahren 0,1 <100 10 000 bis
23 Mill.
Mitteldruckverfahren 3-5 100—-180 (mehr als 85%
kristalline
Molekiile)
kationische 1,5-2,0 25-35 400
Polymerisation (Schmierdle)
Lssungspolymerisation 30 110-120 2000-3 000
(Wachse)
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telwerte darstellen. Das bedeutet, dafl in ein
und demselben Material Molekiile unter-
schiedlicher Grofle und Masse vorhanden
sein konnen. Hinzu kommt, daff aus dem
Jaleh A >

ial hied

Gruppen von Produkten entstehen kénnen,
die sich in den relativen Molekiilmassen (M)
ganz erheblich unterscheiden. Das wird
durch unterschiedliche Verfahrensweisen er-
reicht. Wir wollen es am Beispiel des Massen-
plasts Polyethylen verstindlich machen. Wie
wir aus der Ubersicht ersehen, unterscheiden
sich die 5 Herstellungsverfahren von Poly-
ethylenen in den dabei angewendeten Driik-
en.

Die Tabelle kann jedoch nicht aussagen,
dafl aufer der unterschiedlichen Molekiil-
grofle auch wesentliche Unterschiede in der
Molekiilanordnung auftreten, was erheblich
verinderte physikalische und chemische Ei-

7.1. Verschiedene Struk

len

—S T

linear

von

|
CHy

|
CH—CHp~

genschaften nach sich zieht. Eines ist aber al-
len gemeinsam: Thre Produktion erfolgt aus
dem Stoff Ethen (Ethylen). Wir lernten es be-
reits als einfachstes Alken kennen. Durch
seine Doppelbindung im Molekiil besitzt es
die Fahigkeit zur Bildung von Makromolekii-
len. Die einzelnen »Bausteine« der Makro-
molekiile nennen wir Monomere (monos
(grch) = allein, einzeln, einzig; meros
(grch) = Teil). Das aus ihnen gewonnene
Produkt heifit Polymeres. Die Anzahl der
Molekiile des Monomeren im Polymeren
wird durch den mittleren Polymerisations-
grad (P) ausgedriickt. Wir erhalten ihn rech-
nerisch, indem wir den Quotienten aus der
mittleren relativen Molekiilmasse (M) des
Polymeren und der relativen Molekiilmasse
des Monomeren (M) bilden.
Pa MPo]xmercs

“AMonomeres . .
Da die Polymerisationsgrade in gewissen

Grenzen schwanken, kénnen wir bei Hoch-
molekularen auch keine definierten Phasen-
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Monochlorethen
CH2=CIH
Cl
N
Schwanz Kopf
S K
—CHZ—?H—CHz—CH—CHz—CH—CHz—?H—
c (o} cl [ol}

S K S K S K S K

7.2. Konfigurationsmoglichkeiten:
links:  Kopf-Schwanz-Kopf-Schwanz-Konfigu-

ration

rechts: Kopf-Kopf-Schwanz-Schwanz-Konfigu-
ration

umwand]l kte (Schmel kte, Siede-

punkte) ermitteln. Wir werden bei der Unter-
suchung von Plastproben darauf eingehen.
Einen besonderen Einfluf auf die Eigen-
schaften der Plaste haben die Molekiilform
und die Art der Zusammenlagerung der Mo-
nomerenmolekiile. Wir kennen unverzweigte
und verzweigte Ketten, Kniuel und Netze.
Wenn die Molekiile des Monomeren asym-
metrisch gebaut sind, unterscheiden wir zu-
sitzlich zwischen Kopfteil und Schwanzteil.
DasKohlenstoffatommitdem Substituentenist
das Kopfatom. Die Art der Anordnung heifit
Konfiguration. Folgende Konfigurationen
sind méglich: Kopf-Schwanz-Kopf-
Schwanz,  Kopf-Kopf-Schwanz-Schwanz
oder ein Gemisch aus beiden. Zusitzlich kén-
nen die Substituenten bei kettenférmigen

7.3.  Konformationsmoglichkeiten

Acrylnitril
CH,=CH
&
oN cN
> —CH,— CIH—CHZ—(IIH—CHz- e —cul—clu—
CN CN

[ CHy = CH—CHy—CH—CHy—CH—CH— CH—

CN CN CN CN
(IIN (I:N
> —CH,—CH—CH,— CH—CH;— CH—CH,— CH—
2 | 2 2 2 1
CN CN

Vinylbenzen, Styrol
CH,=CH
s K

. — CHy—CH—CH—CH,— CH;— CH—CH—CH,— ..

S K K S S K K S
Molekiilen in die gleiche oder in verschiedene
Richtungen des Raumes zeigen. Das fithrt zu
rumlich verschiedenen Strukturen, soge-
nannten Konformationen.

Dariiber hinaus ist schliefllich eine ver-
schiedenartige Anordnung der Kette im
Raum méglich, wobei die planare (ebene)
Zickzack-Konformation und die spiralige
(Helix)-Konformation besonders auffallen.

Wir. halten die Kenntnis solcher Zusam-
menhinge zwischen Struktur und Eigen-
schaften deshalb fiir wichtig, weil die Leser
sonst das Verhalten der Plaste bei den folgen-
den Untersuchungen nicht richtig verstehen
kénnen. Wenn wir beispielsweise wissen, daf}
es gekniuelte Molekiile gibt, dann verstehen
wir auch die Vorginge bei der Streckung sol-
cher Kunststoffe. Dabei werden nimlich die
Molekiilketten im Kniuel weitgehend paral-
lel zueinander ausgerichtet. Diese Verschie-
bung der Molekiile in Richtung einer Haupt-
achse hat eine Anderung der Festigkeit zur
Folge. Sie nimmt in der Streckungsrichtung
zu. Die Molekiilketten solcher Plaste lassen
sich durch Warmeeinwirkung meist leicht ge-
geneinander verschieben, die Plaste werden
weich, schlieflich beginnen sie zu flieflen.
‘Wir nennen sie »Thermoplaste«.

Sind die Ketten dagegen durch Briicken
miteinander verbunden, sind sie also vernetzt,
so ist eine Verschiebung durch Wirmeein-
fliisse meist nicht mehr moglich. Wir sprechen
dann von »Duroplasten« (durus = hart). Am
hirtesten sind diese Plaste, wenn die Vernet-
zung in allen drei Raumausdehnungen vor
sich geht. Sie kénnen dann auch nicht mehr
von Lésungsmitteln angegriffen werden.

7.1.2. Wir untersuchen Plaste

»Meine Hand fiir mein Produkt« ist zum
‘Wahlspruch vieler Arbeiter, Techniker und
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Tabelle 5 Eigenschaften der Plaste

Plast Handelsnamen Dichte Schmelz-  Erwei- Flie- Zerset-
in probe chungs-  temp. zungs-
g-cm™? temp. in°C temp.

in°C in°C

PVC, Decelith H, Ekadur, 1,38 + 75-77 160— 220

hart Ekalon (glasklar), 180

Vinidur, PVC Schko-
pau, Ekazell,
Gulzalit

PVC, Decelith W, Ekalit 1,30 + 140—

weich 160

Polystyrol _ Styroflex, Styrop 1,05— ¥ 80—100 <160 > 90

Styrofan, Polystyrol 1,09
BW (Granulat), Poly-
styrol P 60, P 70
Polyamid Miramid, Dederon, Poly- 1,13 + 203 (203) =~ 360
amid AH Schkopau, Per-
fol (Werte gelten f. De-
deron)
Polyethyl Ecepolen, Golzath 0,92— + 105— 120— =~ 300
Mirathen Hund N 0,96 130 160
Polyethylen Schkopau
Polymeth- Piakry!, Piaflex, Poly- 1,18 + 130— 175— > 110
acrylat acrylsiureester (Schko- 150 190
pau)

Polyvinyl- Polyvinylacetat 1,16— + 40— -

acetat Schkopau 1,18 180

Polyester- Polyester G Schkopau, + (Zersetzung, =~ 250

harze Superduxalkyd, Aceplast, Dunkelfirbung)

Adipianat, Duxalkyl,
Phthialopal
Polyure- SYSPUR, + (Verarbeitung
thane Utagen bei 40—100)
Zersetzung,
Dunkelfirbung

Polytetra- Heydeflon, 2,1— + Zersetzung =~ 440

fluorethy- Ekafluvin 2,3 beim Erhitzen

len (PTFE)

Polycarbo- + 220— 350—

nate 230 400

Pheno- Bakelit, Haveg, Diphen, 1,25— - - - =~ 300

plaste Plasta col, -dur, -por, 1,7

-resin, -sol, -vis,

Sonresin, Amocoll
Amino- Meladur, Piatherm, - - - = 300
plaste Didi, Sprelacart,

Sprelaflex, Piadurol,

Hydrophen, Meladurol,

Melacoll, K-Leim
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’ Brennprobe Zersetzungsprodukte
Brenn- Flammen- Bemerkungen Farbe Reaktionen  Geruch, Art
bar- farbe a-
keit sisch  S2UeF
schwer griinlich  brennt nicht weifle - + nach HCI
allein, Démpfe (KW-Stoffe,
sprithend Aromaten)
schwer griinlich  kann weiterbren- weifle - + nach HCI
nen, sprithend Diampfe u. Weichmacher
selbst- leuchtend  ruflende Flamme, weifle - - siifilich, blumig,
brennend gelb schmilzt Dimpfe, nach Benzen
schwerer und Styrol
als Luft
brennt blaulich, hmilzt, trop briunlich + - nach verbrann-
gelber fadig, schaumt tem Eiweifl
Saum NHj;, Amine
brennt erstbldu-  schmilzt, tropft, weify - - nach Paraffin
lich,dann  Tropfen brennen
gelb
brennt gelb brennt ruhig, ruflt farblos An- Ende fruchtig, stifflich
schwach, knistert fang + (Ester)
+
brennt blau, gelbe schmilzt, tropft, weifl - + nach Essig-
Spitze Tropfen brennen siure
nicht, ruflend
brennt leuchtend ~ Verkohlung weilbis — - siifflich (Aromate,
gelb, briunlich Alkene, Aldehyde)
rufiend
brennt leuchtend  tropft weiflbis  + - stechend,
briunlich unangenehm
- - blasig auftrei- - + stechend nach
bend, ab 490 °C HF und HC,
schmelzend giftig
schwer, Folie brennt nach Methanal
nurin selbstandig und Ethanal,
der Flamme Aceton
schwer gelb aufblihend, unter- + - nach Phenol, Full-
platzt, schied- stoff, Methanal u.
sprithend lich Methansiure
schwer, gelblich  weifle Schmor- weifl + - nach Aminen
Fullstoffe kanten, ver- (Fischgeruch),
evil. kohlt knackend, Ammoniak und
brennbar platzen von Methanal
innen
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Ingenieure in unseren Betrieben geworden.
Fertigprodukte hoher Qualitit setzen aber
einwandfreie Rohstoffe voraus. Deshalb wer-
den die Plaste auf Herz und Nieren gepriift.
Hersteller und Verarbeiter interessieren sich
sehr fiir die Ergebnisse dieses strengen Ex-
amens, denn der eine will seine Produkte
stindig verbessern, wihrend der andere er-
fahren mochte, welche Stoffe er auf diesem
oder jenem Gebiet erfolgreich einsetzen
kann.

Zu den Priifmethoden gehdren Untersu-
chungen von Zugfestigkeit, Hirte, Biegefe-
stigkeit, Elastizitdt, Wasserdampf- und Gas-
durchlassigkeit, Abriebfestigkeit, Dichte,
‘Wasseraufnahme, das unterschiedliche Ver-
halten in der Warme, im Licht und gegeniiber
elektrischen Einfliissen, vor allem aber auch
das Verhalten gegeniiber Chemikalien.

‘Wenn wir einen Plast vor uns haben, inter-
essiert uns vor allem, wie er zusammengesetzt
ist, wie er heifit und wozu man ihn verwenden
kann. Die Antwort auf diese Fragen ist bei der
Fiille der im Handel befindlichen Produkte
nicht immer leicht.

Manche Plaste erkennt man leichter, wenn
man weif}, ob sie Halogenatome enthalten. So
148t sich aus der Familie der Thermoplaste
das PVC dadurch herausfinden, daff wir das
in ihm enthaltene Chlor nachweisen. Wir be-
dienen uns dabei der Beilsteinprobe, die wir

seitigen Tabelle. In den meisten Fillen wer-
den wir rasch und sicher zum Ziel kommen.
Auf spezielle Messungen, wie die der relati-
ven Mol oder die Besti g des sta-
tischen und dynamischen Verhaltens, miissen
wir mangels geeigneter Apparaturen verzich-
ten.

Bestimmung der Dichte. Wir wigen eine
blasenfreie Plastprobe, bestimmen durch
Wasserverdringung oder Ausmessen ihr Vo-
lumen und errechnen die Dichte. Bei Mi-
schungen verschiedener Plastarten oder bei
Plasten mit Zusitzen — Fiillstoffen — werden
die Werte in gewissen Grenzen schwanken.

Schmelzprobe. Wir stellen zunichst fest, ob
der zu untersuchende Plast {iberhaupt
schmilzt, indem wir ihn in den heiflen Luft-
strom einer Flamme bringen oder auf einer
Metall- oder Asbestunterlage erwirmen. Auf-
grund der Beobachtungen werden wir die
Probe den Thermoplasten oder den Duropla-
sten zuordnen oder spiter noch feststellen
miissen, ob es sich nicht grundsitzlich um
eine ganz andere Gruppe handelt.

Thermoplaste beginnen in einem bestimm-
ten Temperaturbereich zu erweichen. Duro-
plaste durchlaufen den plastischen Zustand
nicht. Sie zersetzen sich innerhalb eines be-
stimmten Temperaturbereiches.

Erweichungstemperatur. Fiir diese Untersu-

h

frither schon einmal angewendet haben. Wir
glihen in der nichtleuchtenden Bunsen-
flamme einen Kupferdraht oder einen Kup-
ferblechstreifen, bis keine Griinfarbung mehr
auftritt. Anschlieflend streichen wir mit dem
noch heiflen Kupfer iiber die Plastprobe. Da-
bei zersetzt sich der Plast. Enthélt er Chlor
oder ein anderes Halogen, bildet dieses mit
dem Kupfer ein fliichtiges Kupferhalogenid.
‘Wird nun das Kupfer erneut in die entleuch-
tete Bunsenflamme gehalten, farbt sich diese
intensiv griin. Die durch Elektronenquanten-
spriinge im Kupferatom abgestrahlten Ener-
giebetrige entsprechen der Frequenz des grii-
nen Lichtes im optischen Spektrum.

Im folgenden bestimmen wir die Dichte
der Plaste und ihr thermisches Verhalten. An-
schlieflend zersetzen wir verschiedene Plast-
proben und versuchen, die Zersetzungspro-
dukte zu identifizieren. Die Ergebnisse ver-
gleichen wir mit den Angaben in der doppel-
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scheiden Duroplaste von vornherein
aus, weil sie aus dem festen Zustand sofort in
Zersetzung gehen.

Das thermische Verhalten erweichender
Plaste verdeutlichen wir uns anhand der Ab-
bildung 7.4.

Die Plastproben, von denen wir uns még-
lichst Streifen von 1 cm Breite und 5 bis 10 cm
Linge schneiden, stecken wir in einen mit
trockenem Sand gefiillten Eisentiegel. In den
Sand bringen wir auflerdem ein Thermometer
ein. Dann erwidrmen wir den Tiegel mit einer

7.4. Thermisches Verhalten von Plasten

Temperaturerhohung

T

lasti i Zersetzung
{salymeres Zustand Zustand (Gase, Dampfe,
im festen (Schmelze) ~ Zersetzungs-
glasartigen r{ickstiindqe )
Zustand

Glasiibergangstemperatur



kleinen Brennerflamme so, daf} die Tempera-
tur des Sandes nicht schneller als 5 bis 10 °C
je Minute steigt. Wenn die Streifen sich
durchbiegen, lesen wir die Erweichungstem-
peratur am Thermometer ab.

Fiir diese Bestimmung eignen sich auch mit
Ol gefiillte Bechergliser, die wir auf einem
Asbestdrahtnetz vorsichtig erwirmen. Wir
achten aber streng darauf, dafl kein Wasser in
das heifie Ol tropft, weil sonst die Gefahr des
Verspritzens besteht.

Bei Plasten mit Erweichungstemperaturen
unter 100 °C (PVC: 75 bis 77 °C; Polystyrol
80 bis 100 °C) kommen wir mit Wasser als
Heizfliissigkeit aus. Die Kenntnis von Erwei-
chungstemperaturen hilft dem Praktiker,
denn nur unterhalb dieser Temperaturen sind
Plaste einsetzbar (Gebrauchsbereich).

Flieftemperatur. Mit der soeben beschriebe-
nen Methode bestimmen wir die FlieBtempe-
raturen, d. h. jene Temperaturbereiche, in de-
nen die Plaste zihfliissig werden. Wir beden-
ken dabei, dafl sich manche Plaste schon vor
dem Erreichen der Flieftemperatur zerset-
zen.

Brennprobe. Sie ist fiir die Identifizierung
eines Plasts die wichtigste Probe. Wir fiihren

Tabelle 6
Verhalten von Plasten gegentiber Chemikalien

Siure, verdiinnt

Siure, konz.

sie aus, indem wir Plastproben mit einer Tie-
gelzange oder einer Pinzette fiir kurze Zeit in
die Randzone einer heiflen Brennerflamme
bringen. Wir beobachten, ob der Plast selb-
stindig weiterbrennt, achten auf die Farbe
der Flamme und notieren eventuelle Ruf-
oder Schwadenbildung. Wir informieren uns,
ob die Flamme knistert, ob das Material
schmilzt, ob es zu tropfen beginnt und ob die
Tropfen beim Herabfallen auf eine feuerfeste
(!) Unterlage brennen. Stérungen und Verfil-
schungen konnen dadurch entstehen, dafl die
Harze nicht rein sind, sondern Beimischun-
gen von Weichmachern und Fiillstoffen ent-
halten, deren Eigenschaften die des reinen
Plastwerkstoffes tiberdecken.

Priifung der Zersetzungsprodukte. In Halb-
mikroreagenzglisern erhitzen wir zerklei-
nerte Proben der zu untersuchenden Plaste.
Wir priiffen den Geruch, die Farbe der
Dampfe und ihre Reaktion mit Lackmus-
oder Unitestpapier. Die Gase und Dimpfe,
die durch Hitzezersetzung (Pyrolyse) entste-
hen, enthalten neben CO und CO, Wasser-
dampf sowie die unterschiedlichsten Kompo-
nenten, unter denen auch giftige Gase sein
konnen. Letzteres tritt auf bei der Untersu-

Lauge, verdiinnt
wasserstoffe

Ester

PVC hart
PVC weich
Polystyrol
Polyamid

X

|
|

+

Hochdruck
Niederdruck -

I

Polyethylen

Polymethacrylat
Polyvinylacetat
Polyesterharze
Polyurethan -
Polytetrafluorethylen -
Polycarbonate -
Phenoplaste -
Aminoplaste (+)

AT LA+

+++ ++4++++ |Aceton
+ F 11| ++ |Ether
+ + 1 +++ |Benzen
+ + | ++ + | Chlorkohlen-

|
R

1 ¥
|
I
|

I
I
I
I

&
I

|
A+ L+ 4 |+¢:| Lauge, konz.

Bedeutung der Zeichen: + wird angegriffen; (+) wird zum Teil angegriffen;
— wird nicht angegriffen; ! Angriff von HNOj;, konz., und H;SO4, konz.
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chung von Polyacrylnitril, das durch Pyrolyse
HCN, NO; und Acrylnitril CH, = CH—
(CN) bildet, oder auch bei Polyfluorethyle-
nen, bei denen unter anderem Fluorwasser-
stoff entweicht. Wir ficheln uns deshalb nur
geringe Mengen der Pyrolysegase unter die
Nase.

Chemische Bestindigkeit. Wir priifen die
Plaste durch Einlegen in die verschiedensten
Chemikalien auf ihre chemische Bestindig-
keit. Einige organische Lésungsmittel bringen
Plaste zum Quellen. Fiir Quellungsversuche
an Folien schneiden wir uns ein Rechteck, das
wir durch einen Mittelschnitt spalten. Den
einen der beiden Schenkel hingen wir in ein
Glas mit der Quellungsfliissigkeit — Wasser,
Siuren, Basen, Benzen, Methylbenzen und
andere — und lassen dieses mindestens fiinf
Tage stehen. (Feuergefihrlichkeit mancher
Stoffe beachten!) Um Verdunstungsverluste
zu vermeiden, verschlieflen wir die Reagenz-
gliser mit Wattepfropfen. Wir werden bei
manchen Plasten — etwa PVC in Benzen —
eine betrichtliche Vergrofierung des einen
Schenkels beobachten. Wird das Material
sprode, so kann das daran liegen, dafl der
»Weichmacher« — meist ein Ester — heraus-
geldst wurde.

In der Tabelle 6 ist das Verhalten von Pla-
sten gegeniiber Chemikalien dargestellt. Die
Angaben beziehen sich auf eine Temperatur
von 20 °C.

7.2. Naturprodukte mit Korrektur

So alt wie die Menschheit ist auch ihr Kampf
mit der Natur. Aus einer anfinglichen Ohn-
macht den Naturgewalten gegeniiber ist ein
Verstehen der Zusammenhinge, ein Nutzen
der Naturkrifte geworden. Die Menschen
haben vor allem gelernt, die Produkte der
Natur zu gewinnen und fiir ihre Zwecke zu
verwerten.

Naturprodukte entstehen nach inneren Ge-
setzmifigkeiten in Pflanze und Tier, die du-
feren Bedingungen wihrend ihrer Bildung
unterliegen aber vielen Zufilligkeiten. Viele
Stoffe sind deshalb mit Mingeln behaftet, die
wir weitgehend ausschalten miissen, wenn
wir die Stoffe fiir unsere Zwecke gebrauchen
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wollen. Wir kénnen dazu einerseits die Um-
weltverhiltnisse der Organismen verindern
und so mittelbar auf spiter zu gewinnende
Produkte einwirken. Andererseits konnen wir
die Stoffe selbst verindern, indem wir sie in
unseren Fabriken physikalischen und chemi-
schen Prozessen unterwerfen und ihre Eigen-
schaften in die gewiinschte Richtung lenken.

Zu den »korrigierten Naturstoffen« gehs-
ren aufler vielen anderen Cellulose, Casein
und Kautschuk. Sie sind Hochmolekulare
und bilden lange, mehr oder weniger ge-
knduelte oder gestreckte Ketten, deren
Grundbausteine bei der Cellulose Glucose-
molekiile, beim Casein Aminosiuremolekiile
und beim Naturgummi eine Verbindung der
Formel CsHj, das Isopren, bilden.

Am vielseitigsten ist bisher die Cellulose ab-
gewandelt worden. Papier, Sprengstoffe, Pla-
ste, Kunstseide und Zellwolle werden aus die-
sem Naturprodukt hergestellt. Zellstoff ist
sehr reine Cellulose. Man gewinnt ihn aus
Holz, Schilf oder Stroh nach verschiedenen
Verfahren in den Zellstoffabriken.

In 30 Betrieben mit 130 Betriebsteilen wird
in unserer Republik von mehr als 30 000 Be-
schiftigten Zellstoff und Papier hergestellt,
so z.B. in Heidenau, Wolfen, Rosenthal,
Groditz, Coswig, Wittenberge und Trebsen.

Allein 84 kg Papier verbraucht der DDR-
Biirger pro Jahr. Der Weltdurchschnitt liegt
bei 35 kg pro Kopf und Jahr. Es gibt aber
auch Linder, in denen der Verbrauch die
200-kg-Grenze erreicht bzw. iiberschritten
hat. Wir rechnen in unserer Republik mit
einem Anstieg des Prokopfverbrauchs auf
135 kg bis zum Jahre 2000. Das bedeutet, daf§
wir durch bessere Nutzung der Holzroh-
stoffe, durch moderne Technologie und wei-
tere Nutzung von Sekundirrohstoffen dieser
Entwicklung Rechnung tragen miissen. Wir
verdanken es der sozialistischen &konomi-
schen Integration, daff wir kiinftig an der
Nutzung der gewaltigen Cellulosevorrite der
sibirischen Wilder beteiligt sein werden.
Dann wird uns der Zellstoff aus dem riesigen
Werk in Ust Ilimsk am Baikalsee helfen, die
groflen Aufgaben zu lésen, die wir uns auf
dem Sektor Zellstoff/Papier gestellt haben.



7.2.1. Man nehme:
Kampfer

Cellulose, Siure und

Auf der Suche nach einem Ersatz fiir Buch-
druckwalzenmassen mischte der Amerikaner
Hyatt Cellulosedinitrat mit Kampfer und
knetete beides gut durch. Er erhielt eine horn-
dhnliche, elastische Masse. Mit seiner Entdek-
kung nahm er 1870 erfolgreich an einem
Preisausschreiben teil, bei dem es um den Er-
satz von Elfenbein fiir Billardkugeln durch
billigere Stoffe ging. Hyatts neues Material,
»Zellhorn« oder »Celluloid« genannt, wird
seit 1872 fabrikmiflig hergestellt. Kimme,
Schmucksachen, Billardkugeln, Spielsachen,
Griffe, Tischtennisbille, Biirsten, Fiillfeder-
halter, Zeichenwinkel, Winkelmesser, Bril-
lengestelle, Uhrengldser, medizinische Instru-
mente und z.T. auch Filme werden daraus
gefertigt. Zeitweilig sah es so aus, als wiirden
andere plastische Massen das Celluloid ver-
dringen. Zweifelsohne ist die leichte. Brenn-
barkeit des Celluloids ein grofler Nachteil.
Man nimmt sie aber in Kauf, denn bei keinem
anderen Material lassen sich so schéne
Glanzeffekte erzielen wie beim Celluloid. Die
perlmuttartigen Verkleidungen an Harmoni-
kas und Schifferklavieren zeigen uns das
deudich.

llung won Cellul Nitrie-
rungcn haben wir bereits kennengelernt, als
wir vom Nitrobenzen sprachen. Wir wissen,
dafl wir dazu ein Siuregemisch, die Nitrier-
sdure, brauchen, um Nitrogruppen in andere
Molekiile einzufithren. Wir stellen sie uns
her, indem wir in einen Erlenmeyerkolben
zunichst 26 ml konzentrierte Salpetersiure
geben. Den Kolben tauchen wir zur Kithlung
in Wasser ein. Anschlieflend geben wir zur
Salpetersiure in kleinen Portionen 40 ml
konzentrierte Schwefelsiure. Wir tragen bei
diesen Arbeiten eine Schutzbrille und achten
streng darauf, dafl keine Saurespritzer auf die
Haut gel (Gu ithandschuhe verwen-
den). Wenn die so entstandene Nitriersiure
durch wiederholtes Erneuern des Kiihlwas-
sers bis auf 20 °C heruntergekiihlt ist, giefen
wir 30 ml davon in ein Becherglas, fiigen etwa
1 g reine Verbandswatte zu und lassen sie
vollsaugen. Die Watte driicken wir allenfalls
mit einem Glasstab in die Nitriersiure, ver-
meiden aber Reiben und Stoflen, um eine

Entziindung der Cellulose auszuschliefien.
Nach 3 Minuten — keinesfalls linger — heben
wir die Watte mit dem Glasstab aus der Sdure
und iibertragen sie in ein grofies mit Wasser
gefiilltes Gef4fl. Nun waschen wir 10 Minu-
ten lang unsere »nitrierte« Cellulose, indem
wir am besten stindig Wasser aus der Leitung
in das Gefifl flieflen lassen. Danach nehmen
wir die Watte heraus, pressen das iiberschiis-
sige Wasser ab, breiten sie moglichst flach auf
einem Bogen Filtrierpapier aus und lassen sie
an der Luft trocknen. Auf keinen Fall trock-
nen wir iiber Heizquellen, wir sorgen auch
dafiir, daf8 niemand an die Cellulose heran
kann.

Auf den Bau der Cellulosemolekiile wer-
den wir in einem spiteren Abschnitt zu spre-
chen kommen. Vorweggenommen sei, dafl
Cellulosemolekiile aus fadenférmigen unver-
zweigten Ketten bestehen, in denen 300 bis
5000 Molekiile der 8-Glucose iiber Sauer-
stoffbriicken miteinander verkniipft sind. Je-
der Glucosebaustein enthilt 3 Hydroxylgrup-
pen. Durch die kurzzeitige Einwirkung der
Salpetersiure haben wir im Mittel 2 dieser
Gruppen verestert. Die Molekiilbausteine des
Cellulosedinitrats haben dann die folgende
Struktur:

H2CI——O—~N02

H /H \ A
s \I I / H

H = NO,

7.5. Dinitrat

Mit der restlichen Nitriersiure und weite-
rer Watte bereiten wir uns Cellulosetrinitrat.
Die Nitriersiure lassen wir dabei 15 Minuten
lang einwirken.

Weiterverarbeitung des Dinitrats. Durch die
Einfithrung von Nitrogruppen in Cellulose-
molekiile nimmt deren Brennbarkeit erheb-
lich zu. Wir iiberzeugen uns, indem wir mit-
tels einer Tiegelzange nacheinander kleine
Proben unbehandelter und nitrierter Cellu-
lose in die Flamme bringen. Eine weitere
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GAS

Probe des Dinitrats erhitzen wir im Reagenz-
glas iiber kleiner Flamme. Wir beobachten
Zersetzung. Dabei bildet sich unter anderem
Stickstoffdioxid, das wir an seiner braunen
Farbe erkennen.

Etwa } des hergestellten Dinitrats iibergie-
Ben wir im Reagenzglas mit einer Mischung
von zwei Teilen Ether (Diethylether) und
einem Teil Ethanol (notfalls Brennspiritus).
Wir verschlieflen locker mit einem Korkstop-
fen. Im Glas bildet sich eine viskose Losung,
das Collodium. Fertige Collodiumlésung ist
in Apotheken oder Drogerien erhiltlich. Wir
greifen darauf zuriick, wenn die geschilder-
ten Versuche aus Mangel an konzentrierten
Sduren nicht durchfithrbar sind.

Beim Hantieren mit Collodiumlésung sind
stets alle Flammen zu l8schen, denn Ether als
Losungsmittelbestandteil ist duflerst feuerge-
fihrlich. (Cellulosenitrate bewahren wir,
wenn wir sie nicht sofort weiterverarbeiten
koénnen, stets alkohol- oder wasserfeucht auf.
Es besteht sonst bereits durch kleinste Funken
Entziindungsgefahr.)

Mittels eines Glasstabes streichen wir eine
kleine Menge Collodiumlésung auf dem
Handriicken aus und lassen eindunsten. Die
bestrichene Hautstelle kiihlt sich wegen der
groflen Verdunstungskilte des Ethers stark
ab. Ein durchsichtiger fest haftender Kolloid-
film bleibt zuriick. Die Losung diente deshalb
frisher als »fliissiges Heftpflaster« zum Ver-
schluff kleiner Wunden. Der elastische
‘Wundschnellverband »Ankerplastspray<, den
wir heute meist einsetzen, enthilt die Losung
eines Copolymerisats von Acryl- und Metha-
crylsiureestern.

Collodium ist ein wichtiges Farben- und
Lackbindemittel. Nitrolacke und Zaponlack
werden daraus hergestellt. Auch in der
Sprengstoffindustrie findet es Verwendung.

Wir wollen mit dem restlichen Cellulosedi-
nitrat die Herstellung von Celluloid versu-
chen. Dazu feuchten wir es zunichst in einem
Becherglas mit Ethanol an. In einem zweiten
Glas l6sen wir ein wenig Kampfer in Ethanol.
Sein Anteil an der Gesamtmenge soll 25%
nicht wesentlich iiberschreiten. (Kampferspi-
ritus, der medizinisch als Antiseptikum sowie
bei Gliederschmerzen und Verrenkungen
zum Einsatz kommt, ist eine ethanolische
Kampferlosung.) Bei diesem Versuch hat
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Kampfer die Funktion eines Weichmachers.
Wir tragen nun portionsweise das angefeuch-
tete Cellulosedinitrat in die Kampferlsung
ein und rithren gut um. Bei der technischen
Herstellung wird 1 Stunde lang maschinell
geknetet. Durch Zugabe von weiterem Etha-
nol halten wir die Mischung streichfahig. Auf
die Zugabe von Gleitmitteln (Vaseline oder
Rizinusél) bzw. von Farbstoffen wollen wir
verzichten. Den fertigen Brei streichen wir in
diinner Schicht auf einer Metall- oder Glas-
platte aus. An einem mifig warmen Ort las-
sen wir das Ethanol verdunsten. Schliefilich
bleibt eine fell-, platten- oder folienihnliche
Masse, das Celluloid, zuriick. Wollen wir
seine Oberfliche glitten, miissen wir ein an-
gewirmtes Blech dariiber hinwegziehen. Da
der Erweichungsbereich von Celluloid zwi-
schen 70 und 80 °C liegt, konnen wir es in
heiflem Wasser gut verformen.

Einen Streifen des selbst hergestellten Cel-
luloids bringen wir mit der Tiegelzange in die
Flamme. Er entziindet sich bei 240 °C und
brennt sehr heftig mit heifier, gelber Flamme.
Auflerdem tritt ein Geruch nach Kampfer auf.

Versuche mit Cellulosetrinitrat. Inzwischen
wird auch das Cellulosetrinitrat lufttrocken
geworden sein. Rein #uflerlich ist es von
Watte nicht zu unterscheiden. In die Flamme
gebracht, verbrennt es blitzartig.

Wenn wir hier von Trinitrat sprechen, so
smd er uns dariiber i im klarcn, dafl an ver-

1en  Gluc der Kette
noch frelc Hydroxylgruppen verblieben sind.
Selbst im technischen Verfahren lifit sich
keine vollkommene Nitrierung erreichen.
Gut nitrierte Cellulose ist in verschiedenen
organischen Lésungsmitteln léslich oder be-
ginnt mindestens zu quellen, sie gelatiniert.
Wir behandeln kleine Proben mit Aceton
(Propanon), einer Mischung von Ethanol und
Ether (1:1) oder mit Essigsiureethylester
(Ethylethanat). Die viskosen Massen, die wir
dabei erhalten, streichen wir auf Glasplatten
aus und lassen das Losungsmittel eindunsten.
Die Hiutchen, die zuriickbleiben, schneiden
wir vorsichtig in schmale Streifen. In die
Flamme gebracht, verbrennen sie sehr schnell
und nahezu vbllig riickstandslos.

Cellulosedinitrat heifit »Collodiumwolle«,
Cellulosetrinitrat  »Schiefbaumwolle«. Auf
engen Raum zusammengeprefit und mit hei-

kiilen




Ber Flamme geziindet (Initialziindung), ex-
plodieren beide mit grofier Brisanz (zertriim-
mernder Wirkung). Wir warnen unsere Leser
dringend davor, das probieren zu wollen.
Durch das Gelatinieren geht die Brisanz teil-
weise verloren. Die entstehenden Produkte
sind dann als »Schiefistoffe« zum Treiben von
Geschossen gut geeignet. Zu Roéhrchen,
Blittchen oder Streifen verformt, bilden sie
das »rauchschwache Pulver«.

7.2.2. Holz und Harz

Vielfiltig ist die Nutzung von Holz und der
aus ihm gewonnenen Cellulose. Ein wichtiges
Produkt ist das Papier. Zu seiner Herstellung
setzen wir etwa 34% Primirfasern, d. h. reine
Cellulose, Zellstoff, ein. 17% sind Holz-
schliff, und mit 49% ist der Sekundirrohstoff
Altpapier beteiligt. Eine moderne Papierma-
schine vermag im Jahr 200 000 t Papier zu er-
zeugen. Bei Arbeitsbreiten bis zu 10 m fihrt
man die Anlagen mit Arbeitsgeschwindigkei-
ten von 800 bis 1000 m pro Minute. Es gibt
etwa 400 Papiertypen.

Wi stellen Pergamentpapier ber. Eine flache
Porzellanschale fiillen wir zur Hilfte mit
etwa 60%iger Schwefelsiure. (30 ml konzen-
trierte Siure in diinnem Strahl in 20 ml Was-
ser gieflen!) Die Siure mufl kiihl — moglichst
5 °C — sein. Mit einer Pinzette aus Plast, die
wir uns selbst aus PVC-hart herstellen, halten
wir verschiedene numerierte Proben Filterpa-
pier — Rundfilter und 1 cm breite Streifen —
5,10, 15, 20, 25 und 30 Sekunden lang in die
Sdure. Dann bringen wir sie schnell in ein
grofles Glas mit Wasser, dem etwas Salmiak-
geist zugesetzt wurde, lassen lingere Zeit
wissern und trocknen die Proben.

Das vorher weiche und porése Papier ist
fest geworden und hat eine glatte Oberfliche.
Messen wir die Streifen aus, so stellen wir
fest, dafl sie geschrumpft sind. Mit unserem
»Pergamentpapier« fiihren wir Zerreiflversu-
che durch, indem wir die Streifen an den En-
den  cm breit falten, an den Faltstellen zwei
Quetschhihne (zum Schrauben) befestigen,
die Proben an einem Stativ aufhingen und
belasten. Bei unseren Zerreifiversuchen riff
unbehandeltes Papier (1 cm breite Streifen
aus Rundfiltern) bei einer Belastung von

450 p, wihrend das mit Schwefelsiure be-
handelte noch 1750 p aushielt.

Wir wollen fiir die Versuche nicht zu dik-
kes Papier nehmen. Diinnes oberflichenge-
glattetes Filterpapier eignet sich am besten. In
der Technik zieht man Papier von 0,1 bis
0,2 mm Stirke 5 bis 20 Sekunden lang iiber
Leitwalzen aus Glas und Gummi durch ein
15°C warmes Bad von 73%iger Schwefel-
sdure. Durch sogenannte »Breithalter« wird
eine zu starke Schrumpfung des Papiers ver-
hindert.

»Vulkanfiber«, das Material fir Koffer
usw., entsteht durch Behandlung von Papier
mit Zinkchloridlésung. Die »pergamentier-
ten« Papierbahnen werden auf eine Trommel
gewickelt, wo die Schichten verfilzen. Die
aufgeschnittenen Wickel ergeben Platten, die
noch gewissert und geprefit werden miissen.

Wir stellen uns eine Zinkchloridlésung her,
indem wir in fast konzentrierte Salzsiure so
lange Zink eintragen, bis die Siure ver-
braucht ist. (Beim Auflésen des Zinks entsteht
viel Wasserstoff. Deshalb meiden wir die
Nihe von Flammen und arbeiten am offenen
Fenster oder unter dem Abzug.) In die L&-
sung, die wir durch Abgieflen von dem tiber-
schiissigen Zink getrennt haben, legen wir 5
bis 10 Minuten lang Filterpapier ein. An-
schliefend waschen wir es gut. Das Papier ist
in Per papi g delt worden.

Bei diesen Vorgingen, die wir als »Perga-
mentierung« bezeichnen, quillt das Papier
sehr stark. Gleichzeitig werden die langen
Cellulosemolekiile durch teilweisen Abbau zu
sogenannter »Hydrozellulose« und bei linge-
rem Einwirken zu einem Produkt mit noch
kiirzeren Ketten, zum »Amyloid», umge-
wandelt. Dabei geht die lockere Faserstruktur
des Papiers weitgehend verloren, und das
Trocknen wird von einem Schrumpfungspro-
zefl begleitet.

Die Vulkanfiber wird vielfiltig eingesetzt.
In der Autoindustrie fertigt man Dichtungs-
ringe, Kupplungs- und Bremsbelige daraus.
Grofle Mengen benétigt die Kofferindustrie,
wobei man kiinstlich genarbte und lackierte
Vulkanfiber einsetzt und damit Ledereffekte
erzielt. In der Elektroindustrie bewzhrt sie
sich durch ihre Isolierfahigkeit.

Es ist auch méglich, Cellulose durch Ein-
wirkung wvon Essigsiure in einen léslichen
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Ester zu iiberfithren. Dabei muf§ sie zunichst
durch reine Essigsiure aktiviert und danach
durch Essigsdureanhydrid in Gegenwart von
Katalysatoren zum Triacetat verestert wer-
den. Celluloseacetate lassen sich zu plasti-
schen Massen oder nach Auflésen in organi-
schen Losungsmitteln zu Lacken, Klebstof-
fen, Filmen oder Fasern verarbeiten. Die
Fil lagen der Sicherheits-
fllme werden auf Bandgxeﬁmaschmen herge-
stellt.

Ausgangsmaterialien sind Celluloseacetate,
die in einem Alkohol-Monochlormethan-Ge-
misch gelost und mit Weichmachern (Kamp-
fer) versetzt wurden. Der VEB Filmfabrik
Wolfen nennt sein Produkt Reilit. Im Ver-
gleich mit den herk¢ Celluloidfilm-
unterlagen haben die neuen Materialien den
Vorteil der Nichtbrennbarkeit.

7.3. Vom Lichtschalter zur Auto-
karosse

‘Wenn friiher die Chemiker bei Experimenten
in ihren Reaktionsgefiflen als Ergebnis eine
»Schmiere«, ein nichtkristallisierendes Pro-
dukt, erhielten, so waren sie dariiber nicht be-
sonders erfreut. Heute geht das Streben vieler
Chemiker dahin, solche Schmieren herzustel-
len, die anschlieflend in technisch verwert-
bare Produkte umgewandelt werden sollen.

Als der deutsche Chemiker Baeyer im Jahre
1872 Formaldehyd und »Karbolsiure« zu-
sammenbrachte, erhielt er eine schmierige,
zihe Masse. Sie ging beim Erhitzen in einen
festen, unléslichen, nicht mehr schmelzbaren
Stoff iiber. Baeyer ahnte damals noch nicht,
dafl das entstandene Produkt einmal grofle
Bedeutung erlangen wiirde.

Dem Belgier Baekeland gelang es 35 Jahre
spiter, ein zur Herstellung dieses Stoffes
brauchbares technisches Verfahren zu ent-
wickeln. Man bezeichnete das Produkt we-
gen seiner Ahnlichkeit mit natiirlichen Har-
zen als »Kunstharz«. Diese von Baeyer erst-
malig hergestellte Verbindung wird seit 1912
produziert und »Bakelit« genannt. Wie vieles
Neue wurde auch das Bakelit anfangs sehr
skeptisch aufgenommen und konnte sich nur
schwer einen Platz auf dem Markt erobern.
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Das #nderte sich schnell, als man seine wert-
vollen elektrischen Eigenschaften — gute Iso-
lierfahigkeit bei hoher Festigkeit — erkannt
hatte. Heute finden wir in unseren Wohnun-
gen nur noch selten Steckdosen, Stecker und
Schalter aus Porzellan. Stoffe aus der Gruppe
der Duroplaste sind an seine Stelle getreten.
Auch im Maschinenbau, im Kraftfahrzeug-
bau und in anderen Industriezweigen haben
das Bakelit und seine Verwandten Einzug ge-
halten.

7.3.1. 35 000 Tonnen Phenoplaste jihrlich

Zu den wichtigsten Plasttypen, die in der
DDR produziert werden, gehéren neben
PVC, Polyethylen, Polyamiden und Polysty-
rol auch Pheno- und Aminoplaste. Die beiden
letzteren Arten gehéren zur Gruppe der Du-
roplaste, zu jenen Plasten also, die sich bei
Erwirmung nicht mehr verformen lassen.
Phenoplaste und Aminoplaste entstehen
durch Polykondensation. Das ist ein Vor-
gang, bei dem sich Molekiile verschiedenarti-
ger Stoffe zu Makromolekiilen vereinigen,
wobei gleichzeitig noch andere Stoffe — meist
‘Wasser — entstehen. Die Phenoplaste sind die
iltesten Plaste tiberhaupt. Sie sind aber nicht
veraltet. Wohl sind in ihren Herstellungspro-
zefl Verfeinerungen eingefithrt worden, an
dem Grundsitzlichen hat sich nichts gein-
dert.

Die Nachfrage nach Phenoplastprodukten
ist in den letzten Jahren erheblich gestiegen,
und die Herstellerbetriebe — unter ihnen die
VEB Kunstharz- und Prefl briken
Erkner und Espenhain und der VEB Leuna-
‘Werke — sind bemiiht, ihren Produktionsum-
fang durch Erweiterung und Verbesserung
der Anlagen stindig zu steigern. Sie werden
jahrlich mehr als 35 000 t Phenoplaste liefern
kénnen.

Wir fabrizieren einige Gramm Edelkunst-
barz. Als Ausgangsstoffe verwenden wir eine
40%ige willrige Methanallésung (Formalin)
und festes Hydroxybenzen (Phenen) oder
Methylhydroxybenzene (Kresole) bzw. Mi-
schungen aus beiden. Wer kein festes Hy-
droxybenzen besitzt, kommt auch mit einer
moglichst konzentrierten wifirigen Losung
aus, die als Karbolsiure gehandelt wird.




Um das Grundsitzliche der Harzbildung
beobachten zu kénnen, mischen wir in einem
Reagenzglas etwa 2 g festes Hydroxybenzen
(oder 4 ml Lésung) mit 3 ml Methanallésung
und geben 3 Tropfen konzentrierte Salzsiure
zu. Wir stellen fest, dafi sich die Mischung all-
mihlich erw4rmt und schliefflich von selbst zu
sieden beginnt. Der Inhalt des Reagenzglases
wird schlierig und zih. Wir nehmen sofort
mit einem Glasstab eine Probe. Eventuell
kithlen wir auch das Reagenzglas etwas, da-
mit die Reaktion nicht zu heftig verlduft. Nun
priifen wir die Laslichkeit der Probe in Was-
ser und Ethanol (Brennspiritus) oder anderen
Lésungsmitteln. Die Masse lost sich. Inzwi-
schen ist der Inhalt des Reagenzglases sehr
zih, z. T. fest geworden. Eine wiederum ent-
nommene Probe ist unlaslich, sie wird aber in
der Wirme noch plastisch. Das Reagenzglas
wird anschliefiend in ein Becherglas mit sie-
dendem Wasser gestellt. Nach einiger Zeit
wird die Masse fest. Beim Zerschlag

Bei der technischen Verarbeitung werden
die Harze im Resolstadium in die Formen ge-
gossen und darin ausgehirtet. Die Hirtung
dauert oft einige Tage. Das ist notwendig, da-
mit das bei der Reaktion entstehende Wasser
allmihlich entweichen kann, da sonst triibe
und blasige Produkte entstehen. Aus solchen
»Gieflharzen« fertigt man Knopfe, Griffe,
Billardbille usw. Der Hartungsvorgang kann
beschleunigt werden, wenn man die Harze
auf besonderen Walzen bis fast an die Resit-
stufe vorkondensiert, dann zermahlt, in For-
men fiillt, mit 200 bis 250 at prefit und bei 160
bis 170 °C hirtet.

In weiteren Versuchen wollen wir den Ein-
flufl verschiedener Bedingungen auf den Re-
aktionsverlauf untersuchen. Wenn wir bei
einem pH-Wert iiber 7, d. h. im alkalischen
Bereich, arbeiten und auflerdem einen Uber-
schufl an Methanal nehmen, verliuft die Re-
aktion wesentlich langsamer, wir konnen sie
im Resol d unterbrechen.

Glases erhalten wir ein Stiick Edclkunstharz,
das rotlich aussieht, nicht mehr l8slich ist und
nicht schmilzt. In die Flamme gehalten,
brennt es sehr schwer, firbt die Flamme gelb
und verkohlt unter Funkensprithen, wobei ein
intensiver Geruch nach Hydroxybenzen auf-
tritt.

Wir wollen uns nun kurz iiberlegen, wel-
che chemischen Vorginge bei diesem Ver-
such ablaufen. Methanal hat ein doppelt ge-
bundenes Sauerstoffatom. Es bildet zusam-
men mit Wasserstoffatomen des Hydroxy-
benzens Wasser. Die dadurch freiwerdenden
Bindungen erméglichen eine Vereinigung der
Hydroxybenzenmolekiile mit dem Restkor-
per des Methanals. Diese Reaktionen wieder-
holen sich mehrfach, bis es schlie8lich zur Bil-
dung von Ketten kommt. Die Ketten sind zu-
nichst noch kurz, die Stoffe zihfliissig (ther-
moplastisch) und l&slich (1. Probe). Wir spre-
chen dann vom »Resol«zustand. Im »Resi-
tol d hat die K ge zugenom-
men. Der Stoff hat seine Loslichkeit fast ver-
loren und ist nur noch in der Hitze elastisch-
plastisch (2. Probe). Schliefllich kommt es zur
netzartigen Vereinigung der Ketten durch
Methanalbriicken in allen drei Raumausdeh-
nungen. In diesem ausgehirteten Zustand,
dem »Resitezustand, ist das Harz fest, unlos-
lich und umschmelzbar.

Phenolbarze als Lacke und Leime. In einem
kleinen Becherglas erhitzen wir vorsichtig im
Wasserbad 10 g Hydroxybenzen mit 15 ml
Methanallésung und 0,5 ml 30%iger Natron-
lauge. Die Masse wird nach lingerem Erhit-
zen zihfliissig. Wenn eine mit dem Glasstab
entnommene Probe beim Abkiihlen fest wird,
unterbrechen wir das Erwirmen des Becher-
glases und gieflen etwas von dem noch im Re-
solzustand befindlichen Harz in ein Reagenz-
glas, das zu § mit Brennspiritus oder Metha-
nol (Vorsicht! Gift!) gefillt ist.

Das Harz lost sich. Mit der Lésung kénnen
wir kleine Metallgegenstinde lackieren. Der
Lack bleibt klebrig, er muff noch ausgehirtet
— eingebrannt — werden. Das geschieht
durch vorsichtiges Erhitzen der lackierten
Proben auf maximal 160 °C. Wir nehmen
dazu den heiflen Luftstrom einer Brenner-
flamme oder einen Trockenschrank. Auch
Backrohren in der Kiiche sind gut geeignet.
Der Lack haftet nach dem Einbrennen fest
auf dem Metall, ist bestindig gegen Siuren
und Laugen, hart, biege- und schlagfest. Sol-
che Lacke haben in vielen Industriezweigen
die alten Naturlacke abgelost.

Zum Lackieren von Holzgegenstinden
verwendet man selbsthirtende Lacke. Um
einen recht brauchbaren Lack dieser Art zu
gewinnen, erhitzen wir im siedenden Wasser-
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7.6. Bakelit

bad ein Becherglas mit 7 g Hydroxyb

CH,

mit Holz und Holz mit Metall. Die Verbin-
dungen sind sehr fest und werden heute vor
allem im Fl gbau oft angewendet.

10 ml Methanallésung und 0,5 g Ethandi-
siure (Oxalsiure). Nach etwa 30 Minuten
wird der Inhalt des Glases weillich und z4h.
Nun setzen wir 4 Tropfen 38%ige Salzsiure
zu und erhitzen kurze Zeit weiter. Es bilden
sich zwei Phasen. Die obere, wifirige Phase
gxeﬁen wir ab und lésen den zihen weiflen
Rest in Brennspiritus auf. Mll: der Lﬁsung lak-

Wir stellen uns zunichst wieder aus Hy-
droxybenzen, Methanal und Natronlauge
durch Erhitzen zihfliissiges Resolharz her.
Von zwei diinnen Holzscheiben, die wir lei-
men wollen, bestreichen wir eine mit konzen-
trierter Salzsiure. Beide Scheiben pressen wir
mit Klemmen zusammen und erwirmen sie
einige Minuten im heiflen Luftstrom oder

kieren wir verschied de.
Der Lack ist nach 20 Mmuten zih, nach 40
Minuten bildet er einen festen, glinzenden
Uberzug.

Phenolharze im Resolzustand eignen sich
auch als Leime fiir Verbindungen von Holz
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Trock hrank. Die Salzsiure wirkt als
Hirter, sie fiihrt das Harz in den Resitzu-
stand iiber. Die Scheiben kleben nach dem
Abkiihlen sehr fest zusammen. Sollte der Ver-
such nicht sofort gelingen, miissen wir ihn mit
Geduld wiederholen.



Die Technik stellt Sperrholzer und
Schichthélzer durch Phenolharzverklebun-
gen her. Auch als Kittsubstanz fiir Biirsten
und Pinsel und in der Elektroindustrie zum
Verbinden von Glas und Metall (Glithlam-
pen, Rundfunkréhren, Leuchtstoffrshren)
haben sich Phenolharze mehr und mehr gut
bewshrt.

Wir wollen es bei der Phenolharzherstel-
lung Jedem selbst iiberlassen, die Versuche

hend abzuwandeln, andere Mengen an
Ausgangsstoffen, vor allem aber andere Kata-
lysatoren zu So kann beispiel
die Salzsdure durch Zugabe von erbsengro-
flen Mengen wasserfreien Natriumsulfits, die
Natronlauge durch 25%iges Ammoniumhy-
droxid ersetzt werden. Wenn wir Natriumsul-
fit verwenden, miissen wir zwar sehr lange —
1 bis 2 Stunden — erwirmen, es bilden sich je-
doch sehr schéne kompakte Stiicke von Edel-

kunstharz.
W g

g mit Kunsth Im na-
turllch vorkommenden Wasser sind aufler
den verschiedenen Alkalisalzen auch Verbin-
dungen der Erdalkalimetalle Calcium und
Magnesium als Sulfate, Hydrog bonate

Grundgeriist mufl unléslich, aber quellfahig
sein. Wir wollen ihm bei den folgenden Erliu-
terungen das Symbol »R« zuordnen.

An das Grundgeriist des Wolfener Ionen-
austauschers »Wofatit KPS« ist die stark
saure Sulfogruppe (—SO;H) angelagert.
Wird das gequollene Harz mit einer Losung
zusammengebracht, die, wie beispielsweise
Natriumchlorid, Natriumionen enthilt, so
tauschen sich die Wasserstoffionen der Sulfo-
gruppe gegen Natriumionen aus:

R — SO;H + Na* = R SO;Na + H*.
Das mit Natriumionen beladene Harz kann
dann aus hartem Wasser die Calcium- bzw.
Magnesiumionen durch erneute Austausch-
vorginge entfernen:

2 (R — SO;Na) + Ca** =

(R — SO;); Ca + 2 Na*.
Der Anionenaustauscher »Wofatit SBW« hat
als Matrix Polystyrol, an das stark basische
Gruppen angelagert sind. Er tauscht Hydro-
xidionen gegen Chloridionen, Sulfationen
oder andere Anionen aus:

2 R — N(CH;);0H + SO3%-

(R — N(CH;););SOs + 2 OH~.

I auschvorginge werden vorteilhaft

oder Carbonate gelost, die das Wasser hart
machen. Hartebildner mindern aber die Qua-
litit von Brauchwasser, dadurch wird seine
Verwendung in einigen Zweigen der Indu-
strie teilweise oder véllig unméglich. Zur
Wasseraufbereitung gehort deshalb ebenso
die Entfernung solcher Stoffe.

Seit mehr als 200 Jahren weifl man, daff der
Ackerboden in der Lage ist, Stoffe festzuhal-
ten und sie spiter gegen andere auszutau-
schen. Nach Einfithrung des Ionenbegriffs in
die Naturwissenschaften nannte man diese
Erschei Ic usch. 1935 gelang es
erstmals, Ioncnausmuschvorghngc an Kunst-
harzen zu untersuchen. Heute werden in un-
serer Republik ionenaustauschende Kunst-
harze unter dem Namen »Wofatite« im Be-
triebsteil Wolfen des Chemiekombinates Bit-
terfeld produziert.

Wofatite sind Polymerisate oder Polykon-
densate. Sie bestehen aus einer Matrix, einem
Grundgeriist, an das solche chemische Grup-
pen angelagert sind, die die Fahigkeit zum Io-
nenaustausch besitzen. Das sind saure Grup-
pen fiir den Katio ausch und basisch
Gruppen fiir den Anionenaustausch. Das

in Austauschersiulen vollzogen. Wer sich
Wofatit beschaffen kann, bringt das Harz in
einem schwerschmelzbaren Rohr von etwa
16 mm lichter Weite unter. Mit Glaswolle-
biuschen werden die Rohrenden verschlos-
sen. Zusitzlich wird an einem Ende ein ein-
fach durchbohrter Gummistopfen mit Glas-
rohr, Schlauchstiick und Quetschhahn ange-
bracht. Dadurch erreichen wir, dafl in der
senkrecht stehenden Siule stets Fliissigkeit
bleibt, die das Harz in gequollenem Zustand
hilt. Beim langsamen Durchlaufen von Lei-
tungswasser durch die Szule findet der Ionen-
austausch und damit beispielsweise die Ent-
hértung statt. Der Fahrzeughandel bietet ein
mit Jonenaustauschern bestiicktes Plastgefif§
an, in dem sich der KFZ-Besitzer Wasser
selbst entsalzen kann.

In der Industrie dienen Ionenaustauscher
vielfach zur Reinigung von Losungen und
von Wasser. Seit es gelang, selektiv wirkende
Austauscher herzustellen, finden diese in der
chemischen Analytik zur Beseitigung storen-
der Tonen oder bei der Trennung von Ionen
Verwendung. Die Selektivitit (Trennschirfe)

konnte bis zu el pezifischen Ic
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tauschern erhoht werden, durch deren Ein-
satz »ein« Element aus einer Losung abge-
trennt werden kann.

7.3.2. Mit Fiillstoff wird es mehr . ..
ser

und bes-

Der weitaus grofite Teil der Phenoplaste wird
mit Zusatzstoffen verarbeitet. Diese »Fiill-
stoffe« kénnen dem Pflanzen- und Tierreich
entstammen, aber auch mineralischer Natur
sein. Haufig finden Holzmehl, Kork, Papier,
Baumwolle, Faserreste und Haare, aber auch
Graphit, Schiefer, Gli Kiesel, As-
best und Glaswolle Verwendung Die Fiill-
stoffe haben drei Aufgaben. Sie sollen zu-
nichst die Mischung strecken und dadurch
verbilligen, ferner die mechanischen Eigen-
schaften verbessern und schlieflich einen Teil
des Wassers aufnehmen, das bei der Polykon-
densation entsteht.

Eine Mischung, die fiir Bauteile der Elek-
troindustrie, fiir Griffe, Beschlige usw. geeig-
net ist, besteht aus

50% Phenenharz im Resolzustand,

40% Holzmehl,

7% Hexamethylentetramin,

2% Magnesiumoxid und

1% Magnesiumstearat.
Das Magnesiumoxid dient zur Neutralisation
von Siurespuren im Harz, Hexamethylente-
tramin spaltet beim Erwirmen Methanal und
Ammoniak ab und bewirkt damit die spitere
Vernetzung im alkalischen Zustand. Magne-
siumstearat ist ein Gleitmittel und verhindert
das Kleben der Mischung an den Verarbei-
tungsgeriten.

Bei der technischen Verarbeitung wird das
Harz zunichst gemahlen, mit den Fiillstoffen
vermengt und dann auf geheizten Walzen gut
durchgeknetet. Das Kneten mufl zur rechten
Zeit abgebrochen werden, damit das Harz
nicht zu sehr aushirtet. Nach dem Abkiihlen
wird es fein gemahlen. Es entsteht ein Pref3-
pulver, das wiederum in Formen unter hohem
Druck — 20 bis 80 MPa — bei etwa 160 °C
ausgehirtet wird.

Wir kennen und schétzen die Prefmassen
in der Spielwarenindustrie, im Haushalt, in
der Elektroinstallation, als Verpack

teile. Die Kunststoffkarosserie des Kleinwa-
gens »Trabant« aus dem VEB Sachsenring in
Zwickau enthilt neben Kresol-Formal-
dehyd-Harz Abfille aus Baumwollspinne-
reien. Je 65 diinne Lagen, die mit dem gemah-
lenen Plast bestreut sind, werden bei 4 MPa
und 160 °C in rund 10 Minuten zu 4 mm dik-
ken Karosserieteilen verarbeitet.

Ein leichtes, festes, witterungsbestindiges
und schwer b es
wurde von einem Ingenieurkollektiv im VEB
Versuchsbetrieb fiir Faserbaustoffe in Pirna
entwickelt. Es enthilt neben Kresol-Formal-
dehyd-Harz noch Gips und Glasfdden und
wird »Glakresit« genannt. Leichte und witte-
rungsbestindige Fensterteile aus Glakresit
sind in der Erprobung. Fiir Wochenendhzu-
ser, im Schiffs- und Maschinenbau z. B. hat
sich das neue Material schon bewzhrt.

Herstellung einer Prefimasse. Es ist nicht
leicht, die technischen Vorginge der Herstel-
lung von Prefimassen nachzuahmen. Wir
miissen uns damit begniigen, ein selbst herge-
stelltes Harz mit Fiillstoff zu strecken und
auszuhirten. In einem Eisentiegel kochen wir
zunichst wieder aus 7 Teilen Hydroxyben-
zen und 10 Teilen Methanallosung unter Zu-
satz von wenig konzentrierter Natronlauge
das Harz bis zum Resolzustand. Ist dieser er-
reicht, was wir an der Zunahme der Zihigkeit
feststellen, so rithren wir noch vor dem Er-
starren Holzmehl unter die Masse. Wir ach-
ten aber darauf, dafl der Anteil an Fiillstoff
nicht mehr als 50% der Gesamtmasse betrigt.
Nun konnen wir den Ansatz erstarren lassen
und im Mérser zu Prefipulver zerreiben.

Auflerdem stellen wir uns etwas Hexame-
thylentetramin her, indem wir in einer Por-
zellanschale 6 ml Methanalldsung (40%) mit
10 ml konzentriertem Ammoniumhydroxid
(25%) versetzen und vorsichtig (Temperatur
nicht iiber 100 °C, Wasserbad nehmen!) zur
Trockne eindampfen. Den weifilichen, kri-
stallinen Riickstand zerreiben wir gleichfalls
und mischen ihn unter das Prefpulver. Das
Prefipulver wird dann in eine Form aus Eisen
oder Blei gedriickt und im Sandbad bei
160 °C gehirtet. Wenn wir keine Form ha-
ben, hirten wir in einem Reagenzglas und er-
halten so einen »Plastadur«stab, an dem wir
die verschied Bearbeitungsméglichkeiten

Plat ial

terial, Mobelbeschlige, Kamera- und Radio-
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Herstellung eines Schichi ffes. Die

Herstellung eines Schlchtpreﬁstoffes auf Pa-
pierbasis, sogenanntes Hartpapier, ist sehr
eindrucksvoll. Wir erhitzen 10 g Hydroxy-
benzen mit 13 ml Methanallésung und 7,5 ml
25%igem Ammoniumhydroxid, bis sich eine
zdhfliissige Masse bildet. Die dariiberste-
hende klare, wifirige Schicht trennen wir ab.
Das Harz l6sen wir in Ethanol (Brennspiri-
tus) auf und trinken mit der Lésung 20 bis 30
kleine Papierblitter von 5 x 3 cm? Die Pa-
pierblitter werden auf einen Draht gefidelt
und etwa } Stunde bei 80 °C im Trocken-
schrank oder an einem anderen warmen Ort
getrocknet. Dann legen wir sie iibereinander
und pressen sie zwischen zwei moglichst glat-
ten, etwa 1 mm starken Blechen (Aluminium
eignet sich am besten) mit zwei Schraubzwin-
gen oder in einem kleinen Schraubstock fest
zusammen.

Die Aushirtung erfolgt nun bei mindestens
150 °C mehrere Stunden lang. — (Wir erziel-
ten mit Hirtezeiten von 10 Stunden bei 150
bis 160 °C im Trockenschrank sehr gute Er-

bnisse.) Anschliefend lassen wir |
bis fast auf Zimmertemperatur abkithlen und
I6sen dann die Verschraubung. Wir werden
erstaunt sein, wie wenig unsere Probe den
technischen Hartpapieren, die unter verschie-
denen Bezeichnungen im Handel sind, nach-
steht. Sie ist fest, l4ft sich sigen und bohren.

Besonders widerstandsfihig sind die auf
dhnliche Weise hergestellten Hartgewebe.
Zahnrider aus diesem Material zeichnen sich
durch gerduschlosen Gang, Lagerelemente
durch grofie Lebensdauer aus. Auch Brems-
backen, Rollen und Scheiben, Isolierteile,
Reibkupplungen und -rider, Schrauben und
Muttern fiir elektrische nichtleitende Verbin-
dungen werden aus Hartgewebe hergestellt.

Die Schichtprefistoffe aus Phenoplasten
sind fiir die Industrie unentbehrlich gewor-
den. Sie haben aber schon einen Konkurren-
ten in jenen Materialien, die durch Verbin-
dung von Glasseidenstringen und -matten
mit ungesittigten Polyesterharzen entstehen.

7.3.3. 13mal leichter als Kork

Kork war bisher immer der Inbegriff des
Leichten unter den festen Materialien. Wenn

wir einen Korkstopfen in der Hand halten,
merken wir kaum das Gewicht. Schon viele
sind durch die Frage »Wieviel wiegt eine
Korkkugel von 2 m Durchmesser?« verbliifft
worden. Machen wir doch selbst einmal den
Versuch bei Freunden und Bekannten. Sie
wiegt immerhin 837,2kg. Die Kugel
schwimmt im Wasser, aber den Stirksten von
uns wiirde es nicht gelingen, sie herauszuhe-
ben.

Eine gleich grofle Kugel aus dem ge-
schdumten Plast »Piatherm« wiegt dagegen
nur 58,6 kg. Piatherm ist ndmlich rund 13mal
leichter als Kork und 65mal leichter als Was-
ser.

Am Piatherm wollen wir uns die chemische
Beschaffenheit einer weiteren Gruppe der
Duroplaste, der Aminoplaste, klarmachen. Sie
sind Polykondensationsprodukte aus Aminen
und Methanal. Das Piatherm entsteht aus
Harnstoff und Methanal.

Piatherm wurde im VEB Stickstoffwerk
Piesteritz entwickelt. Es kommt vorwiegend
in Form von Platten in den Handel, die au-
Berordentlich schallschluckend sind und eine
duflerst geringe Wirmeleitfihigkeit haben.
Deswegen findet Piatherm besonders in der
Kiltetechnik als Isoliermaterial Verwendung.
Auch fiir die Umkleidung von Rohrleitungen
und Behiltern ist es gut geeignet. Piatherm
vertrigt eine Belastung bis zu 1000 kg/m?; es
kann deshalb in Hzusern zur Trittschallisolie-
rung unter Estrich verlegt werden. In Thea-
tern, Opernhiusern und Konzertsilen wird
die Akustik durch Auskleidung mit Piatherm
verbessert.

Lsolieren mit Piatherm. Wir besorgen uns
einige Piathermabfille aus Installationsbetrie-
ben, aus der HO oder dem Konsum, wo die
Platten zur Weihnachtszeit bei der Schaufen-
sterdekoration verwendet werden, und unter-
suchen die Isolierfihigkeit. Im einfachsten
Fall setzen wir zwei verschieden grofle Be-
chergliser ineinander und fiillen den Zwi-
schenraum mit Piatherm aus. In dieser einfa-
chen Anordnung hilt warmes Wasser sehr
lange seine Temperatur, davon kénnen wir
uns leicht durch ‘Messungen leerzcugen

Herstellung eines Isoliersc

Wir
I6sen in einem grofien Reagenzglas 3 g Harn-
stoff in méglichst hochkonzentrierter
(40%iger) Methanallssung. In einem zweiten
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Tabelle 7

Herstellung von Piatherm aus Harnstoff und Me-

thanal

Methanal
H—CHO

Harnstoff
NH,—CO—NH,

Kondensation
bei bestimmtem
pH-Wert

—CH,—NH—CO—NH—CH,—NH—CO—NH— + H,0O

Harzlosung

«— Schaumstoff

«— Hirter

Verschiumung
mit Prefluft

Hirtung
(2bis 4 Std.)
... CH,—NH—CO—N—CH;—NH—CO—N-CH,—NH—CO—N...

H,

H, H,

...CH,—NH—CO—N—CH,—NH—CO—N—CH,—NH—CO—N...
vernetztes Harnstoff-
Formaldehydharz

Trocknung

Bearbeitung

Glas versetzen wir 0,5 ml eines Kopfwasch-
mittels mit 2 Tropfen 20%iger Salzsiure, gie-
fen beide L g uj hiittel
so lange, bis sie restlos geschiumt sind. Dann
erwirmen wir das Glas mit kleiner Flamme;
der Schaum erstarrt. Wir warten 10 Minuten,
erwirmen noch einmal leicht, lassen abkiih-
len und zerschlagen dann das Reagenzglas.
Wir haben einen festen weifien Schaum erhal-
ten. Seine Poren sind jedoch grofler als beim
Handelsprodukt Piatherm.
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Harnstoffbarz im Reagenzglas. Die Herstel-
lung von Harnstoffharz unterscheidet sich
nicht wesentlich von dem soeben beschriebe-
nen Verfahren. Wir fiillen ein Reagenzglas zu
1 mit einer gesittigten Losung von Harnstoff
in Methanal, geben 2 Tropfen 20%ige Salz-
siure zu und erhitzen mit kleiner Flamme bis
zum Sieden der Mischung. Sie siedet von al-
lein weiter, triibt sich schliefilich und wird
schnell gummiartig fest. Nun setzen wir das
Glas mindestens 20 Minuten lang in ein sie-



dendes Wasserbad. Das Harnstoffharz wird
ausgehirtet. Die klare bis weiflliche Masse,
die wir nach dem Zerschlagen des Glases er-
halten, ist sehr fest.

Harnstoffharze dienen zur Herstellung
von Haushaltwaren, Geschirr, Tabletts usw.,
von Griffen, Knopfen und Behiltern. Erfolgt
die Herstellung im neutralen Zustand, so
kann die Kondensation im Resolstadium ab-
gebrochen werden. Das sirupartige Harz, das
entsteht, ist wasserloslich. Es wird als »Kau-
ritleim« (K-Leim) gehandelt.

Wi stellen K-Leim her. In einem Rundkol-
ben mit aufgesetztem Riickfluflkiihler erhit-
zen wir eine Mischung von 15 g Harnstoff,
25 g 30%igem Methanal und 3 Tropfen kon-
zentrierter Natronlauge mit kleiner Flamme
bis zum Sieden. Nach 15 Minuten unterbre-
chen wir den Vorgang, lassen abkiihlen und
priifen, ob die Masse zihfliissig geworden ist.
Ist das der Fall, riihren wir eine Probe davon
mit ganz wenig Wasser an und streichen da-
mit eine Seite eines Brettchens dick ein. Ein
anderes Brettstiick trinken wir mit dem Hir-
ter. Wir priifen in drei Versuchen die Wir-
kung von Salzsiure, Methansiure und kon-
zentrierter Ammoniumchloridlésung.  Bei
Verwendung von Ammoniumchlorid als Hir-
ter diirfen wir die Leimschicht nicht zu dick
auftragen. Ammoniumchlorid zersetzt sich in
der Wirme, es bildet HCl und NHs. Das
fishrt zur Rifibildung, die Leimung wird zer-
stort.

Die Proben werden fest aufeinanderge-
prefit. Der Leim hat nach 15 bis 20 Stunden
abgebunden. Wir kommen etwas schneller
zum Ziel, wenn wir im Trockenschrank bei
80 bis 100 °C oder auf dem Ofen einige Zeit,
mindestens 30 Minuten, erwirmen. K-Leime
und ihre Verwandten sind fiir Verlei

wie Akrobaten auf langen Bambusstangen
kreisende Teller balancieren.

Das muff man doch auch kénnen ...! Zu
Hause wird dann probiert. Aber ach, schon
nach wenigen Sekunden liegt der erste Teller
in Scherben auf dem Boden, weitere folgen.
Man miifite unzerbrechliche Teller haben!
Kein Problem, schon seit vielen Jahren verlas-
sen Teller, Tassen, Schalen und Kannen aus
»Meladur, einer Prefimasse, die zu den Ami-
noplasten gehort, den VEB Pref8stoffwerk
»Dr. Erani« in Spremberg. Sie sind bruchfest,
geruch- und geschmackfrei, kochfest und
leicht. Ein flacher Teller von 234 mm Durch-
messer wiegt nur 265 g, der gleich grofie Tel-
ler aus Steingut dagegen 480 g. Das ist nicht
nur eine Erleichterung fiir das Gaststitten-
personal, sondern auch ein Vorteil fiir die vie-
len fahrenden, schwimmenden und fliegen-
den Kiichen der Mitropa, der Schiffahrt und
der Interflug. Als schlechter Warmeleiter hilt
Meladur die Speisen lange warm. Aber auch
fiir Haushaltgerite, Spielwaren, Biirobedarf,
Tiir- und Mobelbeschlige, fiir die sanitire
und die Elektroinstallation wird Meladur
gern genommen. Hartpapiere aus Melamin-
harz heiflen »Sprelacart«. Wegen der guten
Licht- und Farbbestindigkeit kann man ihnen
im Gegensatz zu Plastacart helle, reine Farb-
tone geben. Das wieder macht ihre Verwen-
dung fiir Bau- und Dekorationsplatten,
Schalttafeln, Wand- und Mébelbeschlige
und fiir Schilder méglich.

Im VEB Stickstoffwerk Piesteritz entwik-
kelte man eine weitere Gruppe von Amino-
plasten aus Methanal und Dxcyandxamld

Deshalb werden die Produkte mit den Wa-
r hen »Didi-Prefl und »Didi-
Lelm« versehen. Ef- und Trinkgeschirre, die

ise aus Didi-Harzen unter Ver-

von Schichtprefholz, von Vulkanfiber, fiir
Furnierleimung und fiir den Modellbau be-
stens geeignet. Die Leimungen sind vor allem
widerstandsfihig gegen kaltes und heifles
Wasser.

7.3.4. Fiir lernende Akrobaten — der Teller
aus Meladur

Es versetzt immer wieder in Erstaunen, wenn
wir in einem Zirkus oder im Varieté sehen,

Wendung von kurzfaserigen Textilabfillen
geprefit werden, sind sehr hart und thermisch
gut bestindig.

‘Wenn wir mit einem Stiick Didi-Harz die
Flammenprobe ausfiihren, bestitigt uns der
Geruch nach Ammoniak, Methanol und
Fisch, dafl ein Aminoplast vorliegt.
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7.4. Die Familie der Thermoplaste

Vielfaltig sind die Methoden der Formge-
bung bei Plasten. Sie lassen sich gielen und
pressen, walzen, ziehen und blasen, schiu-
men, verspinnen, schweiffen und kleben, aber
auch hobeln, frisen, drehen, bohren und
schleifen. Wenn die Chemiker neue Plastty-
pen entwickeln, miissen Ingenieure und
Techniker neue Maschinen zu ihrer Verarbei-
tung konstruieren. Plasttypen einer Sorte ha-
ben oft sehr voneinander abweichende Eigen-
schaften. Das liegt am unterschiedlichen Po-
lymerisationsgrad und an den oft verschie-
denartigen Fiillstoffen, Weichmachern oder
Stabilisatoren.

Bei der Verarbeitung von Thermoplasten
kommt es auf eine gute Temperaturkonstanz
an, denn bei Uberschreitung eines bestimm-
ten Temperaturbereiches beginnt die Zerset-
zung des Materials. Der Temperaturkon-
trolle und der automatischen Temperaturre-
gelung mufl deshalb an Plastverarbeitungs-

der der Kolben zuriickgeht und sich der Kol-
benraum mit neuem Granulat fiillt, erstarrt
der in die Form eingeprefite Plast und wird
danach ausgestofien. Solche Maschinen ga-
rantieren eine hohe Arbeitsproduktivitit.

7.4.1. Aufbau und Abbau von Polystyrol

Spulen, Rohrensockel, Abdeckplatten, Ska-

len, Kabelschellen, Akkumulatorenkisten,
Werkzeuggnffe, Tonband und Filmspulen,
g lei Behilter, Ra-

sxcrapparatc, Splelzeug, Efgeschirr, Salatbe-
stecke, Mobelbeschlige, Puderdosen, Fla-
schenkappen, Gehause, Schalterknopfe, Fiill-
federhalter . . . Die Liste ist noch lange nicht
zu Ende, denn Polystyrol kann auch als Folie
in Dicken von % mm im Kondensatorbau
und als Styroporschaum zur Isolation in der
Kiltetechnik Verwendung finden. Wir wol-
len uns fiir die folgenden Versuche eine
Menge moglichst ungefirbter Polystyrol-

stiicke beschaffen. Vielleicht ist irgendwo ein
Rl

maschinen besondere Aufmerk keit ge-
widmet werden.

Thermoplaste werden meist auf Strang-
pressen, Spritzgufimaschinen oder Kalandern
verarbeitet. Auf Strangpressen kénnen bei-
spielsweise Rohre hergestellt werden. Der ge-
mahlene und granulierte Plast wird von der
Prefischnecke erfafit, er erweicht durch die
Heizung, wird durch die immer steiler wer-
denden Windungen der Prefischnecke zu-
sammengedriickt und gelangt schliefllich zur
Ringdiise, in der sich ein Dorn befindet. Die
Dicke des Dorns bestimmt die Wandstirke
der Rohre. Ein von auflen angelegtes Va-
kuum verhindert das Zusammenfallen des
noch warmen und deshalb weichen Rohres,
das dann in einer Kithlwanne erstarrt und an-
schlieflend in Stiicke gewiinschter Linge zer-
sigt wird.

Folien und Platten entstehen in Kalandern.
Das vorgewirmte Material durchliuft die ge-
heizten Walzenpaare des Kalanders und er-
hilt so die gewiinschte Form und Stirke.
Durch spezielle Walzen kann die Oberfliche
mit verschiedenen Dekors versehen werden.
‘Wihrend die Strangpresse eine kontinuierli-
che Arbeitsweise ermoglicht, arbeitet die
Spritzgufimaschine periodisch. In der Zeit, in
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E etzer, eine Kompottschale oder
eine Tonbandspule entzweigegangen. Wenn
wir nicht genau wissen, ob wir Polystyrol vor
uns haben, machen wir schnell die Brenn-
probe — ruflende Flamme, blumiger, sufili-
cher Geruch verraten das Polystyrol. Haben
die Gegenstinde beim Hinwerfen einen me-
tallischen Klang, so kénnen wir sicher sein,
dafl es das gesuchte Material ist.

Das Polystyrol entsteht wie auch die ande-
ren Thermoplaste durch Polymerisation. Da-
bei vereinigen sich gleichartige Molekiile des
Monomeren, die aufgrund ihrer Doppelbin-
dung reaktionsfreudig sind, zum Polymeren.
Nebenprodukte entstehen nicht. Die Polyme-
risation verlduft iber zahlreiche Zwischenstu-
fen. Zu Beginn werden Dimere, dann Tri-
mere, Tetramere usw. gebildet.

Wenn wir nun umgekehrt Polystyrol auf
eine Temperatur von mehr als 90 °C erhit-
zen, tritt ein Zerfall des Polymeren ein. Das
Polymere wird iiber Zwischenstufen bis zum
Monomeren abgebaut. Der Vorgang, den
man »Depolymerisation« nennt, soll uns nun
beschiftigen.

Depolymerisation von Polystyrol. Wir bie-
gen uns ein Glasrohr (lichte Weite 4 mm) so,
daf der eine Schenkel 5 cm, der andere we-



lPlaﬂ, gemahlen

Luft  Heizung Kihlung

Schnecke

. Plastrohr
Heizung

Plastpulver

beheizte Walzen Kihlwalzen

Plastpulver

Form Heizung Stempel

7.7. Modeme Verfahren der Plastverarbeitung: Strangpresse (oben), Folienkalander (Mitte),
Spritzgufimaschine (unten).
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von P im Re-

7.8. Depoly

agenzglas

nigstens 35 bis 40 cm lang ist. Der Winkel soll
etwa 120 Grad betragen. Mit dem kurzen
Schenkel setzen wir das Rohr in ein méglichst
grofles schwerschmelzbares Reagenzglas
oder in einen 200 ml Rundkolben ein. Wir
verwenden dabei einen Korkstopfen oder
einen mit Aluminiumfolie umwickelten Gum-
mistopfen. Das Reagenzglas bzw. den Kolben
filllen wir zu % mit Polystyrolstiicken. Dann
erhitzen wir fichelnd mit einem Brenner, bis
das Material zu schmelzen beginnt. Die
Schmelze heizen wir nun mit etwas kriftige-
rer Flamme, damit die Depolymerisation ein-
geleitet wird. Beginnt die Schmelze zu sieden,
so entweichen weifle Dimpfe und kondensie-
ren in dem Rohr zu einer anfangs gelblichen,
spiter hellen, wasserklaren Fliissigkeit. Wir
fangen am Rohrende die Tropfen in einem
Reagenzglas auf. Das Produkt besteht vor-
wiegend aus Monostyrol, enthilt aber auch
dimeres und trimeres Styrol.

Wer die Depolymerisation in etwas grofle-
rem Mafistab betreibt und vielleicht die Tem-
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peratur der Dimpfe mifit oder den Siede-
punkt der aufgefangenen Fliissigkeit be-
stimmt, kann Werte bis zu 310 °C finden,
manchmal sogar noch dariiber, wihrend rei-
nes Monostyrol unter Normaldruck bei
145 °C siedet. So konnen gut ausgeriistete
Experimentatoren oder solche, die in Arbeits-
gemeinschaften arbeiten, fiir die Depolymeri-
sation eine Schliffapparatur aufbauen und mit
angelegtem Vakuum arbeiten. Die Handha-
bung von Vakuumapparaturen erfordert
grofie experimentelle Erfahrung und setzt
einwandfreie Gerite voraus, um Implosionen
auszuschliefen. Die Apparaturen miissen
nach Beendigung der Versuche mit Benzen
ausgespiilt werden. Wir beachten dabei des-
sen Feuergefihrlichkeit und Giftigkeit.

Das Monomere kénnen wir nicht iiber lan-
gere Zeit aufheben, da es sonst wieder zu po-
lymerisieren beginnt. Das industriell herge-
stellte Monostyrol ist meist mit Hydrochinon
als Lagerungsstabilisator versetzt. Wer also
kiuflich erworbenes Monostyrol polymerisie-
ren will, muf es vorher entstabilisieren. Dazu
schiittelt man das Monostyrol mit verdiinn-
ter, etwa 10- bis 15%iger Natronlauge, um
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den Stabilisator zu l6sen. Beim Stehenlassen
trennt sich das Monostyrol von der wifirigen
Laugenphase. Wir giefen vorsichtig ab und
entfernen die restliche Lauge durch mehrfa-
ches Waschen mit Wasser. Allerdings nimmt
das Styrol dabei etwas Wasser auf, das sich
aber durch Schiitteln mit Kaliumchlorid-
stiickchen wieder entfernen lifit. Es empfiehlt
sich, das Monostyrol schlieflich noch zu de-
stillieren. Das sollte schonend geschehen,
deshalb ist diesmal der Arbeit im Vakuum der
Vorzug zu geben. Bei einem Druck von
133 - 102 Pa betrigt der Siedepunkt des Mo-
nostyrols nur noch etwa 80 °C.

Aufbau wvon Polystyrol. Das wasserklare
Monostyrol, das wir in dem soeben geschil-
derten Versuch erhielten, wollen wir nun um-
gekehrt zu Polystyrol umsetzen. Ehe wir, da-
mit beginnen, machen wir uns mit der Theo-
rie der Polymerisation vertraut. Von den vie-
len Polymerisationsméglichkeiten wollen wir
die »radikalische Polymerisation mit Initia-
tor« betrachten.

Initiatoren sind chemische Verbindungen,
die durch Wirme in zwei meist gleichartige
Bruchstiicke tibergehen. Jedes hat ein »akti-
ves Zentrume, das es auf die Molekiile des
Monomeren iibertragen und dadurch den Be-
ginn (initium, lat. = Anfang) der Polymerisa-
tion ausldsen kann.

Bereits 1922 hat der deutsche Chemiker
Staudinger eine Theorie entwickelt, die uns
die Verkniipfung der Molekiile des Monome-
ren zu linearen Makromolekiilen verstindlich
macht. Dabei werden drei Stufen unterschie-
den, die man als Staudinger-Stufen bezeich-
net. In einer Vorstufe zerfille der Initiator.
Wenn wir ihm die Symbolik I-I geben, wobei
der Bindungsstrich ein bindendes Elektronen-
paar bedeutet, 50 kann dieser Zerfall durch
die folgende Gl gedriickt werden:

I-I—1-

Die Inidamn—esw b:sir.zen je ein nicht ge-
paartes Elektron und sind dadurch besonders
reaktionsfzhig (aktives Zentrum).

Kettenwachstum

Bei der 1. Stufe, der »Startreaktion«, wird
das aktive Zentrum des Initiators auf ein Mo-
nostyrolmolekiil iibertragen und dieses da-
durch aktiviert. Der Initiatorrest lagert sich
an das Styrolmolekiil an.

I + CH;=CH —= I—CH,—CH

In der 2. Stufe, dem »Kettenwachstume,

werden an die aktivierten Styrolmolekiile
weitere Monostyrolmolekiile angelagert, wo-
bei das aktive Zentrum stets am Kopf des letz-
ten Molekiils der Kette zu finden ist. (vgl.
Gleichung unten links)
Dieser Vorgang wiederholt sich, und es
kommt zur Bildung von Ketten, deren Linge
durch eine Reihe von Faktoren bestimmt ist,
die wir aber hier nicht diskutieren kénnen.

Die 3. Staudinger-Stufe, der »Kettenab-
bruch«, vollzieht sich, wenn sich entweder
zwei Kettenradikale zusammenlagern, zwei
Radikale durch Wanderung von H-Atomen
in eine ungesittigte und eine gesittigte Ver-
bindung iibergehen oder dadurch, daff an das
aktive Zentrum eines Radikals ein Inmator-
rest angelagert wird. Die folgend,
driickt diese letzte Méglichkeit aus.

I—CHZ—CHTCHZ—CHTCHZ—CW +e1

O| 0] ©

QI—CHZ—ESTCH,%TCHZ%S—I
n

Polymerisationsgrad n=2000...8000

Polystyrol wurde bereits in der ersten
Hilfte des vorigen Jahrhunderts hergestellt,
und auch Liebig hat sich mit ihm beschiftigt.
So ist es verstandlich, daff von allen Polymeri-

I—CH,—CHe + CH,=CH —= I—CH,—CH—CH,—CH+
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sationen die des Styrols bisher am ausfithr-
lichsten untersucht wurde.
Auch wir wollen nun beginnen, aus dem
selbstbereiteten wasserklaren Monostyrol das
Polystyrol herzustellen. Fiir viele unserer Le-
ser taucht ein wahrscheinlich uniiberwindli-
ches Problem auf, die Beschaffung eines ge-
eigneten Initiators. Die Industrie setzt meist
Dibenzoylperoxid (DBPO) ein. Es diirfte bei
Polystyrolen der vorteilhafteste Initiator sein.
Fiir uns ist es kaum beschaffbar. Teilnehmer
an Arbeitsgemeinschaften lernen es mogli-
cherweise kennen. Dabei ist folgendes zu be-
achten: Trockenes DBPO ist eine explosive
Substanz. Deshalb wird es meist in ange-
feuchtetem Zustand gehandelt und muf vor
dem Einsatz vorsichtig getrocknet werden.
Monostyrolprobcn von je 5 bis 10 8 kon—
nen dannin R
Initiatorkonzentrationen(0,00; 0,05; 0,10;
0,15; 0,20 und 1,00%) versetzt und bei 80 °C
polymerisiert werden. Ein Trock hrank

lisern mit weck

Stunden lang. Wir beobachten, wie die Masse
allmihlich ziher und schliefllich beim Abkiih-
len fest wird. Wenn wir den Kolben nicht zer-
storen wollen, so miissen wir das Polystyrol
vor dem Ausgi erneut schmel Zu-
riickbleibende Reste lassen sich mit Benzen
herauslosen.

Die Autoren haben ihre Polymerisations-
versuche mit DBPO als Initiator durchge-
fithrt. Sie setzten Initiatormengen zwischen
0,05 und 2,00% ein und polymerisierten bei
80 und 110 °C zwischen 24 und 62 Stunden
in einem Trockenschrank. Die relativen Mol-
massen der Proben wurden von uns nach ent-
sprechender Vorbehandlung mit einem Ost-
waldviskosimeter bestimmt. Sie lagen zwi-
schen 5000 und 55 000 g - mol~*, erreichten
also nicht die Werte der technischen Pro-
dukte.

Von unserem selbsthergestellten Polystyrol
untersuchen wir die physikalischen und che-
mischen Eigenschaften und vergleichen die

leistet dabei gute Dienste. Nach etwa 24 bis
62 Stunden ist der Vorgang abgeschlossen. In
den Reagenzglisern befindet sich das gelbli-
che Polystyrol, das durch »Blockpolymerisa-
tion« entstanden ist.

Auch Kaliumperoxydisulfat (Kaliumper-
sulfat, K;S5,04) und Wasserstoffperoxid sind
Initiatoren, die sich fiir Polymensauonen elg—

Ergebnisse mit den in den Tabellen angegebe-
nen Werten. Wichtig ist es, zu wissen, dafl
sich Polystyrol in einer Reihe organischer
Verbindungen (Benzen, Aceton, Tetrachlor-
methan und Methylbenzen) lost. So lassen
sich Polystyrolartikel gut kleben, wenn wir
die zu verbindenden Flichen mit Benzen an-
lésen und danach unter leichtem Druck zu-

nen. Eine Vereinigung von Styrol

ist gleichfalls ohne Initiator moglich, weil das
Monomere bereits durch Zufuhr von Wir-
meenergie aktiviert werden kann.

CH,—CH —> = CH,—CH *

Wir wollen eine Polymerisation mit Was-
serstoffperoxid als Initiator durchfiihren. Auf
einen kleinen Kolben von 100 bis 200 ml In-
halt setzen wir einen Riickfluflkiihler auf. Er
soll eventuell entweichendes Monostyrol zu-
riickhalten. Ein einfacher Liebigkiihler oder
auch ein geniigend langes Glasrohr (auspro-
bieren!) erfiillt diese Aufgabe. Wir verwenden
Stopfen aus Kork oder umwickeln Gummi-
stopfen mit Aluminiumfolie. In den Kolben
geben wir eine Mischung aus 30 g Monosty-
rol und 10 ml 30%iger Wasserstoffperoxidlo-
sung und erhitzen in einem Sandbad einige
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pressen.

Polysryrol ist hart, leicht und durchsichtig
und zeigt einen schonen Oberflichenglanz.
Es ist geruchlos, geschmacklos und physiolo-
gisch unbedenklich, deshalb wird es gern zu
Geschirr und zu Behiltnissen fiir Lebensmit-
tel verarbeitet. Von Nachteil ist seine Spro-
digkeit und die geringe mechanische Festig-
keit. Die sogenannten »schlagfesten Polysty-
role« sind Copolymerisate (Polymerisatmi-
schungen) von Polystyrol und bestimmten
Kautschuken, bei denen verstindlicherweise
das Polystyrol iiberwiegt, wihrend man um-
gekehrt in der Kautschukindustrie bei den
Buna-S-Sorten Kautschuk mit Styrol copoly-
merisiert.

Polystyrol wird im Kombinat VEB Chemi-
sche Werke Buna hergestellt. Der Ausgangs-
stoff Styrol entsteht unter anderem karbid-
chemisch bei der Tetramerisation von Ethin
oder petrolchemisch aus Benzen und Ethen.

GIFT
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7.4.2. PVC als wichtigster Plast

Polyvinylchlorid, oder kurz PVC genannt,
nimmt in unserer Republik den ersten Platz
unter den Plasten ein. Es zihlt zu den Mas-
pl Die H llung des Ausgang
stoffes Vinylchlorid erfolgte frither aus-
schliefllich auf karbidchemischem Wege
durch Addition von Chlorwasserstoff an
Ethin. Bei der petrolchemischen Herstellung
geht man vom Ethen aus, das zunichst durch
Addition von Chlor in 1,2-Dichlorethan
dbergefithrt wird, aus dem anschliefend
durch eine Eliminierung von Chlorwasser-
stoff das Monochlorethen entsteht. Das in
unserer Republik verarbeitete Vinylchlorid
kommt ausschliefllich aus dem Kombinat
VEB Chemische Werke Buna. Dort, wie auch
im VEB Chemiekombinat Bitterfeld und im
VEB Eilenburger Celluloid-Werk, entsteht
nach dem folgenden Schema PVC-Pulver,
das durch Zusatz oder besondere Bearbei-
tungsverfahren zu vier Typen PVC verarbei-
tet wird, aus denen sich wiederum eine grofle
Palette von Produkten bereiten l4fit.
Die vielseitigen Verwend
ten von PVC wurden erst in den letzten Jah-
ren voll ausgenutzt. PVC selbst ist schon
lange bekannt. Dr. Klatte entwickelte bereits
1912 die Produktionsgrundlagen. 1926
wurde es erstmals technisch hergestellt, doch
erst 1934 begann die grofitechnische Produk-
tion in Bitterfeld, Schkopau und Ludwigsha-

Tichka:.

en.

Im Weltmafistab gesehen, lag PVC bis
etwa 1962 an zweiter Stelle hinter dem Poly-
styrol. Zwei Jahre lang hielt es dann (bezogen
auf den prozentualen Anteil an der Weltpro-
duktion) die Spitze, ist aber seitdem von den
Polyolefinen, zu denen auch das Polyethylen
gehort, iiberholt worden.

Trotzeinigernegativer Eigenschaften — hier
sind vor allem die geringe Licht- und Warme-
besténdigkeit zu nennen — ist PVC vielseitig
einsetzbar. Durch Zusitze des Weichmachers
Dialkylphosphorostearat wurde seine Kiilte-
bestindigkeit auf — 45 °C erhoht und damit
die Anzahl der Verwend

lichkeiten

kohlechemisch petrolchemisch
Kohle Kalkstein Erdol
Koks Branntkalk Destillation
Calciumkarbid Cracken
H—C=C—H H H
#e Ty
[+ H—Cl <+ Cl—Cl
H H
AN Z
He _H H=>C— C(H
=< cr cl
H)c:-c(?l + HCl
Vinylchlorid ,

~——Wasser
— Initiatoren
~<—— Emulgatoren
~—— Regler

Emulsionspolymerisation

H H
t 11
n:>c=c<zlﬂ> _?_(I:— (n=1000... 2000)
H d i
PVC-Emulsion
Zerstdubungstrocknung
H0

PVC-Pulver

PVChart  PVCweich  PVCglasklar  Zell-PVC
7.9. Ubersicht zur kohlechemischen und petrol-

chemischen Herstellung von PVC

Chemikalien (Salzlésungen, verdiinnte und
konzentrierte Laugen und Séuren, letztere
sofern sie nichtoxydierend sind), gegen Mi-
neraldle, Alkanole und Benzine wird auch im
chemischen Apparatebau genutzt. So ist es
moglich, Behilter, die nicht temperaturbean-
sprucht sind, durch PVC-Folien korrosions-
bestindig auszukleiden und dadurch wert-
volle Metalle, wie z.B. Blei, einzusparen.
Ahnliches gilt auch fiir Rohrleitungen.

weiter vergrofiert. Bei nicht stabilisiertem
PVC liegt der Gebrauchstemperaturbereich
lediglich zwischen — 10°C und + 60 °C.
Die gute Bestindigkeit von PVC gegeniiber

Der Fotoamateur schitzt die Entwickler-
schalen aus PVC-hart. Der Ingenieur fiir
Verpackungswesen nutzt PVC-Behiltnisse in
groflem Mafistab, und im Bauwesen hat sich
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PVC fiir Dachrinnen, Regenfallrohre und fiir
die sanitire Installation gut bewihrt. Die Ka-
belindustrie kann ohne PVC-weich nicht
mehr auskommen, und unser gewaltiges Neu-
bauprogramm, das der IX. Parteitag der SED
beschlof}, l4fit sich unter anderem auch nur

wir mit dem Finger (Vorsicht!) oder einer
Holzrolle fest zusammen.

Nach einiger Ubung wird uns die Bearbei-
tung von PVC gut gelingen, und wir kénnen
unsere Fertigkeiten bei der Herstellung von
einfachen Geriten wie Halbmikroreagenz-

|

dann verwirklichen, wenn die Ch ker

llen, Ablagen fiir Pipetten, kleinen

in Buna und Bitterfeld die erforderlichen
Quadratmeter an Fuflbodenbelag aus PVC-
weich liefern kénnen. Die T4schnerwarenin-
dustrie mit ihren hiufig wechselnden Model-
len und Dekors ist ebenso auf die Kunstleder-
folien aus PVC angewiesen wie jene Betriebe,
die Polstermaterial fiir Bus, Bahn und PKW
herstellen.

Versuche mit PVC. Wir besorgen uns Strei-
fen von PVC-hart von einem Klempner.
PVC-weich haben wir meist im Haushalt als
Folien, Reste von Tischdecken, Einkaufsbeu-
teln usw. Wir priifen zunichst das thermische
und mechanische Verhalten sowie die Bestéin-
digkeit gegentiber Chemikalien.

Anschlielend wollen wir uns darin iiben,
PVC-Teile durch Schweiffen miteinander zu
verbinden. Zum »Heifluftschweiflen« brau-
chen wir »Schweifldraht«, den wir uns in
Form diinner Streifen aus Hart-PVC-Folie
schneiden. Klempner verwenden ein Heifi-
luftschweifligerit, in dem ein von einem Ge-
blise kommender Luftstrom elektrisch auf
etwa 220 °C aufgeheizt wird. Wir behelfen
uns, indem wir ein Metallrohr durch einen
Brenner mit Schlitzaufsatz heizen und durch
dieses Rohr mittels Gummigeblise, Mem-
branpumpe oder durch Blasen mit dem Mund
Luft hindurchdriicken. Ein Létrohr, das wir
in ein Stativ spannen, ist dafiir gut geeignet,
weil es an einem Ende schon abgebogen und
mit einer Diise versehen ist. In dem heiflen
Luftstrom bewegen wir die zu verschweiflen-
den PVC-Teile, deren Nihte wir mittels einer
Feile v-formig angeschrigt haben. Der
Schweifldraht schmilzt, liuft zwischen die
Nihte und sorgt fiir eine dauerhafte Verbin-
dung. Die iiberstehende Wulst 48t sich mit
einer Feile beseitigen.

Folien verbinden wir durch »Beriihrungs-
schweiflen«. Wir schweiflen nicht auf Stof},
sondern iiberlappend. Zwischen den iberlap-
penden Folien fahren wir mit einem auf
220°C erhitzten Metallstiick (Lotkolben)
hindurch. Das erweichte Material driicken
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Schalen usw. nutzen, wobei es sich natiirlich
auch anbietet, manche Teile durch Kleben zu
verbinden. Kleinabfiillungen von PVC-Kle-
ber erhalten wir in Drogerien.

7.4.3. Organisches Glas aus Piesteritz

Wenn wir im Lexikon unter »Glas« nach-
schauen, finden wir die kurze, prignante Er-
klirung: »Ein aus dem Schmelzflufl herge-
stellter lichtdurchlissiger, sproder Stoff, ein
Gemenge aus Kieselsiure und Metalloxiden.«
Glas ist ein anorganischer Stoff. Es hat als
hervorstechende Eigenschaft eine gute Licht-
durchlissigkeit, 148t sich aber schwer bearbei-
ten und ist zerbrechlich. Das »organische
Glas«, von dem wir hier berichten, hat diese
negativen Eigenschaften nicht. Es ist kein
Glas im Sinne des Lexikons, sondern ein
‘Thermoplast, ein Polymethacrylsiuremethyl-
ester, der eine gute Lichtdurchlissigkeit auch
fiir Ultraviolettlicht besitzt.

Von Dr.Bauer in Darmstadt erfunden,
kam das Polymere in Tafeln und Blécken als
Plexiglas auf den Markt und wurde bald in
vielen Industriezweigen ein unentbehrliches
Material. Plexiglas wurde frither ausschliefi-
lich im Gebiet der heutigen BRD hergestellt
und war demzufolge in der DDR zunichst
Mangelware. Heute haben wir im VEB Stick-
stoffwerk Piesteritz einen hochmodernen Be-
triebsteil, die sogenannte O-Glasanlage. In
ihr wird nach einem vom »Kollektiv Ver-
suchslabor« unter Leitung des Verdienten Er-
finders Arthur Lehmann entwickelten Ver-
fahren der glasklare Ester hergestellt, der als
Piacryl im Handel ist. Eine seiner hervorra-
genden Eigenschaften ist die Lichtdurchlas-
sigkeit, die mit iiber 90% hoher liegt als bei
den Silikatgldsern. Auch UV- und Réntgen-
strahlen werden von Piacryl weitgehend
durchgelassen. Da es auflerdem fest und zih
zugleich ist, wird es als bruchsicheres Glas im
Flugzeug-, Fahrzeug-, Boots- und Maschi-



7.10. Heifluftschweiflen (links) und Berithrungs-
schweiflen (rechts)

nenbau verwendet. Viele Gegenstinde, wie
Uhrenglédser, Schutzbrillen, Apparaturen,
Modelle, Haushaltgegenstinde und Schmuck
werden aus ihm gefertigt. Es ist leicht, sehr
gut bearbeitbar und relativ bestindig gegen
chemische Einfliisse. Deshalb wird es in der
Zahnmedizin schon seit langem als Material
fiir Zahnprothesen eingesetzt. Aber auch als
Knochenersatz (Kniescheiben, Nasenbeine,
Schienbeine, Hiiftgelenke) hat es sich schon
oft bewihrt. Auf seine Verwendung als
‘Wundschnellverschlufl wiesen wir bereits frii-
her hin. Die Spielwarenindustrie fertigt Lin-
sen und Prismen fiir Optikbaukasten aus Pia-
cryl, und es gibt schon vereinzelt Bestrebun-
gen, in der Kameraindustrie Glas durch Pia-
cryl zu ersetzen.

7.5. Chemiefasern kleiden
schoéner und besser

uns

An einem sonnigen Friihjahrstag des Jahres
1801 ging im Hafen der siidaustralischen
Stadt Sydney ein Segler vor Anker. Sein Kapi-
tin, der englische Leutnant Mac Arthur,
brachte ein Dutzend Merino-Wollschafe spa-
nischer Zucht mit. Schafe waren bis dahin in
Australien nicht bekannt. Heute hat Austra-
lien mit etwa 140 Mill. Stiick den grofiten
Schafbestand aller kapitalistischen Linder
und liefert jihrlich 700 000 t Wolle, das sind
etwa 30% der Welterzeugung.

Bereits im Jahre 1765 hatte ein Schifer aus
Stolpen in Sachsen eine Herde von 92 Schaf-
bocken und 128 Muttertieren in einem 6 Wo-
chen wihrenden Fuimarsch von Hamburg

aus der spanischen Provinz Estramadura.

Durch die Anpaarung der spanischen Me-
rinos an die deutschen Landschafe konnten
bei uns inzwischen Tiere geziichtet werden,
die einen hoheren Fleisch- und Wollertrag
erbringen als ihre spanischen Vorfahren.

Auf dem Gebiet der DDR werden zur Zeit
etwa 2 Mill. Schafe gehalten. Zahlreiche un-
serer volkseigenen Giiter haben eine vorbild-
liche Schafzucht. Zuchttiere werden von ih-
nen in viele Linder der Welt und auch nach
Australien exportiert. Ein Merino-Muttertier
gibt pro Schur 44 bis 5 kg Wolle mit einem
Reinwollgehalt von 42 bis 44%, ein Schaf-
bock iiber 7 kg. Ein Wollpullover wiegt rund
300 g, eine Strickjacke 500 bis 700 g. Aus der
bei uns gewonnenen Wolle konnte man jihr-
lich 20 Mill. Pullover oder 10 bis 12 Mill.
Strickjacken herstellen. Strickjacken sind
aber letztlich nur eine der vielen Verarbei-
tungsmoglichkeiten fiir Wolle; Teppiche,
Decken, Striimpfe, Unterbekleidung, Klei-
der- und Anzugstoffe und vieles andere mehr
treten an ihre Seite.

In den letzten 100 Jahren hat sich die Be-
vélkerung der Erde verdoppelt. Die Bediirf-
nisse der Menschen sind aber so enorm ge-
stiegen, dafl die Produktion von Naturfasern,
Wolle, Baumwolle, Naturseide, Flachs, Hanf
und verschiedenen Tierhaaren nicht mehr
ausreichte. Das Aufkommen an Naturfasern
stieg in den letzten 40 Jahren um 25%, die
Nachfrage aber um 100%.

Die Chemie hat hier teilweise geholfen,
dieses Miftverhltnis zu beseitigen. Etwa 45%
des Faserstoffaufkommens werden, im Welt-
mafistab gesehen, von den Chemiefasern er-
bracht. Wihrend sich die Produktion der Na-
turfaserstoffe in den letzten Jahren nur unwe-
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sentlich  verinderte (Baumwolle etwa
13 000 kt/Jahr; Wolle etwa 1500 kt/Jahr
und Naturseide etwa 4 kt/Jahr), betrugen die
jahrlichen Wachstumsraten bei Chemiefasern
zuweilen 15 bis 20%. Mit einem Anteil von
93% aller Chemiefasern beherrschen vier Fa-
serstoffarten den Weltmarkt. Es sind Poly-
ester-, Polyamid-, Polyacrylnitril- und Visko-
sefaserstoffe. Man nennt sie auch die »groffen
Vier«. Daran wird sich in den nichsten Jah-
ren nicht allzuviel dndern.

Folgende Vergleiche helfen uns verstehen,
warum Chemiefasern so bedeutungsvoll sind.
Setzen wir den Arbeitsaufwand fiir Polyamid-
seide gleich 100%, betrigt er bei Viskose-
kunstseide 60%, bei Wolle hingegen 450%
und bei Naturseide sogar 25 000%.

In der Natur betrigt der Lingenzuwachs
an Fasern in 3 Monaten durchschnittlich
30 mm. Durch eine Spinndiise in einem Che-
miefaserbetrieb lassen sich aber pro Minute
bis 5000 m Féden herstellen.

7.5.1. Fasern unter der Lupe

Fasern bestehen meist aus geradkettigen Rie-
senmolekiilen mit hohem Polymerisations-
grad. Threr chemischen Natur nach sind sie
sehr unterschiedlich. Entsprechend ihrem
Vorkommen und ihrer Gewinnung teilen wir
sie heute in drei Gruppen ein:
1. die natiirlichen Fasern
Wolle und Seide, bestehend aus Eiweiflen;
Baumwolle, Flachs und Hanf aus Cellulose;
2. die halbsynthetischen Fasern

den durch Umwandlung von Natur-
stoffen; verschiedene Kunstseiden und Zell-
wolle aus Cellulose; Eiweiflkunstfasern aus
Casein;
3. die vollsynthetischen Fasern,
hochmolekulare chemische Verbindungen,
hergestellt aus Monomeren,
PeCe-Fasern, Polyamidfasern, Polyacrylni-
trilfasern, Polyesterfasern.
Der chemische Charakter der Fasern be-
stimmt ihre Bestindigkeit, Anfirbbarkeit und
Quellbarkeit. DieQuellbarkeit wiederum be-
einfluflt die elektrischen Eigenschaften und
die Festigkeit in nassem Zustand. Die Wir-
meisolation wird durch die Gesamtstruktur
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und die Art der Oberfliche bestimmt, denn
Fasern mit glatter Oberfliche liegen dichter
gepackt nebeneinander als solche, die wie
Wolle gekriuselt sind oder einen spiraligen
Bau haben. Die eingeschlossene Luftmenge in
Geweben aus Fiden mit glatter Oberfliche ist
also gering und damit auch die Warmeisola-
tion. Auflerdem erfolgt der Wirmeaustausch
durch Luftstromung bei Geweben aus glatten
Fasern leichter. .

An der Oberflichenbeschaffenheit kénnen
wir oft schon erkennen, welche Faserart wir
vor uns haben. Wir beschaffen uns verschie-
dene Gewebe- oder Garnproben, zupfen mit
einer Pinzette aus den Fiden einige Fasern
und betrachten diese mit einer starken Lupe
oder, besser, mit mittlerer Vergréfierung
(200- bis 400fach) unter dem Mikroskop. Ab-
bildung 7.10. zeigt uns drei wichtige Naturfa-
sern und drei Chemiefasern. Wir erkennen
recht deutlich die Unterschiede in der Ober-
flachenstruktur. Es wurden auch Faserquer-
schnitte mit eingezeichnet. Sie sind das Er-
gebnis der Betrachtung von Mikrotomschnit-
ten eingebetteter Fasern. Oft mufiten dariiber
hinaus elektronenmikroskopische Untersu-
chungen herangezogen werden, um die Aus-
sagen zu erhalten, die im folgenden Abschnitt
zusammengetragen wurden.

Wir untersuchen Fasern. Die Wollfaser ist
ein dreischichtiges Gebilde. Sie ist aufien mit
einer Schuppenschicht bedeckt, darunter liegt
die Spindelzellenschicht, die aus vielen Ein-
zelzellen zusammengesetzt ist. Ein Mark-
strang bildet den Mittelteil. Chemisch gese-
hen, besteht die Wollfaser vorwiegend aus
Keratin, einem tierischen Eiweifl mit einem
Schwefelgehalt von 4 bis 5%.

Wir wollen den Schwefel in Schafwolle
nachweisen, indem wir eine trockene Woll-
probe im Reagenzglas erhitzen und in die
Dimpfe ein feuchtes Bleiethanatpapier halten
oder etwas Wolle in 5%iger Natronlauge 16-
sen und die Lésung mit Bleiethanatldsung
versetzen. In beiden Fillen tritt Schwarzfir-
bung durch Bleisulfid auf. (Vorsicht! Blei-
ethanat ist giftig!)

Besonders gute Hinweise auf die Art der
Fasern erhalten wir durch die Brennprobe.
Mutters Flick- und Stopfkasten liefert das
Untersuchungsmaterial, Kerze und Pinzette
sind die Arbeitsgerite. Wir halten den Faden
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Wolle Baumwolle

Seide

Viskosekunstseide Kupferkunstseide
7.11.  Mikroskopische Abbildung von Fasern und
Faserquerschnitten

in den Flammenrand, nehmen ihn sofort wie-
der heraus, stellen fest, ob er brennt, blasen
die Flamme aus und priifen den Geruch der
entstehenden Schwaden. Beim Erhitzen von
Proben im trockenen Reagenzglas erhalten
wir eine grofiere Menge an Zersetzungspro-
dukten, die es uns erméglicht, ihre Reaktion
mit Lackmuspapier zu priifen.

Wollfiden brennen langsam. Die Fiden
blihen sich auf, der Riickstand ist kohlig-
schwarz. Der Geruch erinnert an verbrannte
Haare. Die Dimpfe reagieren alkalisch.
Wolle ist gegen sehr verdiinnte Siuren un-
empfindlich, wird aber von konzentrierten
Sduren und starken Laugen zerstrt. Schaf-
wolle gibt mit konzentrierter Salpetersiure in
der Wirme eine intensive Gelbfirbung (Xan-
thoproteinreaktion, Nachweis von Eiweifl);
beim Einlegen der mit Wasser abgespiilten
gelben Fasern in konzentriertes Ammonium-
hydroxid werden sie orange.

Naturseidenfiden, die uns die Raupe des
Maulbeerspinners liefert, indem sie aus zwei
Spinnwarzen an der Unterlippe einen klaren,
farblosen Saft ausdriickt, der an der Luft er-
hirtet, bestehen zu 75% aus dem schwefel-

Dederon (5-zack) Polyamidfaser

freien Eiweif} Fibroin, ferner aus dem Eiweifl
Serizin und enthalten etwa 2% Fett und
Wachs. Der Faden ist dreischichtig, er besteht
aus einem Mantel, der Rindenschicht und der
Zentralzone. Auferlich ist er glatt. Bei der
Brennprobe verhilt sich Naturseide zhnlich
wie Wolle. Thre Bestindigkeit gegeniiber Al-
kalien ist etwas grofer als die der Wolle.
Durch die Xanthoproteinreaktion weisen wir
nach, dafl Naturseide aus Eiweimolekiilen
besteht.

Baumwolle ist in gereinigtem Zustand fast
reine Cellulose. Die Baumwollstaude liefert
uns mit ihren weichen einzelligen Samenhaa-
ren die begehrte Baumwolle. Eine Baumwoll-
faser ist nur 12 bis 40 pm dick. Sie besteht aus
mehr als 100 feinsten Fiserchen, den Fibril-
len. Jede Fibrille ist wiederum aus mehr als
4000 kleineren Strukturelementen, den Mi-
cellen, aufgebaut. Viele Fibrillen bilden zu-
sammen eine Lamelle. Zwischen Micellen, Fi-
brillen und Lamellen bestehen zahlreiche
Hohlriume, in die Wasser, Farbstoffe und
Chemikalien eindringen kénnen. Die Feuch-
tigkeitsaufnahme der Baumwolle liegt bei 8
bis 9%, das bestimmt die positiven Trageei-
genschaften von Kleidung aus Baum-
wolle mit. Es muf8 aber betont werden, dafl
der Feuchtetransport durch Gewebe von
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Tabelle 8

Schnellnachweisplan fiir Textilfasern

Vorpriifung

Salzsiure konzentriert, kochend (5 bis 10 Min.) (mit Glasstab!)

Gruppentrennung =

1. Léslich, zerfallend oder véllig deformiert (Wolle)

Faserherkunft ——

Natiirliche und Ck

iefasern (aber auch Polyamid

Fasergruppen

Acetat-, Viskose-, Ku

Chemiefasern auf Cellulose- und Eiweifibasis
Ffer—Rcyon, Zellwolle, Caseinfasern
asern, Caseinseide
Naturfasern:
Baumwolle, Leinen, Wolle, Seide, Tussahseide

Sojal

trockene Destillation

T
|

7

A Sauer

1
B. Alkalisch

Cellulosefasern

Eiweififasern

Acetat-, Viskose-, Kupfer-Reyon, Zellwolle
Baumwolle, Leinen

Casein-, Sojafasern, Fibroinseide, Wolle, Seide
Tussahseide (+ Polyamide)

1! 1
1o I
1. Eisessig, kalt gelost Acetat- 1, Eisessig, heifl Eeo
(ungeldst 2 bis 3) (ungeldst, deformiert: B 4a), (ungeldst 2 bis 5)
8
2. Salzsiure, konz., kalt _schnell .
selisst (Glasstab!) a) gelost Seide entbastet
2. Salzsdure, konz., kalt a) ——— Kupfer-
(ungel’ésr 3) b) ﬂgs_aL’ Rohseide
by B0t Viskose- gelost
) Reyon <) schelangs. | Tussahseide
; gelost (ungelést 3 bis 5) gelost
3. Schwefelsiure, konz., kalt a) ——— Baumwolle lost
(weiter Gruppe B) 3. Schwefelsiure, konz., kalt  —BE9L__, Fibroinseide
ungeldst g (ungeldst 4 bis 5)
b) ———— Leinen
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—gelost Caseinfaser*
Lsg.braun
b) gelost
Lsg.braun

4. Schwefels., konz., heifl a)

(ungelost 5) Sojafaser*

5. Natronlauge, konz., kochd. _g_c_lpL Wolle
(weiter Hauptgruppe II)

U heidung Wolle-Soja-C

schnell

Isslich

langsam
gelost

langsam gelsst Caseinf:
+ Zerfall aseinfaser

;L

3:
Wolle

Natronlauge, heifl

Sojafaser




1L Ungelsst

Chemiefasern auf Synthesebasis

Reine Polyvinylchloride
Polyvinylchloride nachchloriert

Polyacrylnitrile

Mischpolymere/Vinylchlorid-Acrylnitril

Polyester
16:
1. Benzen, kalt gelow PVC nachchloriert
}  (ungelést 2 bis 5)
lost
2. Chlorbenzen, kalt BEDS PVC
1 (ungelost 3 bis 5)
16:
3.P kalt E0 Mischpolymere
l (ungelést 4 bis 5) i
5
i i iure, konz., kalt Be s Polyacrylnitrile
(ungc 6st 5)
"
i S konz., kochend i Polyester
Polyamid
Y
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zahlreichen anderen Faktoren wie Tempera-
tur- und Druckunterschied, Art des Garnes
und Struktur des textilen Flichengebildes
mitbestimmt wird. Das miissen wir wissen,
wenn wir eine Lanze fiir die Chemiefasern
brechen wollen.

Eine frische Baumwollfaser ist mit einem
diinnen Rohrchen vergleichbar. Bei der Ernte
der Baumwolle, d. h., wenn die Samen gereift
sind, erscheint uns die Faser platt, und sie ist
korkzieherartig um ihre Lingsachse gewun-
den. Diese Verinderungen vollzogen sich
durch den Schrumpfungsprozefl beim Trock-
nen der Faser. Feuchten wir sie an, erhilt sie
wieder Réhrchenform.

Baumwolle wird durch starke Basen in der
Hitze teilweise, durch starke Siuren vollstin-
dig abgebaut. Baumwolle brennt, die Dimpfe
riechen ahnlich wie bei brennendem Papier
und reagieren sauer. Zuriick bleibt grau-gelb-
lichweifle Asche.

Kunstseiden und Zellwollen besitzen keine
Faserdrehung. Auch ist ihre Oberfliche glat-
ter als bei Baumwolle, der Glanz ausgeprig-
ter. Mit Ausnahme der Acetatseide sind die
Kunstseiden weniger nafifest. Viskose- und
Kupferkunstseide liefern bei der Brennprobe
dhnliche Ergebnisse wie Baumwolle. Acetat-
seide schmilzt und brennt, die Dimpfe re-
agieren sauer, die Asche sieht weif§ aus.

Die vollsynthetischen Fasern dhneln sich
alle sehr stark in der Oberflichenbeschaffen-
heit. Nach der Art des Verspinnens und der
Form der Spinndiisen ergeben sich Unter-
schiede im Querschnitt. So treffen wir neben
der mehr oder weniger kreisrunden Form 3-,
4-, 5- oder sonstige Vielzackprofile, spiralige
Fiden und sogar Hohlprofilfiden. Die Be-
trachtung der Fadenoberfliche bringt uns
meist nicht voran. Wir verlassen uns beim Er-
kennen der Faserart vielmehr auf die Ergeb-
nisse der Brennprobe oder des trockenen Er-
hitzens im Reagenzglas. Was wir dabei fest-
stellen konnen, ist im folgenden kurz zusam-
mengestellt:

PeCe-Faser
(Piviacid)

brennt nicht, schmort, stechender Geruch
(HCI), Schwaden réten Lackmus, schwarzer
zusammengeschmorter Riickstand.
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Polyamidfasern
(Dederon, Nylon)

schmelzen und tropfen, sehr unangenehmer
Geruch nach Miusekot, Dimpfe reagieren
alkalisch. Riickstand: zusammengeschmol-
zene braune bis schwarze feste Masse.

Polyacrylnitrilfasern
(Wolpryla)

schnell brennend, gelbe Flamme, knisternd,
fester schwarzer Riickstand, Schwaden rie-
chen nach verbrennendem Horn und reagie-
ren alkalisch.

Polyesterfasern
(Grisuten)

schwer entflammbar, brennen langsam mit
gelber, ruflender Flamme; sufilicher, nicht
unangenehmer Geruch, briunliche Dampfe,
reagieren alkalisch.

Wer seine Nase entsprechend »trainiert« hat,
wird Garnproben ohne grofie Schwierigkei-
ten unterscheiden konnen, ja, es wird ihm in
manchen Fillen sogar gelingen, die Einzelbe-
standteile in Mischgarnen zu erkennen.

Auch der beigefiigte Schnellnachweisplan
fiir Textilfasern soll uns bei der Fasererken-
nung dienlich sein (Tab. 8).

7.5.2. Seide und Wolle aus Holz

Stirke und Cellulose sind Verwandte. Sie ha-
ben viele Gemeinsamkeiten, aber auch we-
sentliche Unterschiede in der Struktur, des-
halb weichen ihre Eigenschaften voneinander
ab. Sie gehoren beide zu den Polysacchari-
den, den Vielfachzuckern. Diesen Namen
tragen sie zu Recht, sind doch ihre Bausteine
einfache Zucker, die Molekiile der Glucose.
Hier beginnen aber bereits die Unterschiede.
Wihrend Stirkemolekiile aus a-Glucose be-
stehen, finden wir bei Cellulose die B-Glu-
cose. Diesen entscheidenden Unterschied
miissen wir uns einprigen. Deshalb schauen
wir uns am besten die beiden Formeln fiir die
Glucosearten an und vergleichen die rdumli-
che Anordnung der Hydroxylgruppen (-OH)
am 1. und 2. C-Atoin des Ringes. (Die Nume-
rierung der Kohlenstoffatome ist bei der a-
Glucose mit eingetragen worden.)
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a-Glucose und B-Glucose

Wir miissen uns die Glucosemolekiile als
riumliche Gebilde vorstellen, bei denen der
Kohlenstoffring in der Zeichenebene liegt,
wihrend die restlichen Atome oder Atom-
gruppen oberhalb oder unterhalb der Ring-
ebene angeordnet sind. Die dem Betrachter
zugewandte Seite des Ringes wird verstirkt
gezeichnet. Auflerdem ist es iiblich, die den
Ring bildenden Kohlenstoffatome nicht mit
zu zeichnen. (In Spezialliteratur werden wir

ferner erfahren, dafl die Atome des Ringes
nicht in einer Ebene angeordnet sind.)
CH,—OH
H . H
H
OH H
OH OH
H OH

vereinfachte Strukturformel der a-Glucose

‘Wenn sich zwei Glucosemolekiile zu einem
Disaccharid (Zweifachzucker) vereinigen,
dann erfolgt die Verkniipfung zwischen dem
1. C-Atom des einen und dem 4. C-Atom des
anderen Molekiils. Wir sprechen entweder
von o-1,4- oder von B-1,4-Verkniipfung. Da-
bei werden 2 Wasserstoff- und 1 Sauerstoff-
atom in Form von Wasser frei. Das verblei-
bende Sauerstoffatom bildet zwischen den
beiden Ringen eine Sauerstoffbriicke. Durch
Einfliisse von Siuren oder Biokatalysatoren
kann diese Bindung gespalten werden, und
durch Anlagerung von Wasser (hydrolytische

\ou
H/\

Spaltung) bilden sich die Molekiile der ent-
sprechenden Monosaccharide. Kohlenhy-
drate werden bei der Verdauung durch hy-
drolytische Spaltung abgebaut. Die hydrolyti-
sche Spaltung kann aber auch in den Reakto-
ren der Chemiker vollzogen werden, wie das
beim Bierbrauen und Schnapsbrennen oder
bei der Zubereitung von Kunsthonig der Fall
1st.

CH ,—OH

% M

Verl ‘r' von zwei Molekiil

der a-Glucose zu Maltose (Malzzuckcr)

XN

v

(l)H
H
5<
OH

‘Wenn wir uns nun eine fortgesetzte Anein-
anderreihung von Glucosemolekiilen vorstel-
len, so erhalten wir aus o.-Glucose das Stirke-
molekiil, aus B-Glucose das Cellulosemole-
kiil. Cellulosemolekiile bilden eine unver-
zweigte Kette. Bei bestimmten Stirkearten
(Amylopektin) kdnnen sich auch Seitenketten
ausbilden, die ihren Ausgangspunkt am

Verk g von zwei Molekiil

der B- Glucose zu Cellobiose
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Baustein einer Cellulosekette

6. Kohlenstoffatom haben. So entstehen
kammartige Strukturen. Auflerdem sind Star-
keketten spiralig gewunden.

Unterschiede finden wir vor allem in der
Zahl der Molekiilreste der Glucose. Bei
Sirke liegen die Zahlen zwischen 300 und
reichlich 1000, wihrend sich bei Cellulose
Werte zwischen 300 und reichlich 5000 fin-
den lassen. Wenn wir mit der Celluloseformel
arbeiten wollen, so geniigt es oft, nur einen
Molekiilrest der Glucose anzugeben oder das
erste und letzte Molekiil der Kette und ein
mittelstindiges zu zeichnen.

Oft lagern sich die Kettenmolekiile der
Cellulose parallel und bilden untereinander
»Wasserstoffbriicken« aus. Es kommt zur Fa-
serbildung. Bei der Verarbeitung der Cellu-
lose werden die Molekiile teilweise abgebaut,
mitunter treten dann Molekiile mit 200 bis
1000 Molekiilresten der Glucose auf.

Der wichtigste Celluloselieferant ist das
Holz. Es enthilt neben Cellulose sogenannte
Hemicellulosen. Das sind cellulosedhnliche
Verbindungen. Ferner sind im Holz Lignin
(Holzstoff) sowie Harze und Holzgummi
enthalten. Die Aufgabe der Zellstoffindustrie
ist es, reine Cellulose (Zellstoff) zu gewinnen.
Dazu miissen Lignin und Harze aus dem
Holz entfernt werden. Das geschieht entwe-
der mit Calcium- bzw. Ammoniumhydrogen-
sulfitlésung (Sulfitverfahren) oder mit Gemi-
schen alkalischer Lésungen von NaOH,
Na,S, Na,SO, (Sulfatverfahren). Das zerklei-
nerte Holz wird industriell in riesigen, z. T.
mehrere hundert Kubikmeter fassenden Ko-
chern mit den L&sungsmitteln unter Druck
und Hitze behandelt. Das Lignin geht in L&-
sung, die Cellulose bleibt ungel®st zuriick. Sie
wird gereinigt, gebleicht, entwissert und ge-
trocknet. Die in grofflen Mengen anfallenden
Ablaugen werden meist noch aufgearbeitet.
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H OH
verkiirzte Darstellung einer Cellulosekette,
n = 300....5000

Nachweis von Lignin. Zeitungspapier wird
aus einem Brei hergestellt, der durch Zerrei-
ben von Holz in Stetigschleifern entsteht.
Folglich sind in diesem Papier alle Holzbe-
standteile, somit auch 30% Lignin enthalten.
Dieses Holzschliffpapier ist minderer Quali-
tit, es verindert bei lingerem Liegen Farbe
und Struktur. Hochwertige Papiere bestehen
weitestgehend aus reiner Cellulose, sie sind li-
gninfrei (»holzfrei«).

Wir wollen verschiedene Papiersorten auf
ithren Ligningehalt priifen. Dazu legen wir
uns Packpapier, Zeitungspapier, verschiedene
Sorten Schreibpapier, Filterpapier und Zei-
chenkarton bereit. Es gibt zwei Nachweismit-
tel fiir Lignin. Das erste ist das salzsaure Ani-
lin (Aminobenzen). Man erhilt es, indem
man einige Tropfen Aminobenzen in etwa
5%iger Salzsiure lost (CeHs—NH, - HCI).
Anilin gehort zu den Giften. Wir bitten des-
halb unseren Chemielehrer, daf} er gemein-
sam mit uns diese Proben, die nur wenige Mi-
nuten in Anspruch nehmen; durchfithrt. Es
geniigt, das Papier mittels eines Glasstabes
mit dem Nachweismittel zu betupfen. Ist Li-
gnin vorhanden, firbt sich die betupfte Stelle
mehr oder weniger intensiv gelb.

Das zweite Nachweismittel ist ebenfalls ein
Benzenabkémmling, das 1, 3, 5-Trihydroxy-
benzen (Phloroglucin). Wir lésen einige der
farblosen Phloroglucinkristalle in wenigen
Millilitern Ethanol und versetzen die Losung
mit 2 bis 3 Tropfen Salzsiure. (Vielleicht ha-
ben wir in unserem Mikroskopierkasten
schon eine fertige Phloroglucinlésung, die
wir nur noch ansiuern miissen, denn die Mi-
kroskopie bedient sich gern dieses Farbstoffes
zum Nachweis von verholzten Pflanzentei-
len.) Ligninhaltiges Papier farbt sich nach
dem Betupfen mit der Lésung mehr oder we-
niger kriftig rot (kirschrot).
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Herstellung von Chard. ide. Im Jahre
1884 wurde dem franzosischen Grafen
St. Hilaire de Chardonnet ein Patent erteilt
iiber ein Verfahren, bei dem in Ether und
Ethanol geléste Nitrocellulose durch Druck
aus feinen Offnungen gliserner Réhrchen
ausgeprefit wurde und an der Luft zu Faden
erstarrte. Das neue Produkt hiel »Chardon-
netseide«. Sein Erfinder fiihrte das Verfahren
1889 auf der Pariser Weltausstellung vor. Seit
1896 arbeitete die erste Kunstseidenfabrik in
Besangon. Das neue Material war teuer in der
Herstellung und leicht entflammbar. Es
konnte sich nicht durchsetzen.

Wir losen Cellulosedinitrat (Collodium-
wolle) in einer Mischung aus gleichen Teilen
Ethanol und Ether. Die Losung filtrieren wir
durch Glaswolle. Wir verspinnen sie im Trok-
kenspinnverfahren, d. h., wir driicken sie aus
einer Diisendffnung in einen warmen Luft-
strom, in dem das L&sungsmittelgemisch
rasch verdunstet. Den Luftstrom erzeugen
wir niemals mit direkter Brennerflamme, weil
Ether-Luft-Gemische explosiv sind. Wir ver-
wenden entweder einen elektrischen Kocher
mit abgedeckter Heizplatte oder erwirmen
auf einem Dreifuf8 ein Blech und beginnen
mit dem Spinnen, wenn die Flamme geléscht
ist.

Die Spinnfliissigkeit driicken wir durch
vorsichtiges Blasen aus einem Vorratsgefifi,
an das wir eine Glasdiise montiert haben.
Eine andere Moglichkeit besteht darin, dafl
wir uns von einem Arzt oder aus einer
Schwesternstation eine 5-ml-Einwegspritze
Rekord (aus Plast) samt nicht zu feiner Ka-
niile besorgen (notfalls geht es auch ohne
diese), die Spinnlésung einsaugen und dann
sehr gefithlvoll ausdriicken. Das Trocken-
spinnverfahren wird heute noch im grofitech-
nischen Maflstab eingesetzt, z.B. bei der
Herstellung von Acetatseide.

Wir stellen Acetatseide ber. Bei der grofi-
technischen Herstellung arbeitet man in Kne-
tern, in denen Baumwollabfille mit konzen-
trierter Ethansiure (Eisessig), Ethansiurean-
hydrid und wenig Schwefelsiure als Kataly-
sator zur Reaktion gebracht werden. Es ent-
steht ein Ethansiureester der Cellulose, bei
dem alle drei freien Hydroxylgruppen umge-
setzt sind, das Triacetat. Dieses wird anschlie-
Bend in das leichter losliche Diacetat zuriick-

verwandelt. Es wird in Aceton (Propanon)
oder einer Ethanol-Benzen-Mischung gelost,
dann wird die Lésung versponnen. Beim
Spinnen driickt man die Losung durch Spinn-
brausen in einen Spinnschacht, der von
Warmluft durchstrémt wird. Das Lésungs-
mittel verdunstet, wird von dem Luftstrom
mitgefiihrt und kann durch Kondensation zu-
riickgewonnen werden.

‘Wir miissen bei unserem Versuch von ferti-
gem Celluloseacetat ausgehen. Ein oder meh-
rere nicht mehr benétigte fotografische Ne-
gative legen wir in Wasser, damit die Gela-
tine-Silber-Schicht quillt und sich leichter ab-
schaben lafit. Der Filmtriger besteht aus Cel-
luloseacetat. Wir zerschneiden ihn in kleine
Stiickchen und geben soviel Aceton dazu, dafl
ein dicker Brei entsteht. Anschliefend »ver-
spinnen« wir ihn aus einer Injektionsspritze
ohne Kaniile in einen warmen Luftstrom.
Den Faden wickeln wir vorsichtig auf einem
Rechteck auf, das wir uns aus diinnem Glas-
rohr gebogen haben. Das Rechteck haltern
wir in einem Lager aus stirkerem Glasrohr an
einem Stativ (s. Abb. 7.7.).

Acetatseide ist die hochwertigste halbsyn-
thetische Faserart. Sie ist durch eine gute
Naf¥festigkeit den Naturfasern iiberlegen; ihr
Glanz tbertrifft den der echten Seide. Ihre
Fiden sind glatter, aber weniger elastisch und
fest. Mit den bekannten Faserfarbstoffen lafft
sich Acetatseide nicht durchfirben. Aus die-
sem Grund mufiten spezielle Farbstoffgrup-
pen entwickelt werden. Mischgewebe mit
Acetatseide zeigen deshalb nach dem Anfir-
ben mit gebriuchlichen Woll- oder Baum-
wollfarbstoffen interessante Farbeffekte.

Herstellung von Kupferk ide. Die Ge-
schichte der Kupferkunstseide begann im
Jahre 1857, als es dem Chemiker Schweizer
gelang, Cellulose in Tetrammin-kupfer(II)-
hydroxid [Cu(NH;),] (OH), zu losen. Die
Losung dieses Komplexsalzes heifft »Schwei-
zers Reagens«. 1892 stellten Fremery und Ur-
ban aus einer solchen Loésung die ersten
kiinstlichen Gliihlampenfiden her. In einer
alten Papiermiihle in Oberbruch entwickelte
Dr. Fremery 1897 das Verfahren zur Herstel-
lung der neuen Kunstseide, der Kupferkunst-
seide. Er loste Baumwollabfille in Tetram-
min-kupfer(I)-hydroxidlésung, filtrierte,
lie die Losung reifen und driickte sie dann
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Injektionsspritze
mit Zellulose-
acetatbrei

7.12. Herstellung von Celluloseacetat

durch 0,1 mm starke Glaskapillaren in
schwach alkalisches Wasser. Er erhielt Fiaden
von ausgezeichnetem Glanz. Die neue
»Glanzseide« wurde als »Bemberg-Seide«
bald bekannt. Der VEB Kunstseidenwerk
»Siegfried Ridel« Pirna ist in unserer Repu-
blik alleiniger Hersteller von Kupferkunst-
seide, die als Regan-Cuoxamseide bekannt
ist.

Wir kénnen uns erfolgreich Kupferkunst-
seide herstellen, wenn wir uns genau an die
folgende Beschreibung halten.

Wir geben in ein Becherglas zu 20 ml Was-
ser so lange feingepulvertes Kupfersulfat, bis
sich trotz Riihrens nichts mehr 18st. 10 ml der
Lésung verdiinnen wir mit 100 ml Wasser
und lassen dazu aus einer Biirette 30%ige Na-
tronlauge tropfen (riihren!), bis die Losung
gerade alkalisch geworden ist. (Tropfen mit
dem Glasstab entnehmen und mit Lackmus-
papier priifen.)

‘Wir lesen den Verbrauch von Natronlauge
an der Biirette ab.

Die restlichen 10 ml Kupfersulfatlésung
versetzen wir unverdiinnt mit 10 ml 25%igem
Ammoniumhydroxid und geben die gleiche
Menge 30%ige Natronlauge dazu, die wir
auch der Kupfersulfatlosung zusetzten (even-
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Spinndise
aus Glasrohr

¢ 03-05mm

Spinnldsung

drehbares Rechteck
aus Glasrohr
(stdrkeres Rohr

als Lager)

Fallbad

tuell % bis 5 ml weniger). Die Losung wird
tiefdunkelblau. Darin l6sen wir nun etwa 1 g
Filterpapierschnitzel, Verbandzellstoff oder
‘Watte und lassen die Losung, die etwas dick-
fliissig sein mufl, 10 Minuten stehen. Wenn
sie ungeloste Riickstinde enthilt, filtrieren
wir sie durch Glaswolle.

Aus Glasrohr stellen wir uns jetzt die
Spinndiise her (s. Abb.7.12). Durch ein
Schlauchstiick verbinden wir sie mit einem
Vorratsbehilter (weites Glasrohr, Trichter),
der die Spinnlésung aufnehmen soll. Dann
fiillen wir in eine flache Schale 20- bis 30%ige
Natronlauge als Fillbad.

Wir fiillen den Spinnapparat mit der Spinn-
flisssigkeit und warten, bis aus der Spinndiise
der erste Tropfen austritt. Dann tauchen wir
die Diise in das Fillbad und ziehen mit einer
Pinzette langsam den entstehenden Faden ab. -
Bei vorsichtigem Arbeiten kénnen wir einen
Faden von } bis 1 m Linge aufwickeln. Er
wird noch einmal 2 Minuten lang in das Fill-
bad zuriickgelegt, dann in einem Becherglas
mit klarem Wasser abgespiilt und schlieflich
in 2%iger Schwefelsdure bis zur Farblosigkeit
»entkupfert«. Danach wird er wieder in Was-
ser gespiilt und schliefllich getrocknet.

Nach der Reinigung des Spinnapparates
konnen wir ihn fiir die Herstellung von Vis-
kosekunstseide verwenden.

Wir gewinnen Viskose. Viskose heiflt die
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zihfliissige Losung des Cellulosexanthoge-
nats. Daraus lassen sich Viskoseseide und
Viskosezellwolle, Zellglas und Viskose-
schwimme herstellen. Durch Einwirkung von
18- bis 25%iger Natronlauge auf Zellstoff bil-
det sich zunichst die sogenannte Natroncel-
lulose, die nach einem Reifungsprozef erneut
mit Natronlauge und Kohlendisulfid zu Cel-
lulosexanthogenat  verestert wird, einer
orange-gelben klebrigen Masse (xanthos,
grch. = gelb). Nach erneuten Lose- und Rei-
fungsprozessen wird sie in ein saures Fillbad
versponnen, in dem sich zunichst die Xan-
thogenszure und danach die Cellulose bildet.
Wir ahmen diese Prozesse nach und errei-
chen mit entsprechender Geduld auch eini-
germaflen gute Produkte, wenn wir die Dicke
der Fiden nicht in Betracht ziehen.

Wir iibergieflen in einem Erlenmeyerkol-
ben 3 g reinen Zellstoff mit 18%iger Natron-
lauge (Dichte 1,2 g - ml~"), rithren gut um
und lassen eine Stunde stehen. Dann pressen
wir die iiberschiissige Natronlauge sorgfiltig
von der entst Natroncellulose ab, ge-
ben 5 ml Kohlendisulfid CS, zu und lassen
zur »Sulfidierung« 3 bis 5 Stunden stehen.
Wir erhalten eine orangegelbe bis braune
Masse. Eventuell dariiberstehendes wasser-
klares Kohlendisulfid giefen wir ab. Die zu-
riickbleibende klebrige Masse l6sen wir nun
in 30 bis 40 ml 2,5%iger Natronlauge (Dichte
1,03 g - ml™Y).

Die gelbe, zihe Fliissigkeit, die dabei ent-
steht, ist das »Natrium-Cellulose-Xanthoge-
nate, die Viskose.

Wir lassen sie zur »Nachreifung« in dem
gut verschlossenen Kolben stehen.

Am nichsten Tage kénnen wir sie verspin-
nen. Wir benutzen dazu die bei der Kupfer-
kunstseide beschriebene Vorrichtung. Wir
spinnen in ein Fillbad von 10- bis 15%iger
Schwefelsiure. Noch besser ist es, wenn wir
eine 50 °C warme Losung von 12 ml konzen-
trierter Schwefelsdure, 30 g Natriumsulfat
und 1 g Zinksulfat (Gift!) in 100 ml Wasser
verwenden. Den Faden diirfen wir nicht zu
schnell aus dem Fillbad ziehen. Wir spiilen
ihn in Wasser, entschwefeln ihn in heifler
15%iger Natriumsulfitldsung, waschen ihn in
0,5%iger Salzsiure, spiilen erneut in Wasser
und trocknen ihn schliefilich.

Prezenta, Suprema, Travema, Visetta, Co-

seta und Elstrama heiflen die Viskoseerzeug-
nisse unserer groflen volkseigenen Betriebe in
Premnitz, Pirna, Elsterberg und Wolfen.

Vistra, Merinova, Wilana und Plavia sind
Handelsbezeichnungen fiir Zellwolle in der
DDR. Insgesamt gibt es 200 verschiedene Ty-
pen Zellwolle. Man erhilt Zellwolle aus
Kunstseide; sie wird aus Spinnbrausen, die
eine grofle Anzahl (bis 15 000) feinster Off-
nungen aufweisen, gesponnen. Die Fiden
mehrerer Spinnbrausen werden als Kabel zu-
sammengedreht, durch die Nachbehandlung
gefithrt und dann auf »Stapellinge« — 30 bis
200 mm — geschnitten. Anschliefend erfolgt
noch eine Nachbehandlung mit besonderen
Losungen, damit die Oberflichenrauhigkeit
und die Kriuselung erhalten bleiben. Zell-
wolle kommt aus Wolfen, Schwarza, Witten-
berge, Plauen und Glauchau.

Viskose wurde erstmals 1891 von Cross,
Bevan und Beadle hergestellt. Die erste
Kunstseide stellte Stearn 1898 in England her.
Mit der Erfindung der schwefelsauren Fillba-
der wurde ihre Produktion 1905 wirtschaft-
lich. Nach dem ersten Weltkrieg setzte sich
Viskose aufler in England auch in vielen an-
deren Staaten durch. Allein auf dem Gebiet
der DDR haben wir in der jihrlichen Kunst-
seidenproduktion die 25 000-t-Grenze und in
der Zellwolleproduktion die 110 000-t-
Grenze iiberschritten. Im Weltmaflstab gese-
hen, werden knapp 30% aller Chemiefasern
auf Cellulosebasis hergestellt.

7.5.3. Die Chemie geht neue Wege

»Fiir Wolle gibt es keinen Ersatz«, stand ein-
mal in Groflbuchstaben iiber dem Leipziger
Messestand eines englischen Textilkauf-
manns.

Der hier zitierte Englinder mag wohl ein
guter Reklamefachmann sein, er hatte aber
nicht bedacht, dafl zur gleichen Zeit im Ring-
messehaus wunderschéne Textilien gezeigt
wurden, die vorwiegend oder nur syntheti-
sche Fasern enthielten, Fiden und Garne mit
Eigenschaften, die manche Naturfasern nicht
besitzen.

Auch die Skeptiker, und ihre Zahl war
nicht gering, mufiten in den letzten Jahren
einsehen, daf} die vollsynthetischen Fasern in
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Festigkeit, Bestiandigkeit gegen Wasser, Wet-
ter, Licht, Bakterien und Insekten, Bauschela-
stizitit und Wirmehaltevermoégen den Na-
turfasern Wolle, Baumwolle und Seide oft
iiberlegen sind.

Die Chemiker in vielen Lindern sind be-
miiht, stindig neue Fasern zu entwickeln und
die Qualitit der bereits bekannten zu verbes-
sern. Aber auch die Technologen wollen ih-
nen in nichts nachstehen. Durch neuartige
Rohstoffmischungen verbessern sie die Quali-
tit der Gewebe, riisten sie wasserabweisend
aus und machen sie pflegearm. Stindig tau-
chen neue Namen auf: Prewotex, Fiorly, Fi-
nett, Filady, Filox und Finesse sind nur einige
von ihnen.

Die Chemiker haben fast 1000 verschie-
dene vollsynthetische Faserarten entwickelt,
aber nur fiir einige ist die Grofproduktion
aufgenommen worden. In der Deutschen De-
mokratischen Republik sind es zur Zeit vor
allem vier Faserarten, die PeCe-Fasern, Poly-
amidfasern, Polyacrylnitrilfasern und Poly-
esterfasern. Aufler chemischen, physikali-
schen und textiltechnologischen waren be-
sonders wirtschaftliche Gesichtspunkte fiir
ihre Auswahl mafigebend. Bei der Grofipro-
duktion miissen die Rohstoffe billig und
leicht beschaffbar sein. Die Endprodukte sol-
len moglichst vielseitig eingesetzt werden
kénnen. Diese Forderungen sind bei den ge-
nannten vier Typen erfiillt.

Die erste vollsynthetische Faser, die PeCe-
Faser, kam 1934 auf den Markt. Sie wird auf
PVC-Basis hergestellt. Reines PVC konnte
nach Auflésen in einer Mischung aus Aceton
und Kohlendisulfid versponnen werden. Es
ist aber von Vorteil, das PVC so nachzuchlo-
rieren, dafl der Chlorgehalt des Materials auf
iiber 62% ansteigt. Das bedeutet, daf dann in
etwa jedes dritte Kohlenstoffatom der Kette
durch Substitution von Wasserstoffatomen
ein neues Chloratom eingebaut wird. Dieses
nachchlorierte PVC hat eine bessere Loslich-
keit in Aceton.

PeCe-Fasern sind gegen Siuren und Lau-
gen bestindig. Sie widerstehen sogar 50%iger
Schwefel- und Salpetersiure. Auch Bakterien
kénnen ihnen nichts anhaben. Auflerdem sind
sie nafifest und unbrennbar. Bei Schutzanzii-
gen, Dichtungen, Filtertiichern, Fischereinet-
zen, Feuerwehrschliuchen, Seilen, Theater-
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dekorationen und Planen fiir Eisenbahnwag-
gons nutzt man diese vorteilhaften Eigen-
schaften aus. 300 t PeCe-Fasern werden
jhrlich in unserer Republik produziert und
erscheinen unter dem Namen »Piviacid« im
Handel. Die »Vylanwische« des VEB Filmfa-
brik Wolfen enthilt PeCe-Fasern. Sie hat gu-
tes Wirmehaltevermégen, ladt sich beim Tra-
gen elektrostatisch auf, wobei hohe Spannun-
gen entstehen, und ist deshalb fiir Rheuma-
kranke besonders zu empfehlen. Der niedrige
Erweichungsbereich zwischen 80 und 90 °C
laRe allerdings Biigeln und Kochen von Vy-
lanwische nicht zu. Wegen der rheumalin-
dernden Wirkung stellt man aus Piviacid
auch Schlafdecken her bzw. fiillt man Stepp-
decken und Anoraks mit den Fasern.

Bei der hohen Produktionskapazitit von
PeCe-Fasern ist die DDR auch in der Lage,
die benachbarte Volksrepublik Polen und die
Tschechoslowakische Sozialistische Republik
zu versorgen.

Die Polyamidfasern Dederon und Nylon
sind chemisch den einfachen Eiweiflen, den
Proteinen, sehr hnlich.

—NH—CH—CO—NH—CH—CO—

| |

1 R,
Stiick einer Eiweiflkette (Polypeptidkette)
R, und R; sind Seitenketten

[~NH—(CH,)s—CO—], Dederon

[—CO—(CH,),—CO—NH—(CH,)¢—
NH—], Nylon

So ergeben sich schon bei den Brennproben
gewisse Gemeinsamkeiten, besonders, was
den Geruch anbelangt. Die fiir die Herstel-
lung von Dederon notwendige Ausgangsver-
bindung, das e-Aminocaprolactam, wird im
Werkteil II des Kombinats VEB Leuna-
Werke iiber zahlreiche Zwischenstufen aus
Hydroxybenzen hergestellt.

CH,




Der Betrieb verarbeitet einen Teil zu Plastma-

terialien wie Wasserhihne, Haushaltgerite,
Kimme, Borsten, Seile Dichtungen, Siebe
u. a. Der grofite Teil — etwa 90% — wird je-
doch zu Faserstoffen verarbeitet. Fasererzeu-
gende Betriebe sind der VEB Filmfabrik Wol-
fen, VEB Chemiefaserwerk Schwarza »Wil-
helm Pieck«, VEB Chemiefaserwerk »Fried-
rich Engels« Premnitz, VEB Chemiefaser-
werk Wilhelm-Pieck-Stadt Guben und VEB
Kunststoffwerk Aceta in Berlin-Lichtenberg.

Uber Polyamide gibt es umfangreiche Lite-
ratur. Wir wollen deshalb darauf verzichten,
die Synthese und die Weiterverarbeitung wie-
derzugeben. Keine vollsynthetische Faser ist
so weit verbreitet wie das Dederon. In reich-
lich 20 Jahren — es wurde 1937 von dem
Deutschen Schlack entwickelt; Nylon 1931
von Carothers in den USA — ist seine Pro-
duktion von fast allen Industrielindern der
Welt aufgenommen worden. In der DDR ist
Dederon ein bedeutender Inlands- und Ex-
portartikel geworden.

Fiir unsere Chemiefaserproduktion ist vor
allem auch die Grundlagenforschung und die
angewandte Forschung des Instituts fiir Fa-
serstoff-Forschung der Akademie der Wis-
senschaften der DDR von grofier Bedeutung.
Betrichtliche Erfolge sind in unserer Repu-
blik auch bei der Weiterentwicklung und
Neuentwicklung von Spinndiisen erzielt wor-
den. Die Produkte des VEB Spinndiisenfa-
brik Grébzig sind in vielen Lindern hochbe-
gehrt. Spinndiisen mit Spinnkapillaren von
0,04 bis 0,09 mm Durchmesser herzustellen,
bei Toleranzen von =+ 2 pm, sind fiir die
Grobziger Spinndiisenhersteller kein Pro-
blem. Diese Locher werden in die Chrom-
Nickel-Platten, die Tantal-, Gold- oderPlatin-
korper mit Kleinstspiralbohrern eingebracht.
Bei Spinnkapillaren mit profilierten Offnun-
gen (Mehrzackprofile) oder bei Spiralen, die
Schlitzbreiten von nur 40 bis 90 pm aufweisen,
wird mit dem Funkenerosionsprinzip ge-
arbeitet. Fasern, die in profilierten Kapillaren
ersponnen wurden, haben hthere Gebrauchs-
werteigenschaften, sind griffiger, weisen be-
sondere Effekte auf oder sind, wie z. B. die
Hobhlprofilfidden, leichter und elastischer.

Dederonfasern sind leicht und doch sehr
fest. Ein Paar Damenstrumpfhosen wiegen
nur etwa 10 bis 20 g. Zu ihrer Herstellung

220V

2 Befestigung am Stativ
Dederon l

;

Schmelzspinnapparat fiir Dederon

Glaswolle

7.13.

sind mehr als 10 km Fiden notwendig. Die
Zerreiflspannung liegt bei 570 MPa (Ver-
gleichswerte: Messing 350—520 MPa, Kup-
fer 220—-380 MPa, Aluminium 100—200
MPa). Seile fiir Schiffahrt, Industrie und
Bergsport wurden frither aus Langhanf her-
gestellt. Ein 16-mm-Hanfseil hat eine Bruch-
last von 2040 kg bei einem Gewicht von
0,185 kg - m™*. Das gleich starke Seil aus
Dederon wiegt nur 0,143 kg - m™* und hat
eine Bruchlast von 3360 kg. Bei hoher Elasti-
zitit und mittlerer Bestindigkeit gegen ver-
diinnte Sduren und Laugen sind Dederonfa-
sern scheuerfest und duflerst knickfest.

Schmelzspinnen won Dederon. Dederonfa-
sern werden nach dem »Schmelzspinnverfah-
ren« hergestellt. Die zahfliissige Masse wird
bei einer Spinngeschwindigkeit von 900 bis
1100 m/min durch Spinndiisen geprefit. In
einem Warmluftschacht erstarren die Fiden.
In kaltem Zustand verstreckt man sie dann bis
auf das Siebenfache ihrer urspriinglichen
Linge. Dabei werden die Makromolekiile im
Faden parallel gerichtet, zwischen CO- und
NH-Gruppen verschiedener nebeneinander-
liegender Molekiile bilden sich Bindungen
aus. Die Reiftfestigkeit wird dadurch z. T. auf
das Fiinffache erhoht.

Unser Schmelzspinnapparat besteht aus
einem Heizkérper fiir Heizsonnen — als Er-
satzheizkérper in jedem Elektrofachgeschift
erhiltlich —, in den ein zur Spitze ausgezoge-
nes Halbmikroreagenzglas eingesetzt ist
(s. Abb. 7.13; Vorsicht beim Arbeiten mit
220V, Arbeitsschutz beachten, alle An-
schliisse sicher installieren!).
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Der Heizdraht soll eine niedrige Wattzahl
haben. Wir fithren seine Anschliisse iiber
einen Schiebewiderstand zur Steckdose und
regeln den Widerstand so ein, dafl die Tem-
peratur innerhalb des Tonkérpers zwischen
210 und 220 °C liegt. In das Reagenzglas
bringen wir eine Glaswolleschicht, auf die wir
Dederonstiickchen — zerschnittene Angel-
schnur, Borsten und ghnliches — legen. Wenn
sie zu schmelzen beginnen, driicken wir mit
einem Gummiball Luft in das Reagenzglas.
Aus der 0,2 bis 0,4 mm starken Diise tritt ein
Faden aus, den wir schnell abziehen miissen.
Er kann in kaltem Zustand gestreckt werden.

Die Beheizung des R kann
selbstverstindlich auch durch einen Heiflluft-
strom erfolgen — Luft durch ein heifles Glas-
oder Metallrohr blasen —, nur miissen wir
darauf achten, dafl die Temperatur die ange-
gebenen Werte nicht iibersteigt, da sonst
schnell eine Zersetzung des Dederonmate-
rials eintritt.

lase:
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Wer schneller, dafiir aber nicht so elegant
zum Ziel kommen will, muf} in einem Halb-
glas etwas Ded hmelzen,
eine Probe mit dem Glasstab entnehmen, die
heifle Probe auf ein auf dem Tisch liegendes
Brettchen tupfen und dann sofort quer durch
das Zimmer den Faden ausziehen. Mit sol-
chen selbsthergestellten Fiden lassen sich
auch Streckvegsuche durchfithren.

Zum Verstrecken von Dederon-Elemen-
tarfaden halten wir ein etwa 5cm langes
Stiick mit Daumen und Zeigefinger beider
Hinde und ziehen anschliefend nicht zu
schnell. Wenn wir wihrend des Verstreckens
den Faden beobachten, sehen wir, dafl das
Mittelstiick zunichst noch dick ist und sich
nach den Seiten zu absatzartig verjiingt.
Diese beiden Absitze wandern beim weiteren
Verstrecken nach der Mitte zu. Wenn wir
nach dem Verstrecken den Faden ausmessen,
erhalten wir nicht selten das Fiinf- bis Sieben-
fache der urspriinglichen Linge.

.
mikrc



8. Wertvolle Kleinigkeiten

8.1. Streifzug durch die Farbstoff-
chemie

Auf dem Meeresgrund bei Tyrus, jener sagen-
haften phénizischen Konigsstadt des Alter-
tums, die auf einem Felsen im Mittelmeer vor
der syrischen Kiiste erbaut war, wurde schon
im 10. Jahrhundert vor unserer Zeitrechnung
eine Stachelschneckenart geziichtet, die der
Zoologe heute »Murex brandalis« nennt.
Hunderte von Sklaven mufiten ins Meer
tauchen und diese Schnecken sammeln. An-
dere Sklaven prefiten sie aus, verrieben sie mit
Salz und bearbeiteten den Extrakt in vielen
Arbeitsgingen. Der anfangs weifle bis
schwachgelbe Stoff wurde unter der Einwir-
kung von Luft und Sonne zitronengelb, dann
griin und nahm schliellich eine prichtige vio-
lettrote Firbung an. Dieser Purpur war das
Symbol der Macht der Konige. Jahrhunderte
blieb er der wertvollste Farbstoff, und pur-
purne Gewinder zu tragen war stets das Vor-

recht der Herrscher und Giinstlinge in den
Sklavenhalter- und Feudalstaaten.

Das Firben von 1 m? Stoff nach diesen Me-
thoden kostete nach unserem Geld etwa
15000 bis 20000 Mark, denn 10 000
Schnecken mufiten verarbeitet werden, um
1 g Purpurfarbstoff zu erhalten. Aber nicht
nur die Sklaven von Tyrus schufteten, um fiir
ihre Ausbeuter herrliche Farben zu gewinnen.
Einige hundert Jahre spiter bildete der In-
digo, der violettblaue Farbstoff aus der
Pflanze »Indigofera tinctoria, eine der gro-
fen Einnahmequellen der rauberischen briti-
schen »Ostindischen Kompanie«. Etwa 6 bis
9 Mill. kg dieses wertvollen Farbstoffes, von
dem das Kilo 1% englische Pfund (damals 30
Goldmark) kostete, brachten Schiffe der
»Ostindischen Kompanie« jihrlich in alle
Teile der Welt.

Es ist heute fiir uns eine Selbstverstindlich-
keit, daf8 wir billige Stoffe in leuchtend bun-
ten Farben kaufen konnen. Thre Herstellung
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geht nicht mehr durch Sklavenarbeit oder in
indischen Faktoreien vor sich. Farben werden
heute von kundigen Chemiearbeitern in vie-
len unserer chemischen Betriebe erzeugt, dar-
unter auch Purpur und Indigo. Diese haben
allerdings ihren Nimbus verloren. Bessere,
lichtechtere, synthetische Farbstoffe in gro-
Ber Auswahl haben sie verdringt.

8.1.1. Farbe aus Wolfen

Wo ist der Anfang dieser Entwicklung? Wer
gab den Anstofl? Viele Namen miifiten hier
genannt werden. Es war wie bei einer Ketten-
reaktion. Einmal eingeleitet, ging es immer
schneller und immer stiirmischer voran.

1826, 1840 und 1841 stellen Unverdorben,
Fritzsche und Zinin, unabhingig voneinan-
der, Anilin aus Indigo her. Runge findet Ani-
lin 1834 im Steinkohlenteer, im selben Jahre
das Phenol und wenig spiter den ersten Teer-
farbstoff, die Rosolsiure. In London gelingt
1856 dem jungen Perkin im Laboratorium
Hofmanns die Darstellung von Mauvein, drei
Jahre spiter verwirklicht Verguin in Lyon die
Fuchsinsynthese, im Jahre 1868 wird durch
Graebe und Liebermann das Geheimnis des
Krapprots geliiftet, es folgen die Eosinsyn-
these von Baeyer und Caro und die Aufkli-
rung der Anthrazenfarbstoffe durch Emil und
Otto Fischer. Gekront wurden diese Erfolge
durch die technische Indigosynthese durch
Heumann und andere zur Jahrhundert-
wende.

Bereits 1911 exportierten die deutschen
Firmen 22000t synthetischen Indigo und
brachten mit ihren 1,5 Mill. kg billigem syn-
thetischem Alizarin den Krappanbau fast vsl-
lig zum Erliegen. Heute gibt es iiber 50 000
Patente fiir Farbstoffsynthesen, etwa 15 000
Farben verschiedener Ténung sind auf dem
Markt.

In Deutschland entwickelte sich, auf-
bauend auf den wissenschaftlichen Erkennt-
nissen, eine michtige Farbstoffindustrie. Es
entstand der monopolistische IG-Farben-
Trust, der bereits bis zum ersten Weltkrieg
85% der Weltfarbstofferzeugung beherrschte
und der sich in Deutschland zu einem Staat
im Staate auswuchs. Seine treibende Rolle bei
der Vorbereitung zweier Weltkriege, alle
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seine Verbrechen sind uns hinlinglich be-
kannt. Seit 1925 gehorte zur IG auch ein Be-
trieb, der von der Aktiengesellschaft Anilin-
farbenfabrikation in Berlin, der sogenannten
Agfa, im Mai 1895 gegriindet wurde. In der
DDR wurde er als VEB Farbenfabrik Wolfen
zu einem sozialistischen Grofibetrieb. Das im
letzten Kriege schwer beschidigte Werk
wurde am 1. April 1952 nach teilweisem Wie-
deraufbau von sowjetischen Organen den
Werktitigen der DDR iibergeben. Heute ist
die Farbenfabrik Wolfen ein Teil des VEB
Chemiekombinat Bitterfeld. Die etwa 700 Er-
zeugnisse des Betriebes werden in 36 Linder
exportiert, unter ihnen neben den schon ge-
nannten Farbstoffen auch Pharmazeutika,
Riechstoffe und kosmetische Erzeugnisse so-
wie Stickstoffdiinger, Pflanzenschutzmittel,
Schédlingsbekdmpfungsmittel, Waschmittel-
rohstoffe und Chemikalien. Zu ihrer Erzeu-
gung mufl der Betrieb 1300 Vor- und Zwi-
schenprodukte zur Verfigung haben, dazu
gehoren auch Schwefelsiure und Natron-
lauge.

Ein betrichtlicher Anteil der Produkte, die
Wolfen verlassen, sind Farbstoffe. Klassische
Erzeugnisse des Werkes sind z. B. Schwefel-
schwarz-Farbstoffe und substantive Farb-
stoffe in Schwarz und Dunkelblau fiir die
Cellulosefirbung. Hinzu kamen nach 1945
Neuentwicklungen von  Buntfarbstoffen.
Neue Anlagen entstanden, Vakuumfilter, Fil-
terpressen, Zentrifugen, Vakuum-Destilla-
tionskolonnen, Autoklaven mit mechanischen
Rithrwerken, Kugelmiihlen, Kiihl- und Trok-
kenanlagen. Vieles ist hier kleiner-als in ande-
ren chemischen Produktionsstitten, die Pro-
dukte sind aber ungleich wertvoller. Ebenso
wichtig war die Entwicklung neuer Sorti-
mente und neuer Nuancen. Andere Betriebe
entwickelten neue Fasern, von Wolfen ver-
langte man den Farbstoff dafiir. Hier setzte
die Forschung ein. Eines der Ergebnisse war
die Entwicklung licht- und waschechter Farb-
stoffe, die seit 1957 im Cupraminfarbenbe-
trieb hergestellt werden. Neuentwicklungen
helfen zugleich Importe einsparen. Wir kén-
nen sicher sein, dafl die Wolfener For-
schungs- und Arbeitsgemeinschaften zusam-
men mit den sozialistischen Brigaden alles
daransetzen werden, die Jahresproduktion an
Farbstoffen weiter zu erhhen.



Wenn wir uns also in Zukunft an einem
schonen Kleid erfreuen, wenn wir sehen, wie
unter den geschickten Hinden eines Figaros
eine schone Frisur entsteht, wenn wir erleben,
wie uns Chemikalien im Haushalt das Abwa-
schen erleichtern, wenn wir Zeugen sind, wie
man tierischen Schidlingen mit Wofatox, Ti-
nox, Selinon und Mux zu Leibe geht, dann
wollen wir die vielen fleiffigen Hinde der
Menschen nicht vergessen, die in Wolfen mit
dafiir sorgen, daf} unser Leben schéner und
reicher wird.

8.1.2. Das Geheimnis der Farben

Am Anfang dieses Abschnitts steht die Formel
eines noch verhiltnismiflig einfach gebauten
Farbstoffes. Wir kennen ihn alle. Der Chemi-
ker bezeichnet ihn als p,p’~-Dimethyl-
amino-azobenzensulfonsaures Natrium, wir
kennen diesen Stoff schon als Methylorange
und verwenden ihn als Indikator. Zum Fir-
ben ist er nicht geeignet, da ja durch Saurezu-
satz seine gelbe Farbe in Rot umschligt.

HC\
He!

P, p’-Dimethyl
trium bzw. Mechylorangc

Na-

Es ist kein Zufall, daf8 die organischen Farb-
stoffe kompliziert aufgebaut sind. Die Erfah-
rungen und die theoretischen Untersuchun-
gen zahlreicher namhafter Farbenchemil

Kern und chromophore Gruppe heiflen
Chromogen oder Farberzeuger. Eine chro-
mophore Gruppe geniigt meist nicht, um Far-
bigkeit hervorzurufen. Das rotgelbe B-Karo-
tin, der Farbstoff der Méhren, enthilt z. B. 11
Doppelbindungen. Ferner ist die Hiufung
und die Art der Anordnung von Einflufl. Zur
Vertiefung der Farbigkeit, zur Erreichung
hoherer Echtheit und zur Verschiebung der
Nuancen miissen weitere Gruppen an den
Kern mit dem Chromophor angelagert wer-
den. Diese anzulagernden Farbhelfer oder
Auxochrome sind vor allem Gruppen mit
freien Elektronenpaaren wie die Hydroxyl-
gruppe (—OH) und die Aminogruppe
(—NH,), die zugleich durch ihren sauren
bzw. basischen Charakter die Affinitit des
Farbstoffes zur Textilfaser erhohen. Trotz
dieser Regeln ist das Auftauchen eines neuen
Farbstoffes auch heute oft noch an Zufillig-
keiten gekniipft.

Betrachten wir daraufhin noch einmal un-
ser Methylorange:

Kemn

B =
HiC\
N @— N=N Osoz—ouu
H. C/ e
3 chromophore Gruppe
auxochrome Chromogen auxochrome
Sulfogruppe

ruppe
(Aminogruppe mit Methylgruppen)

8.1.3. Wir synthetisieren Farbstoffe aus Anilin

Das erste Teerfarbenpatent der Welt lief der
erst achtzehnjihrige Perkin registrieren. Es

lehrten, dafl die Farbigkeit einer Verbindung
eng mit der Molekiilstruktur verkniipft ist.
Der Grundkérper, den man auch als Kern be-
zeichnet, ist meist eine Ringverbindung. An
ihr miissen sich Farbtriger oder Chromo-
phore befinden. Es sind dies ungesittigte
Gruppen:

Ethylengruppe

Carbonylgruppe (Ketogruppe, Oxogruppe)
Acogruppe

Nitrosogruppe

Nitrogruppe

Thiocarbonylgruppe

Acomethingruppe

war jener Farbstoff, den er Mauvein nannte,
weil er ihn an die Farbe der Malven erinnerte.
Violett wurde Modefarbe. Die Mauvein Fac-
tory Perkin & Co. trug mit dazu bei, denn
Perkin verstand es, die Firber von der Giite
des neuen Farbstoffes zu iiberzeugen. Uber
Frankreich gelangte der malvenfarbige Teer-
farbstoff auch in die deutschen Linder.

Anilin und seine Verwandten, von denen in
den folgenden Abschnitten oft die Rede sein
wird, gehdren zu den Giften der Abteilung 2.
Versuche mit dieser Substanz werden folglich
in unserem hiuslichen Laboratorium nicht
realisierbar sein. Wir fithren sie im Rahmen
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einer Arbeitsgemeinschaft unter Aufsicht
eines Fachmannes durch. Das mindert den
Erlebniswert nicht. Im Gegenteil; im Kollek-
tiv erleben wir, wie schon und interessant das
Reich der Farben ist.

Mauvein im Reagenzglas. Aus toluidinhalti-
gem Anilin bildet sich Mauvein durch Einwir-
kung starker Oxydationsmittel. Wir pulve-
risieren wenig Kaliumpyrochromat (Vorsicht!
Es ist ein Gift der Abt.2!), feuchten mit
einigen Tropfen Wasser an, damit ein Brei
entsteht, geben 5 ml konzentrierte Schwefel-
siure zu und schiitteln um. Eventuell kénnen
wir auch einmal kurz mit kleiner Flamme er-
wirmen. Zu 1 ml rohem Aminobenzen (eben-
falls Gift der Abt. 2) geben wir nun die Hilfte
dieser frisch hergestellten Chromschwefel-
sdure und erwirmen vorsichtig. Die Mi-
schung firbt sich violett. Wir lassen erkalten
und ziehen den Farbstoff mit 10 bis 15 ml
‘Wasser aus. Es sei bemerkt, dafl der Versuch,
Gewebe durch Eintauchen in die Mauveinls-
sung zu firben, wenig erfolgreich verlaufen
wird.

Wir synthetisieren Anilingelb. Zunichst 16-
sen wir in einem Reagenzglas 2 g Natriumni-
trit (Nitrite sind Gifte!) in 10 ml Wasser und
in einem anderen 4 ml Aminobenzen in 5 ml
Brennspiritus. Die Losungen stellen wir kiihl.
Jetzt mischen wir in einem 250-ml-Erlen-
meyerkolben, der mit Wasser gut gekiihlt
wird (besser Eiswasser oder Schnee), 4 ml
Aminobenzen mit 2 ml konzentrierter Salz-
sdure. Es bildet sich festes weifles Aminoben-
zenhydrochlorid, dem wir anschliefend so
lange Wasser zugeben (etwa 10 ml), bis es
sich geldst hat. Wir rithren dabei. Unter fort-
wihrendem Kithlen und gleichzeitigem Rith-
ren gieflen wir langsam die wifirige Losung
von Natriumnitrit (wir gewinnen es aus Na-
triumnitrat durch kréftiges Erhitzen im Re-
agenzglas) in den Erlenmeyerkolben, warten
2 bis 3 Minuten und fiigen die Anilinlésung
hinzu. Es bildet sich ein Niederschlag, der
gelb bleibt, wenn wir immer gut gekiihlt ha-
ben. Er besteht aus Anilingelb.

Unseren Farbstoff wollen wir fiir Farbver-
suche verwenden. Dazu miissen wir ihn durch
Filtrieren von der Restlésung trennen. Der
Farbstoff wird auf dem Filter mit etwas kal-
tem Wasser gewaschen und anschliefend an
der Luft getrocknet.
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Wir wollen nun durch Reaktionsgleichun-
gen verfolgen, wie es zur Bildung des Anilin-
gelbs kam. Zunichst entstand salzsaures Ami-
nobenzen (Aminobenzenhydrochlorid):

@— NH, + HCL —> @an - Hel

Aminobenzen (Anilin)
Aminobenzenhydrochlorid

Die Sal war so b dafl
ein verbleibender Rest mit Natriumnitrit un-
ter Bildung von salpetriger Siure reagierte:

NaNO, + HCl — NaCl + HNO,
Salpetrige Sdure und salzsaures Aminoben-
zen bilden das Di hlo-
rid:

@NHZ- HCI + HNO, — @N=N—Cl +2H0

Diazobenzenchlorid

Diazobenzenchlorid ist, durch seine chromo-
phore Azogruppe bedingt, eine farbige Ver-
bindung. Es firbt aber nicht. Deshalb mufl
noch die Aminogruppe eingefithrt werden,
die als auxochrome Gruppe wirkt:

@N=N—Cl+ H@NHZ —
@-N=N-@NHZ+ HCl

p» 4-Aminobenzen (Anilingelb)

Anilingelb und Methylorange, das wir zu Be-
ginn dieses Kapitels vorstellten, gehdren zur
Gruppe der Azofarbstoffe. Anilingelb wird
heute nur noch selten zum Firben verwendet.
Es wurde durch bessere Gelbfarbstoffe ver-
dringt.

Anilinschwarz, ein Bawmwollfarbstoff: 1863
entdeckt, gehort das Anilinschwarz zu den il-
testen organischen Farbstoffen. Es ist ein chi-
noider Farbstoff mit der Bruttoformel
CigH3N.

In einem Reagenzglas iiberschichten wir
3 ml Aminobenzen mit der gleichen Menge



konzentrierter Salzsiure, schiitteln um und
geben langsam 7 ml Wasser zu. In das Ge-
misch giefen wir dann noch 4 ml konzen-
trierte Kaliumpyrochromatlésung und lassen
den Ansatz etwa 5 bis 10 Minuten stehen. Da-
bei bemerken wir eine beginnende Schwarz-
farbung. Anschliefend gieflen wir die Losung
in ein Becherglas von 100 ml Inhalt, lassen
etwa } bis 1 Minute sieden und danach abkiih-
len. Das entstandene Anilinschwarz filtrieren
wir ab und waschen den Farbstoff auf dem
Filter mit Wasser aus. Er ist in Wasser und
Ethanol unléslich. Das dunkle Filtrat gieflen
wir weg.

8.1.4. Wir gewinnen Phthaleinfarbstoffe

Wir lernten bereit im Kap. 6.5.2. das Naph-
thalen kennen, das in der Mittelslfraktion des
Steinkohlenteers zu etwa 6% enthalten ist.

Naphthalen vereinfacht

Betrachten wir seine Strukturformel, so sehen
wir, dafl es aus 2 Ringen besteht, die 2 Glie-
der (C-Atome) gemeinsam haben. Es wird
deshalb zu den kondensierten Ringsystemen
gerechnet.

Aus Naphthalen wird durch katalytische
Oxydation die Phthalsiure (1,2-Benzendi-
carbonsiure) gewonnen, und aus dieser ent-
steht das Anhydrid durch Wasserabspaltung.
Phthalsiure ist im Handel erhiltlich. Wir be-
nétigen fiir unsere Farbstoffversuche das An-
hydrid, das wir uns selbst bereiten.

Phthalsiureanhydrid ans Phthalsiure. Auf dem
Sandbad erwirmen wir in einer Porzellan-
schale langsam etwas Phthalsdure. Die Schale
decken wir mit einem Uhrglas oder einer
gleich groflen Porzellanschale ab. Die Phthal-
séure schmilzt béi 230 °C, und an der Abdek-
kung sehen wir bald ein Sublimat aus schénen
langen Nadeln — das Phthalsiureanhydrid.

Aus diesem Phthalsiureanhydrid wollen
wir nun einige Farbstoffe herstellen.

(;= 91 °de‘;f_l'L ‘DL l(LL"
In der Porzellanschale vermischen wir zuerst
einige Kristalle von Hydroxybenzen mit der
dreifachen Menge Phthalsiureanhydrid. Aus
einer Pipette tropfen wir nun so lange Schwe-
felsdure dazu, bis die Mischung gut durch-
feuchtet ist. Jetzt erwdrmen wir einige Minu-
ten lang auf einem Asbestdrahtnetz mit klei-
ner Flamme und rithren fortwihrend mit dem
Glasstab. Wenn weiffe Nebel aufsteigen, un-
terbrechen wir das Erwarmen fiir kurze Zeit.
Es treten sonst zu grofle Verluste an Phthal-
sdureanhydrid auf, das bei 131,6 °C siedet.
Schlielich beobachten wir, dafl sich die
Schmelze rotbraun bis orange firbt. Die Re-
aktion ist nun beendet.

Wir gieflen die Schmelze in ein Becherglas
mit Wasser. Ein weifles Pulver scheidet sich
ab. Es besteht vorwiegend aus Phenolphtha-
lein nebst Resten von Phthalsiureanhydrid.

Mit einem Teil des Wassers spiilen wir die
Porzellanschale aus, dann rithren wir noch
einmal kriftig mit dem Glasstab, damit das
Phenolphthalein gewaschen wird, lassen ab-
setzen und gieflen das dariiberstehende Was-
ser ab.

Nun lésen wir den Farbstoff in etwas Etha-
nol (Brennspiritus) und kénnen ihn als Indi-
kator verwenden. Wenn ein Tropfen unserer
Indikatorl6sung mit einer Lauge eine tiefrote
Firbung hervorruft, die bei Siurezugabe wie-
der verschwindet, haben wir die Gewi8heit,
daf die Synthese gelungen ist.

0 0
/ /7
Oxydation C—OH -HO C\O
C\ —OH C<
0 0
Naphthalen 1, 2-B dicarb Phthals3 hydrid
(Phthalsdure)
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Phenolphthalein

Phenolphthalein ist der einfachste Phthalein-
farbstoff. Seine Synthese geht auf den deut-
schen Chemiker Baeyer (1871) zuriick. Es
handelt sich um eine Kondensationsreaktion,
bei der die Schwefelsiure als wasserentzie-
hendes Mittel wirkt.

Phenolphthalein ist zur Faserfirbung un-
geeignet (Farbumschlag), wird aber vorwie-
gend als Indikator verwendet. Auflerdem ist
es als Abfiihrmittel bekannt.

Enge Verwandte des Phenolphthaleins
sind Fluoreszein und Eosin.

Wir stellen den Farbstoff der Badetabletten
her. Badetabletten enthalten neben verschie-

" denen Salzen und itherischen Olen auch
einen Farbstoff, der auffallendes Licht ver-
schluckt, »absorbiert«, und es sofort wieder
ausstrahlt. Das ausgestrahlte Licht ist energie-
drmer, also langwelliger als das absorbierte.
Diese Erscheinung heifft Fluoreszenz, der
Farbstoff Fluoreszein.

Wir verfahren wie bei der Phenolphthalein-
herstellung, nur nehmen wir an Stelle von
Hydroxybenzen eines seiner Homologen, das
1,3-Dihydroxybenzen (Resorcin) in gleicher
Menge wie das Phthalsiureanhydrid und er-
wirmen allmihlich auf 180 °C.

Die Schmelze sieht blutrot aus und ist dick-
flussig. Wir lassen erstarren und verarbeiten
sie folgendermafien weiter.

Eine Hilfte bewahren wir fiir weitere Ver-
suche auf, die andere geben wir in ein Re-
agenzglas, versetzen sie mit verdiinntem Am-
moniumhydroxid oder Natronlauge, erwir-
men leicht und schiitteln. Es bildet sich ein
Salz, das sich mit intensiver Farbe l6st. Da die
noch vorhandene Schwefelsiure erst neutrali-
siert werden muf, miissen wir geniigend
Lauge nehmen. (Vorsicht! Beim Neutralisie-
ren kommt es zur Warmeentwicklung.)

Einen Tropfen der Losung lassen wir in ein
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grofleres Glas mit Wasser fallen und riihren
um. Nun halten wir die Losung gegen das
Licht. Sie erscheint gelb. Die Fliissigkeit zeigt
hellgriine Fluoreszenz, wenn man sie von
oben oder in Richtung des einfallenden Lich-
tes gegen einen dunklen Hintergrund be-
trachtet.

HOQOQOH
c\o

@ic/
0

Fluoreszein

Selbst kleinste Mengen des Farbstoffes
konnen durch die Fluoreszenz noch nachge-
wiesen werden. 1g Fluoreszein ruft in
40 000 | Wasser eine deutliche Farbung her-
vor. So geniigen 250 g des Farbstoffes, um
das Wasser in einem Schwimmbecken von
100 m Linge, 25 m Breite und 2 m Tiefe zu
farben.

Die aulerordentlich gute Nachweisbarkeit
geringster Mengen Fluoreszein hat man &fter
ausgenutzt, um den unterirdischen Lauf von
Fliissen zu verfolgen. Das bekannteste Bei-
spiel hierfiir ist die Untersuchung der Donau-
versickerung. Wie vielen bekannt sein wird,
versickert am Oberlauf der Donau in der
Nihe des Bahnknotenpunktes Immendingen
der grofite Teil des Donauwassers in dem lok-
keren Kalkgestein. Um f llen, welchen
Weg das Wasser nimmt, wurden 1877 10 kg
Fluoreszein bei Immendingen in die Donau
geschiittet. Einer der aufgestellten Posten sah
60 Stunden spiter in dem Fliichen Aach im
Hegau deutliche Fluoreszenz. Damit war
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nachgewiesen, dal das Donauwasser grofi-
tenteils in dem zerkliifteten Gestein zu der
etwa 15 km entfernten Quelle der Aach fliefit
und von dort zu dem zum Bodensee gehori-
gen Untersee gelangt.

Schon wie die Morgenréte. Ein naher Ver-
wandter des Fluoreszeins ist ein Farbstoff, der
seinen Namen nach dem griechischen Wort
¢os (die Morgenrote) erhielt, weil er dunkel-
rote Kristalle bildet, die sich in Wasser zu
einer rosaroten Fliissigkeit 16sen. Die rote
Tinte, an die sich mancher wegen ihrer Ver-
wendung in der Schule nur ungern erinnert,
ist eine Eosinlésung. Sie zeigt griine Fluores-
zenz. Das kénnen wir an den Stahlfedern be-
obachten, die zum Schreiben mit roter Tinte
verwendet wurden. Eosin wurde, kaum ent-
deckt, einer der begehrtesten Rotfarbstoffe
fiir Woll-, Baumwoll- und Seidenfirberei.

Wir finden Eosin im Lippenstift, als Warn-

farbstoff bei vergifteten Lebensmitteln; Kon-
ditoren verwenden es zur Firbung von Zuk-
kerwaren, die Biologen zur Bakterienfir-
bung.
Die Herstellung von Eosin ist an das Vor-
handensein einiger Tropfen Brom gebunden;
der Versuch wird demzufolge nur den Mit-
gliedern von Arbeitsgemeinschaften méglich
sein.

Br Br

(Brom ist ein Gift der Abt. 2. Bromddmpfe #t-
zen Augen und Atemwege. Bromspritzer ver-
ursachen auf der Haut schmerzhafte Entziin-
dungen. Versuche mit Brom miissen wir des-
halb unter Verwendung von Gummihand-
schuhen und einer Schutzbrille stets unter
dem Abzug oder im Freien durchfiihren.)

Zu dem restlichen Teil unseres selbst her-
gestellten Fluoreszeins lassen wir in eine Por-
zellanschale 1 bis 2 Tropfen Brom fliefen und
erwirmen leicht. Nach dem Abkiihlen geben

wir einige ml Natronlauge hinzu. Wenn Rot-
farbung aufgetreten ist, verdiinnen wir im Re-
agenzglas einen Tropfen des Farbstoffes mit
‘Wasser, um die Fluoreszenz betrachten zu
konnen. Den Rest verwenden wir zu Firbe-
versuchen.

Um beispielsweise bei der Untersuchung
organischer Verbindungen Brom neben
Chlor nachzuweisen, bedienen wir uns der
Eosinprobe. Wir stellen uns Fluoreszeinpa-
pier her, indem wir Filterpapier mit Fluores-
zeinlésung trinken und trocknen lassen. Das
Papier schneiden wir dann in Streifen von
Lackmuspapiergréfie. Auf einen dieser Strei-
fen tropfen wir etwas der zu untersuchenden
Substanz und halten es anschlieflend iiber die
Offnung einer mit konzentriertem Ammo-
niumhydroxid gefiillten Flasche. Bei Gegen-
wart von Brom nimmt das Papier an der be-
tupften Stelle eine blafirosa Firbung an.

Wenn wir am Schluf dieses Kapitels noch
einen Blick auf die Formel des Triphenylme-
thans werfen, wo wird uns klar, warum die
Farbstoffe Phenolphthalein, Fluoreszein und
Eosin in der Gruppe der Triphenylmethan-
farbstoffe zusammengefafit werden.

o

H

Triphenylmethan

8.2. Chemie im Kampf gegen
Krankheiten

In immer stirkerem Mafle haben moderne
Medikamente dazu beigetragen, die Gesund-
heit unserer Menschen zu erhalten und damit
das Durchschnittsalter wesentlich zu verlin-
gern. Viele friiher gefiirchtete Infektions-
krankheiten und vor allem auch die inneren
Bauchhghleninfektionen bei Operationen ha-
ben ihren Schrecken durch die Bereitstellung
moderner Antibiotika verloren. Dariiber hin-
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aus stehen den Arzten Tausende verschieden-
artiger Arzneimittel zur Gesunderhaltung des
Menschen und zum Kampf gegen Krank-
heitserscheinungen zur Verfiigung. Gerade
im Bereich der pharmazeutischen Chemie be-
wihrt sich auch in zunechmendem Mafle die
Kooperation innerhalb der sozialistischen
Staatengemeinschaft, durch die eine arbeits-
teilige Spezialisierung auf bestimmte Medika-
mentengruppen und eine effektivere Produk-
tion mdglich werden. Haufig entdecken wir
unter den Medikamenten, die uns der Arzt
verordnet, Erzeugnisse aus der VR Polen, der
CSSR oder der Ungarischen Volksrepublik.
Selbstverstindlich tragen auch die pharma-
zeutischen Betriebe der DDR wesentlich zur
Bereitstellung neuer hochwertiger Arzneimit-
tel bei, und ein immer grofierer Anteil wird in
die sozialistischen Linder, aber auch in viele
andere Staaten, darunter die Entwicklungs-
lander Afrikas und Lateinamerikas, expor-
tiert.

In einer kleinen Laborabteilung des VEB
Jenaer Glaswerke Schott & Gen. begann die
Geschichte unseres heute grofiten Arzneimit-
telwerkes, des VEB Jenapharm. Der Betrieb
erhielt seinerzeit. die Aufgabe, den dringen-
den Bedarf an Penicillin und anderen wichti-
gen Pharmazeutika in moglichst kurzer Frist
umfassend zu decken. Schon sehr bald gab es
beachtliche Erfolge. Heute ist der Betrieb
langst in geriumigen, lichten Neubauten un-
tergebracht und stellt fast 25% der Gesamt-
produktion an Arzneimitteln in der DDR her.
2500 Beschiftigte, davon mehr als die Hilfte
Frauen, sorgen hier durch ihre Qualititsar-
beit fiir die Erhaltung unserer Gesundheit.
Peinlichste Sauberkeit und gewissenhafte
Kontrollen sind oberstes Gebot. Die wichtig-
sten Betriebsteile, in denen die bakterients-
tenden Stoffe hergestellt werden, sind vollig
gegen das Eindringen von Krankheitskeimen
von auflen abgeschlossen. Der Weg in diese
Riume fiihrt nur tiber eine Schleuse, die den
Benutzer mit bldulichem Licht und kribbeln-
dem Ozongeruch empfingt. Mit ultraviolet-
tem Licht wird die Kleidung jedes Passanten
sterilisiert, damit keine Krankheitskeime ein-
geschleppt werden kénnen.

Die Herstellung der wichtigsten bakterien-
totenden Stoffe oder »Antibiotika, z. B. Pe-
nicillin und Streptomycin, erfolgt noch nicht
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synthetisch, obwohl das heute bei den meisten
dieser Stoffe méglich wire. Die Chemiker
verfiigen iiber winzige Helfer, die ihnen die
Antibiotika billiger liefern. In riesigen Tank-
anlagen, die zwei Stockwerke eines umfang-
reichen Gebiudes ausfiillen, wuchern Schim-
melpilze der Gattung »Penicillium« in Nihr-
I6sungen. Die Pilze bilden in ihrem fadenfér-
migen Gewebe jenen Wunderstoff, der be-
reits zum millionenfachen Lebensretter ge-
worden ist, das Penicillin. Verwandte dieses
Schimmelpilzes kénnen wir hiufig beobach-
ten, wenn wir ein Stiick feuchtes Brot lingere
Zeit an einen warmen Ort legen. Sie spielen
iibrigens auch bei der Bereitung mancher K-
sesorten (Camembert) eine wichtige Rolle.

Fast ebenso wichtig wie das Penicillin ist
das Streptomycin, durch dessen Anwendung
die Lungenentziindung, die Tuberkulose und
andere gefiirchtete Krankheiten viel von ih-
rem Schrecken verloren haben. Es wird von
Strahlenpilzen gebildet, die hiufig im Wald-
boden wuchern und zum wiirzigen Waldduft
beitragen. Auch dieser Strahlenpilz wird in
grofitem Umfang in Nihrlssungen geziichtet.

Die Aufgaben des Chemikers bei der Ge-
winnung dieser Antibiotika sind vielseitig und
kompliziert. Sie erstrecken sich von der Zube-
reitung der Nihrlosungen bis zu der aufleror-
dentlich schwierigen Abtrennung der reinen
Antibiotika aus dem Pilzgewebe. Die abge-
trennten Stoffe miissen schliefilich noch ge-
nau dosiert und durch geeignete Zusitze halt-
bar gemacht werden. Nicht weniger als 500 t
Losungsmittel, Chemikalien usw. werden zur
Herstellung von 1kg Streptomycin ver-
braucht.

Noch viele andere Arzneimittel stellt der
VEB Jenapharm her oder wird ihre Produk-
tion in den nichsten Jahren aufnehmen. Viel-
leicht wird er uns eines Tages auch Heilmittel
gegen die letzte grofie Geiflel der Mensch-
heit, den Krebs, liefern kénnen.

8.2.1. Anhydromethylencitronensaures  He-
xamethylentetramin — ein einfaches Desin-
fektionsmittel

Kurz und prignant sind die Namen der mei-
sten Arzneimittel. Doch handelt es sich dabei
fast stets um Firmenbezeichnungen, die uns
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keine Auskunft iiber die chemische Natur der
wirksamen Stoffe geben. Erst wenn wir ein
Tablettenrshrchen niher betrachten, entdek-
ken wir in Kleindruck die Angaben der ge-
nauen chemischen Zu ung. Viele
der dort angefithrten chemischen Bezeich-
nungen sind so lang, daf} wir sie kaum entzif-
fern oder gar aussprechen kénnen. Doch ge-
rade diese Namen geben dem Fachmann Auf-
schlufl iber die Struktur der betreffenden
Substanzen. Tatséchlich sind die Pharmazeu-
tika in chemischer Hinsicht meist sehr kom-
plizierte Stoffe, und ihre Herstellung erfor-
dert zahlreiche miihevolle Einzeloperationen.
Dabei ist der eigentlich wirksame Bestandteil
hiufig recht einfacher Natur, er muf§ jedoch
an andere ch he Gruppen angelagert
werden, damit er eine optimale Wirkung ent-
falten kann. Diese zunichst unnotig schei-
nenden Nebengruppen veredeln den wirksa-
men Molekiilrest in mannigfacher Weise: Sie
steigern bei richtiger Auswahl die therapeuti-
schen Eigenschaften, schwichen unliebsame
Nebenwirkungen des Medikaments ab, ver-
bessern den Geschmack und sorgen nicht zu-
letzt dafiir, dafl der aktive Bestandteil erst in
den Korperorganen freigesetzt wird, in denen
er wirksam werden soll.

Wir stellen ein Medikament her. Um einen
Eindruck vom Wesen dieser komplizierten
Verbindungen zu gewinnen, wollen wir an-
hyd hylencitron es H hy-
lentetramin, ein Medikament zur Desinfek-
tion der Harnorgane, synthetisieren. Wir be-
notigen 25 ml Methanallésung (Formalin)
35%ig (Vorsicht, Gift!), 10 ml Ammoniak
25%ig, 25g Citronensiure, fein gepulvert,
10 ml konzentrierte Salzsiure, 100 ml Etha-
nol (Brennspiritus) und schliefllich 3 g Aktiv-
kohle.

Der komplizierte Name des Medikaments
sagt uns, dafl es durch Verbindung von zwei
Bestandteilen, nimlich Hexamethylentetra-
min und Anhydromethylencitronensiure,
entsteht. Wir miissen daher in unserem Ver-
such zunichst diese beiden Zwischenpro-
dukte aufbauen.

Im Hexamethylentetramin sind 6 Methy-
lengruppen (—CH,—) mit 4 N-Atomen aus
Aminogruppen (NH,—) so verschweiflt, daf§
ein System von Ringen entsteht, die ein Te-
traeder bilden.

/\

\cu{ /CH2

I/

H (H in)

HoC CH,

Zu seiner Herstellung geben wir 12,5 ml
der Methanallésung in einen kleinen Erlen-
meyerkolben (Inhalt etwa 100 ml), den wir
mit kaltem Wasser gut kithlen. Nach und
nach fiigen wir nun in kleinen Portionen
15 ml Ammoniak hinzu. Danach verschlieflen
wir den Kolben mit einem Gummipfropfen
und lassen ihn 1 bis 2 Stunden in kaltem Was-
ser stehen. Jetzt geben wir nochmals 2,5 ml
Ammoniak hinzu, lassen weitere 24 Stunden
stehen und giefen die Losung in flache Teller
oder Uhrgliser. An einem mifig warmen Ort
(Zentralheizung oder Ofen) lassen wir die
Losung langsam eindunsten, wobei ein kri-
stalliner Riickstand entsteht. Wir kratzen den
Riickstand mit einem Spatel zusammen, ge-
ben ihn in den gereinigten, trockenen Erlen-
meyerkolben und lésen in etwa 60 ml Alko-
hol, wozu wir auf dem Wasserbad erwZrmen.
Zur Losung fiigen wir etwa 1 g Aktivkohle
hinzu, dunsten auf dem Wasserbad etwas ein
und lassen abkiihlen, wobei das reine Hexa-
methylentetramin auskristallisiert. Wir filtrie-
ren ab und bestimmen durch Wigen die Aus-
beute, die bei sorgfiltigem Arbeiten ungefihr
80% der Ausgangsprodukte, also 5 bis 6 g, be-
tragt.

COOH

COOH

Anhydromethylencitronensiure
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Anhydromethylencitronensiure entsteht, wie
der Name dem Fachmann verrit, aus Citro-
nensdure durch Anlagerung einer Methylen-
gruppe und Abspaltung von Wasserstoff. Wir
lassen dazu in Gegenwart von Salzsiure Me-
thanal auf die Citronensiure einwirken. Die
Salzsiure beschleunigt als Katalysator diesen
Prozef.

Da bei der Reaktion beiflende Dimpfe ent-
stehen, fithren wir sie im Freien oder unter
dem Abzug durch. Wir bauen ein Wasserbad
auf und setzen eine Porzellanschale (8 bis
10 cm Durchmesser) darauf, in die wir 25 g
Citronensiure, 10 ml Methanallésung und
10 ml reine konzentrierte Salzsiure geben.

methylencitronensiure in 20 ml Alkohol und
3,5 g Hexamethylentetramin in 30 ml Alko-
hol. Zur Auflésung erwirmen wir beide Be-
chergliser gleichzeitig im Wasserbad auf
etwa 80 °C. Nun schiitten wir die geléste An-
hydromethylencitronensaure im heiflen Zu-
stand rasch in das gréflere Becherglas, in dem
wir das Hexamethylentetramin gelost haben.
Dabei verrithren wir mit dem Glasstab mog-
lichst lebhaft. Das Medikament scheidet sich
vollstandig als weiffer Niederschlag ab und
wird durch Filtrieren abgetrennt.

Das Priparat ist sowohl in Wasser als auch
in Alkohol fast unléslich und ist geschmack-
und geruchlos. Angefeuchtetes blaues Lack-

Nun erwirmen wir unter gleichzeitigem Riih-
ren. Mit einem Thermometer kontrollieren
wir die Temperatur des Wasserbades, die 80
bis 85 °C, auf keinen Fall mehr, betragen soll.
‘Wenn sich nach reichlich einer halben Stunde
eine Schicht feiner Kristillchen auf der Ober-
fliche des Gemisches bildet, setzen wir das
Erwirmen noch 15 Minuten fort und bringen
die Schale dann auf Eis oder Schnee, notfalls
in kaltes Wasser, zum raschen Abkithlen. Es
bildet sich ein dicker Kristallbrei, den wir fil-
trieren oder, besser, auf einer Nutsche mit der
Wasserstrahlpumpe absaugen. Zur Reinigung
wird der Filterkuchen, die rohe Anhydrome-
thylencitrc e, in f n Zustand ge-
wogen, in einem kleinen Erlenmeyerkolben
mit reichlich dem Anderthalbfachen seines
Gewichtes in heiflem destilliertem Wasser
aufgeldst und Aktivkohle hinzugegeben.
Dann filtrieren wir die heifle Losung mog-
lichst rasch durch den Faltenfilter im vorher
angewirmten Trichter und stellen das Filtrat
zur Kristallisation recht kiihl, am besten auf
Eis. Nach einigen Stunden hat sich die Anhy-
dromethylencitronensiure grofitenteils in
Form reinweifler Kristalle abgeschieden, die
wir abfiltrieren oder auf der Nutsche absau-
gen und auf Filtrierpapier bei m4fliger Warme
trocknen. Die Ausbeute betrigt bei genauem
Arbeiten 10 g.

Mit der Herstellung der beiden Zwischen-
produkte haben wir den schwierigsten Teil
der Synthese geschafft. Um das Medikament
selbst zu erhalten, brauchen wir die beiden
Stoffe nur in gelster Form in der Wrme zu
vereinigen. Dazu l6sen wir in zwei Bechergli-
sern (100 bzw. 250 ml Inhalt) 5 g Anhydro-
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papier wird gerétet, da noch freie Siure-
gruppen der Citronensiure vorhanden sind.
In ein Reagenzglas geben wir eine Messer-
spitze des Pulvers, fiigen etwas Natronlauge
hinzu und erwirmen leicht. Wir merken am
stechenden Geruch des Methanals, daff eine
Spaltung eingetreten ist. Darauf beruht auch
die pharmazeutische Anwendung. Das einge-
nommene Medikament spaltet in den Harn-
organen Methanal ab und wirkt dadurch des-
infizierend, die Citronensiure auflerdem
harnreinigend. Allerdings wollen wir unser
Priparat nicht einnehmen, da es infolge der
Unsauberkeit unserer Ausgangsmaterialien
leicht andere, eventuell schidliche Stoffe ent-
halten kann!
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‘Wir erinnern nun an die einleitenden Ausfiih-
rungen. Der wirksame Bestandteil unseres
Medikaments ist das einfache Methanal. Die-
ses ist aber infolge seines unangenehmen Ge-
ruchs und Gesch nicht zur Ei
geeignet. Das Hexamethylentetramin  ist
zwar geruchlos und schmeckt siifilich-bitter,
es eignet sich aber gleichfalls nicht zur Desin-
fektion der Harnorgane, da es bereits mit ver-
diinnten Siuren das Alkanal abspaltet. (Da-
von wollen wir uns durch einen Versuch
iiberzeugen!) Eingenommenes Hexamethy-
lentetramin wiirde daher bereits durch die
Magensalzsiure gespalten, das gebildete Me-
thanal wiirde sich dann an Eiweifistoffe des
Mageninhaltes anlagern und somit vorzeitig
unwirksam. Deshalb bringt man diesen Stoff
durch Verbindung mit der Anhydromethy-
lencitronensiure in eine unldsliche Form, die
erst in den Harnorganen zerlegt wird. Hexa-
methylentetramin selbst sowie andere wasser-
lssliche Abkommlinge werden dagegen sehr
hiufig zur uferlichen Desinfektion und zur
Bekdmpfung iibermifiger Schweiflabsonde-
rung angewendet.

8.2.2. Rund um die Salicylsiure

Jeder von uns hat schon einmal Fieber gehabt.
Steigt die Temperatur zu hoch, so verordnet
uns der Arzt héufig Acesal-Tabletten. Bereits
kurze Zeit nach dem Einnehmen einer sol-
chen Tablette, die leicht siifflich schmeckt
und zusammenziehend wirkt, sinkt die Kor-
pertemperatur betrichtlich ab, wobei als Be-
gleiterscheinung  starke Schweiffausbriiche
auftreten. Betrachten wir das Tablettenrohr-
chen, so finden wir unter dem Fabriknamen
des Medikaments seine genaue chemische Be-
zeichnung: Acetylsalicylsiure. Acesal ist eines
der wichtigsten Medikamente, die im VEB
Chemisch-Pharmazeutisches Werk Oranien-
burg erzeugt werden. Schon unseren Eltern
und Grofieltern hat die Acetylsalicylsiure ge-
holfen. Unter dem damaligen Fabriknamen
»Aspirin« erlangte sie beinahe sprichwortliche
Bedeutung. Sie gehort zu den iltesten synthe-
tisch erzeugten Arzneimitteln und nimmt
auch heute noch hinsichtlich der Produk-
tionsmenge die erste Stelle ein. Ihrer chemi-
schen Natur nach ist sie ein Abkémmling der

Salicylsdure, mit der wir uns zunichst be-
schiftigen wollen.

Die chemische Natur der Salicylsiure geht
aus ihrer Strukturformel hervor.

OH
COOH

0-Oxybenzensiure (Salicylsiure)

Am Benzenring sind in benachbarter Stellung
eine OH-Gruppe wie beim Phenol und eine
COOH-Gruppe wie bei der Benzoesiure an-
geordnet. In der Natur ist die Salicylsiure
weit verbreitet. Ihre Abkémmlinge finden sich
meist an Traubenzucker gebunden, vor allem
in den Blittern der Weiden, nach deren latei-
nischem Gattungsnamen »Salix« der Name
Salicylsdure geprigt worden ist, sowie in ver-
schiedenen itherischen Olen auslindischer
Pflanzen.

Frither wurde Salicylsiure aus Weidenex-
trakten oder aus dem amerikanischen Winter-
griindl hergestellt. Aber schon 1873 entdeckte
der deutsche Chemiker Kolbe einen Weg zu
ihrer synthetischen Gewinnung, der auch
heute im grofitechnischen Mafistab angewen-
det wird. Dabei wird Phenol unter Mitwir-
kung von Natrium mit Kohlensiure umge-
setzt. Zunichst wurde Salicylsdure im Kilo-
grammaflstab nach diesem Verfahren fabri-
ziert. Doch bald erkannte man die Brauch-
barkeit der Siure als Konservierungsmittel
sowie die therapeutische Wirkung der Salicyl-
siure und einiger ihrer Abkémmlinge bei Fie-
ber und Rheumatismus. Damit stieg die
Nachfrage sprunghaft. Schon 1878 wurden
25000 kg erzeugt, und es diirfte damals
kaum eine groflere Apotheke in der Welt ge-
geben haben, die nicht deutsche Salicylsdure
vorritig hielt. Sie war somit der Stammvater
der ersten synthetischen Arzneimittel, und
mit der Produktion von Salicylsiure begann
iiberhaupt erst die Entwicklung der pharma-
zeutischen Industrie.

Wir experimentieren mit Salicylsiure. Fir
die folgenden Versuche verwenden wir kiuf-
liche Salicylsdure, ein kristallinisches Pulver,
das in kaltem Wasser schwer loslich, in hei-
Rem Wasser sowie in Alkohol und Aceton
leicht lsslich ist. Bei vorsichtigem Erhitzen im
Reagenzglas sublimiert sie, wihrend sie bei
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schnellem Erhitzen in Phenol und Kohlen-
dioxid gespalten wird.

Salicylsdure und viele ihrer Abkémmlinge
zeigen mit dreiwertigen Eisensalzen eine in-
tensive Violettfirbung. Wir l6sen wenig Sali-
cylsdure in Wasser und geben einige Tropfen
stark verdiinnter Eisen(III)-chloridldsung
hinzu. Die Firbung ist beim Stehen und beim
Erwirmen der Losung bestindig. Allerdings
geben auch andere organische Verbindungen
dhnliche Reaktionen mit Eisenchlorid. Wir
I6sen nun einen Tropfen bzw. ein Kristall-
chen Phenol (Vorsicht! Gift!) in Wasser und
versetzen mit Eisenchlorid, wobei sich wie-
derum eine violette Firbung zeigt. In zwei
weiteren Reagenzglasversuchen lésen wir
Phenol bzw. Salicylsiure jedoch in Alkohol.
Jetzt liefert nur noch die Salicylsiure mit Ei-
senchlorid eine Farbung.

Wir wigen 0,5 g Salicylsiure ab und 18sen
sie in einem Becherglas unter leichtem Erwir-
men in 250 ml Wasser. Jetzt entnehmen wir
1 ml mit der Pipette und verdiinnen im Re-
agenzglas mit 9 ml Wasser. Aus diesem Re-
agenzglas entnehmen wir wieder 1 ml und
verdiinnen in einem zweiten Reagenzglas
abermals auf %. In einem dritten und einem
vierten Reagenzglas wird erneut auf die glei-
che Weise verdiinnt. Jetzt fiigen wir zu jedem
der vier Gldser unter leichtem Erwirmen
einige Tropfen Eisenchloridlosung hinzu und
beobachten, bis zu welcher Verdiinnung die
violette Farbung noch erkennbar ist.

Salicylsiure liefert noch einige andere Re-
aktionen, die zu ihrem Nachweis dienen kén-
nen und die uns zugleich ihr chemisches Ver-
halten veranschaulichen.

In ein Reagenzglas geben wir 3 ml konzen-
trierte Schwefelsdure und fiigen vorsichtig 3
Tropfen Methanallosung (Formalin) hinzu.
Diese Lésung wird als »Koberts Reagens« be-
zeichnet. Wenn wir eine winzige Menge Sali-
cylsdure auf ein Uhrglas bringen, 2 Tropfen
Schwefelsiure hinzugeben und nach einigen
Minuten mit einem Tropfen des Reagens ver-
setzen, so zeigt sich nach einigen Minuten
eine rosa Firbung (leicht erw4rmen).

Zu einer kleinen Menge der frither herge-
stellten Salicylsiurelosung geben wir einige
Tropfen verdiinnte Kupfersulfatldsung und
erhitzen. Wir beobachten eine lebhafte sma-
ragd-griine Firbung.
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In ein Probierglas geben wir eine Messer-

spitze Kaliumpyrochromat und einige ml ver-
diinnte Schwefelsiure (etwa 10%ig). Nach
Zugabe einer Messerspitze Salicylsiure er-
wirmen wir mifig tiber der Bunsenflamme.
Bei vorsichtigem Riechen erkennen wir an
dem stechenden Geruch, dafl sich Methan-
sdure gebildet hat.
Salicylsiure wird von Oxydationsmitteln sehr
leicht angegriffen. Durch die verdiinnte
Chromsiureldsung wird sie in Methansiure
und Kohlensiure verwandelt. Noch energi-
scher wirkt Kaliumpermanganat, das die Sali-
cylsdure fast quantitativ zu Kohlensiure oxy-
diert (nasse Verbrennung).

Abnlich wie die Feutsiuren vermag auch
Salicylsiure mit Alkoholen unter Wasserab-
spaltung Ester zu bilden. Diese finden sich
z.T. in der Natur, und einige werden in der
Parfiimindustrie als angenehm duftende
Riechstoffe verwendet. In einem Probierglas
erwirmen wir 1 g Salicylsdure mit 1,5 ml Me-
thanol (Vorsicht! Gift!) und einigen Tropfen
konzentrierter Schwefelsdure. Schon nach
kurzer Zeit bemerken wir den angenehmen
Geruch des Methylsalicylates. Dieser Methyl-
ester der Salicylsiure ist ein Bestandteil des
schon erwihnten Wintergriinéls. Frither
wurde er daraus abgetrennt, heute stellt man
ihn fast ausschliefflich synthetisch her. Er ist
ein wichtiger Riechstoff und wird in der Me-
dizin — mit Olivendl gemischt — als Einreibe-
mittel gegen Rheuma verwendet.

Auch mit Phenol bildet die Salicylsiure
einen Ester, der unter dem Namen Salol in
der pharmazeutischen Industrie viel benutzt
wird, z. B. gegen Gelenkrheumatismus, bei
Neuralgie und als mildes Desinfektionsmittel.
Er bildet sich schon bei raschem Erhitzen von
Salicylsdure in unreiner Form und wird in der
Technik durch Zusammenschmelzen von Sa-
licylsdure, Phenol und einem wasserentzie-
henden Mittel hergestellt.

Auch der eingangs erwihnte Hauptbe-
standteil unserer Fieber- und Zahnschmerzta-
bletten, die Acetylsalicylsdure, ist eine Art
Ester, doch wirke hier die Salicylsiure ver-
moge ihrer OH-Gruppe als Alkohol, der mit
der Essigsdure verbunden ist. Da die Herstel-
lung fiir uns schwierig ist, wollen wir nur
einige einfache Reaktionen ausfiihren. Wir
lésen eine Tablette Acesal unter leichtem Er-
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wirmen und Rithren in 200 ml Wasser. Mit
Indikatorpapier priifen wir die Reaktion. Da
die Salicylsduregruppe noch erhalten ist, re-
agiert die Lésung sauer. Wir untersuchen, ob
mit Eisenchlorid oder Kupfersulfat die oben
beschriebenen Reaktionen der Salicylsiure
auftreten. Ein Stiickchen einer Tablette zeigt
mit Koberts Reagens die gleiche Reaktion
wie Salicylsdure. Auch Salol liefert die gleiche
Reaktion. Wir kénnen nun unsere Hausapo-
theke inspizieren und wollen die verschieden-
sten Fieber-, Kopf- und Zahnschmerz- sowie
Rheumamittel auf Salicylsdure oder ihre
Ester untersuchen. Sicher finden wir mehr-
fach eine positive Reaktion, und das zeigt uns
wiederum, welche hervorragende Rolle die
Salicylsdure noch immer in der pharmazeuti-
schen Industrie spielt.

I
0—C—CH,4
COOH
Acetylsalicylsdure

Salicylsdure sowie Benzoesiure beein-
trichtigen schon in geringer Konzentration
das Wachstum von Hefe- und Schimmelpil-
zen sowie mancher Bakterien. Infolgedessen
werden diese beiden Stoffe in grofitem Um-
fang zur chemischen Konservierung von Le-
bensmitteln verwendet. Giinstig sind die ge-
ringe Schidlichkeit und der schwache Eigen-
geschmack dieser beiden Stoffe. Im allgemei-
nen reicht ein Zusatz von 0,1% einer der Siu-
ren, um die alkoholische Girung oder das
Wachstum von Schimmelpilzen zu verhin-
dern. Wir kénnen uns davon sehr leicht tiber-
zeugen, indem wir etwas Brot, einige Friichte
oder andere Nahrungsmittel auf ein Uhrglas
legen und mit einer stark verdiinnten Salicyl-
sdureldsung befeuchten. Zur Kontrolle emp-
fiehlt es sich, einige der Proben nur mit Was-
ser zu befeuchten. Wenn die Proben warm
und feucht aufbewahrt werden, so beobach-
ten wir schon nach wenigen Tagen ein reges
Wachstum von Schimmelpilzen, wihrend die
mit Salicylsiure behandelten Speisen keiner-
lei Befall aufweisen. Weniger empfiehlt es
sich dagegen, den girenden Fruchtmost des
Vaters mit Salicylsdure zu versetzen, denn die
Weingirung wird gleichfalls unterbunden.

Das wird ausgenutzt, um Most, Fruchtsifte
und dergleichen von vornherein vor dem Gi-
ren zu bewahren.

8.3. Von Duftstoffen, Kosmetika
und Waschmitteln

»Und sie machte halt bei einem Hindler von
Parfiimerien, und sie nahm von ihm zehn ver-
schiedene Wisser: Rosenwasser mit Moschus
versetzt, Orangenbliitenwasser, Wasserli-
lien-, Weidenbliiten- und Veilchenwasser
und noch fiinf andere Arten. Und sie kaufte
auch Zuckerlaibe, eine Flasche zum Zerstiu-
ben, ein Stiick Weihrauch, Aloeholz, graue
Ambra und Moschus und Kerzen aus Wachs
von Alexandria, und das Ganze legte sie in
den Korb und sagte: >Nimm deinen Korb und
folge mirc. . .«

Soviel aus der Geschichte des Lasttrigers
und der drei Damen aus Bagdad, einem der
schénsten Mirchen aus Tausendundeiner
Nacht. Wunderbare Bliitenwasser, balsa-
misch duftende Riucherstoffe, Edelsteine
und erlesene Speisen waren einst im Orient
der Inbegriff des Reichtums. Schon vor vielen
Jahrhunderten kannten die Araber mannig-
faltige Verfahren zur Gewinnung von Duft-
stoffen aus Pflanzenteilen und tierischen Ab-
sonderungen. In den Parfiimerieldden der Ba-
sare wurden dem zahlungskriftigen Kaufer
erlesene Duftstoffe in reichhaltigster Auswahl
angeboten. Es heifit sogar, daf§ die Hindler
jedem ihrer Stammkunden eine individuelle,
zu ihm passende Parfiimmischung bereiteten.

In Europa verbreitete sich die Anwendung
des Parfiims erst in der Renaissance. Von den
Hofdamen Ludwigs des XIV. wird berichtet,
daf sie Parfiim im Ubermaf gebrauchten, um
den Kérpergeruch zu tiberdecken. Waschen
und Kérperhygiene waren den Hoflingen
nimlich unbekannte Begriffe.

Auch wir erfreuen uns gern an Diiften. Par-
fiime und Kosmetika sind begehrter denn je.
Die Geschmacksrichtung aber hat sich ge-
wandelt, die betiubenden Wohlgeriiche des
Orients, die aufdringlichen Parfiime der Re-
naissance sind zarten Phantasietdnungen ge-
wichen. Und noch etwas hat sich geindert.
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Die herrlichsten Duftkompositionen sind
heute fiir alle unsere Frauen erschwinglich.
Muflten friiher riesige Felder mit Rosen be-
baut, ihre Bliiten gepfliickt und verarbeitet
werden, um nur einige Kilo Rosensl zu erhal-
ten, so liefern uns heute chemische Spezialbe-
triebe die herrlichsten Duftstoffe ungleich bil-
liger, in viel gréferen Mengen und teilweise
mit ganz neuartigen Geruchsnoten.

Wie die Duftstoffe wurden auch Wasch-
mittel erst dank der Chemie allen zuginglich.
Noch im alten Rom galt verfaulter Urin als
verbreitetstes Waschmittel. Jahrhundertelang
war Toilettenseife ein Luxusartikel. Die mei-
sten mufSten sich mit der aus Fett von Tierka-
davern und Hanfél gewonnenen griinen
Schmierseife begniigen. Schnellwaschmittel,
Kosmetikseifen, Fleckentferner und viele an-
dere Dinge, die aus unserem Haushalt gar
nicht mehr wegzudenken sind, wurden
schlieBlich tiberhaupt erst in den Laborato-
rien des wissenschaftlich arbeitenden Chemi-
kers entwickelt. Sie erleichtern die Hausar-
beit in ungeahntem Mafe.

8.3.1. Die duftende Retorte

In den vorhcrgegangenen Abschnitten mufl-
ten wir uns in experimenteller Hinsicht etwas
beschrinken. Viele der modernen Farbstoffe
und Arzneimittel lassen sich mit unseren ein-
fachen Hilfsmitteln nicht aufbauen. Auch
mufiten wir uns bei den Arzneimitteln mit
harmlosen, ungefihrlichen Hausmitteln be-
gniigen. Dafiir wollen wir nun alle unsere
Hilfsmittel einsetzen und eine ganze Skala
verschiedener Duftstoffe aus unseren Gli-
sern, Kolben und Retorten hervorzaubern.
Beginnen wir zunichst mit natiirlichen Duft-
stoffen, die wir aus Pflanzenteilen gewinnen.

Die Duftstoffe der Pflanzen sind meist in
Form kleiner Tropfchen in besonderen Zellen
eingelagert. Duftstoffe finden sich nicht nur
in Bliiten, sondern auch in Blidttern, Frucht-
schalen, ja sogar im Holz mancher Pflanzen.
Der Gehalt an itherischen Olen liegt bei den
Pflanzenteilen, die zu ihrer Gewinnung her-
angezogen werden, zwischen Bruchteilen
eines Promille und 10%. Der Name Ol ist ir-
refiihrend. Die atherischen Ole haben mit den
echten fetten Olen nichts gemeinsam. Sie be-
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stehen aus mehr oder weniger komplizierten
Gemischen duftender organischer Verbin-
dungen verschiedenster Typen. Besonders
hiufig sind Ester, Aldehyde und Alkohole der
gesittigten und ungesittigten aliphatischen
und aromatischen Reihen vertreten. Sehr
wichtige Bestandteile sind schliefilich die Ter-
pene und ihre Abkémmlinge. Von einigen
Vertretern dieser Klasse wollen wir die For-
meln anfiihren.

CH
(IZH3 CHy [
C
c C
MG e HC/ij\CH
HC CH, HiCo /cuz HC—C
GO
H
C/
HC” Y CHy P \ /
y-Terpen 8-Limonen a-Pinen

Terpen ist ein cyclischer Kohlenwasserstoff
und kommt in geringen Mengen in vielen
Olen vor. Limonen ist der charakteristische
Bestandteil des Citronendls. Pinen ist Haupt-
bestandteil des Terpentinéls und bildet dar-
iiber hinaus das Ausgangsprodukt kiinstlicher
Duftstoffe.

Die itherischen Ole sind in Wasser meist
nur sehr schwer loslich, dagegen leichter in
hochprozentigem Alkohol, der deshalb in
grofitem Umfang als Losungsmittel in der
Parfiimerieindustrie verwendet wird. Die Ge-
winnung 4therischer Ole kann z. B. durch Ex-
traktion der Pflanzenteile mit Alkohol oder
anderen Losungsmitteln erfolgen. Besonders
wertvolle Bliitenduftstoffe erhilt man, wenn
in einer geschlossenen Kammer auf Drahtsie-
ben abwechselnd Fettschichten und Bliiten-
teile untergebracht werden. Die Ole lssen
sich bei diesem als »Enfleurage« bezeichneten
Verfahren in dem Fett, das dann als Duft-
stoffkonzentrat den Parfiimfabriken geliefert
wird. Wir wollen das dritte, besonders wich-
tige Gewinnungsverfahren, die Wasser-
dampfdestillation, anwenden. Die itheri-
schen Ole sind allein erst bei hohen Tempera-
turen h4ufig unter Zersetzung fliichtig. Leitet
man durch das Pflanzengut dagegen einen
Strom von Wasserdampf, so werden sie mit-
gerissen und sammeln sich dann im Destillat



8.1. Apparatur zur Gewinnung etherischer Ole

als Tropfchen, die infolge ihrer geringen
Dichte auf dem Wasser schwimmen.

Wir gewinnen etherische Ole. Ein Glaskol-
ben von 0,5 | Inhalt wird mit einem doppelt
durchbohrten Gummistopfen verschlossen.
Durch die eine Bohrung stecken wir ein zur
Spitze ausgezogenes Glasrohr, das fast bis auf
den Boden des Kolbens reicht. Durch die an-
dere Bohrung fithren wir den kurzen Schen-
kel eines U-férmigen Glasrohres von wenig-
stens 5mm lichter Weite. Den lingeren
Schenkel fiihren wir durch eine Bohrung des
Stopfens so in einen zweiten Kolben, daf§ er
gleichfalls fast bis auf den Boden reicht.
Durch die zweite Bohrung dieses Kolbens
stecken wir ein Glasrohr, das mit einer Kiihl-
vorrichtung (Liebigkiihler oder Umwicklung
mit Bleirohr) versehen ist. Als Vorlage zum
Auffangen des Destillats verwenden wir am
besten einen Scheide- oder Tropftrichter.

Wir wollen zunichst Kiimmels! herstellen.
Dazu besorgen wir uns 20 g Gewiirzkiimmel,
den wir im Mbrser unter Zusatz von Sand
oder mit einer alten Kaffeemiihle zerkleinern.
‘Wir geben den Kiimmel in den zweiten Kol-
ben und setzen wenig Wasser hinzu, so daf§
die Masse nicht ganz bedeckt ist. Den ersten
Kolben dagegen fiillen wir etwa zu einem
Drittel seines Inhalts mit Wasser, dem wir
zum gleichmifigen Sieden einige Tonscher-

ben zufiigen. Nun erhitzen wir mit dem Bun-
senbrenner zunichst Kolben 1 bis zum Be-
ginn des Siedens, erwirmen Kolben 2, bis der
Inhalt siedet, und setzen den Brenner dann
wieder unter Kolben 1, wobei wir mit még-
lichst grofier Flamme erhitzen, damit ein leb-
hafter Dampfstrom nach Kolben 2 und von
dort durch den Kiihler zur Vorlage geht. Wer
zwei Brenner hat, kann auch Kolben 2 leicht
erwirmen. Auf diese Weise wird vermieden,
daf wihrend des Versuches zuviel Wasser in
diesem Kolben kondensiert wird. Gute Dien-
ste leistet auch ein Sandbad, in das man den
Kolben 2 hineinstellt. Es wird vor der eigentli-
chen Wasserdampfdestillation erhitzt und
verhindert ein Auskiihlen des Kolbens.

Wir destillieren wenigstens eine Stunde
lang. Wihrend dieser Zeit sammeln sich in
der Vorlage etwa 100 ml Wasser, auf dem das
Kiimmelsl in farblosen Tropfen schwimmt.
Wir lassen den grofiten Teil des Wassers aus
dem Scheidetrichter ab und erhalten zuletzt
das reine Kiimmels! auf dem restlichen Was-
ser. Die Ausbeute betrigt rund 10 Tropfen
Kiimmelsl, eine Menge, die zur Bereitung
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mehrerer Flaschen Kiimmellikér ausreicht!
Seinen charakteristischen Geruch erhilt das
Kiimmeld! durch das Karvon, das zu reichlich
50% darin enthalten ist. Daneben enthilt
Kiimmels! auch Limonen, den Riechstoff der
Zitronen. Kiimmelsl wird in erster Linie zur
Parfiimierung von Seifen und Mundpflege-
mitteln benutzt. Auch manchen Parfiimen mit
Phantasienoten wird es in kleiner Menge zu-
gesetzt.

In vollig analoger Weise kénnen wir mit
dem gleichen Apparat itherische Ole aus an-
deren Pflanzenteilen abtrennen. Wir zerklei-
nern dazu jeweils die Pflanzenteile und unter-
werfen sie 1 bis 2 Stunden lang der Wasser-
dampfdestillation. Die Ausbeute wird freilich
je nach dem Gehalt an #therischem Ol unter-
schiedlich sein. Besonders empfehlen wir die
Herstellung folgender itherischer Ole:

Pfefferminzél — Aus 50 g getrockneter
Pfefferminze erhalten wir 5 bis 10 Tropfen
Pfefferminzél. Es enthilt unter anderem
Menthol, das ihm den charakteristischen Ge-
ruch verleiht. Pfefferminzél wird in groflem
Umfang zur Bereitung von Kélnischwasser,
Haarwissern und Mundpflegemitteln be-
nutzt. Heute wird Menthol meist kiinstlich
hergestellt.

Anisél gewinnen wir aus zerkleinertem
Anis. Es dient im Gemisch mit Pfefferminz-
und Eukalyptuss! zur Bereitung von Mund-
wissern, Zahnpasten und gelegentlich auch
Seifen.

Nelkenél erhalten wir durch Wasserdampf-
destillation von zerkleinerten Gewiirznelken.
Sein charakteristischer Bestandteil ist Euge-
nol, aus dem kiinstliches Vanillin hergestellt
wird. Nelkendl ist ein Zusatz vieler Parfiime
und wird auflerdem fiir Mundwisser und Sei-
fen verwendet.

Lavendelél — Zu seiner Bereitung zerklei-
nern wir 50 g getrocknete Lavendelbliiten.
Lavendels! ist einer der wichtigsten Riech-
stoffe und wird aufler fiir Lavendel- und K&l-
nischwasser bei der Bereitung von Parfiimen,
Seifen, Haarwissern, Puder, Cremes usw. be-
nutzt.

B JI"I_Wir 1 nd 1
100 bis 200 g Fichtennadeln sowie junge
Zweigspitzen. Diese Bestandteile werden zer-
kleinert und, da sie noch feucht sind, ohne
vorherigen Wasserzusatz mit Wasserdampf
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destilliert. Das itherische Ol kommt gewdhn-
lich nur in Mengen von einigen Promille in
den Nadeln vor. Aufler fiir Zimmerparfiime
erfreut es sich grofier Beliebtheit als Geruchs-
triger fiir Badesalze.

Wir wollen es dem Leser iiberlassen, noch
weitere Pflanzendiifte zu gewinnen. Wir kén-
nen dazu beispielsweise Fenchel, Zimtrinde,
Kamillenbliiten, aber auch duftende Bliiten-
teile unserer Gartenblumen mit Wasserdampf
destillieren. Die gewonnenen Produkte heben
wir in verschlossenen Reagenzglisern auf, da
wir sie spiter als Geruchstriger fiir Kosme-
tika benétigen. Leider miissen wir auf die
Herstellung der in feinen Parfiimen enthalte-
nen Duftstoffe, wie Bergamottesl, Jasminblii-
tendl und Nerolisl, verzichten, da uns die er-
forderlichen Ausgangsstoffe nicht zur Verfii-
gung stehen. Ein sehr feines Bliitens! liefern
aber auch Maigléckchen. Wer also eine gro-
flere Menge von Maiglockchenbliiten be-
schaffen kann, sollte dieses #therische Ol ab-
trennen.

8.3.2. Allerlei duftende Ester

Viele bekannte Duftstoffe gehéren zu den
Estern. Sie sind in der Natur weit verbreitet
und entwickeln die verschiedensten Geruchs-
noten, angefangen vom Duft tropischer Or-
chideen bis zum charakteristischen Aroma
unserer heimischen Friichte. Beginnen wir
gleich damit, eine Anzahl solcher duftender
Ester kiinstlich herzustellen.

Ester entstehen durch Vereinigung eines
Alkohols mit einer Carbonsdure. Dabei wird
Wasser abgespalten.

R - OH + HOOC — R'=

R — OOC — R’ + H,O

Alkohol + Siure == Ester + Wasser
Die Reaktion verlsuft nur in Gegenwart was-
serentziehender Mittel und geeigneter Kata-
lysatoren geniigend rasch. Man kocht daher
ein Gemisch des Alkohols und der Carbon-
sdure ldngere Zeit unter Zusatz von Schwefel-
sdure, die sowohl wasserentziehend wirkt als
auch die Reaktion katalytisch beschleunigt.
Hiufig sittigt man das Gemisch auflerdem
mit Chlorwasserstoff. Wir konnen das einfa-
cher erreichen, indem wir etwas Kochsalz
hinzusetzen. Die Schwefelsiure befreit ja
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8.2, Gewinnung eines Esters

daraus Chlorwasserstoff. Auch mit konzen-
trierter Salzsdure sowie mit wasserfreiem
Zinkchlorid bilden sich Ester, allerdings in
weniger guter Ausbeute. Wir verwenden
diese Mittel dann, wenn die organischen Aus-
gangsstoffe durch die konzentrierte Schwe-
felsiure zersetzt werden, was sich durch
Dunkelfirbung des Gemisches und unange-
nehm beiffende Geriiche verrit.
Wir stellen Ester ber. Um Ester in kleinen
M llen, b wir die in
Abb. 8.2 dargesoellte einfache Anordnung In
ein weites Reagenzglas wird ein engeres Re-
genzglischen so weit hineing ke, dafl
vom weiteren Reagenzglas nur das untere

RiickfluB-
kiihler

Drittel frei ist. Wir befestigen das engere
Rohrchen dazu am einfachsten, indem wir es
mit einigen Gummistiickchen (aus Gum-
mischlauch oder Stopfen herausgeschnitten)
am weiteren Rohr festklemmen. Es ist unbe-
dingt zu beachten, dafl rings um das enge
Rohr herum wenigstens 1,5 bis 2 mm freier
Raum bleiben, damit beim Erhitzen kein
Uberdruck entsteht. Wir geben nun in das
weite Reagenzglas etwa 2 ml Alkohol und
etwa 1/2 ml Carbonsiure.

(Bei dem Verhiltnis Alkohol : Carbon-
sdure von 4 : 1 betrigt die theoretische Aus-
beute 93%, wihrend sie bei einem Molzahl-
verhiltnis von 1 : 1 nur rund 67% betrigt. Die
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Lage des Estergleichgewichtes wird bekannt-
lich nach dem Prinzip von Le Chatelier durch
die Erhohung der Konzentration eines Aus-
gangsstoffes in Richtung der Reaktionspro-
dukte verschoben.)

Wir tauchen das Reagenzglas danach in

kaltes Wasser und fiigen zu dem Gemisch
ol

Verdiinnt duften sie nach Birnen und ande-
rem Obst. Sie dienen als Zusitze in Phanta-
sieparfiimen sowie als Losungsmittel fiir Na-
gellacke.

Butansauremethylester, der sich aus Butan-
siure und Methanol bildet, erinnert im Ge-
ruch an Rcmeuen

etwa 5 Tropfen konzentrierte Sch e

bylester erhalten wir aus Bu-

und eventuell einige Kérnchen Kochsalz
hinzu. Dann fiillen wir das enge Reagenzglas
bis 0,5 cm unter den Rand mit kaltem Wasser
und setzen es in das weite Reagenzglas ein.
Diese einfache Vorrichtung befestigen wir
senkrecht in einem Stativ und erwirmen mit
der kleinsten Brennerflamme 5 bis 10 Minu-
ten lang zum Sieden. Mit der Dauer des Sie-
dens steigt die Ausbeute bis zu dem angegebe-
nen Prozentwert. Das wassergefiillte Re-
agenzglas wirkt als Riickflukiihler. An sei-
nem Boden sehen wir stindig einen Teil des
Reaktionsgemisches zuriicktropfen. Bei lin-
gerem Sieden erneuern wir das Kithlwasser
von Zeit zu Zeit. Wenn wir zwei solcher Glis-
chen als Riickflulkiihler bereithalten, lifit
sich der Kiihlwasserwechsel sehr schnell vor-
nehmen, und wir brauchen das Sieden kaum
zu unterbrechen.

Schon wihrend des Versuches verspiiren
wir hiufig den angenehmen Duft der gebilde-
ten Ester, der allerdings vom beiflenden Ge-
ruch der Salzsiure iiberlagert ist (daher nie
direkt an der Offnung riechen!). Nach Ab-
kithlen neutralisiert man das Reaktionsge-
misch mit verdiinnter Sodalésung. Wir kon-
nen nun den Duft der reinen Ester bemerken
und beobachten auch vielfach die kleinen, 8li-
gen Estertropfchen, die auf der wifirigen Ls-
sung schwimmen, wihrend die nicht umge-
setzten Ausgangsprodukte meist geldst sind
oder einen festen Bodensatz bilden. Auf diese
Weise stellen w1r uns folgende Ester her:

Meth bylester ans Meth und
Ethanol. Der Ester riecht rumartig und wird
fiir kiinstliche Rumaromen verwendet.

Ethansiurebutylester und Ethansiureisob
tylester entsteht aus Ethansiure und Butanol
bzw. Isobutanol. Sie riechen stark fruchtig
und sind Bestandteil von Lavendel-, Hyazin-
then- und Rosenduftkompositionen.

Ethansiurepentyl- bzw. -isopentylester bil-
den sich aus Ethansture und Pentanol (Amyl-
alkohol) oder Isopentanol (Isoamylalkohol).
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tansdure und Ethanol. Er riecht charakteri-
stisch nach Ananas (Ananasaroma).

Butansdurepentyl- bzw. -isopentylester bil-
den sich aus Butansiure und Pentanol oder
Isopentanol. Sie riechen nach Birnen.

Auch unter den Estern aromatischer Siu-
ren finden sich schone Duftstoffe. Im Gegen-
satz zum Fruchtaroma der aliphatischen Ester
iiberwiegen bei ihnen balsamisch-animalische
oder exotische Bliitenduftnoten. Einige dieser
wichtigen Riechstoffe wollen wir herstellen.

Benzoesdiuremethylester und Benzoesiure-
ethylester erhalten wir aus Benzoesiure (Ben-
zencarbonsiure) und Methanol bzw. Etha-
nol. Wir verfahren nach der gleichen Vor-
schrift wie oben und verwenden Alkohol und
etwa 1 g der festen Benzoesiure. Die Ester
riechen balsamisch und sind Bestandteile von
Kompositionen der Duftrichtungen Heu,
Juchten, Nelke, Ylang und Tuberose.

Benzoesiurepentylester und B i
pentylester duften nach Klee und Ambra, je-
ner eigenartigen Darmausscheidung der
Wale. Dementsprechend sind sie vor allem in
Parfiimen mit orientalischer Note enthalten.
Zu ihrer Herstellung verestern wir Benzoe-
siure mit Pentanol oder Isopentanol unter
Zusatz konzentrierter Salzsiure, da Schwe-
felsdure leicht zur Zersetzung fiihrt.

Salicylsiureethylester erinnert im Geruch an
das Wintergriindl, das wir schon frither ken-
nengelernt haben. Er duftet jedoch weniger
aufdringlich und wird fiir Cassie- und
Chypre-Parfiime verwendet. Wir gewinnen
ihn aus Salicylsaure und Ethanol, die wir zu-
sammen mit Kochsalz und Schwefelsiure er-
hitzen.

Salicylsiurepentylester und -isopentylester
riechen stark und anhaftend nach Orchideen
und werden vielseitig fiir die Duftnoten Klee,
Orchidee, Chypre, Kamelie, Nelke und
Phantasierichtungen, besonders fiir Seifen,
herangezogen. Wir verestern wiederum mit
Salzsiure.
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ylester, Eth, zyl-
ester unid Butansiwrebenzylester sind Ester der
Methan-, Ethan- bzw. Butansiure mit dem
aromatischen Benzylalkohol. Da Benzylalko-
hol kiuflich schwer zu erhalten ist, stellen wir
ihn selbst aus Benzaldehyd(kaufliches Bitter-
mandelaroma) her. Wir erwirmen dazu 10 g
Benzaldehyd mit konzentrierter Kalilauge
(Vorsicht, stark itzend!) eine halbe Stunde
lang unter stindigem Riihren auf dem Was-
serbad. Dabei bilden sich Benzylalkohol und
das Kaliumsalz der Benzoesiure.

KOH
2CH; — CHO —
Benzaldehyd
C¢H; — COOK + C.H; — CH, — OH
Benzoesiure Benzylalkohol

Nach dem Abkiihlen verdiinnen wir mit 30 ml
Wasser. Das Kaliumbenzoat lost sich auf,
wihrend der Benzylalkohol als slige Flissig-
keit auf der Losung schwimmt. Wir trennen
ihn mit dem Scheidetrichter ab und erhitzen
ihn in unserem kleinen Apparat zusammen
mit einer der angefiihrten Siuren unter Zu-
satz von Schwefelsiure und Kochsalz. Die
Ester riechen durchdringend fruchtig-siif§
nach Jasmin und werden fiir viele Parfiime
verwendet.

Borsauretrimethylester duftet zwar nicht, er
hat aber eine grofle Bedeutung in der chemi-
schen Analytik. Er entsteht aus Borsdure und
Methanol nach folgender Gleichung:

/o1 Ho—ch, 0—CH,
B&-OH + HO—CH, =B 0—CH, + 3H,0
OH  HO—CH, 0—CH,

Zu seiner Darstellung geben wir in einen Por-
zellantiegel 1 bis 2 ml Methanol und fiigen
eine Spatelspitze Borsiurekristalle sowie 3
Tropfen konzentrierte Schwefelsiure zu. Da-
nach setzen wir den Deckel auf oder decken
mit einer Uhrglasschale ab. Nach 2 bis 3 Mi-
nuten ziinden wir die Mischung im Tiegel an.
Der iiberschiissige Alkohol verbrennt und
verdampft teilweise und reifit den Borsiure-
trimethylester mit, weil dieser bereits bei
68,75 °C siedet. Die Methanolflamme, die

aus dem Tiegel brennt, firbt sich dabei inten-
siv griin. Sie ist durchgehend griin gefirbt.
(Bei den Estern des Ethanols bis Dekanols be-
obachten wir lediglich einen griinen Flam-
mensaum.)

Uber den Borsiuretrimethylester konnen
wir demzufolge entweder Borsiure und
schwefelsdurelosliche Borate nachweisen
oder Methanol und die folgenden Alkanole
dieser homologen Reihe. Auflerdem lafit sich
mittels des Esters Borsiure quantitativ be-
stimmen, indem man den Ester in Kalkmilch
hydrolysiert und das ausfallende Calcium-
metaborat gravimetrisch weiter untersucht.
SchlieBlich wird bei chemischen Analysen
iiber diesen Ester auch Borsiure von Kiesel-
siure und anderen Verbindungen getrennt.

Priparative Gewinnung eines Esters. Wir
wollen nun einen Ester einigermaflen rein in
etwas groferer Menge herstellen und wihlen
dazu den Salicylsiuremethylester, den Ge-
ruchsstoff des Wintergriinols, das uns ja
schon bekannt ist. Wir brauchen dazu einen
kleinen Rundkolben (50 bis 100 ml Inhalt),
einen Kiihler oder eine selbstgebastelte Kiihl-
vorrichtung, einen Scheidetrichter als Vor-
lage, ein Stiick gebogenes Glasrohr, Brenner
und Stativ mit Zubehr sowie ein Wasserbad.
Diese Anordnung wird in der Abbildung auf
Seite 235 dargestellt.

In den Rundkolben fiillen wir 10 g Salicyl-
siure und 15 ml Methanol (Vorsicht! Gift!).
Wir kithlen mit kaltem Wasser und fiigen vor-
sichtig in kleinen Portionen 5 ml konzen-
trierte Schwefelsiure hinzu. Wir verschliefen
den Kolben mit einem Gummistopfen, in den
wir vorher das Ende des Kiihlers gesteckt ha-
ben. Nun wird der Kolbeninhalt unter Riick-
flukithlung 2 Stunden lang auf dem sieden-
den Wasserbad erhitzt. Danach lassen wir ab-
kithlen und schiitten das Reaktionsgemisch in
eine Schale, die etwa 100 ml kaltes, am besten
mit Eisstiickchen vermischtes Wasser enthalt.
Wir rithren um, gieflen das Gemisch in den
Scheidetrichter und schiitteln einige Male
kriftig durch. Der Salicylsduremethylester
setzt sich ab und kann abgetrennt werden.
Der so gewonnene Ester, etwa 5 bis 10 g, ist
allerdings noch ziemlich unrein. Man kann
ihn durch fraktionierte Destillation reinigen.

In der hier beschriebenen Weise lassen sich
selbstverstindlich auch andere Ester in etwas
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groferer Menge herstellen. Das ist jedoch fiir
uns unnétig,fdenn der Geruch ist besonders
angenehm, wenn die Riechstoffe stark ver-
diinnt sind. In konzentrierter Form dagegen
riechen sie hiufig unangenehm beiflend oder
besitzen einen regelrecht widerlichen, absto-
flenden Geruch.

Wir kénnen das feststellen, indem wir die
Reagenzgliser, in denen wir die Ester herge-
stellt haben, mehrere Male mit Wasser aus-
spiilen. Sie duften dann immer noch und so-
gar besonders angenehm. Im iibrigen warnen
wir ausdriicklich davor, die selbst hergestell-
ten Riechstoffe fiir Parfiime oder sogar als
Fruchtessenzen zu verwenden! Einmal errei-
chen sie bei weitem nicht die Qualitit der
kauflichen Produkte, die meist komplizierte
Mischungen darstellen, und zum anderen
sind unsere Erzeugnisse meist stark verunrei-
nigt.

Duftende Alkanale — aus Seife. Unter den
modernen synthetischen Riechstoffen neh-
men die hdheren Alkanale und Alkanole mit 7
bis 20 Kohlenstoffatomen eine hervorragende
Stellung ein. IThre eigenartig frischen, hiufig
etwas wachsartigen Geriiche ermdglichten
die Entwicklung zahlreicher neuer Phantasie-
noten mit sehr interessanten Effekten. Welt-
marken wie die in Frankreich hergestellten
Parfiime »Soir de Paris« oder »Chanel Nr. 5«
verdanken ihr Aroma diesen Stoffen. Auch in
der DDR werden #hnliche Erzeugnisse pro-
duziert.

Die hoheren Alkanale und Alkanole — als
wichtige Zwischenstufen — werden aus Fett-
siuren synthetisch durch Einwirkung von
Wasserstoff bei hohem Druck gewonnen.
Alkanale entstehen aber auch in unreiner
Form, wenn fettsaure Salze zusammen mit
einem Salz der Methansiure trocken destil-
liert werden. Wir haben nach einem analog
durchgefiihrten Verfahren Aceton aus Grau-
kalk gewonnen.

Wir erhitzen einige Gramm feingeschnit-
tene Kernseife, am besten Seifenflocken, zu-
sammen mit etwa der gleichen Menge Na-
triummethanat in einem groflen Reagenzglas
oder einem Kolbchen. Die entweichenden
Dimpfe leiten wir durch eine Kiihlvorrich-
tung und fangen sie in einer Vorlage auf.
Wenn wir vorsichtig erhitzen, erhalten wir
ein helles, triibes Destillat, das angenehm
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frisch und etwas nach Wachs duftet. Darin
sind neben Wasser unter anderem einige ho-
here Alkanale enthalten. Bei zu starkem Er-
hitzen bilden sich dagegen mannigfache und
auflerdem unangenehm riechende Zerset-
zungsprodukte.

Fruchtessenz wnd Baldriansiure aus Isopen-
tanol. Wir kithlen ein Reagenzglas, in das wir
3ml Isopentanol (Vorsicht! Gift!) geben,
sorgfiltig mit Eiswasser oder wenigstens sehr
kaltem Wasser. Wir stellen es dazu in ein
nicht zu kleines Becherglas mit der Kiihlfliis-
sigkeit. Nun fiigen wir vorsichtig in kleinen
Portionen 5 ml konzentrierte Schwefelsiure
hinzu. Das Gemisch farbt sich dabei rétlich.
Sollte es schwarz werden, ist die Mischung
ungeeignet.

Inzwischen haben wir die bei der Herstel-
lung des Salicylsduremethylesters benutzte
Anordnung wieder aufgebaut. In den Kolben
geben wir eine Losung von 10 bis 12 g Ka-
liumpyrochromat in 15 ml Wasser. Wir lassen
nun vorsichtig und in kleinen Portionen (Ab-
stand halten!) das Gemisch aus dem Reagenz-
glas hinzuflieflen und beobachten dabei eine
heftige Reaktion. Zugleich bemerken wir
zuerst fruchtig-bananenartige und spiter in-
tensiv fruchtige Geriiche. Nun erhitzen wir
den Kolben auf dem siedenden Wasserbad
etwa eine Stunde lang. Die Fliissigkeit hat
sich danach dunkelgriin gefarbt, und nach
dem Abkiihlen und Offnen nehmen wir einen
tranigen Baldriangeruch wahr. Wenn wir
etwa 25 ml Wasser hinzufiigen und am abstei-
genden Kiihler destillieren, erhalten wir ein
Destillat, das aus mehreren Schichten besteht.
Im Wasser gelost, ist darin Isopentansiure
oder Baldriansiure enthalten (saure Reaktion
priifen!). Dariiber befindet sich hiufig noch
eine leichtere, lige Schicht von Isopentan-
sdureisopentylester, dem Isoamylester der
Baldriansdure.

Die Mischung von Kaliumpyrochromat
und Schwefelsiure wirkt stark oxydierend.
Dabei entstehen aus dem Alkohol zunichst
der Aldehyd Isopentanal und spiter die Iso-
pentansiure. Der Ester bildet sich durch eine
sekundire Reaktion der Siure mit dem noch
nicht umgewandelten Isopentanol. Isopen-
tansiure ist ein Hauptbestandteil des Bal-
drianéls, daher der Name Baldriansiure. Der
Aldehyd und der Ester finden in der Parfiime-
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rie sowie fiir Fruchtessenzen Verwendung.

Fliederduft aus Terpentindl. Wenn wir durch
die Wilder wandern, so beobachten wir hiu-
fig an den Kiefernstimmen fischgritenartige
Einschnitte in die Rinde. Wir wissen, hier
wird Harz gewonnen. Es flieft aus den Wun-
den und sammelt sich in kleinen am Stamm
befestigten Blumentopfen. Das Harz ist ein
wichtiger Rohstoff der chemischen Industrie.
Durch Wasserdampfdestillation trennt man
es in Terpentindl und das zuriickbleibende
Kolophonium, das unter anderem zum Ls-
ten, als Zusatz bei der Papierfabrikation, fiir
Schuhcreme, Dichtungsmittel und viele an-
dere Zwecke benétigt wird. Terpentinél hin-
gegen ist ein sehr begehrtes Verdiinnungsmit-
tel fiir Firnis. Sein Hauptbestandteil ist das Pi-
nen, das sich auch in vielen anderen Ztheri-
schen Olen findet. Pinen ist gewif kein be-
sonders angenehm duftender Vertreter aus
der Terpenfamilie. Den Kiinsten der Chemi-
ker ist es jedoch gelungen, Pinen in herrliche
Bliitenduftstoffe umzuwandeln, die man
sonst nur in kleiner Menge in den teuren
Olen seltener Bliiten findet. Auferdem wird
aus Pinen in groflem Umfang Kampfer herge-
stellt, der als Einreibemittel benutzt wird und
— wie wir sahen — zur Herstellung von Cellu-
loid dient. Wir wollen einen der wichtigsten
Dufistoffe, den nach Flieder riechenden Al-
kohol Terpineol, gewinnen.

In ein Erlenmeyerkslbchen von 100 ml In-
halt geben wir 15 ml reines, echtes Terpen-
tinél und 30 ml auf die Halfte mit Wasser ver-
diinnte Salpetersiure. Wir verschliefen den
Kolben mit einem durchbohrten Gummistop-
fen, in den wir ein etwa 20 cm langes, offenes
Glasrohr stecken. Auflerdem setzen wir das
Kolbchen in eine Schale mit kaltem Wasser
und bauen die ganze Anordnung unter dem

Abzug oder im Freien auf, da nitrose Gase
entstehen kénnen. Deshalb haben wir auch
dafiir gesorgt, daff der Kolben offenbleibt!
Nun lassen wir die Mischung 1 bis 2 Tage ste-
hen, wobei wir so oft wie nur moglich kriftig
umschiitteln. Sobald briunliche Gase auftre-
ten und der Kolbeninhalt warm wird, ist das
Schiitteln zu unterbrechen und der Kolben
durch Eintauchen in die Wasserschiissel zu
kiihlen. Der Kolbeninhalt besteht auch nach
der Reaktion aus zwei Schichten, die jedoch
beide eine rotlich-braune Farbe angenommen
haben. Oben schwimmen als zahfliissige,
schaumige Masse das Terpentinél und das
daraus unter Aufnahme von 2 Wassermolekii-
len entstandene »Terpinhydrat«. Die darun-
ter befindliche Salpetersiure hat nur einen ge-
ringen Prozentsatz l6slicher Umwandlungs-
produkte aufgenommen. Wir neutralisieren
die Fliissigkeit mit verdiinnter Sodalésung
(Vorsicht, schdumt!) und trennen den 6ligen
Anteil ab, indem wir den Kolbeninhalt in eine
Schale gieflen und die obere Schicht mit
einem Loffel vorsichtig abheben. (Statt dessen
koénnen wir auch die untere Schicht mit einer
Pipette absaugen. Anwendung eines Scheide-
trichters ist wegen der zihen Beschaffenheit
nicht zu empfehlen.) Nun erhitzen wir die
zihflissige Masse mit einem Uberschufl an
verdiinnter, etwa 10%iger Schwefelsiure eine
Stunde lang am Riickfluflkiithler. Wir benut-
zen die gleiche Anordnung wie bei der Her-
stellung des Salicylsduremethylesters. Nach
dem Abkiihlen wird wiederum mit Sodals-
sung neutralisiert. Wir bemerken einen auf-
dringlichen Fliedergeruch, der allerdings vom
Duft des nicht umgewandelten Terpentinsls
sowie mannigfacher Verunreinigungen iiber-
lagert ist. Die gesamte Reaktion wird durch
folgende Gleichung wiedergegeben:

X i .
c C—OH C
AN H,C” CH H,C” SSCH
HE™ Ht /CH ST
P lHquo T et T ROy
2 2
\(l:/ (|?—OH é—on
PN P
H H,C” CH, HC” CHy
Pinen Terpinhydrat Terpineol
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Terpineol wird in der rohen technischen
Form zur Parfiimierung von Seifen verwen-
det, sorgfiltig gereinigte Priparate sind un-
entbehrliche Bestandteile vieler Duftkompo-
sitionen.

8.3.3. Die Parfiime

Wir haben nun eine Anzahl recht verschie-
denartiger Duftstoffe hergestellt und studiert.
Trotzdem werden wir von unseren Erzeug-
nissen sicher enttiuscht sein, wenn wir zum
Vergleich den Duft eines hochwertigen kauf-
lichen Parfiims genieflen. Es ist nimlich nicht
eine Verbindung allein, die den wertvollen
Erzeugnissen ihren Duft verleiht. Ein moder-
nes Parfiim entsteht vielmehr durch Mischen
verschiedener, teils natiirlicher, teils kiinst-
licher Duftkompositionen, von denen wie-
derum jede eine ganze Anzahl verschiedener
Bestandteile enthilt.

So ist beispielsweise eine neuere Flieder-
duftkomposition folgendermaflen zusam-
mengesetzt:

11,0% Terpineol
11,0% Phenylethylalkohol
11,5% Lilas 1094

6,5% Heliotropin
6,5% Hydroxycitronellal
4,5% Zimtalkohol
0,8% Cibet-Tinktur
1,0% Yland absolut
1,0% Bouvardia
1,0% Ethansiurebenzylester
1,0% Amylzimtaldehyd
0,3% Anisaldehyd
0,2% Methylanthranilat

Mehrere solche Kompositionen vereint, er-
geben aber erst das gesamte Parfiim. Lange
Erfahrung und beinahe kiinstlerische Fihig-
keiten sind nétig, um ein solches Duftgebilde
zu entwickeln. Noch immer ist die franzési-
sche Stadt Suresnes der anerkannte interna-
tionale Mittelpunkt, von dem die neuen Mo-
derichtungen ihren Ausgang nehmen. In stin-
dig zunehmendem Mafle werden hochwertig-
ste synthetische Riechstoffe aus der DDR so-
gar in dieses Zentrum der Parfiimindustrie
geliefert. Auch die in der UdSSR sowie bei
uns entwickelten Fertigfabrikate stehen den
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franzésischen Weltmarken nicht nach und
sind im In- und Ausland beliebt.

Zur Zeit unserer Grofimiitter waren reine
oder gemischte Blumennoten, wie z. B. Flie-
der, Rose, Narzisse, sehr begehrt. Spiter be-
vorzugte man Orchideendiifte, und heute
werden frischblumige Phantasieprodukte mit
einem kleinen animalischen Unterton ver-
langt. Daneben treffen wir im Handel auch
schon wieder die reinen Blumennoten. Zur
Herstellung eines Parfiims mit Phantasienote
legt man zuerst den sogenannten »Kopfge-
ruch« fest, meist natiirliche oder synthetische
Citrus- oder Bergamottedle. Nun verleiht
man durch Zusatz hoherer Aldehyde eine
spritzige Note, ferner darf ein frischgriiner
Geruch sowie als Ubergang ein Blumenduft
nicht fehlen. Die animalische Note wird von
kiinstlichen ambra- oder moschusartigen
Produkten hergestellt. Sie dienen zugleich als
»Fixateure«, die dafiir sorgen, daf} sich die
leicht fliichtigen Essenzen nicht zu rasch ver-
ziehen, sondern linger auf der Haut oder auf
dem Tanzkleid haftenbleiben.

Zum Schlufl wollen wir uns nun noch ein
»Modeparfiim« selbst herstellen.

Wir mischen Parfiim. Fiir den Kopfgeruch
benétigen wir zunichst Citrussl, das wir uns
aus Zitronen- oder Apfelsinenschalen herstel-
len. Diese Schalen sind reich an 4therischen
Olen, so dafl die Abtrennung bereits durch
mechanisches Aufreifien der Olzellen und
Auffangen der freien Olirdpfchen gelingt.
Wir zerreiben dazu die Oberfliche der Scha-
len auf einem Reibeisen und pressen die zer-
riebenen Teilchen in einem festen, zusam-
mengedrehten Leinentuch intensiv  aus.
Durch das Tuch tritt eine triibe Fliissigkeit
hindurch, die aus Wasser und Oltrépfchen
besteht. Wir vermengen ungefihr 2 ml dieser
Fliissigkeit mit 1ml unseres »Seifendestil-
lats«, das ja hohere Fettaldehyde enthilt und
spritzig-wachsartig duftet. Nun benétigen
wir noch die Blumennote, die wir durch Zu-
satz von 2 bis 3 Tropfen Maigléckchensl
oder der gleichen Menge von kiinstlich her-
gestelltem Salicylsduremethylester bzw. Ter-
pineol erzielen. Ganz wenig (1 Tropfen) Sali-
cylsduremethylester, Kiimmelsl sowie etwas
Vanillezucker verbessern den Duft. Wir neh-
men diese Mischung schlieflich in 20 ml
Ethanol (unvergillt) oder notfalls in der glei-



chen Menge Kornschnaps auf, und unser Par-
fiim ist fertig. Von einer praktischen Verwen-
dung der Mischung, die ja ohnehin nicht mit
den kiuflichen Marken konkurrieren kann,
sei allerdings abgeraten. Wir iiberlassen es
dem Leser, weitere Duftnoten aus den oben
hergestellten Riechstoffen zusammenzustel-
len.

8.3.4. Schonheit — mit Nachbhilfe

In den Schaufenstern der Drogerien, der Fri-
siersalons und erst recht der Kosmetiksalons
liegen, geschmackvoll angeordnet, zahlreiche
Flaschchen, Packungen, Tuben und Dosen
aus. Phantasievoll sind die Namen dieser Pri-
parate. Thr Anblick liflt das Herz vieler
Frauen hoher schlagen. Kosmetische Pripa-
rate verschiedenster Art sind heute jeder Frau
— aber auch dem Mann, selbst wenn er es
nicht wahrhaben will — unentbehrliche Hilfs-
mittel bei der Pflege und der Erhaltung der
Korperschonheit. Viele Kosmetika leisten
aber noch mehr. Sie wirken vorbeugend ge-
gen Erkrankungen der Zihne und der Hayt.

Wir alle verwenden Zahnpasta — und doch
war ihr Gebrauch noch im vorigen Jahrhun-
dert unbekannt. Mundwisser und Rasierwis-
ser desinfizieren und erfrischen, Sonnensle
und Lichtschutzcremes gestatten uns ausge-
dehnte Sonnenbider zur Briunung unserer
Haut, ohne daff wir Schiittelfrost und
Schmerzen eines Sonnenbrandes fiirchten
miissen. Den verschiedensten Hautcremes
und -gelees ist es zu verdanken, dafl sich un-
sere werktitigen Frauen trotz schwerer Ar-
beit in der Industrie oder in der Landwirt-
schaft eine gepflegte Haut bewahren. Abends
im Theater oder beim Tanz verwenden sie
zarte Parfiime. Wer zur Schweiflbildung
neigt, braucht sich nicht mehr zu scheuen; die
Chemie hat Priparate entwickelt, die die
Schweiflabsonderung hemmen und unange-
nehme Geriiche beseitigen.

Aufer diesen allgemein geschitzten Pripa-
raten werden noch viele andere Mittel ange-
boten, deren Anwendung Geschmackssache
ist und die zu einer etwas »synthetischen
Schonheit« verhelfen. Thre Skala erstreckt
sich vom althergebrachten Lippen- und Au-
genbrauenstift iiber die Haarfirbemittel bis

zu den verschiedensten Gesichtspackungen,
Hautemulsionen usw. Gerade bei letzteren
Artikeln scheint es uns hdufig, als hitten die
Alchimisten des Mittelalters in den Kosmeti-
kalaboratorien eine ungeahnte Auferstehung
gefeiert; denn viele Verschénerungsmittel
sind rein aus der Erfahrung gewonnene Pro-
dukte, ihre Wirkung kann hiufig nicht er-
klirt werden oder ist iiberhaupt umstritten.
Und doch kénnen wir nicht leugnen, daf die
Gesamtheit der kosmetischen Priparate einen
auflerordentlichen Fortschritt gebracht hat,
und wir diirfen sicher sein, daf die Zukunft
noch manche Uberraschungen auf dem Ge-
biet der Kosmetik bieten wird. Grundstock
der modernen Kosmetik aber ist die chemi-
sche Industrie, die uns die vielen Ausgangs-
stoffe fiir Kosmetika liefert.

So trigt die Chemie nicht nur dazu bei, daf§
wir linger leben, indem sie Arzneimittel
schafft, sondern sie gibt uns auch die Mog-
lichkeit, die Schénheit unseres Korpers her-
vorzuheben und bis ins Alter zu erhalten.

Wir igen ki ische Prip Selbst-
verstindlich kénnen wir hier keinen auch nur
annihernd vollstindigen Uberblick tiber die
Z ung und Herstellung kosmeti-
scher Priparate geben. Wir wollen uns viel-
mehr auf ganz wenige Beispiele beschrinken.

Rasierwasser — Wir lésen 0,1 Teile Pfef-
ferminzdl oder 0,05 Teile kiufliches Men-
thol, 0,06 Teile Vanillin oder eine etwas gro-
Bere Menge Vanillezucker, 0,2 Teile Neroli-,
Bergamotte- oder Citrusél in 19,0 Teilen
96%igem unvergilltem Alkohol (Primasprit)
oder in der gleichen Menge Isopropanol. Wir
kénnen statt dessen auch 55 Teile 40%igen
klaren Kornschnaps verwenden. Auf keinen
Fall darf vergillter Alkohol oder gar Metha-
nol benutzt werden!

Nun l6sen wir noch 5 Teile Eisessig oder
15 Teile Essig in 75 Teilen destilliertem
‘Wasser (wenn wir Kornschnaps nehmen, nur
40 Teile destilliertes Wasser).

Zum Schlufl vermischen wir beide Losun-
gen miteinander, indem wir gut durchschtit-
teln, und das Rasierwasser ist fertig.

Ghurken-Gesichtswasser — Wir zerreiben
eine Gurke, pressen den Saft aus und verset-
zen 25 Teile mit 5 Teilen unvergilltem Alko-
hol. In dieser Fliissigkeit werden 2 g Citro-
nen-, Wein- oder Adipinsiure sowie 0,3 g fe-
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ste essigsaure Tonerde aufgelost. Eine zweite
Losung mischen wir aus 7,5 Teilen Alkohol,
7,5 Teilen destilliertem Wasser und einem
Teil eines guten kiuflichen Parfiims. Durch
Vermengen beider Fliissigkeiten erhalten wir
das Gesichtswasser.

Aluminiumsalze wie die essigsaure Ton-
erde wirken desinfizierend und adstringie-
rend, d. h., sie verengen die Hautporen und
glatten dadurch unsere Haut. Gurkensaft soll
gleichfalls eine reine Haut erzeugen. Viele
Gesichtskosmetika werden in Form von
»Emulsionen«, fein verteilten Mischungen
von Olen bzw. Fetten mit wifirigen Losun-
gen, in den Handel gebracht. Auch die
Grundlagen der Hautcremes sind Emulsio-
nen, die durch innige Vermengung von Fet-
ten, z.B. dem Wollfett Lanolin, Vaseline
oder Wachsen, mit Wasser erzeugt werden.

Honiggelee — Es dient zur Handpflege,
und wir gewinnen es durch Erwirmen von
3,5 g gepulverter Gelatine mit 65 Teilen Ro-
senwasser (Rosenbliiten mit Wasser einige
Tage stehenlassen) und 10 Teilen Bienenho-
nig. In die warme Mischung gieflen wir unter
Riihren eine zweite Mischung von 1 Teil Par-
fiim, 1,5 Teilen Alkohol und 19 Teilen Glyce-
rol. An einem kalten Ort erstarrt die Masse zu
dem fertigen Gelee.

Sprudelndes Badesalz — Wir l6sen den frii-
her hergestellten Farbstoff Fluoreszein in
5 ml 10%iger Sodalésung. Im Mérser werden
50 g Natriumhydrogencarbonat (vorher gut
trocknen!), 5 g Fewa, Spee synth. oder ein an-
deres Feinwaschmittel und 15 g Stirke zer-
kleinert und vermengt.

Nun lassen wir die Farbstofflosung aufsau-
gen und fiigen schlieflich das aus Fichten-
oder Kiefernnadeln durch Wasserdampfde-
stillation gewonnene #therische Ol hinzu. An
einem miflig warmen Ort trocknen wir die
Mischung und verriihren schlieflich mit 40 g
gepulverter Adipinsiure. Wenn wir das Salz

in das Badewasser schiitten, so setzt die Adi-
plnsaure aus dem Hydrogencarbonar. die

lensdure frei. Das W tel sorgt fiir
eine feine Verteilung der Gasblischen, wih-
rend Fluoreszein und Fichtennadels! dem
Bad Farbe und Duft verleihen.

8.3.5. Niitzliche Schaumschligerei

Es ist nicht schwer zu erraten, daf§ sich hinter
dieser Uberschrift die Chemie der Waschmit-
tel verbirgt. Unter allen Erzeugnissen der che-
mischen Industrie, die wir im Haushalt ver-
wenden, nehmen Waschmittel mengenmifig
die erste Stelle ein. Von der Scheuerseife bis
zur feinen Toilettenseife, vom altbekannten
Ata und Imi bis zu Fewa und Spee begegnen
uns im tiglichen Leben die Erzeugnisse unse-
rer Waschmittelindustrie.

Nach wir vor ist die Seife das wichtigste al-
ler Waschmittel. Der Chemiker versteht unter
Seife die Alkalisalze der hoheren Fettsiuren,
vor allem Natriumstearat, Natriumpalmitat
oder Natriumoleat, also die Salze der Stea-
rin-, Palmitin- oder Olsiure. Diese Fettsiu-
ren sind in der Natur weit verbreitet, sie bil-
den niamlich den Hauptbestandteil der mei-
sten pflanzlichen und tierischen Fette. Aller-
dings liegen sie in den Fetten nicht als freie
Siuren vor, sondern sind mit dem dreiwerti-
gen Alkohol Propantriol — hiufig Glycerol
genannt — verestert. Fette sind allgemein
Ester zwischen Fettsiuren und Glycerol, de-
ren Struktur aus der Formel unten hervor-
geht. Von alters her spaltet man die Fette
durch Kochen mit Laugen. Dabei bilden sich
die Alkalisalze der Fettsiuren, die Seifen, so-
wie freies Glycerol. Der ganze Vorgang wird
daher »Verseifung« genannt. Zur Fabrikation
von Seifen aller Art werden auch heute noch
Fette mit starken Laugen gekocht. Diesen
Vorgang gibt die nachstehende Gleichung
wieder.

CH,—0—0C—R CH,—OH

(|:H —0—0C—R +3NaOH — CH — OH + 3R— COONa
CH;—0—0C—R CH;,—OH

Fett
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Wir lernen die Kunst des Seifensiedens.
Mehrere Kubikmeter Inhalt besitzt ein mo-
derner Siedekessel zur Seifenherstellung. Das
Erhitzen erfolgt dabei mit Wasserdampf, der
teils direkt in die Mischung geblasen wird
und dabei die Masse in Bewegung hilt, teils
auch indirekt iiber Rohrschlangen den Siede-
kessel heizt. Wir wollen Seife in wesentlich
bescheidenerem Mafle herstellen.

Unser Seifensiedekessel besteht aus einer
groflen Porzellanschale oder notfalls aus
einem emaillierten eisernen Topf, den wir auf
dem kochenden Wasserbad erhitzen. Als
Rohstoff kénnen wir im Prinzip jedes Fett
oder Ol verwenden, jedoch erhalten wir je
nach der Beschaffenheit des Ausgangsmate-
rials Seifen unterschiedlicher Qualitit und
Hirte bei unseren Versuchen.

Kemseife guter Qualitdt bereiten wir am
besten durch Verseifen von 70 g Rindertalg
und 30 g Schweinefett mit Natronlauge. Wir
lassen das Fett zundchst auf dem Wasserbad
schmelzen und tragen nun unter kriftigem
Umriihren in kleinen Portionen eine warme
Losung von 25 g Natriumhydroxid in 30 ml
Wasser ein. (Verspritzen der Natronlauge
vermeiden! Schutzbrille tragen und Abstand
halten.) Nun erwirmen wir die Mischung un-
ter haufigem Rithren mit dem Glasstab 30
Minuten auf dem siedenden Wasserbad, wo-
bei wir das verdampfte Wasser durch Zuge-
ben kleiner Portionen heiffen Wassers ergin-
zen. Danach fiigen wir 100 ml 20%ige Koch-
salzlésung hinzu und erhitzen weiter bis zur
vollstindigen Abscheidung der Seife. Im Ge-
gensatz zum heiflen Wasser ist Seife in Koch-
salzlésung kaum l8slich. Sie scheidet sich da-
her beim »Aussalzen«, wie man diesen Vor-
gang in der Technik nennt, auf der Oberfla-
che ab. Wir lassen etwas abkiihlen und kon-
nen die halbfeste Seife abschopfen oder auch
mit einem Tuch abfiltrieren. (Vorsicht — die
Finger nicht in die starke Lauge tauchen, am
besten arbeitet man mit Gummihandschu-
hen.) Nun spiilen wir die Seife mit wenig kal-
tem Wasser ab und kneten sie in einem festen
Tuch so kriftig wie moglich durch. Dabei ge-
ben wir etwas in Alkohol gelésten Riechstoff
zur Parfiimierung hinzu. Je nach der ge-
wiinschten Duftrichtung wihlen wir Kiim-
mel-, Anis-, Fenchelsl sowie Terpineol, Sali-
cylsiuremethylester, Benzaldehyd oder Mi-

schungen dieser Stoffe. Auf jeden Fall ver-
wenden wir nur sehr wenig Duftstoff, denn
die Seife soll ja nicht aufdringlich riechen.
Zum Schlufl formen wir aus der leicht ange-
wirmten Masse durch kriftiges Driicken und
Pressen das fertige Seifenstiick. Die wifirige
Kochsalzlésung, die beim Aussalzen der Seife
zuriickbleibt, enthilt das bei der Verseifung
freigesetzte Glycerol. Wir konnen es durch
Eindampfen der Losung anreichern. Vom
Kochsalz |48t sich Glycerol am besten durch
Vakuumdestillation abtrennen. Wer iiber
einen dazu geeigneten Apparat verfiigt, mag
dies durchfiihren. (Vorsicht — Implosionsge-
fahr, Schutzbrille tragen!)

In der Technik wird das Pressen und Kne-
ten der Seifenmassen selbstverstindlich
maschinell vorgenommen. Bei der Kernsei-
fenfabrikation wird die Seife in Form eines
Stranges geprefit, automatisch geteilt, in
Stiicke geformt und verpackt. Zur Bereitung
von Toilettenseifen wird die rohe Kernseife
meist zu Schnitzeln zerkleinert, sodann mit
Parfiimen, Farbe und eventuell auch mit des-
infizierenden oder fiillenden Zusitzen ge-
mischt und schlieflich in die fertigen Stiicke
geprefit. Als Ausgangsprodukte fiir die tech-
nische Seifenfabrikation verwendet man
kaum noch tierische, sondern fast ausschlief}-
lich pflanzliche Fette oder Ole. Auch wir kén-
nen beliebige Reste von Pflanzenfett oder -8l,
die wir im Haushalt vorfinden, durch Kochen
mit Natronlauge verseifen. Die Qualitit der
Erzeugnisse wird allerdings recht unter-
schiedlich sein. Aus vielen Fetten, insbeson-
dere aus Olen, bilden sich nimlich keine fe-
sten, sondern weiche oder zihfliissige Seifen,
die sich auflerdem hiufig nur schwer durch
Aussalzen abtrennen lassen. Andererseits lie-
fern beispielsweise Oliven- und Rizinussl
sehr feste Seifen. Der Seifensieder mufl diese
Eigenschaften der Fette natiirlich sehr genau
kennen, wenn er einwandfreie Erzeugnisse
erhalten will. Er muf die Qualitit der Fette
standig im Laborversuch iiberpriifen und darf
Fette, die weiche Seifen geben, nur in Mi-
schung mit anderen Fetten verwenden.

Auch mit Kalilauge lassen sich Seifen berei-
ten. Sie sind jedoch im Gegensatz zu den Na-
triumsalzen der Fettsiuren zihfliissig und
werden daher als »Schmierseifen« bezeichnet.

Schmierseife stellen wir uns durch Kochen
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von 100 g tierischem oder pflanzlichem Fett
mit einer Lésung von 30 g Kaliumhydroxid in
40 ml Wasser her (Vorsicht, stark 4tzend!).
Wir benutzen dabei den gleichen Apparat
und verfahren nach der gleichen Anleitung
wie bei der Herstellung von Kernseife. Auf
das Aussalzen kénnen wir jedoch verzichten
und die Masse nach der Verseifung einfach
unter Rithren abkiihlen lassen. Wir erhalten
eine zihe Mischung von Schmierseife, Was-
ser und eventuell nicht umgesetzten Aus-
gangsprodukten, die in der Technik als
»Leimseife« bezeichnet wird und als billige
Scheuerseife in den Handel kommt. Die frii-
her viel benutzte »griine Seife« beispielsweise
verdankt ihre Firbung der Mitverwendung
von Hanfsl.

Rasierseifen werden aus hochwertigen Fet-
ten (Talg, Kokosfett) durch Verseifen mit
einem Gemisch von Natron- und Kalilauge
im Verhiltnis 1:1 erzeugt. Diese Seifen
zeichnen sich durch feste Konsistenz bei sehr
gutem Schaumvermégen aus. Wir kénnen
uns eine solche Seife leicht nach der gegebe-
nen Anleitung herstellen, wollen sie jedoch
auf keinen Fall benutzen, da bei einem even-
tuellen Uberschuf8 von Alkali durch unvoll-
stindige Verseifung eine Veritzung der iiber-
aus empfindlichen Gesichtshaut zu be-
fiirchten wire.

Das alte Seifensiedeverfahren mit Laugen
ist in der Technik immer mehr durch die di-
rekte Fettspaltung mit Wasserdampf unter er-
hohtem Druck verdringt worden. Dabei bil-
den sich Glycerol und freie Fettsiuren, die
sich infolge der Wasserlsslichkeit des Glyce-
rols leicht abtrennen lassen. Aus dem Fettsiu-
regemisch werden durch Erwirmen mit
Soda- oder Pottaschelésung sehr einfach die
entsprechenden Seifen erzeugt (Carbonatver-
fahren).

8.3.6. Seife aus Kohle

Speziell in der DDR hat die Produktion von
Seife aus synthetischen Fettsiuren einen ho-
hen Stand erreicht.

Wenn wir die Formel eines gesittigten
Kohlenwasserstoffes (Paraffin) mit der For-
mel einer Fettsiure vergleichen, so fallt auf,
dafl die Fettsiure durch Anlagern von 2 Ato-
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men Sauerstoff aus den Paraffinen hervor-

geht:
CH; —...CH,... — CH; + 30—
Alkan
CH; — ...CH,... — COOH + H,O
Fettsiure

Die Chemiker haben sich nun bemiiht, Pa-
raffine mit dem Sauerstoff der Luft direkt zu
Fettsiduren zu oxydieren. Von fritheren Ab-
schnitten her wissen wir, dafl die Paraffin-
Kohlenwasserstoffe chemisch sehr bestindig
sind. Bei hoherer Temperatur lafit sich die
Oxydation jedoch gar nicht so schwer durch-
fithren. In der Technik geht man so vor, daf§
mittelweiches Paraffin (12 bis 20 Kohlen-
stoffatome im Molekiil) auf 110 °C erhitzt
und stindig Luft hindurchgeblasen wird. Als
Karalysator wird Kaliumpermanganat ver-
wendet. Dieser Katalysator wirke allerdings
mehr richtungslenkend als beschleunigend.
Ohne Katalysator bilden sich sehr heterogene
Produkte.

Die Paraffinoxydation wird im VEB Hy-
drierwerk Rodleben in groftem Umfang
durchgefiihrt. Ausgangsprodukt ist Paraffin,
das bei der Braunkohlenverschwelung anfillt.
Die synthetische Fettsduregewinnung wurde
im Kriege aufgenommen und in den letzten
Jahren wesentlich erweitert. Synthetische
Fettsiuren helfen uns, wertvolle Devisen zu
sparen, die wir sonst fiir den Import auslindi-
scher Pflanzenfette ausgeben miifiten. Seifen,
die aus kiinstlichen Fettsiuren gewonnen
werden, sind den »natiirlichen Seifen« absolut
gleichwertig. Fiir die kiinstliche Herstellung
von Nahrungsfetten, die in der Nazizeit an-
gestrebt und in geringem Umfang begonnen
wurde, diirfen kiinstliche Fettsduren dagegen
in der DDR nicht verwendet werden.

Nachdem wir im Laufe dieses vorliegenden
Buches schon allerhand experimentelle Er-
fahrung gewonnen haben, wollen wir uns an
die Nachahmung der synthetischen Seifenfa-
brikation wagen und selbst ein Stiickchen
Seife aus Kohle erzeugen.

Wir oxydieren Paraffine. Zunichst miissen
wir Fettsiuren durch Oxydation aus Paraffin
herstellen. Als Ausgangsprodukt benutzen
wir moglichst weiches Rohparaffin oder,
noch besser, das Paraffin, das wir bei der
Braunkohlenverschwelung friiher selbst her-
gestellt haben. Es empfiehlt sich allerdings,



8.3. Oxydation von Paraffinen

etwa 100 bis 150 g Paraffin ei en

Kihlwasser

Den Erl erkolben setzen wir nun auf

Wenn wir den Ehrgeiz haben, ausschliefllich
selbstgewonnenes Paraffin zu benutzen, miis-
sen wir die frither beschriebene Braunkohlen-
verschwelung zwei- bis dreimal wiederholen.
Unsere Oxydationsanlage bauen wir aus
einem Erlenmeyerkolben von 250 ml Inhalt,
den wir mit einem dreifach durchbohrten
Gummistopfen verschliefen. Durch die eine
Bohrung stecken wir ein Thermometer, das
fast bis auf den Boden des Kolbens reicht.
Durch die zweite Bohrung fithren wir den
kurzen Schenkel eines Glasrohres, dessen an-
deren Schenkel wir an einen Liebigkiihler an-
schlieflen oder zur Kiihlung einfach mit Blei-
rohr umwickeln. Als Vorlage benutzen wir
ein Reagenzglas, das wir zur Kiihlung noch-
mals in Wasser stellen. In die dritte Bohrung
des Gummistopfens setzen wir schliefSlich ein
Glasrohr ein, das fast bis auf den Boden rei-
chen soll. Durch dieses Rohr muf wihrend
des Versuches stindig Luft in raschem Strom
geblasen werden. Wir benotigen dazu ein Ge-
blise. Arbeitsgemeinschaften konnen ein
Wasserstrahl- oder Motorgeblise verwenden.
‘Wer zu Hause experimentiert, kann z. B. den
Fon kurzzeitig in ein Geblise verwandeln.

einen Dreifufl mit Drahtnetz, fiillen ihn mit
100 bis 150 g Paraffin und setzen die ganze
Anordnung zusammen. Vorher geben wir je-
doch noch 5 g feinpulverisiertes Kaliumper-
manganat als Katalysator in den Kolben. Nun
wird mit der kleinen Flamme eines Bunsen-
brenners erwirmt und, sobald das Paraffin
geschmolzen ist, das Geblise eingeschaltet.
Die Luft soll so rasch hindurchstrémen, daff
der Kolbeninhalt griindlich durchmengt
wird, jedoch kein allzu starkes Schiumen ein-
tritt.

Nun heifit es Geduld iiben.

‘Wir miissen ndmlich mindestens 5 Stunden
lang erwirmen und Luft hindurchblasen, da-
mit die hartnickigen Paraffine in nennens-
werter Ausbeute oxydiert werden. Wihrend
der ganzen Zeit mufl die Temperatur durch
Regeln der Gaszufuhr zwischen 120 und
140 °C gehalten werden. In der Technik ar-
beitet man bei 110 °C und erhilt dadurch rei-
nere Produkte, jedoch werden fiir einen An-
satz 24 Stunden Reaktionsdauer benétigt.

Bereits kurze Zeit nach dem Einsetzen der
Reaktion entweichen aus der Vorlage
Dimpfe, die sich durch einen aufdringlichen
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Geruch bemerkbar machen. Diese Abgase
stellten die Techniker in Rodleben iibrigens
vor schwierige Probleme, denn ein Ablassen
in die Luft war fiir die Bevolkerung nicht zu-
mutbar. Deshalb werden die Gase im techni-
schen Betrieb in besonderen Anlagen ver-
brannt.

Nach 2 Stunden beobachten wir, daf§ sich
in der Vorlage etwas zihfliissiges bis halbwei-
ches Destillat bildet. Es besteht aus fliichtigen
Paraffinen und ersten Destillationsproduk-
ten. Die Priifung mit angefeuchtetem Indika-
torpapier gibt jedoch zunichst nur eine
schwach saure Reaktion. Im spiteren Verlauf
entweichen zunehmend heifle Dimpfe, die —
wie wir uns iiberzeugen — stirker sauer re-
agieren. Bei der Oxydation entstehen nimlich
in gewissem Umfang auch niedermolekulare,
fliichtige Sauren, wie Methan-, Ethan-, Pro-
pansdure usw. Auch ein Teil der hsheren
Fettsiuren geht iiber und kondensiert im De-
stillat.

Nach 5 Stunden oder auch linger brechen
wir den Versuch ab und lassen erkalten. Zu-
nichst tiberzeugen wir uns vom Vorhanden-
sein hoherer Fettsauren im Destillat. Wir ge-
ben dazu in die Vorlage einige ml konzen-
trierter Natron- oder Kalilauge, verschlieflen
das Glas mit einem Gummistopfen, schiitteln
und lassen absetzen. Nun verdiinnen wir mit
Wasser und filtrieren. Das Filtrat schiitteln
wir kriftig und beobachten eine bestindige
Schaumbildung, die auf das Vorhandensein
von Seife deutet. Ein Zusatz von Blei-, Cal-
cium- oder Magnesiumsalzldsung ergibt
einen dicken, flockigen Niederschlag unlésli-
cher Fettsduresalze.

Weiterverarbeitung auf Seife. Das Stiick
Seife bereiten wir aus dem erstarrten Riick-
stand im Erlenmeyerkolben. Wir erwirmen
den Kolben zunichst, bis der Inhalt wieder
flissig wird, und gieflen das Gemisch in eine
Porzellanschale. Hierzu geben wir etwa die
Hilfte des Volumens an konzentrierter Na-
tronlauge (Vorsicht — itzend!) und etwa die
gleiche Menge gesittigter Sodalésung. Nun
wird erwirmt und gerithrt. Die Fettsiuren
verseifen, wobei sich drei Schichten ausbil-
den: Auf der Oberfliche schwimmt nicht um-
gesetztes Paraffin, in der Mitte bildet sich
eine wiflrige Seifenlosung aus, und unten
klebt nicht umgesetztes Reaktionsgemisch.
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Wir erhitzen 15 Minuten lang und schépfen
die obere Schicht mit einem alten Loffel weit-
gehend ab. Die untere Schicht verschwindet
nach und nach. Nun fiigen wir reichlich kon-
zentrierte kalte Kochsalzlésung hinzu. Dabei
scheidet sich die Seife, die in Kochsalzlosung
fast unléslich ist, ab. Wir gieflen das ganze
Gemisch durch ein Sieb oder Filter und kne-
ten die Seife unter Zusatz von etwas Glycerol
und einigen Tropfen eines Duftstoffes zu
einem Stiick, das einem kiuflichen Stiick
Seife einigermafien shnlich sieht.

Unser Produkt wird allerdings braun ge-
farbt sein; es ist noch stark paraffinhaltig.
Wenn wir hartes Paraffin verwenden, ist die
Seife auch noch ziemlich spréde, eine Eigen-
schaft, die wir durch den Glycerolzusatz et-
was mindern. Doch immerhin: Wir kénnen
uns mit der Seife die Hinde waschen, wobei
auch eine — allerdings nicht sehr hervorra-
gende — Schaumbildung auftritc.

Trotz dieser Mingel kénnen wir auf das
Produkt stolz sein, ist es uns doch gelungen,
einen neuzeitlichen technischen Prozef} er-
folgreich nachzuahmen!

Wirkungsweise der Waschmittel. Waschvor-
ginge sind recht komplexe physikalisch-che-
mische Prozesse. Die Wirkung der Wasch-
mittel zielt darauf ab, an der Grenzfliche
zwischen den Textilien und der Waschfliissig-
keit eine moglichst effektive Schmutzabhe-
bung zu erreichen. Im einzelnen sind fiir die
Wirkung eines Waschmittels hauptsichlich
folgende Eigenschaften von Bedeutung: das
Schmutztragevermégen, das im wesentlichen
durch Grenzflichenerscheinungen in Verbin-
dung mit elektrostatischer Aufladung zwi-
schen den Schmutzpartikelchen und dem
‘Waschmittelschaum bestimmt wird; das
Emulgiervermégen, das gleichfalls auf
Grenzflichenwirkung vorwiegend elektrosta-

84. E hung der Oberflich

(O = Molekiile an der Oberfliche (F) der%lussig-
keit, R = resultierende Kraft der Oberflichenmo-
lekiile, I = Molekille im Inneren der Fliissigkeit)




tischer Natur beruht und sich in der Zertei-
lung von Fetttropfchen in sehr kleine schwe-
bende Partikeln suflert. Schlieflich ist fiir die
Wirkung der Waschmittel besonders auch die
Benetzungswirkung mafigebend, denn um
einen Reinigungseffekt zu erzielen, mufl die
Waschfliissigkeit vor allem in die feinen Po-
ren moderner Textilgewebe hineingelangen.
Die wichtigste und auch am leichtesten zu
bestimmende Kenngréfle einer Waschfliissig-
keit ist die Oberflichenspannung. Thr Zu-
standekommen wird aus der Abbildung 8.4.
ersichtlich. Die im Inneren einer Flissigkeit
befindlichen Molekiile unterliegen den anzie-
henden zwischenmolekularen Wechselwir-
kungen von Nachbarteilchen in allen Rich-
tungen. Dagegen sind die Molekiile an der
Oberfliche eines Fliissigkeitstropfens nur der
Anziehung durch die seitlichen und vor allem
inneren Nachbarteilchen ausgesetzt, und es
ergibt sich als Resultierende eine in das In-
nere gerichtete Kraft, die man tblicherweise
als Oberflichenspannung bezeichnet und die
als Kraft pro Lingeneinheit der Grenzfliche
in Newton je Meter (N - m~*) oder entspre-
chend als Oberflichenenergie in Kilojoule je
Quadratmeter (k] - m~2) angegeben wird.
Soll die Oberfliche einer Fliissigkeit ver-
groflert werden, so ist erforderlich, zusitzli-
che Teilchen an die Phasengrenze zu heben.
Dazu mufl die der Oberflichenspannung ent-
sprechende Energie aufgewendet werden.
Beispielsweise betrigt die Oberflichenener-
gie von Wasser 72 - 1077 ] - cm™%, und man
mufl daher 72 - 1077 Joule aufwenden, um
eine Wasseroberfliche um einen Quadratzen-
timeter zu vergroflern. Eine unmittelbare
Folge der Oberflichenspannung ist es, dafl
Fliissigkeiten stets bestrebt sind, eine mini-
male Oberfliche einzunehmen, d.h., im
schwerelosen Raum nehmen Tropfen Kugel-
gestalt an. Je kleiner die Oberflichenspan-
nung ist, um so geringer wird der Widerstand
einer Fliissigkeit gegen die Vergroferung der
Oberfliche, und fiir die Wirkung der Wasch-
mittel ist daher entscheidend, dafl sie die
Oberflichenspannung des reinen Wassers
wesentlich herabsetzen. Erst dadurch wird
die Waschfliissigkeit in kleine Poren ein-
dringfshig. Die Theorie kann hier nicht im
einzelnen dargelegt werden, doch sei ange-
merkt, dafl alle Waschmittel, darunter auch

)

8.5. Versuch zur Bestimmung der Oberflichen-
spannung

Seife, aus elektrisch polaren Molekiilen auf-
gebaut sind, die sich in der Oberflichen-
schicht weitgehend parallel zueinander aus-
richten. Dabei ist ein Teil des Molekiils, die

sogenannte  hydrophile  (wasserliebende)
Gruppe, der Fliissigkeit zugewandt, wie es
unsere Abbildung zeigt.

Um die Oberflichens g experi ||

zu bestimmen, benutzen wir am besten die so-
genannte Ringabreifimethode (Abbildung).
Wir biegen uns aus Kupferdraht von etwa
1 mm Durchmesser einen Ring von etwa 5 cm
Durchmesser, wobei die Enden am besten
stumpf aneinandergesetzt verldtet werden.
Ferner befestigen wir an drei Punkten, die
einem gleichseitigen Dreieck entsprechen,
feine Dederonfiden, oder wir léten sehr
diinne Kupferdrihte an. Die drei Fadenenden
werden verkniipft und an Stelle der Waag-
schale an einer Handwaage befestigt. Durch
entsprechende  Tariergewichte wird die
‘Waage ins Gleichgewicht gebracht. (Wer
iiber keine Handwaage verfiigt, kann sich aus
einem Glasstab, der an einer Drahtschleife
aufgehingt wird, eine einfache Wigevorrich-
tung selbst bauen.)

Fir die Durchfithrung der Messungen
bringen wir zunichst Wasser, dann Seifenls-
sungen, Waschmittellaugen und andere Mi-
schungen verschiedener Konzentrationen
und Temperaturen in ein geniigend grofles
Becherglas oder in eine Kristallisierschale.
Danach setzen wir den Drahtring vorsichtig
auf die Oberfliche auf, so dafl er gleichmifig
benetzt wird. Wenn wir die Waagschale nun-
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mehr belasten, so wird der Ring mit einem
Flisssigkeitsfilm- zundchst etwas angehoben,
d. h., die Flussigkeitsoberfliche wird vergrs-
Rert. Bei einer bestimmten Belastung, die der
Oberflichenspannung entspricht, kommt es
schliefflich zum Abreifien. Mit dieser einfa-
chen Vorrichtung kénnen wir die Oberfli-
chenspannung recht genau messen. Wir emp-
fehlen dem Leser, Versuchsserien in Abhin-
gigkeit von der Waschmittelkonzentration
sowie der Temperatur durchzufiihren, die Er-
gebnisse zu tabellieren und graphisch aufzu-
tragen. Beim Vergleich mit tabellierten Lite-
raturwerten ist fiir die Auswertung zu beach-
ten, dafl die Begrenzung der Oberfliche un-
seres Fliissigkeitsfilmes liings des Ringes dop-
pelt zu rechnen ist, da sie aus einer »inneren«
und einer »4ufleren« Grenzfliche besteht. Be-
trigt der Umfang unseres Ringes 27r
(r =Radius), so ergibt sich die Oberflichen-
spannung, wenn wir die Belastung beim Ab-
reiflen durch die doppelte Randlinge des Fil-
mes (4 7r) dividieren. Wir erhalten die Ober-
flichenspannung in N - cm™, da die Masse

von 1 mg die Gewichtskraft von 9,81 - 10-¢
N ausiibt.

Abschlieflend verweisen wir nochmals dar-
auf, dafl die Oberflichenspannung zwar eine
wichtige, aber durchaus nicht die einzige
Kenngrofie fiir die Beurteilung eines Wasch-
mittels bildet. Weitere wichtige Eigenschaften
wurden eingangs bereits aufgefiihrt, aber es
sei insbesondere auch auf das chemische Ver-
halten. hingewiesen. So hat die altbewihrte
Seife als Waschmittel beispielsweise durch
ihre alkalische Reaktion eine negative Wir-
kung auf bestimmte Textilien, die vorwie-
gend aus Eiweiflstoffen bestehen (Wolle).
Ferner bilden sich in hartem Wasser, das ge-
|6ste Salze der Erdalkalien enthilt, unlsliche
»Kalkseifen«, die nicht nur zum Verlust an
‘Waschmittel fithren, sondern sich auch auf
den Textilfasern absetzen. Die neueren syn-
thetischen Waschmittel haben demgegentiber
viel giinstigere Eigenschaften. Viele von ih-
nen sind Mischungen von Salzen organischer
Sulfonsiuren mit ke ierten Phosph
sowie Polyboraten.




9. Chemie des Lebens

9.1. Nahrungsmittel als
chemische Verbindungen

Ludwig Feuerbach driickte mit seinem Wort
»Der Mensch ist, was er ifit« den Standpunkt
des naiven Materialismus aus. Wir lehnen
diese Anschauung heute ab, weil sie die hs-
here Qualitit des menschlichen Lebens iiber-
sieht.

Wenn wir jedoch einmal die besondere
Qualitit der Lebensvorginge aufier acht las-
sen, ist der Organismus tatsichlich eine au-
Berordentlich komplizierte »chemische Fa-
brik«. Ohne Anwendung starker Sauren, gro-
Rer Driicke ‘oder hoher Temperaturen wer-
den im K6rper bestindig komplizierteste che-
mische Operationen in héchster Vollkom-
menheit durchgeftihrt. Noch wissen wir nicht
in allen Details, wie diese Vorginge ablaufen,
doch die Forschungen zahlreicher berithmter
Physiologen und Chemiker haben uns schon
viele Einzelheiten erkennen lassen.

Um fortbestehen zu konnen, braucht der
menschliche Organismus eine Reihe von or-
ganischen Stoffen, die zum Aufbau und zur
Erg3 der Kérperb dteile notwen-
dig sind. Im Gegensatz zur Pflanze vermag
der Mensch — ebenso wie das Tier — keine
organischen Stoffe aus anorganischem Mate-
rial aufzubauen.

Auflerdem benétigt der Organismus Ener-
gie, die sowohl zur Erhaltung der Korper-
wirme als auch zur Verrichtung von Arbeit
notwendig ist.

9.1.1. Experimente mit Zucker

Beschiftigen wir uns zunichst mit der ein-
fachsten Nahrstoffamilie, den Kohlenhydra-
ten. Zu ihnen gehoren die verschiedenen Zuk-
kerarten, die Stirke und die Cellulose. Koh-
lenhydrate dienen dem Korper fast aus-
schlieflich als Brennstoff zur Energieerzeu-
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gung. In begrenztem Umfang kann der Kér-
per aber auch Fette aus Kohlenhydraten auf-
bauen.

Zucker brennt! Priifen wir doch gleich ein-
mal, ob sich aus Zucker Energie gewinnen
1488t. Wenn wir an ein Stiick Wiirfelzucker ein
Streichholz halten, stellen wir fest, daf} der
Zucker allein nicht brennt. Sobald wir jedoch
nur ganz wenig Zigarettenasche auf das
Stiickchen Wiirfelzucker geben und nun wie-
derum ein Streichholz daranhalten, brennt
der Zucker unter Schmelzen und Verkohlen
mit einer blaulichgelben knisternden Flamme.
Dabei wird Wirme freigesetzt wie bei jeder
Verbrennung. Die Wirkung der Zigaretten-
asche ist hier katalytischer Natur.

Im Kérper »verbrennt« der Zucker selbst-
verstindlich nicht unter Entflammung, son-
dern mit Hilfe organischer Katalysatoren bei
niedriger Temperatur iiber sehr komplizierte
Zwischenstufen. Die Endprodukte sind Koh-
lendioxid und Wasser.

Woraus bestebt Zucker?In einem Reagenz-
glischen erwirmen wir etwas Zucker, zu-
nichst vorsichtig, dann stirker. Der Zucker
schmilzt, firbt sich briunlich, wird schwarz,
und schlieBlich bleibt nach kriftigem Glithen
fast reiner Kohlenstoff zuriick. Am oberen
Ende des Gliaschens kondensieren sich dabei
Wassertropfchen.

Die St formel der Kohlenhydrate
lautet Cry(H,0),, wobei m und n ganze Zah-
len sind. Die meisten Kohlenhydrate — und
daher stammt ihr Name — kann man sich also
aus Kohlenstoff und Wasser aufgebaut den-
ken. Beim Erhitzen ohne Sauerstoffzutritt
zerfallen sie — wie wir eben festgestellt haben
— in diese Bestandteile.

H\ /OH
C—
H—-é—OH
HO—C—H O
—
-
CHOH  Glucose

Die ausfiihrliche Strukturformel verrit je-
doch, daf die Molekiile der Kohlenhydrate
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recht kompliziert zusammengesetzt sind. An
einer Kohlenstoffkette, die bei den wichtig-
sten Zuckerarten 6 Kohlenstoffatome ent-
hilt, befinden sich OH-Gruppen, Wasser-
stoffatome und Alkanalreste, wobei auch so-
genannte Sauerstoffbriicken auftreten. Wir
zeigen das an der Formel des Traubenzuckers
oder, wie die Chemiker sagen, der Glucose.
Thre Formel ist auf Seite 250 dargestellt.

Glucosemolekiile kénnen sich untereinan-
der oder mit verwandten Zuckerarten zu lan-
gen Molekiilketten zusammenlagern. Dabei
wird Wasser abgespalten.

Durch Zusammenschluff von Glucosemo-
lekiilen entsteht Stirke, die durchschnittlich
200 bis 1000 Glucosebausteine je Molekiil
enthilt, oder Cellulose, bei der sogar 300 bis
5000 Glucosemolekiile in einer Kette verei-
nigt sind. Zum Unterschied zu den einfachen
Zuckern werden diese Stoffe »Polysaccha-
ride« genannt. Glucose ist dagegen ein Mo-
nosaccharid, weil es nur aus einer Gruppe be-
steht.

Der Rohrzucker (Saccharose) schliefllich,
der im Zuckerrohr, in den Zuckerriiben und
einigen anderen Pflanzen gebildet wird, ist
ein Disaccharid, das durch Vereinigung von
zwei Bausteinen, einem Glucosemolekiil und
einem Molekiil der ganz #hnlich gebauten
Fructose (Fruchtzucker), hervorgeht.

Durch Erhitzen lifit sich der Rohrzucker
nicht in diese Bestandteile trennen. Die
briunlichen Zwischenprodukte entstehen
vielmehr durch teilweise Zersetzung und wer-
den unter dem Namen Karamel fiir die Siif8-
warenindustrie verwendet oder bei noch
dunklerer Farbung als natiirliche Farben fiir
Lebensmittel (Karamelbier, Essig usw.) einge-
setzt. Die beim Glithen zuriickgebliebene
Zuckerkohle ist als wirksame Aktivkohle ver-
wendbar.

Um Zucker in Glucose und Fructose zu
zerlegen, miissen wir Wasser anlagern. Wenn
wir den Zucker dazu nur mit Wasser kochen,
verliuft die Reaktion jedoch fast unmerklich
langsam. Zur katalytischen Beschleunigung
der Reaktion eignen sich Wasserstoffionen,
die wir durch Zusatz beliebiger Siuren erhal-

ten.

Wir kochen Kunsthonig. Der echte Honig,
den uns die Bienen liefern, besteht aus einem
Gemisch von Traubenzucker und Fruchtzuk-
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ker sowie kleinen Mengen aromatisch duften-
der Stoffe. Durch Spaltung von Rohrzucker
erhdlt man ein chemisch fast gleichwertiges
Gemisch, dem nur die Aromabestandteile
fehlen. Die Spaltung des Zuckers wird haufig
als Inversion oder auch als Hydrolyse be-
zeichnet. Der letzte Name driickt aus, dafl bei
dem Vorgang Wasser angelagert wird.

Wir bereiten uns Kunsthonig nach folgen-
dem Rezept:

70 g Zucker in einer Porzellanschale oder
einem Becherglas ibergieflen wir mit 30 ml
siedendem Wasser. Unter kriftigem Riihren
I6st sich der Zucker zu einem zihen Sirup.
Das Ganze wird auf dem Wasserbad auf 80
bis 85 °C (mit dem Thermometer kontrollie-
ren!) erwirmt. Als Katalysator der Hydrolyse
miissen wir Saure hinzufiigen. Wir benutzen
dazu am besten 0,5 ml reine Methansiure.
(Vorsicht — konzentrierte Methansiure ist
giftig und 4tzend!) Statt dessen konnen wir
auch reine Salzsiure verwenden, jedoch ent-
sncht dabei ein schwer zu beseitigender Ne-

k. Das Gemisch wird unter
mehrmahgem Rihren 2 bis 3 Stunden lang in
dem genannten Temperaturbereich gehalten.
Danach neutralisieren wir die Saure mit 0,8 g
Natriumhydrogencarbonat, wobei Kohlen-
sdure entweicht (gut durchrithren!). Die
Masse bildet nach dem Abkiihlen einen hellen
Sirup, der siiff, bei Verwendung von Salz-
sdure allerdings auch etwas salzig schmeckt.

_Bei der technischen Herstellung von

Kunsthonig werden natiirlich auch Aroma-
stoffe hinzugesetzt, die in unserem Produkt
fehlen.

Reaktionen der Monosaccharide. Monosac-
charide, wie Traubenzucker und Fruchtzuk-
ker, wirken reduzierend. Diese Eigenschaften
sind der Alkanalgruppe zuzuschreiben, die in
der Kettenform des Traubenzuckers enthal-
ten ist bzw. in der Ketogruppe, die wir im
Fructosemolekiil finden. Wir l6sen wenig
Traubenzucker (Dextropur oder Trauben-
zuckertabletten) in Wassser auf und fiigen
folgende Reagenzien hinzu:

Fehlingsche Losung, die wir kurz vorher
durch Zusammenschiitten von Teillsung 1
und Teillssung 2 bereitet haben (vgl.
Abschn. 6.3.2). Nach dem Erhitzen fillt ein
dicker, rotbrauner Niederschlag von Kup-
fer(I)-oxid aus.

Zu etwas Silbernitratlsung geben wir so-
viel Ammoniak, bis sich der gebildete Nieder-
schlag soeben wieder aufgeldst hat. Diese Lo-
sung fiigen wir zu etwas Traubenzuckerls-
sung hinzu und beobachten am Glischen
nach Erwirmung einen mehr oder weniger
gleichmifigen Silberspiegel. (Gliser vorher
gut sdubern!)

Diese Reaktionen konnen zum Nachweis
von Monosacchariden, wie z. B. Traubenzuk-
ker, dienen, jedoch liefern auch andere redu-
zierende Verbindungen — wie wir frither an
den Alkanalen feststellten — gleichartige Re-
aktionen.

Wir priifen, ob Rohrzuckerlésungen oder
der selbstbereitete Kunsthonig ebenfalls diese
Reaktionen zeigen. Rohrzucker und Polysac-
charide reduzieren nicht, weil die Alkanal-
gruppen hier abgesittigt sind.

Verzuckerte Kartoffeln und Biume. Stirke
und Cellulose — so haben wir erfahren — sind
aus Traub k lekiilen z
setzt. Sollte es nicht moglich sein, die Sthrke
der Kartoffeln und des Getreides oder die
Cellulose, den Hauptbestandteil des Holzes,
in Traubenzucker zu verwandeln?

Aber gewifl! Nur brauchen wir dazu stir-
kere Hilfsmittel. Zur Verzuckerung von
Stirke oder gar Cellulose mufl man entweder
die Sturekonzentration gegeniiber der Rohr-
zuckerinversion erhdhen oder unter erhsh-
tem Druck und hsherer Temperatur arbeiten.
Im Gegensatz zur Technik kénnen wir nur
das erste Mittel, also stirkere Siurekonzen-
trationen, anwenden, wobei wir allerdings
keine genieflbaren Produkte erhalten.

Beginnen wir mit der Stirke: Sowoh! in
Kartoffeln als auch in Getreide ist Stirke als
hauptsichlicher Bestandteil enthalten. Aus
Kartoffeln wurde sie frither hiufig von den
Hausfrauen selbst bereitet. Die Kartoffeln
miissen zuerst fein gerieben und dann durch
ein Tuch geprefit werden. Die Stirke setzt
sich am Boden der durchgelaufenen Fliissig-
keit ab.

Wir gehen am besten von kiuflicher Kar-
toffel- oder Reisstirke aus. 20 g Stirke rith-
ren wir mit der gleichen Menge Wasser zu
einem Brei an. Eine sehr kleine Menge davon
versetzen wir auf einem Uhrglas mit einem
Tropfen Iodtinktur oder einer Losung von
Tod und Kaliumiodid in Wasser. Als charakte-
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ristische Reaktion liefert Stirke dabei eine
blaue Firbung.

In einem Becherglas oder einer Porzellan-
schale setzen wir 40 ml Wasser mit 1 ml kon-
zentrierter Schwefelsiure an und erwirmen
auf dem siedenden Wasserbad. In kleinen
Portionen und unter stindigem Rithren wird
die kalt angeriihrte Stirke hinzugefiigt. Nun
wird etwa 1 Stunde lang erwirmt. Danach
soll mit Iod keine Blaufirbung mehr auftre-
ten, wie an kleinen Proben nachzuweisen ist.
Andere Proben, die wir im Laufe dieser Zeit
entnommen haben, zeigen mit Fehlingscher
Losung eine immer intensivere Reaktion. Die
Stirke ist also verschwunden. Es hat sich
Traubenzucker gebildet. Auflerdem sind frei-
lich auch nicht vollkommen abgebaute Mole-
kiile entstanden, die in der chhmk mit dem
S | »Dextrin« b hnet werden.
Nach dem Abkiihlen wird die Schwefelsiure
mit Kalkmilch oder Kreide neutralisiert (Re-
aktion priifen!). Dabei bildet sich der schwer-
lssliche Gips (Calciumsulfat), der zum grofi-
ten Teil ausfillt und sich | absetzt.

Energietriger aufnechmen konnen. Mancher
Friedensfahrer hat es dem Traubenzucker zu
verdanken, wenn er eine plotzliche Schwiche
nach einigen Schlucken aus der Trinkflasche
schnell tiberwindet. Die geringe Stiflkraft ist
dabei nur vorteilhaft, denn Traubenzuckerls-
sungen wirken auch in hoher Konzentration
nicht ekelerregend.

Noch geringere Siiflkraft besitzt der Milch-
zucker. Er ist ebenso wie Rohrzucker ein Di-
saccharid, das aus einem Molekiil Glucose
und einem Molekiil Galactose, einem einfa-
chen, der Glucose sehr zhnlichen Zucker,
aufgebaut ist.

Wir gewinnen Milchzucker. Milchzucker ist
in der Kuhmilch durchschnittlich zu 4,6%
enthalten. Muttermilch enthilt dagegen 6,5%
Milchzucker, deshalb mufl in allen Szuglings-
milchpriparaten der Milchzuckergehalt an-
gereichert werden.

Zur Gewinnung von Milchzucker gehen
wir von siifler Molke aus. Sie bleibt nach der
Abtrennung des Milchfettes und nach dem
Abscheiden des Milcheiweifles mit Lab in den

Nach einiger Zeit heben wir mit einer Pipette
die klare, iiberstehende Losung ab. Vorsich-
tig eingedampft, entsteht daraus Stirkesirup,
der in der Siiflwarenindustrie sowie zur Her-
stellung reinen Traubenzuckers Verwendung
findet. Wenn wir sehr reine Schwefelsiure be-
nutzt haben, diirfen wir ruhig eine kleine
Menge auf die Zunge bringen. Der Sirup
schmeckt merklich siiff, wenn auch bei wei-
tem nicht so stark wie Rohrzucker oder
Kunsthonig. Traubenzucker besitzt jedoch
nur ein Drittel der Stiflkraft von Rohrzucker.
Zudem verspiiren wir freilich einen unange-

usammenziehenden mineralischen
Belgeschmack, der von etwas gelostem Gips
herriihrt. Der technisch hergestellte Trauben-
zucker wird sorgfiltig gereinigt und durch
Eindampfen im Vakuum auskristallisiert. Wir
kennen ihn alle als Dextropur und als Dex-
tro-Energen. Traubenzucker ist ein wertvol-
les Stirkungsmittel bei korperlicher Schwi-
che. Er wird unmittelbar vom Blut aufgenom-
men (Blutzucker) und bei Energiebedarf des
Korpers rasch zur Energiegewinnung verar-
beitet. Traubenzucker ist daher ein véllig un-
schidliches Kriftigungsmittel, z. B. fiir Gene-
sende sowie fiir Sportler, die durch Verabrei-
chung von Traubenzucker rasch verwertbare
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Molkereien als schwach getriibte, wifirige
Fliissigkeit zuriick und enthilt neben kleinen
Resten von Eiweifl noch den Milchzucker
und die Mineralsalze in geloster Form.

In einer groflen Porzellanschale dampfen
wir 300 ml Molke oder auch mehr ein. Nach
einiger Zeit scheidet sich dabei das restliche
Eiweifd ab, das wir abfiltrieren. Nun wird wei-
ter eingeengt — zuletzt in einer etwas kleine-
ren Abdampfschale —, bis der Milchzucker
anfingt auszukristallisieren. Den nach dem
Abkiihlen erhaltenen Kristallbrei trennen wir
am besten auf der Filternutsche von der Mut-
terlauge. Wir koénnen ihn zur weiteren Reini-
gung nochmals aus heiflem Wasser umkristal-
lisieren.

Beim Siuern der Milch verwandelt sich der
Milchzucker durch die Wirkung von Bakte-
rien in Milchsiure. Aus saurer Molke, die im
Haushalt bei der Quarkgewinnung aus
Sauermilch zuriickbleibt, kénnen wir durch
Eindampfen daher keinen Milchzucker, son-
dern nur ein sirupdses Milchsiurekonzentrat
gewinnen.

Cellulose ist fiir unseren Kérper kein Nah-
rungsmittel. Im Magen der Wiederkiuer wird
jedoch auch Cellulose unter Mithilfe von
Bakterien zu verwertbaren Zuckern abge-
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baut. Technisch 14t sich aus Cellulose oder
direkt aus Holz, das ja vorwiegend aus Cellu-
lose besteht, durch Behandlung mit Siuren
Traubenzucker gewinnen. Man arbeitet ent-
weder mit verdiinnter Schwefelsdure unter er-
hshtem Druck bei 135 °C, oder man verzuk-
kert mit hochkonzentrierter Salzsiure in der
Kilte.

Wir verzuckern Watte. Zunichst brauchen
wir einige Milliliter »rauchende« Salzsaure.
Wir fiillen dazu 4 bis 5 ml konzentrierte Salz-
sdure in ein Reagenzglas, das wir durch Ein-
stellen in Eiswasser gut kiihlen. In der schon
ofter benutzten einfachen Gasentwicklungs-
einrichtung stellen wir uns durch Auftropfen
von 50- bis 70%iger Schwefelsiure auf 3 g
Kochsalz gasférmigen Chlorwasserstoff her.
(Schutzbrille tragen! Den Versuch wegen der
beiflenden Dimpfe unbedingt unter dem Ab-
zug oder im Freien durchfiihren!)

Den Chlorwasserstoff leiten wir durch ein
Glasrohr in die gut gekithlte Salzsdure ein.
Das Reagenzglas verschlieen wir dabei
durch einen nicht zu festen Wattepfropfen.
‘Wenn das Einleiten beendet ist, schieben wir
den Wattepfropfen vorsichtig mit einem Glas-
stab bis in die Salzsiure, verschlieflen mit
einem zweiten losen Wattepfropfen und las-
sen einige Stunden stehen, nachdem wir vor-
her weitere Eisstiickchen zur Kiihlung in das
Wassergefifl gegeben haben. Die Cellulose
der Watte gelatiniert zunéchst und wird mit
der Zeit aufgelsst. Der Abbau schreitet fort,
und nach einem Tag ist vorwiegend Trauben-
zucker entstanden.

Wir verdiinnen die Losung stark mit Was-
ser, neut.rahsxcren mit Sodalésung und weisen
Tr: k mit Fehlingscl Lasung
oder anunomakallscher Sllbcrmtraddsung
nach.

Die Verzuckerung von Holz hat im zwei-
ten Weltkrieg eine gewisse Bedeutung ge-
habt, wird aber jetzt kaum noch durchge-

Palmitin- und Olssure mit dem dreiwertigen
Alkohol Glycerol aufgebaut sind. Wir haben
sie ja schon mit Alkalien zerlegt und Seife
produziert.

Fette sind aber auch, wie wir alle wissen,
wichtige Nahrungsmittel. Sie enthalten pro-
zentual sehr viel weniger Sauerstoff als die
Kohlenhydrate und besitzen dadurch einen
bedeutend grofleren Heizwert. Allerdings ist
es nicht ratsam, unseren Kérper ausschliefi-
lich mit den energiereichen, jedoch schwer
verdaulichen Fetten versorgen zu wollen. Der
Kérper wiirde das ebensowenig vertragen wie
ein Stubenofen, dem hliefllich energie-
reichste Brennstoffe, wie Steinkohle oder An-
thrazit, zugemutet werden.

Nach ihrer Herkunft lassen sich Fette in
tierische und pflanzliche Fettstoffe einteilen.
Fette sind in Wasser unloslich und schwim-
men wegen ihrer geringen Dichte auf der
Oberfliche. Gut sslich sind sie in Tetrachlor-
methan, Trichlormethan, Ether und anderen
Losungsmitteln. Sie kénnen demzufolge aus
zerkleinerten, fetthaltigen Samen oder tieri-
schen Produkten durch Auslaugen (Extrak-
tion) mit den genannten Ldsungsmitteln in
der Hitze gewonnen werden.

Wir wollen uns damit begniigen, Fett in
Niissen, Mohn, Sonnenblumenkernen oder
anderen Samen nachzuweisen. Eine kleine
Menge der genannten Materialien wird zer-
stoffen und im Reagenzglas mit einigen Milli-
litern Tetrachlormethan mehrere Minuten er-
wirmt. (Tetrachlormethandimpfe sind ge-
sundheitsschidigend. Daher nicht in grofie-
ren Mengen einatmen! Versuch im Freien
oder unter dem Abzug durchfithren! Wegen
Feuergefahr keinesfalls brennbare Losungs-
mittel, wie Ether oder Propanon, verwen-
den!)

Der Nachweis von Fett. Wir gieflen einige
Tropfen der Losung auf ein Stiick Filtrierpa-
pier und erhalten einen prachtvollen — aus-

nah ise erwiinschten — Fettfleck! Wenn

fithrt, da andere, billigere Zuckerquellen zur
Verfiigung stehen.

9.1.2. Fett — der Anthrazit fiir den Korper
Die Fette haben wir schon kennengelernt.

‘Wir wissen, dafl sie aus Estern von gesttigten
und ungesittigten Fettsiuren wie Stearin-,

wir das Papier auf der Herdplatte erwirmen,
bleibt dieser Fleck bestehen — im Gegensatz
zu Flecken #therischer Ole, die sich dabei ver-
fliichtigen.

Ein anderer origineller Fettnachweis be-
ruht auf der Tatsache, dafl sich Fette auf dcm
Wasser in d Schich
‘Wenn wir sehr kleine Stiickchen Kampfer auf

253

GAS



fettfreies Wasser werfen, kreisen sie oder fiih-
ren tanzende Bewegungen aus. Sobald nur
die geringste Spur Fett vorhanden ist, unter-
bleibt diese Erscheinung.

Schliefllich wollen wir etwas Ol oder ein
Stiickchen Fett in einem Reagenzglas iiber
der heifien Flamme des Bunsenbrenners rasch
und stark erhitzen. Es bilden sich weiflliche
Nebel, und bei vorsichtigem Riechen bemer-
ken wir ein schmerzhaftes Stechen in der
Nase oder auch eine Reizung der Augen:
Beim Zersetzen von Glycerol bildet sich
Acrolein mit der Formel CH, = CH—CHO,
ein ungesittigtes Alkanal. Der Acroleinge-
ruch ist mancher Hausfrau nur zu gut vom
angebrannten Sonntagsbraten her in Erinne-
rung. Acrolein wirkt als Trinengas und ist
ziemlich giftig.

Im Haushalt werden Fette — manchmal
allzu reichlich — zum Kochen, Braten, Bak-
ken sowie als Brotaufstrich verwendet. Zum
letzteren Zweck eignen sich jedoch nur feste
und halbweiche, vorwiegend tierische Fette
wie Butter oder Schmalz. Einige Pflanzen-
fette, z. B. das Kokosfétt, sind zum Streichen
zu hart; die flissigen Ole eignen sich dafiir
gleichfalls nicht. Dem deutschen Chemiker
Normann ist es zu verdanken, wenn heute
auch fliissige Ole verfestigt und zu Margarine
verarbeitet werden kénnen.

Katalysator, den wir folgendermaflen berei-
ten: 0,5 bis 1 g Nickelmethanat (Ameisensiu-
resalz des Nickels, vgl. Abschn. 5.2.5.) wer-
den in einem schwerschmelzbaren Probier-
glas in der heiflen Zone der Bunsenbrenner-
flamme bis zur Glut erhitzt. Dabei zersetzt
sich das Salz, und es entsteht metallisches
Nickel in Form eines sehr feinen Pulvers.
Nach 15 Minuten Glithen lassen wir es ab-
kithlen, wobei das Reagenzglas nicht bewegt
werden soll, damit keine Luft eintritt. Am be-
sten verschlieflen wir es sofort nach dem Glii-
hen durch ein Stiick Asbestpappe, das wir mit
der Zange auflegen. Nach dem Abkiihlen gie-
Ben wir in das Glischen 5 ml reinen Alkohol
oder Ether (keinen Brennspiritus verwenden).
Auflerdem fiigen wir 2 g Ol hinzu, das wir in
15 ml reinem Alkohol gelsst haben.

Nun wird ein Wasserstoffentwickler ange-
schlossen. Das Einleitungsrohr haben wir zu
einer Spitze ausgezogen, damit feine Gasblis-
chen entstehen. Aufierdem miissen zwischen
Wasserstoffentwickler und Reagenzglas zwei
‘Waschflaschen angeschlossen werden, die
zur Reinigung des Gases mit Kaliumperman-
ganatlésung und mit starker Natron- oder
Kalilauge beschickt sind. Den g Gas-
entwicklungsteil spiilen wir mit Wasserstoff
durch, bevor das Einleitungsrohr angeschlos-
sen wird. Jetzt setzen wir das Wasserstoffein-

Fliissige Pflanzensle enthalten
Feusiuren, insbesondere die Olsiure (Octa-
decensdure). Von der gesittigten Stearin-
siure (Octadecansiure) der festen Fette un-
terscheidet sich die Olsiure nur durch das
Fehlen von 2 Wasserstoffatomen je Molekiil.
Olsiure besitzt zwischen dem 9. und dem
10. Kohlenstoffatom eine Doppelbildung:

H;C—CH,—CH,—CH,—CH,—

CH,—CH,—CH,—CH=CH—CH,—

CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—
COOH

Im Jahre 1906 gliickte es Normann, die Ol-
sdure durch Anlagerung von Wasserstoff in
Stearinsdure umzusetzen. Diese Hydrierung
wird katalytisch durch feinverteiltes Platin,
Palladium oder Nickel beschleunigt. Wir
wollen den Vorgang in bescheidenem Um-
fang durchfiihren.

Fetthirtung — nicht ganz einfach! Wir wol-
len etwa 2 g reines Oliven- oder Sonnenblu-
mendl hirten. Zunichst bendtigen wir den

igte
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leiten mind eine Stunde lang fort. Am
Austrittsrohr des Reagenzglases fithren wir
die Knallgasprobe durch. Sobald sie negativ
ausfillt, kénnen wir das austretende Gas ent-
ziinden. Wenn wir es nicht entziinden wollen,
ist der Versuch unter dem Abzug oder im
Freien durchzufiihren, wobei selbstverstind-
lich keine Flammen in der Nzhe brennen diir-
fen.

Brechen wir das Einleiten ab, nehmen wir
im Reagenzglas Flocken wahr, die durch den
Katalysator grau gefirbt sind. Wir l6sen sie in
warmem Tetrachlormethan und trennen den
Katalysator durch Filtrieren iiber doppeltes,
mdglichst dichtes Filtrierpapier ab. Beim Ver-
dampfen des Losungsmittels bleibt eine kleine
Menge weifler »Talg« zuriick.

Dieser Talg ist selbstverstindlich noch
keine Margarine, sondern nur ein Ausgangs-
produkt bei der technischen Erzeugung von
Margarine. Die Fetth4rtung wird in der DDR
im VEB Hydrierwerk Rodleben durchge-



fithrt. Gehirtet werden wertvolle Pflanzen-
ole, wie Erdnuflsl, Sonnenblumensl, Baum-
wollsaatsl und Rapsél. Durch Mischung mit
Kokosfett und Palmkernfett entstehen Deli-
katefl- und Tafelmargarinesorten. Auflerdem
werden Magermilch, Eigelb, Lecithin und Vi-
tamine zugesetzt. Wir sehen also, Margarine
ist ein hochwertiges Nahrungsmittel, das aus
Pflanzenslen und anderen Zutaten durch
»chemische Veredlung« bereitet wird.

9.1.3. Eiweiff — nicht nur im Hiihnerei

Das Leben ist die Erscheinungsform kompli-
zierter Eiweiftstoffe. Sie sind die wesentlichen
Bestandteile des Plasmas aller pflanzlichen
und tierischen Zellen. Im Zellsaft der Pflan-
zen finden sich Eiweifistoffe ebenso wie in
den Muskeln der Tiere, in den Nervenfasern
und in den Gehirnzellen.

Chemisch gesehen gehoren die Eiweifi-
stoffe zu den kompliziertesten Verbindun-
gen. Thre Grundbausteine sind einfach. Der
deutsche Forscher Fischer, der Begriinder der
Eiweifichemie, wies in langwierigen und
komoplizierten Untersuchungen nach, dafl alle
Eiweiflstoffe aus Aminosiuren aufgebaut
sind.

Die einfachste Aminosiure ist das Glycin, die
Aminoethansiure. Es besitzt die Formel

CH,
NH, COOH  Glycin

Bemerkenswert ist das Auftreten einer
NH,-Gruppe aufier der COOH-Gruppe der
Fettsduren. Einige Aminosiuren enthalten
auflerdem auch Schwefel. Neben einfachen
Kohlenstoffketten kommen in den Amino-
sduren auch aromatische und heterozyklische
Ringstrukturen vor. Insgesamt sind bis heute
knapp 30 verschiedene Aminosiuren aus den
Eiweifistoffen abgetrennt und untersucht
worden; 20 von ihnen finden sich regelmifig
in Proteinen. Der Korper benétigt sie zum
Aufbau des eigenen Eiweifles und kann sie
nicht selbst herstellen. Da Eiweifistoffe tieri-
scher und insbesondere pflanzlicher Her-
kunft gewshnlich nicht alle lebenswichtigen
Aminosiuren in ausreichender Menge enthal-
ten, soll die Eiweiffinahrung moglichst vielsei-

tig sein. Hier liegt also eine wissenschaftliche
Begriindung fiir unseren Hang zu einer ab-
wechslungsreichen Ernshrung!

Charakteristisch fiir alle Aminosduren ist
ihre Fahigkeit, »Peptidbriicken« zu bilden:
Die NH,-Gruppe eines Aminosduremolekiils
und die COOH-Gruppe eines anderen spal-
ten Wasser ab, und es entstehen zusammen-
gesetzte Produkte, die »Peptide« genannt
werden. Wenn sich zwei Molekiile Glycin auf
diese Weise vereinigen, so bildet sich das ein-
fachste Peptid, das Glycyl-Glycin.

CH, NH  COOH

NN\
HN co CH, Glycyl-Glycin

Treten nun nicht zwei, sondern sehr viele,
darunter verschi rtige Ami emole-
kiile, so hen die komplizier-
ten Molekiile der echten Eiweifistoffe. Diese
Ri lekiile, die T: oder sogar
Millionen von Kohlenstoffatomen im Mole-
kiil enthalten, konnen kettenartig gebaut
sein, kuglige Kniuel bilden oder auch einen
spiraligen Aufbau zeigen.

In den letzten Jahren sind bei der Synthese
von Eiweifistoffen auflerordentliche Fort-
schritte erzielt worden. Es gibt bereits Pro-
jekte, synthetische Eiweiflstoffe in grofitech-
nischem Mafistab als hochwertige Futtermit-
tel herzustellen.

Die Forscher gewinnen immer tiefere Ein-
blicke in das Wesen dieser wichtigen Stoffe,
und in jiingster Zeit wurden nicht nur die
»Baupline« vieler Eiweiflstoffe entritselt,
sondern auch die chemischen Vorginge, die
in den Organismen unter mafigeblicher Betei-
ligung der Eiweifistoffe ablaufen, werden
Schritt fiir Schritt aufgeklart. Bis zum volli-
gen Verstindnis dieser Vorginge oder gar bis
zur Synthese eines primitiven Lebewesens
fithrt freilich noch ein weiter, miihevoller
Weg.

Wir weisen Eiweiffe nach. Die folgenden
Versuche beschrinken sich auf einfache
Nachweisreaktionen, die uns einige beson-
dere Eigenschaften der Eiweifistoffe erken-
nen lassen. .

Eine Gruppe von Eiweiftstoffen, die Albu-
mine, sind in Wasser l6slich, gerinnen jedoch
bei lingerem Kochen oder Erwirmen der Lo-
sungen. Albumine kommen im »Weiflen« des
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Hiihnereis, im Blutserum, in der Milch, im
Muskeleiweifl und in anderen Materialien tie-
rischer und pflanzlicher Herkunft vor. Wir
benutzen als wiflrige Eiweifllosung am besten
Hiihnereiweifl oder Blutserum von Rinder-
oder Schweineblut. In etwas siedender Ei-
weifllosung werden einige Kochsalzkristall-
chen gelost und wenig verdiinnte Essigsdure
hinzugefiigt: Ein flockiger Niederschlag von
koaguliertem Eiweifl bildet sich.

Eine neutrale und schwach angesiuerte Ei-
weifllosung wird mit der gleichen Menge Al-
kohol (Brennspiritus) versetzt; ebenfalls
scheidet sich Eiweif} ab.

Zu Proben der Eiweifilosung geben wir et-
was geldstes Kupfersulfat, Eisenchlorid, Blei-
nitrat oder andere Schwermetallsalze. Die be-
obachteten Eiweififillungen erkliren uns,
warum die meisten Schwermetallsalze fiir den
Organismus in groflerer Menge giftig sind.

Starke Mineralsduren, aufler Orthophos-
phorsiure, fillen gelostes Eiweifl bereits bei
Zimmertemperatur. Darauf beruht die sehr
empfindliche Hellersche Probe: In einem Re-
agenzglas iiberschichten wir Salpetersiure
mit Hilfe einer Pipette vorsichtig mit eiweifl-
haltiger Losung. An der Berithrungsstelle
zeigt sich eine weifle Scheibe von gefilltem
Eiweif.

Die Globuline sind eine Gruppe von Ei-
weiflstoffen, die sich in Wasser nicht, jedoch
in verdiinnten Salzlésungen leichter auflsen.
Sie finden sich besonders reichlich im Mus-
kelﬂcxsch in der Milch und in vielen Pflan-

Pfl lobuline sind auch in
70%igem Alkohol loslich.

Nur bei Behandlung mit stirkeren Siuren
16sen sich schlieflich die Skleroproteine unter
teilweisem Abbau auf. Aus Skleroproteinen
bestehen im wesentlichen die tierischen Ge-
riiststoffe: Hornhaut, organische Knochen-
bestandteile, Haare, Wolle, Nigel, Horner
usw.

Mit den folgenden Firbungsreaktionen las-
sen sich auch die meisten dieser Eiweifistoffe
nachweisen.

Die Xanthoproteinreaktion basiert darauf,
dafl ein eiweifhaltiger Stoff beim Erhitzen
mit konzentrierter Salpetersiure eine zitro-
nengelbe Farbe annimmt, die nach vorsichti-
gem Neutralisieren mit verdiinnten Basen rot-
gelb wird. Die Reaktion beruht auf der Bil-
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dung aromatischer Nitroverbindungen der
Aminosiuren Tyrosin und Tryptophan. Aller-
dings geben auch andere aromatische Verbin-
dungen #hnliche Firbungen. Bei der Biuretre-
aktion wird zu geléstem Eiweifl verdiinnte
Kali- oder Natronlauge und dann tropfen-
weise Kupfersulfatldsung gegeben. Es tritt
eine zuerst rotliche, dann rotviolette und
schliefflich blauviolette Firbung ein.

Ahnlich wie die Kohlenhydrate werden
auch Eiweiflstoffe bei anhaltendem Kochen
mit Siuren zuerst zu niederen Peptiden und
spiter zu freien Aminosiuren abgebaut. Ami-
nosiuren verleihen vielen Speisen ihr charak-
teristisches  Aroma. Die Eiweiflhydrolyse
durch Siuren wird daher auch in der Nah-
I lindustrie zur Herstell von
Suppenwiirzen angewendet.

Wir braven Suppenwiirze. In einen weithal-
sigen Erlenmeyerkolben (250 ml) geben wir
50 g getrocknete und zerkleinerte Rind-
fleischreste oder Milcheiweiff. Wir stellen
dazu einen Teller mit den Fleischstiickchen
oder mit Quark auf eine m4flig warme Ofen-
platte bzw. auf einen Zentralheizungskorper.
In den Kolben gieflen wir nun soviel konzen-
trierte Salzsdure, bis das Eiweiff damit gut
durchfeuchtet ist (etwa 30 ml). Dann erwir-
men wir den Kolben auf dem Wasserbad oder
in einer wassergefiillten Schale eine knappe
Stunde lang auf 100 °C. In dieser Zeit wird
das Eiweifl teilweise abgebaut, und es bildet
sich eine dunkelbraune dicke Briihe. Erfor-
derlichenfalls werden nach halbstiindigem
Erwirmen noch 15ml auf die Hilfte ver-
diinnte Salzsiure zugesetzt. Insgesamt soll
der Siureeinsatz knapp bemessen sein, da
sich sonst nach der Neutralisation in der Sofle
zuviel Kochsalz anreichert.

In einem zweiten Kolben oder in einem
kleinen Tontopf erhitzen wir feingewiegte
bzw. geriebene Gemiise und Gewiirze, bei-
spielsweise 20 g Sellerieblitter, 15 g Zwiebeln
oder Porree sowie etwas Muskatnufl, Pfeffer
und Paprika, mit 50 ml 10%iger Salzsiure,
die wir durch Verdiinnen der konzentrierten
Sdure mit der 2,5fachen Wassermenge berei-
ten. Nun erhitzen wir diese Mischung gleich-
falls auf dem Wasserbad bis zur beginnenden
Briunung, die nach etwa 20 Minuten ein-
setzt. Danach werden beide Mischungen in
eine Glasschale (grofle Abdampfschale oder
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der vermengt. Nach Hmzufugen von 50 ml
‘Wasser neutralisieren wir die Siure, indem
wir portionsweise mit einem Plastlsffe]l Na-
triumhydrogencarbonat  (Haushaltnatron)
eintragen und gut rithren. Dabei werden
grofle Mengen von Kohlendioxid frei, und
aus der Sal bildet sich Kochsalz, das in
der Wiirze verbleibt und die Haltbarkeit ge-
wihrleistet. Das Ende der Reaktion erkennen
wir am Nachl der Sct bildung bei
vorsichtigem Zufiigen von weiterem Natron.
Am Schlufl sollte die Reaktion nach Priifung
mit Lackmuspapier nur noch sehr schwach
sauer sein.

Wenn wir das Produkt in der Kiiche ver-
wenden wollen, miissen wir allerdings unbe-
dingt reine Salzsiure (p. a. oder »fiir medizi-
nische Zwecke«) verwenden, denn technische
Séure kann mit dem stark giftigen Arsen ver-
unreinigt sein! Die Qualitit und die Ge-
schmacksrichtung Wcrden, je nach den ver-
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teile, unterschiedlich sem, doch werden wir
bei einwandfreier Versuchsdurchfithrung ein
durchaus brauchbares Produkt erhalten. Die
im Handel angebotenen Erzeugnisse werden
heute vielfach aus dem »Klebereiweifl« von
Weizenkleie hergestellt.

In den letzten Jahren hat auch die in den
Globulinen reichlich vorkommende Amino-
sdure Glutamin in freiem Zustand oder als
Natriumsalz Anwendung als Gewiirz und
Kriftigungsmittel gefunden. Wir kénnen et-
was »Glutamat« (kiuflich fir Haushalt-
zwecke) unserer Wiirze zusetzen und stellen
danach eine verstirkte Geschmacksempfin-
dung fest. Glutamin besitzt zwar nur einen
schwachen Eigengeschmack, es regt jedoch
die Geschmacksnerven an, wodurch der spe-
zifische Geschmack der Nahr ittel stir-
ker hervortritt.

9.2. Dem Leben auf der Spur

Wer kennt nicht den Anblick eines Chemie-
giganten! Gewaltige Schornsteine stofien
dicke Rauchwolken aus, schwarz die einen,
giftig gelb bis briunlich die anderen. Destil-
lierkolonnen, Kiihlanlagen, Gasometer und

riesige Werkhallen bilden die Silhouette des
Chemiewerkes. Kommen wir niher, werden
wir mitgerissen von dem pulsierenden Leben,
stehen vor gewaltigen Kesseln, laufen die
Rohrbahnen entlang, héren das Drohnen der
Kompressoren und schrecken zusammen bei
dem scharfen Knall, mit dem der Dampf aus
den Uberdruckvennlen stromt. Aber es gibt
auch Betriebe, die keinen Rauch und Qualm
ausstoflen und in denen kein Lirm erzeugt
wird, in denen man keine Baukolonnen sieht
und in denen doch von Tag zu Tag alte Pro-
duktionsstitten abgerissen werden, wihrend
neue entstehen. Die Lebewesen sind solche
chemischen Fabriken.

9.2.1. Vom Stoffwechsel

Die Verbrennung der Nahrstoffe erfolgt in
den Zellen. Der hierfiir erforderliche Sauer-
stoff wird durch die Atmung aufgenommen
und bei vielen Organismen von einer be-
stimmten Kérperfliissigkeit, dem Blut, trans-
portiert. Das Blut besteht bei hoheren Tieren
aus Blutzellen — roten und weiflen Blutkér-
perchen sowie Blutplittchen — und dem Blut-
plasma. Die roten Blutkérperchen, die Ery-
throzyten, denen das Blut seine Farbe ver-
dankt, bestehen zu 79% aus einem zusam-
mengesetzten Eiweifl, dem Himoglobin. In
diesem Eiweiflkorper ist der Farbstoff Hima-
tin an ein farbloses Eiweiff der Gruppe der
Globuline gebunden. Die Zusammensetzung
des Hamoglobins ist in der Tierwelt sehr ver-
schieden, der rote Farbstoff, das Hamatin, ist
immer gleich. Hamin ist die chemische Ver-
bindung, die aus dem Himatin gewonnen
werden kann. Dem Anatom Teichmann ge-
lang als erstem eine Reaktion zur Abschei-
dung von Himinkristallen und damit zu-
gleich eine Methode zum sicheren Nachweis
von Blut. Die Reaktion gelingt mit geringsten
Blutmengen und ist deshalb auch fiir gericht-
liche Untersuchungen zur Aufklirung von
Verbrechen von Bedeutung.

Himinnachweis durch die Teichmannsche
Reaktion. Wir streichen einen kleinen Bluts-
tropfen auf einem Objekttriger mittels eines
Glasstabes flach aus und lassen an der Luft
eintrocknen. Dann stduben wir wenig (!) fein-
pulverisiertes Kochsalz dariiber, geben 1 bis 2
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Tropfen Eisessig (notfalls hochkonzentrierte
Ethansiure) hinzu und legen ein Deckglas
auf. Uber kleiner (!) Flamme erhitzen wir nun
den Objekttriger, bis sich die ersten Blischen
bilden (Eisessig siedet bei 118,1 °C). Durch
gelindes Erwidrmen dunsten wir den restli-
chen Eisessig ein. Betrachten wir nach dem
Abkiihlen das Priparat bei etwa 300facher
Vergroflerung unter dem Mikroskop, so er-
kennen wir rhombische Tafeln (Prismen) von
rotbrauner Farbe. Sind keine Kristalle ent-
standen, bringen wir erneut etwas Eisessig an
den Rand des Deckglases, lassen ihn darun-
terflieBen und erw4rmen wieder wie oben be-
schrieben.

Der Versuch eignet sich auch zum Nach-
weis von Spuren eingetrockneten Blutes auf
Textilgeweben. Wir ziehen den Blutfleck mit
kohlensiurehaltigem Wasser — Selterswasser
— aus, filtrieren, dampfen auf dem Objekttri-
ger ein und verfahren in der schon angegebe-
nen Weise. Dem deutschen Chemiker Fischer
gelang 1928 der Aufbau und Abbau von Hi-
min. Ein Vergleich der Formeln von Chloro-
phyll und Hamin zeigt uns die iiberraschende
Ahnlichkeit beider Verbindungen (siehe auch
Seite 262).

Nachweis von Blut mittels Benzidin. Durch
die Benzidinprobe gelingt es uns gleichfalls,
geringe Blutmengen nachzuweisen. Zunichst
stellen wir uns das Reagens her, indem wir
etwa 3 g Benzidin in 10 ml konzentrierter
Ethansiure 6sen und anschliefend mit Was-
ser bis 100 ml auffiillen. Zu 1 ml dieser Lo-
sung geben wir 3 ml Wasserstoffperoxid
(3%ig) und versetzen sofort mit einem sehr
verdiinnten wifirigen Blutauszug. Wir beob-
achten eine griine Farbe, die bald in Blau um-
schlagt.

HyC— ﬁ= (li— CH=CH,

HC—C C—CH
N
—c— | —¢
\ /
Nee-re—N
/ \
HOOC—H,C—H,C— C—C C—C—CH
AN
o= C—c

HOOC— H,C—H,C—C=
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Der Mensch hat in seinen 5 1 Blut 25 Billionen
rote Blutkdrperchen, die wiederum 600 bis
800 g Hidmoglobin enthalten. 1 g reines Hi-
moglobin kann etwa 1,3 ml Sauerstoff auf-
nehmen. Auch einige andere Gase konnen
sich an den Blutfarbstoff anlagern. Seine Affi-
nitit zum Kohlenmonoxid ist sogar 425mal
grofler als zum Sauerstoff. Die feste Bindung
Kohlenoxid/Himoglobin macht das Blut fiir
den Sauerstofftransport unbrauchbar, der Be-
troffene erstickt. Seien wir deshalb beim Um-
gang mit Stadtgas und anderen kohlenoxid-
haltigen Gasen besonders vorsichtig!

Wir haben gesehen, dafl dem Blut im Stoff-
wechsel die wichtigste Vermittlerrolle zu-
kommt. Gastransport, Abwehr von Fremd-
stoffen, Wundverschlufl, Transport von
Nihrstoffen, Stoffwechselprodukten, Fer-
menten und Hormonen, das sind seine
Hauptaufgaben.

Alle Nahrungsstoffe, die der Mensch auf-
nimmt, miissen im Magen und im Darm che-
misch verarbeitet werden. Besondere Verdau-
ungssifte — Speichel, Magensaft, Gallensaft,
Bauchspexchel Darmabsonderungen — er-

lichen diese Umwandlungen. Die wirksa-
men Bestandteile der Verdauungssifte sind
im wesentlichen verschiedene Biokatalysato-
ren, Fermente und Enzyme genannt. Fer-
mente wie Pepsin, Trypsin, Erepsin und das
Labferment wirken auf die Eiweifle ein und
bauen diese bis zu den einfachsten Baustei-
nen, den Aminosiuren, ab, aus denen dann
korpereigenes Eiweifl gebildet werden kann.
Amylase, Maltase, Lactase und Cellulase sind
an der Spaltung der Kohlenhydrate beteiligt,
wihrend der Gallensaft und die Ferment-
gruppe der Lipasen die Fettverdauung bewir-
ken.

Himin



Die Wirkung des Gallensaftes. Von der
Rolle des Gallensaftes bei der Verd g von
Fetten konnen wir uns durch einen einfachen
Versuch iiberzeugen.

In zwei Glastrichtern, die in Flaschen oder
Erlenmeyerkolben stecken, befeuchten wir
Filterpapier mit wenig Wasser. Dann trinken
wir das Papier in dem einen Trichter mit Gal-
lensaft (Rinder-, Schweine-, Ginsegalle) und

schrank, 40 °C — und rithren anfangs alle
Viertelstunden mit einem Glasstab. Schon
nach 2 Stunden stellen wir eine wesentliche
Abnahme der Eiweifimenge fest. Nach 6 bis 8
Stunden hat sich das Eiweiff bis auf wenige
weifl-gelbliche Hautchen geldst. Das kompli-
ziert aufgebaute Eiereiweifl ist dabei unter

ung in h b Ver-
— Albumosen und Pepwne — ge-

bind

giefen in beide Trichter einige Milliliter Spei-
sedl. Wir sehen, daf8 das Ol nur durch das mit
Galle behandelte Papier hindurchtritt. Die
Gallensiure hat bewirkt, dafl es in feinste
Tropfchen verteilt — emulgiert — wird. Im
Organismus unterstiitzt die Galle dadurch die
Fermente bei der Verdauung der Fette. Au-
Rerdem fiihrt sie spiter die entstandenen Fett-
sduren in den wasserloslichen Zustand iiber.
Besonders eindrucksvoll ist der folgende Ver-
dauungsversuch.

Der kiinstliche Magen. Wir lassen uns beim
Fleischer einen Schwei um

spalten worden. Was der Chemiker sonst nur
mit konzentrierten Siuren erreichen kann,
erleben wir hier in unserem »kiinstlichen Ma-
gen« unter duflerst milden Bedingungen.

Der unangenehm saure Geruch, der dem
Becherglas entstromt, erinnert uns an den Ge-
ruch des halbverdauten Speisebreis, der beim
Erbrechen aus dem Magen hochgedriickt
wird.

Wir konnen selbstverstindlich weitere Ver-
dauungsversuche im Reagenzglas ausfithren.
Auf einige sei nur kurz hingewiesen:

waschen ihn mit kaltem Wasser und schaben
die Schleimhaut mit einem stumpfen Messer
in ein Becherglas. Dort iibergieflen wir sie mit
der vierfachen Menge 5%igen Ethanols und
lassen sie 2 Tage stehen. Dann pressen wir
den Auszug durch ein Tuch ab und filtrieren
ihn. Wir konnen die Filtration durch Anwen-
dung einer Wasserstrahlpumpe (Filternut-
sche) wesentlich beschleunigen. Wirksamer
Bestandteil des Magensaftes ist das zu den
Proteinasen gehdrende Ferment Pepsin. Es ist
in Pulverform in Apotheken erhiltlich. Wenn
wir also kemcn Flelscher kennen, der uns eine

hl hab brauchen wir
auf diesen interessanten Versuch nicht zu ver-
zichten. Wir besorgen uns etwas Pepsinpulver
und l6sen 0,5 g davon in 250 ml Wasser.

Wir zerkleinern anschliefend das Weifle
eines hartgekochten Hiihnereis (10 Minuten
Kochdauer) durch Reiben auf einem Reibei-
sen oder einem Drahtnetz und verriihren es in
einem Becherglas mit 100 ml Wasser, 4 ml
konzentrierter Salzsiure und unserem Pep-
sinauszug oder 50 ml der Losung des gekauf-
ten Pepsins. Die Zugabe der Salzsdure ist not-
wendig, da Pepsin nur in saurem Medium —
pH 1,4 bis 2 — wirksam ist. Der pH-Wert der
Magensalzsdure liegt zwischen 0,9 und 1,5.

Wir stellen das Becherglas einige Stunden
an einen warmen Ort — Ofen, Trocken-

it

Der Stirkeabbau gelingt im Reagenzglas
unter dem Einflu von Mundspeichel auf
diinnen Stirkekleister (37 °C, 4 bis 1 Stunde).
Der entstandene Zucker kann mit Fehling-
scher Lésung nachgewiesen werden. Zum
gleichen Ergebnis kommt man, wenn 10 ml
Stirkekleister mit 5 ml Auszug der Bauch-
speicheldriise eines Rindes eine Viertelstunde
im Wasserbad auf 40 °C erwirmt werden.
Der Auszug wird hergestellt durch Verreiben
einer Bauchspeicheldriise mit etwas Propan-
triol.

Der Bauchspeicheldriisenbrei eignet sich
auch zum Studium der Fettverdauung. Wir
miissen in ein Reagenzglas, das zur Hilfte
mit frischer Vollmilch gefillt ist, so lange
0,5%ige Sodalésung geben, bis die Lésung
mit Phenolphthalein eine Rotfirbung ergibt.
Wird nun Bauchspeicheldriisenbrei zugesetzt
und im Wasserbad auf 40 °C erwirmt, so ver-
schwindet die Rotfirbung wieder. Es hat sich
freie Fettsdure aus dem Fett der Vollmilch ge-
bildet.

Mit kiuflichem Labferment oder einem
Streifen gereinigter Schleimhaut eines Kail-
bermagens gelingt es uns schlieflich auch, aus
roher Milch das Eiweif} Casein abzuscheiden.
Dieses kann im »kiinstlichen Magen« mittels
Pepsin weiter verdaut werden.

Hunderte von Reaktionen haben Chemi-
ker und Biologen entwickelt, um die verschie-
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denartigsten Stoffe im Organismus nachzu-
weisen. Eine von ihnen sei hier noch kurz be-
schrieben.

Nachweis von Cholesterol im Eigelb. Cho-
lesterol kommt in allen Organen vor, vor al-
lem aber im Gehirn, in der Galle und in den
Eierstdcken. Es ist der wichtigste Stoff einer
Gruppe vielringiger Alkohole, der Sterole, zu
der auch einige Geschlechtshormone gehs-
ren. Aulerdem ist Cholesterol der Triger des
Ergosterols, der Vorstufe des Vitamins D.
Man fand Cholesterol zuerst in Gallenstei-
nen, dieser Umstand brachte ihm auch seinen
Namen; Cholesterol heifit »feste Galle«. Spi-
ter wurden dann auch pflanzliche Sterole ent-
deckt. Cholesterol, das bisher nur bei Wirbel-
tieren (auch beim Menschen) nachzuweisen
war und deshalb als ein Merkmal fiir die Ent-
wicklungshshe der Lebewesen galt, konnte
erstmalig von DDR-Wissenschaftlern in Bak-
terien festgestellt werden.

Das Vorhandensein von Gallenfarbstoff im
Harn hat seine Ursache in krankhaften Zu-
stinden der Leber. Im allgemeinen hat man ja
beim Erkennen bestimmter Krankheitsfor-
men des Organismus sichere Anhaltspunkte
durch die Harn- und Stuhluntersuchung,
denn Harn und andere Exkrete sind doch
letztlich Endprodukte der Stoffwechselvor-
ginge im tierischen Organismus. Es sind
Schlacken, fiir die der Organismus keine Ver-
wendung mehr hat und die deshalb aus dem
Stoffwechsel ausgeschaltet werden miissen.
Wir wissen, daf} diese Stoffe nicht wertlos
sind, denn einmal ausgeschieden, sind sie
schon wieder wichtige Glieder im Kreislauf
der Stoffe in der Natur.

9.2.2. Die Pflanze als chemische Fabrik

]eder Organismus vermehrt seine lebende

Aus Eigelb schiitteln wir das Chol ol

lange er sich entwickelt. Er bens-

mittels Ether aus. Weiterhin versetzen wir }
ml Eisessig mit 2 ml konzentrierter Schwefel-
sdure, erhitzen die Mischung 1 Minute und
kithlen sie anschliefend gut. 1 bis 2 ml des
Eiextraktes unterschichten wir in einem Re-
agenzglas vorsnchug mit der Ethansﬁure-
Schwefelsiure-Mi Das Reag

lassen wir ruhig stehen. "Nach einigen Minu-
ten haben sich verschiedenfarbige Zonen aus-
gebildet. Uber der farblosen Siure sehen wir
eine rote Schicht, dann folgt eine blaue. Dar-
iiber befindet sich der gelbliche Extrakt, der
nach oben durch eine griine Schicht begrenzt
ist. Das Farbenspiel dieser »Lieber

tigt Baustoffe und mufd sie im Baustoffwech-
sel verarbeiten. Daneben braucht er stindig
Betriebsstoffe. Aufnahme und Weiterverar-
beitung der Bau- und Betriebsstoffe bezeich-
nen wir als Erndhrung. Die Pflanze bezieht
das wichtigste Element, den Kohlenstoff,
durch ihre Blétter. Alle anderen Stoffe nimmt
sie durch die Wurzelhaare mit der Bodenls-
sung auf. Nur in besonderen Fillen nimmt sie
auch Wasser und darin geldste Mineralsalze
durch die Bltter auf. 170 Mrd. t Kohlenstoff
werden jahrlxch von den grﬂncn Pflanzen
durch A ion in organi Verbindun-
gen umg delt, je Hektar Erdoberfliche

Reaktion« wird uns besondere Freude berei-
ten.

Nach Salkowski kann Cholesterol nachge-
wiesen werden, wenn einige Milliliter des Ex-
traktes mit dem gleichen Volumen verdiinn-
ter Schwefelsiure (etwa 10%ig) versetzt wer-
den. Der Extrakt zeigt griine Fluoreszenz,
wihrend sich die Siure gelb bis kriftig rot
farbt.

Eine shnliche Farbreaktion erhilt man
beim Nachweis von Gallenfarbstoff im Harn,
nur |48t man hier in ein zur Hilfte mit Harn
gefiilltes Reagenzglas am Rande Salpeter-
sdure eintropfen. Im unteren Teil des Glases
bildet sich dann eine griine Zone, die in ein
Blau, Violett und Rot iibergeht.
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also 3t. In 30 Jahren Assimilationstitigkeit
wire der Kohlendioxidvorrat der Luft er-
schopft. Bedenken wir doch, daf8 1 m? Blatt-
fliche der Sonnenblume in einer,Stunde das
Kohlendioxid von 3 m* Luft verbraucht. Das
sind 900 cm?. Daraus entstehen 4 bis 1 g Trau-
benzucker.

‘Wir wissen heute, dafi sich in den Chloro-
plasten der Pflanzenzelle die Bildung von
Traubenzucker in zwei Teilreaktionen voll-
zieht, in einer Lichtreaktion (LR) und einer
Dunkelreaktion (DR). Die fiir die Lichtreak-
tion erforderliche Energie betrigt 2872 kJ/
mol (686 kcal/mol). Der Vorgang lifit sich
mittels der folgenden Gleichungen wiederge-

en:



LR 12 H,O0 — 12[H,] + 6 O,
DR 6 CO, + 12[H,] = C¢H1,06 + 6 H,O
6CO, + 12H,0—CH;,0, + 6H,0 + 60;.

Nach dem griechischen Wort photos fiir
Licht wird der Vorgang als Photosynthese be-
zeichnet, denn die Energie entstammt zu-
meist dem Sonnenlicht.

Diese Absorption der Lichtenergie und ihre
Ubertragung an die miteinander reagieren-
den Stoffe bewerkstelligt die Zelle mit Hilfe
des Blattgriinfarbstoffes, des Chlorophylls. Es
ist in Form mikroskopisch kleiner Farbstoff-
korner in der Pflanzenzelle enthalten. Durch
die Kornstruktur wird eine Oberflichenver-
groflerung erreicht, die sich wiederum giin-
stig auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus-
wirkt. Die 180 g Chlorophyll einer iiber hun-
dertjihrigen Buche sind z. B. auf 50 Billionen
Korner verteilt und haben eine Oberfliche
von 18 000 bis 20 000 m*. Die Oberfliche der
200 000 Blitter betrigt dagegen nur 1220 m*.

Das Blattgriin ist ein Stoffgemisch. Wir
wollen eine Methode kennenlernen, durch
die wir die einzelnen Farbstoffe voneinander
trennen kénnen. Das von dem russischen Bo-
taniker Tswett im Jahre 1906 vorgeschlagene
Verfahren heifit Chromatographie. Es beruht
auf der Fihigkeit pulverformiger Stoffe, gels-
ste Farbstoffe verschieden stark festzuhalten,
zu adsorbieren. Die Adsorptionsmittel diirfen
selbstverstindlich mit den Lésungsmitteln der
Farbstoffe keinerlei Reaktionen eingehen und
von ihnen auch nicht gelsst werden.

Trennung der Blattgriinfarbstoffe durch Siu-
len- oder Adsorptionschromatographie. Wir
zerreiben  10g  chlorophyllreiche  Blatter
(junge Brennesselblitter) mit Sand in einer
Reibschale. Zur Abstumpfung der Pflanzen-
sdure konnen wir eine Spatelspitze feingepul-
vertes Calciumcarbonat zusetzen. Den Brei
iibergieflen wir in einem gut verschliebaren
Gefif mit einer Mischung von 45 ml Leicht-
benzin (Gasolin), 5 ml Benzen und 15 ml Me-
thanol (Feuergefahr!). An Stelle der Benzin-
Benzen-Methanol-Mischung  konnen wir
auch 50 ml Propanon nehmen. Die Mischung
bleibt mindestens eine Stunde im Dunkeln
stehen, von Zeit zu Zeit schiitteln wir sie um.
Wihrenddessen kénnen wir uns die Adsorp-
tionssiule stopfen. Wir verwenden ein 18 bis

Puder-

|bgrii
2ucker gelbgriin (Chlorophyll b)

CaC0y

)} blaugriin
ALO; gelb

Watte

_.ng

:} hellorange (Carotin)

9.2. ‘Trennung der Blattgriinfarbstoffe durch Sau-
len- oder Adsorptionschromatographie

Glasrohr von 8 bis 15 mm
Durchmesser, das wir mit einem einfach
durchbohrten Stopfen verschlieflen. Eine
Schicht Gaze und Watte iiber dem Stopfen
soll das Durchfallen der feinpulvrigen Ad-
sorptionsmittel verhindern, die wir nun mit
einem Glas- oder Holzstab sehr fest eindriik-
ken. Zuerst kommt eine 2 bis 3 cm hohe
Schicht von frisch geglithtem Aluminium-
oxid, dann 4 cm hoch feinpulvriges Calcium-
carbonat (pulverisierter Marmor, im Porzel-
lantiegel getrocknet) und schliefllich 6 cm
hoch pulverisierter trockener Puderzucker.
Eine einfachere Siule enthilt als unterste
Schicht 3cm hoch frischgegliihtes Alu-
miniumoxid und dariiber, durch einen Wat-
tepfropfen getrennt, 10 cm hoch ungegliihtes
Aluminiumoxid. Eine Rohrfiillung, die nur
aus Puderzucker besteht, liefert auch schon
einigermaflen befriedigende Ergebnisse.

Nun trennen wir die Chlorophyllssung
durch Filtrieren von den Zellresten und vom
Sand. Sie sieht im durchscheinenden Licht
smaragdgriin aus, im auffallenden fluores-

20 cm langes

261



ziert sie prachtvoll rot. Aus der Lésung miis-
sen wir noch das Methanol abtrennen. Beim
Schiitteln mit Wasser bilden sich zwei Schich-
ten aus. Die Benzen-Benzin-Schicht kann

Wer die Siule mit einem Stab vorsichtig aus

dem Glasrohr herausstsfit, kann sie in die ein-

zelnen Zonen trennen und aus diesen mit or-
Ls itteln die verschied

von der farblosen Methanol-Wasser-Schicht
im Scheidetrichter oder durch einfaches Ab-
saugen mittels einer Pipette getrennt werden.

Das Adsorptionsrohr setzen wir nun auf
eine Saugflasche auf, die wir an die Wasser-
strahlluftpumpe anschliefen, und saugen
einige Milliliter Benzin hindurch. Anschlie-
flend wird bei gleichbleibendem Sog die
Chlorophyllésung nachgegossen. Wir achten
darauf, dafl wir nicht zuviel Losung hin-
durchsaugen und diese auch nicht zu konzen-
triert ist. Wir beobachten, daf sich in der
Siule verschiedenfarbige Zonen bilden
wihrend am Ende des Rohres eine gelbliche
Losung austritt. Anschlieend werden noch-
mals 10 bis 15ml Benzin-Benzen-L&sung
(4 : 1) durchgesaugt. Die Farbzonen verbrei-
tern sich dadurch. Dieser Vorgang wird als
»Entwickeln« bezeichnet.

Wir erkennen nun in der Siule vier Zonen
verschiedener Farbigkeit. Die obere, gelb-
griine Zone enthilt das Chlorophyll b, die
blaugriine darunter das Chlorophyll a. Im
Aluminiumoxid wurde das gelbe Xanthophyll
und darunter das orangefarbige Carotin fest-
gehalten. Carotin ist uns als Farbstoff aus den
‘Wourzeln der Mohre bestens bekannt. Besteht
die Adsorptionssdule nur aus Puderzucker,
wird das Carotin nicht f halten, es tropft

Farbstoffe auswaschen.

Im Jahre 1944 entwickelten englische Che-
miker eine einfachere chromatographische
Methode. Sie gestattet zugleich den Nach-
weis geringster Substanzmengen. Bei diesem
Verfahren erfolgt die Trennung auf einem
Papierstreifen, auf dem man die Losung ent-
langwandern l4flt. Wir wollen uns auch ein
solches »Paplerchromatogramm« anfertigen.

g von | B flen durch Pa-
pierch ie. Z: stellen wir uns
wieder eine Farbstofﬂésung her. Bei der Pa-
pierchromatographie kommen wir aber mit
10 bis 15 Tropfen Lésung aus. Es geniigt also,
zwei kleine Blitter zu zerreiben und mit 1 bis
2 ml Propanon (Aceton) auszuziehen.

Schwierigkeiten bereitet die Wahl des rich-
tigen Adsorptionspapiers, denn gute Ergeb-
nisse konnen nur bei Verwendung reinen
Baumwollpapiers erzielt werden. Der VEB
Spezialpapierfabrik Niederschlag im Erzge-
birge stellt Papiere her, die fiir die Chromato-
graphie gut geeignet sind. Es handelt sich um
die Sorten WF1 — schnellaufend — und
WF 14 — mittelschnellaufend —. Wer keins
von beiden erhalten kann, muf sich mit einem
guten Filterpapier behelfen.

Von den bekannten papierchromatogra-

hischen Verfahren — aufsteigend, abstei-

< oh

in die Saugflasche. Das kann uns tibrigens bei
der zuerst geschilderten Siule auch passieren.

léem:l, Rundfilterverfahren — mochten wir nur
das aufsteigende Verfahren der Keilstreifen-

HyC—C=C—CH=CH,

HC=C C=CH
/ N/
He—HE=C | omt-o,
\ /
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CopHag—00C—H,C—H,C—HC C/ : \CCCH
39— YL L= Hp L= hl— N =Gl
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papierchromatographie  besprechen. Wir
schneiden 1 cm breite Papierstreifen, die sich
an einem Ende verjiingen und in eine Zunge
auslaufen. Uber der keilartigen Verjii

und Fischer hervorzuheben sind, wurde die
Molekiilstruktur des Chlorophylls aufgeklart.
Wir finden die Formel auf Seite 262.

Die Richtigkeit der Formel wurde dadurch

markieren wir uns mit Bleistift einen Start-
punkt. Dort tropfen wir mehrfach hinterein-
ander unseren Rohchlorophyllextrake auf,
lassen aber jeden Tropfen einzeln eintrock-
nen und achten darauf, daf der Startfleck
nicht zu grofl wird. Zum Tropfen verwenden
wir deshalb eine Pipette mit fein ausgezoge-
ner Spitze. Das Trocknen der Streifen kann
auf einer angewirmten Metall- oder Asbest-
platte bzw. im Trockenschrank erfolgen. Wir
miissen so lange auftropfen, bis an der Start-
stelle ein kriftig griiner Fleck entstanden ist.
Den Papierstreifen hingen wir in einem Re-
agenzglas so auf, dafl die Zunge 1 cm tief in
das im Glas befindliche Losungsmittel (Pe-
trolether, Methylbenzen, Benzin) eintaucht.
Das durch Kapillarwirkung im Papier aufstei-
gende Losungsmittel nimmt die Farbstoffe
mit. Diese laufen verschieden rasch durch das
Papier hindurch. Am langsamsten wandert
das gelbgriine Chlorophyll b, rascher das
Xanthophyll und noch schneller das blau-
griine Chlorophyll a. Mit der Losungsmittel-
front bewegt sich das gelbe bis orangefarbige
Carotin. Die Versuchsdauer betrigt 2 bis 3
Stunden.

Sehr schone Ergebnisse erhalten wir auch
bei der Untersuchung von Extrakten nicht-
griiner Blitter (Rotkraut, Rotbuche). Das
Auftreten griiner und gelber Flecke im Chro-
matogramm zeigt uns, dafl das Chlorophyll
nur durch kriftige rote oder violette Farb-
stoffe, die zur Gruppeé der Anthocyane gehs-
ren, iberdeckt war. In den Bliiten von
Kornblumen sind das violette Cyanidin und
das rote Pelargonin enthalten. Beide sind
Farbstoffe der Anthocyangruppe. Zu ihrer
Trennung werden die Bliiten mit Ethanol aus-
gezogen und die auf Papier eingetrockneten
Farbstoffe mit 2N Salzsiure chromatogra-
phiert.

Das Chlorophyll wird in der Pflanze unter
dem EinfluB von Licht aus einer farblosen
Vorstufe gebildet. Fiir seinen Aufbau ist Eisen
unbedingt notwendig, obwohl Eisenatome im
Chlorophyllmolekiil nicht enthalten sind.
Durch jahrelange Arbeit einer Reihe von For-
schern, unter denen besonders Willstitter

bestitigt, dafl es den Miinchner Chemikern
Dr. Strell und Dr. Kalojanoff 1960 gelang,
Chlorophyll zu synthetisieren.

Bei der Losung der Frage nach dem Ablauf
der Photosynthese griffen die Wissenschaftler
zur Methode der markierten Atome. Sie lie-
Ren Griinalgen in einer Atmosphire assimilie-
ren, die Kohlendioxid mit dem radioaktiven
Kohlenstoffisotop **C enthielt. Die Pflanzen
wurden kurzzeitig belichtet, dann aber sofort
abgetstet. Es zeigte sich, daf bereits nach }
Sekunde Belichtungszeit in den Pflanzen
Glycerolphosphorsiure vorhanden war. Sie
enthielt **C-Atome und diirfte somit als eines
der ersten Assimilationsprodukte anzusehen
sein.

Stirke in Blittern und in Margarine. Am
Schluff unseres bescheidenen Streifzuges
durch die chemische Fabrik »Pflanze« wollen
wir uns mit dem wichtigen Assimilationspro-
duke Stirke beschiftigen. Nachdem photo-
synthetisch Glucose entstanden ist, vollzieht
sich in den Bldttern die Stirkebildung. Dabei
sind Stirkesynthetasen im Spiel, das sind Fer-
mente, die sich zunzichst mit Glucosemolekii-
len koppeln und dann deren Vereinigung
zum Makromolekiil der Stirke bewirken:

n C¢H1206 — [CeH10Os]n + n H,O
Diese Assimilationsstirke bildet kleine Korn-
chen, die in den Chloroplasten zarter Moos-
oder Farnblitter unter dem Mikroskop bei
350facher Vergrofierung gut zu erkennen
sind. In den Speicherorganen bilden die
Pflanzen Stirkekorner, deren Form fiir die
einzelnen Pflanzenarten charakteristisch ist.

Der Lebensmittelchemiker muff in der
Lage sein, durch mikroskopische Mehlunter-
suchung auf die Art des verwendeten Getrei-
des zu schlieBen. Die Untersuchung, die in
den Instituten meist mit Polarisationsmikro-
skopen durchgefiihrt wird, bringt ihn gleich-
zeitig auf die Spur von Mehlfilschern. Es ist
vorgekommen, dafl hochwertige Mehlsorten
durch Mischen mit Mehl aus anderen, weni-
ger wertvollen Getreidearten gestreckt wur-
den. Ja, selbst Gipspulver ist frither zuweilen
von betriigerischen Hindlern unter das Mehl
gemischt worden.
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Einzelkorn Zwillingskdrner
Kartoffelstdrke

Weizenstirke
(Kérner verschiedener GraBe)

Haferstarke

Bohnenstirke

Mikrosk
P

9.1. Stirkel unter dem

‘Wir besorgen uns stirkehaltige Samen ver-
schiedener Pflanzenarten, halbieren sie und
schaben mit einem scharfen Messer wenig
von dem Inhalt auf den Objekttriger. Dann
geben wir jeweils einen Tropfen Wasser zu
und verteilen die Aufschlimmung durch Aus-
streichen mit einem zweiten Objekttriger. Bei
der Untersuchung von Kartoffelstirke brau-
chen wir nur einmal kurz mit einer frischen
Schnittfliche iiber den Objekttriger zu fah-
ren. Durch vorsichtige Verinderung der
Feineinstellung konnen wir bei Kartoffel-
stirke besonders gut die verschieden stark
lichtbrechenden Schichten der Kérner erken-
nen.
Stirke ergibt mit Iodldsungen eine Blaufir-
bung. Durch diese Iod-Stirke-Reaktion ge-
lang es verschiedentlich, Butterfilscher zu
entlarven, die mit Margarine gestreckte But-
ter verkauft hatten. Es wurde namlich gesetz-
lich vorgeschrieben, dafl Margarine einen Zu-
satz von Sesamdl enthalten mufl. Dieses gibt
mit Salzsiure und Furfurol eine Rotfirbung.
Seit 1915 darf an Stelle von Sesamsl auch
Kartoffelstirke verwendet werden. Die im
Handel befindliche Margarine enthilt davon
0,2%.

Nachweis von Stirke in Margarine. Wir
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Maisstirke

schmelzen iiber kleiner Flamme oder im Was-
serbad etwas Margarine. Die wiflrige
Schicht, die sich unter dem Fett gebildet hat,
saugen wir mit einer Pipette ab und kochen
sie in einem Reagenzglas mit der gleich
Menge Wasser auf. Dann lassen wir abkiihlen
und geben 2 Tropfen Iodlssung dazu. Die
Fliissigkeit farbt sich blau.

Die Iodreaktion soll uns auch zum Nach-
weis von Stirke im lebenden Blatt dienen.

Nachweis von Stirke in einem Fliederblatt.
Wir wollen demonstrieren, daf8 sich Glucose
und daraus entstehende Stirke nur bei Ein-
wirkung von Sonnenlicht auf Blittern bilden
kann. Ein oder mehrere Fliederblitter oder
auch Blitter anderer Striucher oder Kriuter
(probieren!) bedecken wir am Abend mit
etwa 1 bis 2 cm breiten Streifen von Alumi-
niumfolie oder anderem lichtundurchlissi-
gem Material. In einige der Streifen kénnen
wir auch Locher einstanzen bzw. Buchstaben
herausschneiden. Die Streifen haltern wir mit
Biiroklammern. Nachdem die Blatter meh-
rere Stunden einer kriftigen Sonneneinstrah-
lung ausgesetzt waren, schneiden wir sie am
folgenden Tag ab.

Wir entziehen ihnen zunichst das Chloro-
phyll, indem wir sie in heiflen Brennspiritus




legen und etwa 2 bis 3 Stunden darin belas-
sen. Danach iibertragen wir die Blitter in eine
Todlssung. Wir beobachten eine Blaufirbung
an den Stellen, die dem Sonnenlicht ausge-
setzt waren. Dem Prager Botaniker Molisch
gelang es, auf diese Weise sein Bild auf ein
Blaw von Kapuzinerkresse zu bringen. Er
hatte das Blatt durch Verdunklung entstirkt
und anschlieflend tiber dem Blatt das photo-
graphische Negativ befestigt. Nachdem es —
wie oben beschrieben — in Alkohol gebleicht
worden war, erfolgte in einer Losung von Iod
in Kaliumiodid die Entwicklung.

9.3. Der Agronom als Chemiker

Der berithmte franzésische Physiker Frédéric
Joliot-Curie hat einmal errechnet, daff die
Energie, die wihrend des letzten Weltkrieges
in einem Monat fiir Zwecke der Zerstorung
aufgewendet wurde, ausgereicht hitte, um
die ganze Sahara zu  bewissern:
6000 000 km? Sandwiisten, Diinen und Ge-
rollfelder, etwa zwanzigmal grofier als Ita-
lien. —

Brauchen die Menschen diese Flichen?

Im Jahre 1917 lebten 1,7 Mrd. Menschen
auf der Erde, gegenwirtig sind es etwa
4,5 Mrd. Bis zum Jahre 2000 wird sich die
Zahl weiter erhshen.

Auch heute gibt es noch Millionen Hun-
gernder auf der Erde, iiberwiegend in den
Lindern Afrikas, Asiens und Lateinamerikas.
Bei Ausnutzung aller gegebenen Méglichkei-
ten kénnten aber 12 bis 15 Mrd. Menschen
auf der Erde ernghrt werden. Viel ist noch zu
tun!

So werden, im Weltmafstab gesehen, noch
35% der Ernten durch Unkraut, Schidlinge
und Krankheiten vernichtet.

Doch die Wissenschaft wird auch diese
Probleme lésen, wird Brot fiir neue Millionen
schaffen. An erster Stelle hilft hier die Che-
mie. 13% der chemischen Produktion der
DDR werden der Landwirtschaft zur Verfii-
gung gestellt. So ist es zu erkliren, dafl na-
hezu die Hilfte des Ertragszuwachses der
Landwirtschaft unserer Republik auf dem
Einsatz von Diingemitteln und Pflanzen-
schutzmitteln beruht.

Synthetische Nahrungsmittel werden in
der Zukunft mehr und mehr helfen miissen,
vor allem den Eiweiflbedarf der Menschen zu
decken. Wie aus einer Statistik der UNO her-
vorgeht, kénnen 2 Mrd. Menschen in Asien
und Afrika ihren Bedarf an tierischem Eiweif§
nur zu } decken. Andererseits wire es mog-
lich, so meint der sowjetische Wissenschaftler
Shaworonkow, 134 Mrd. Menschen zu er-
nihren, wenn alle Substanzen griiner Pflan-
zen genutzt wiirden.

9.3.1. Auf Liebigs Spuren

1825 brachte zum erstenmal ein Schiff eine
Ladung Chilesalpeter nach Hamburg. Die
Ladung wurde iiber Bord geworfen, denn
niemand wufite damit etwas anzufangen.

Zur gleichen Zeit fehlte es nicht an Versu-
chen, die Ertragsfahigkeit des Bodens zu er-
hohen. Schon bald hatte man erkannt, dafl
man es mit Stalldung, Jauche und Kompost
allein nicht mehr schaffen konnte. Die regel-
mifige Griindiingung setzte eine Dreifelder-
wirtschaft voraus, aber gerade davon wollte
man abgehen. Das »Mergeln« des Bodens,
wie man das Aufbringen von Sand-, Lehm-
oder Tonmergel nannte, brachte nur anfangs
Erfolge. Wenn die Boden »ausgemergelt« wa-
ren, gingen die Ertrige schnell zuriick. »Kalk
macht reiche Viter, aber arme Séhnex, sagte
man damals. Kalk allein tut es nicht, folglich
muflten andere Stoffe auf die Felder. Was
wurde nicht alles vorgeschlagen: allerlei
pflanzliche und tierische Abfille, zerkleinerte
Lumpen, Lederreste, zermahlene Federn, ja,
von einer Seite kam sogar der Vorschlag,
kiinftig die Toten auf den Feldern zu begra-

en.

Allen Urhebern dieser Gedanken fehlten
die Kenntnisse dariiber, was die Pflanzen
denn eigentlich zu ihrem Wachstum brau-
chen. Das setzte aber eine systematische Be-
schiftigung mit den Organismen und ihrer
Umwelt voraus, mit dem Boden, in dem sie le-
ben, mit der Luft, in der sie »atmen«. Ja, at-
men. Das war etwas vollig Neues, was der
Hollinder Ingenhousz und die Schweizer
Sennebier und Saussure fanden. Pflanzen at-
men Kohlendioxid aus der Luft. Aus dem Bo-
den nehmen sie Wasser — oder gar noch
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mehr? Sind im Wasser vielleicht Stoffe gelost,
die mit ihm in die Pflanzen wandern? Auf
diese Frage wurde schon wenig spiter eine
Antwort gefunden. Justus von Liebig schrieb
als zwanzigjahriger Student in Paris eine Ab-
handlung iiber das Verhiltnis der Mineral-
chemie zur Pflanzenchemie. Damit erwarb er
an der Universitit Erlangen die Doktor-
wiirde. Liebig war es, der aus der alten Natur-
philosophie eine systematische chemische
Lehre und Forschung entwickelte. In seinem
Laboratorium in Gieflen wurde eine neue
Methode der Elementaranalyse gefunden,
mit deren Hilfe man die Zusammensetzung
organischer Verbindungen ermitteln kann. So
wurden die Elemente Kohlenstoff, Wasser-
stoff, Sauerstoff und Stickstoff in jeder
Pflanze nachgewiesen. Als Liebig die Pflan-
zenaschen analysierte, fand er darin Verbin-
dungen weiterer Elemente, unter ihnen Ka-
lium, Calcium, Magnesium, Phosphor,
Schwefel, Eisen und Silicium. Sie konnten
nur aus dem Boden stammen. Bodenanalysen
bestitigten ihr Vorhandensein.

Nun setzte Liebig Stein auf Stein: Die
Pflanzen entziehen dem Boden stéindig mine-
ralische Stoffe — der Mensch schafft die
Pflanzen vom Acker fort — der Boden ver-
armt an Mineralien — die Ertrége sinken. »In
seinen Feldfriichten verkauft der Bauer sein
Feld.« Der Chemiker aber soll dem Bauer sein
Feld zuriickgeben, er soll ihm die minerali-
schen Nihrstoffe liefern, die mit den Friich-
ten weggetragen werden. Durch eine kiinstli-
che Diingung soll der Nihrstoffentzug durch
eine gleichgrofle Nihrstoffzufuhr ausgegli-
chen werden.

Im Vordergrund stehen die Elemente Ka-
lium, Phosphor, Calcium und, wie Liebig erst
spiter erkannte, auch der Stickstoff, denn
daran verarmt der Boden am meisten. Die
»Agrikulturchemie«, wie der Kurztitel des
1840 erschienenen Buches »Die organische
Chemie in ihrer Anwendung auf Agrikultur
und Physiologie« heiflt, leitete eine neue Epo-
che in der Landwirtschaft ein.

Wieviel Mineraldiinger auf den Acker ge-
bracht werden mufi, das konnte Liebig frei-
lich noch nicht sagen. Wir wissen, dafl das
von vielen Faktoren abhingt. Ein wichtiges
Gesetz konnte er aber der Mineraldiingung
voranstellen, das »Gesetz vom Minimume. Es
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besagt, dafl jeder Nihrstoff in ausreichender
Menge vorhanden sein mufi. Fehlt auch nur
ein Nihrstoff, oder ist er in nicht geniigender
Menge vorhanden, so kann der Mangel nicht
durch einen Uberschuf an anderen Nihrstof-
fen ausgeglichen werden. Deshalb auch »Ge-
setz vom Minimumc, da die Grofie des Ertra-
ges von dem Nihrstoff abhingt, der in
geringsten Mengen, im Minimum, vorliegt.
Aus der Praxis war die Theorie entstanden,
jetzt galt es, ihre Richtigkeit in der Praxis zu
bestitigen. Liebigs »Patentdiinger«, eine Mi-
schung aus Kali und Phosphorsiure, wurde
erstmals in England hergestellt und angewen-
det. Die Erfolge blieben aus, denn Liebig
hatte den Stickstoff in seinem Diinger nicht
mit aufgenommen. Er war der Ansicht, daf§
die Pflanze diesen Stoff der Luft entnehmen
konne. Schlieflich brachten ihm eigene Ver-
suche auf einem Stiick Land, das er in Gieflen
erworben hatte, restlose Klarheit. Liebig kor-
rigierte seine alte Ansicht iiber die Rolle des
Stickstoffs. Schon die ersten Versuche brach-
ten Erfolg. Die Agrikulturchemie hatte den
ersten groflen Sieg errungen. Die Ernteer-
trige stiegen jetzt schneller als die Bevélke-
rungszahl. Eine gewaltige neue Industrie ent-
stand, die Diingemittelindustrie, und zur Zeit
werden in der DDR jihrlich etwa 10 Mill. ¢
Diingemittel in den Boden gebracht.

9.3.2. Analyse der Diingemittel

Wer in einem Fremdworterbuch das griechi-
sche Wort »Analysis« nachschligt, der findet
es {ibersetzt und erklirt mit »Auflésung, Zer-
gliederung, Zerlegen eines Korpers in seine
einzelnen Stoffe«.

Jeder, der in die Chemie oder in ihr ver-
wandte Wissenschaften eindringen will, muf§
mit den Methoden der chemischen Analytik
vertraut sein und muf} sich Fertigkeiten im
analytischen Arbeiten erwerben. Die chemi-
sche Analytik ist ein duferst umfangreiches
Arbeitsgebiet, eine Fiille von Literatur exi-
stiert dariiber. Wir wollen uns hier darauf be-
schrinken, einige der Reaktionen in Erinne-
rung zu bringen, die einerseits fiir das Erken-
nen der Diingemittel und andererseits auch
fir den Io hweis in Bod
von Bedeutung sind.




Tabelle 9

Uberblick iiber Nachweisreakti der Dii li

1. Kationen

Ton Diinger Vorprobe Reagens Beobachtung

Na*  Emgekali Flammen-
Kaliammonsalpeter farbung

(FF): gelb

K+ Kainit, Wolfener X
Spezialdiinger, FF: violett Perchlorsiure (Gift IT) | weifl, feinkristallin.
Schlempekaliphosphat (durch 2 ml der Lésung (Mikroskop: rhomb.
Kalid I Cobaltgl. + 10 Tropfen HCI Prismen)
Kamex, Reformkali beobachten)  (10%ig) K* + ClOs — KCIO,
schwefelsaures Kali + 10...15 Tropfen
Kaliammonsalpeter Perchlorsiure
Pikaphos

Ca®*  Branntkalk FF:ziegelrot ~ Ammoniumoxalat | weiB, kristallin
Kalkammonsalpeter (GiftII)
Kaliammonsalpeter 2 ml Lésung Ca?* + 2(CO0O)~ —
Kalkstickstoff + 10 Tropfen Ethan- Ca(CO0),
Superphosphat sdure (5%ig)
Mg-Phosphat + 10...15 Tropfen
Schlempekaliphosphat Ammoniumoxalatlésung
Thomasphosphat
Kamex, kohlens. Kalk

Mg**  Mg-Phosphat Ammoniumbydrogenphos- | weif}, kristallin
Schlempekaliphosphat Pphatlésung (10%ig) (Mikroskop: sternférm.
Thomasphosphat 2 ml Lsung u. scherenférm. Kristalle)
Kamex + 10 Tropfen HCI Mg?* + HPO}~+ NHj
Emgekali (5%ig) + OH- + 5H,0—
kohlens. Kalk + 10 Tropfen Ammo- Mg(NH,)PO, - 6 H,O
Branntkalk niumhydrogenphosphat-
Reformkali I6sung
Wolfener Spezialdiinger + 10 Tropfen

NHS;-Losung (10%ig
vorsichtig erwirmen

NHj  schwefels. Ammoniak Erhitzen im NaOH od. KOH, konz.  Blaufirbung des
A Ifatsalf Glithrshr- 100 mg Sut auf Lackmuspapieres im
Kalkammonsalpeter chen: Uhrglas geben Inneren des Deckuhr-
Kali 1 Subli +3 Tropfen NaOH glases
Pikaphos zweites Uhrglas darauf- NHY + OH- = NH;
Wolfener Spezialdiinger decken, auf dessen In- + H,O
Volldiinger nen- und Auflenseite je 1

Streifen feuchtes rotes
Lackmuspapier angeklebt
ist

Der analytisch arbeitende Chemiker nutzt
solche Reaktionen vorwiegend, wenn Losun-
gen des zu untersuchenden Stoffes mit be-
stimmten Chemikali (Nachwei
Reagenzien) Niederschlige ergeben. Kristal-

itteln

line Niederschlige lassen sich mikroskopisch
untersuchen. Manchmal treten Farbinderun-
gen auf, oder es entweichen Gase. Vielfach
geben uns die Vorproben, die mit der Fest-
substanz ausgefiihrt werden, erste Hinweise
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Tabelle 10: Uberblick tiber Nact

der Diingemittel

2. Anionen
Ton Diinger Reagens Durchfithrung Beobachtung
Cl- Kaliammonsalpeter Silbernitrat- 2 ml Lésung | weil
Kainit, Kalidiingesalz losung (1%ig) + 5 Tropfen HNO; Ag* + Cl-=AgCl
Kamex, Emgekali, (10%ig)
Reformkali + 5 Tropfen Sibernitrat-
Pikaphos, Volldiinger I6sung
Ekaphos,
Wolfener Spezialdiinger
NO3  Ammonsulfatsalpeter Eisen (II)-sul-  a) 2 ml Losung 2 Phasen,
| 1 fatlosung + 6 Tropfen FeSO,-  an Grenzfliche brauner
Kaliammonsalpeter (konz.) Losgn. Ring
Natronsalpeter H,SO, + 4 Tropfen H,SO;  von [Fe(NO)]SO,
Pikaphos, Volldiinger (konz.) (10%ig) Nitroso-eisen(II)-
Ekaphos, b) danach sulfat
Wolfener Spezialdiinger 0,5 ml H,SO, (konz.)
mittels Pipette
unterschichten
SOf~  schwefels. Ammoniak Bariumchlo- 2 ml Losung | weifS, feinkristallin
A Ifatsalpeter ridl + 8 Tropfen HCI
Mg-Phosphat, Kamex (10%ig) (10%ig)
Kainit, Emgekali Gift! + 5 Tropfen Ba®* + SOf~ = BaSO,
Kalidiingesalz, Reform- BaCl,-Lésung
kali, schwefelsaures Kali
CO}~  Kaliammonsalpeter HCI (10%ig)  a) Spatelspitze Diinger ~ a) Aufbrausen
kohlensaurer Kalk Kalkwasser + 5 Tropfen HCI CO#+ 2H* — H,0 +
Mischkalk (10%ig) CO,
b) Gas iiber Lésung mit
Pipette absaugen c) | weify
c) Gas in Kalkwasser CO; + Ca** + 2 OH~
driicken — CaCO; + H,0
PO}~ Superphosphat Ammonium-  I)
Mg-Phosphat molybdat a) 2 ml Losung
Alkali-Sinterphosphat + 5 Tropfen HNO;
Rhenania-Phosphat (10%ig)
Schlempekaliphosphat b) Spatelspitze Ammo-
Thomasphosphat niummolybdat in 15
Pikaphos, Ekaphos Tropfen Wasser losen
Volldiinger + HNO; (konz.) bis
Wolfener Spezialdiinger weifler Niederschlag | gelb
gelost (NH,)3[PO4(Mo30s)4]
aundb iefl A iumphosph
evtl. bis 50 °C erwdrmen  molybdat
Magnesia- 2 ml Losung | weif, kristallin
mixtur + 2 ml Magnesiamixtur ~ (siehe Mg?*)
(MgCl, u. leicht erwdrmen
NH.CI
in H,O l6sen,
NH;-Lésung
zutropfen, bis
basisch)
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auf das Vorhandensein bestimmter Ionen. Zu
den Vorproben gehéren z. B. die Flammen-
firbung oder das Erhitzen im Glithréhrchen
(s. Kap. 5.1.).

Die Ionennachweise fiihren wir meist in
wifiriger Losung durch. Viele Diingemittel
sind gut wasserloslich. Sollte Wasser als Lo-
sungsmittel versagen, probieren wir es mit
Séuren in folgender Reihenfolge:

HCI, verd.; HCI, konz.; HNO,, verd.;
HNO;, konz.; Konigswasser (3 Teile HCI,
konz., u. 1 Teil HNO;, konz.).

Die Losungen, die wir erhalten, sind natiir-
lich dann mit den Anionen (Cl~, NO;~) des
Losungsmittels angereichert und eignen sich
nur zu den Kationennachweisen. Fiir die
Anionenanalyse nehmen wir die wifirige Lo-
sung oder bereiten uns bei wasserunlaslichen
Substanzen einen Sodaauszug. Den Sodaaus-
zug erhalten wir, wenn wir etwa } g der gut
pulverisierten Substanz zu 25 ml verdiinnter
Sodalésung — 2 g analysenreine Kristallsoda
in 25 ml destilliertem Wasser — geben und 10
Minuten iiber kleiner Flamme kochen. Die
Verdampfungsverluste miissen durch Zugie-
Ben von Wasser ersetzt werden. Der unldsli-
che Riickstand wird durch Filtrieren von dem
Auszug getrennt. Wir kommen selbstver-
standlich auch mit wesentlich geringeren Sub-
stanzmengen aus. Das sollten wir uns iiber-
haupt zum Prinzip bei den Einzelreaktionen
machen; dort geniigen oft schon einige Trop-
fen. Es empfiehlt sich dann allerdings die Ver-
wendung der kleineren und zugleich billige-
ren Halbmikroreagenzgliser.

9.3.3. Chemie hilft der Landwirtschaft

Heute fahren Grofflichen-Diingerstreuer
iiber die Felder unserer Republik. Spezial-
flugzeuge der Interflug versorgen jihrlich
mehr als 4,2 Mill. ha Ackerfliche. Jede Mark,
die wir fur dxe Entwncklung und Beremtel-
lung von Pl
bringt uns 8 Mark Gewinn in der Landwirt-
schaft. Die Chemie ist zur Produktivkraft im
landwirtschaftlichen Bereich geworden, denn
sie wirkt in vierfacher Beziehung:

— sie erhilt die Bodenfruchtbarkeit und er-
héht sie sogar,

— sie trigt dazu bei, daf pflanzliche und tieri-

mitteln

sche Produkte in grofierer Menge und Quali-
it bereitgestellt werden,

— sie schiitzt Pflanzen und Tiere vor Schid-
lingen und

— durch den Einsatz chemischer Mittel kann
die Arbeitsproduktivitit erheblich gesteigert
werden.

Trotz alledem kénnen wir nicht verhin-
dern, dafi, bedingt durch Unkraut und Schid-
linge, in unserer Republik nur 80% der
héchstmoglichen Hektarertrige erreicht wer-
den. Wihrend man frither das Unkraut vor-
wiegend durch Bodenbearbeitung beseitigen
mufite, haben sich in den letzten Jahrzehnten
mehr und mehr die chemischen Bekimp-
fungsmethoden durchgesetzt. Hederich-Kai-
nit und Kalkstickstoff sind die #ltesten dieser
Mittel. Die Liste der Pflanzenschutzmittel ist
in den letzten Jahren um Dutzende von Ver-
bindungen erweitert worden. Pflanzen-
schutzmittel werden meist nach ihrem Ver-
wendungszweck eingeteilt. So unterscheiden
wir Herbizide (gegen Unkraut), Fungizide
(gegen parasitische Pilze), Insektizide (gegen
Schadinsekten), Akarizide (gegen Milben
und deren Brut), Nematizide (gegen Faden-
wiirmer), Ovizide (gegen Insekteneier) und
Rodentizide (gegen Nagetiere). Hunderte
von Handelsnamen, hinter denen kompli-
zierte chemische Verbindungen versteckt
sind, miifiten hier genannt werden. Einige
sind uns gel4ufig, wie Mux, Tinox, Wofatox,
Bi 58 EC (Dimethoat), W 6685 (ein Maisun-
krautbekdmpfungsmittel) und HCH (ein In-
sektizid). Die volkseigenen Betriebe Chemie-
kombinat Bitterfeld, Berlin-Chemie, Fahl-
berg-List Magdeburg, Fettchemie Karl-
Marx-Stadt und Leuna-Werke »Walter Ulb-
richt« sind bekannte Hersteller von Pflanzen-
schutzmitteln. Eine verhiltnismifig einfache
Herstellungsmethode wollen wir im folgen-
den Versuch studieren.

Wir stellen ein Insektizid her. Durch seine
Doppelbindungen ist Benzen in der Lage,
Chlor zu addieren. Dabei kénnen nacheinan-
der bis zu 6 Chloratome an das Benzenmole-
kiil angelagert werden. So ht das Ben-
zenhexachlorid, auch Hexachlorcyclohexan
(HCH) genannt.

CsHs + 6 Cl— C¢H4Clg

Benzenhexachlorid
Hexachlorcyclohexan
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Beim Benzenmolekiil liegen die Kohlenstoff-
atome, die den Ring bilden, in einer Ebene.
Oberhalb oder unterhalb dieser Ebene sind
die Bindungen zum Wasserstoff bzw. zum
Chlor gerichtet. Daraus ergeben sich neun
verschiedene Maglichkeiten der riumlichen
Anordnung (cis-trans-Isomere). Beim Ben-
zenhexachlorid konnten bislang sieben rein
dargestellt und griindlich untersucht werden.
Das Bedeutendste ist das sogenannte y-Iso-
mere. Es wird deshalb auch Gammexan (Lin-
dan) genannt. Bei diesem Isomeren liegen die
H-Atome und die Cl-Atome jeweils wech-
selnd oberhalb und unterhalb der Ringebene.

H
\
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e
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Gammexan stellt eine feste, farblose Substanz
dar, die bei einer Temperatur von 112°C
schmilzt. Es gilt als ein sehr wirksames Frafi-
und Kontaktinsektizid. Einmal in den Insek-
tenkorper eingedrungen, lihmt es das Ner-
vensystem.

Zu seiner Herstellung mufl man einen
Chlorgasstrom durch Benzen {eiten. Da aber
im Chlorgas die Molekiile des Dichlors (Cl,)
nicht reaktionsfshig sind, missen sie durch
Energiezufuhr in die duflerst reaktionsfihi-
gen Chloratome gespalten werden. Diese
Spaltung mufl an der Stelle erfolgen, an der
sich die Benzenmolekiile befinden, damit
beide Partner sofort reagieren kénnen. Die
Apparatur mufl deshalb im Sonnenlicht ste-
hen. An triiben Tagen kénnen wir auch eine
UV-Lampe oder eine Glithlampe von minde-
stens 200 Watt mit Reflektor verwenden.

Der Versuch muf§ unbedingt im Freien aus-
gefithrt werden, weil erhebliche Chlormen-
gen freiwerden. Das Chlorgas erzeugen wir
aus Kaliumpermanganat durch Zutropfen
von Salzsiure (s. »Experimente mit Chlor«).
Die Chloraddition fithren wir in einem Re-
agenzglas mit seitlichem Ansatz durch. Wir
versehen das Reagenzglas mit einem einfach
durchbohrten Stopfen. Durch die Bohrung

fithren wir das Gaseinleitungsrohr bis fast
zum Boden des Reagenzglases. An das seitli-
che Ansatzrohr schliefen wir einen Riickflufl-
kiihler an (s. Abb.). Er hilt verdunstetes Ben-
zen zuriick. Das Reaktionsgefif§ kiihlen wir
mit kaltem Wasser. Dadurch erreichen wir,
daf die Temperatur anfangs nicht zu schnell
steigt und spiter nicht hoher als 50 bis 60-°C
liegt. (Benzen siedet bei 80,5 °C).

Nach 15 bis 20 Minuten sind an dem Gas-
einleitungsrohr die ersten Kristalle zu sehen.
Wenn sich eine groflere Kristallmenge gebil-
det hat, brechen wir den Versuch ab. Wir
trennen die Hexachlorcyclohexankristalle
durch Filtration von dem restlichen Benzen
ab und lassen sie auf dem Filterpapier trock-
nen.

Unser Produkt stellt, wie wir bereits er-
wihnten, ein Isomerengemisch dar, in dem 10
bis 15% des Gammexans enthalten sind. Die
Abtrennung des Gammexans ist nicht einfach.
Sie erfolgt durch fraktionierte Kristallisation
unter Verwendung verschiedener Losungs-
mittel.

Wir l6sen unser Produke in Ethanol, Ben-
zen, Tetrachlormethan oder Xylol (Dime-
thylbenzen). Mit dieser Losung trinken wir
einen Streifen Filterpapier, den wir dann in
ein Glas hingen, in das wir mehrere Fliegen
eingesperrt haben. Wenige Minuten, nach-
dem die erste Fliege das Giftpapier beriihrt
hat, wissen wir, ob wir erfolgreich gearbeitet
haben.

Diingemittel und Priparate zur Schid-
lingsbekimpfung haben eine gewaltige Stei-
gerung der landwirtschaftlichen Produktion
und eine Verringerung der Verluste bewirkt.
Sie sind ein iiberzeugender Beweis, dafl die
Arbeitsergebnisse der Chemiker fiir die Land-
wirtschaft unentbehrlich und hilfreich sind. In
den letzten Jahren wurden zahlreiche weitere
Priparate entwickelt, die den Werktitigen
unserer landwirtschaftlichen Produktionsge-
nossenschaften bei der fortschrittlichen Agri-
kultur eine wertvolle Unterstiitzung bedeu-
ten. Hier nur einige Beispiele.

Antibiotika schiitzen die Jungtiere vor In-
fektion und helfen bei der Erfiillung der Auf-
zuchtpline. Manche dieser Priparate enthal-
ten iiberdies wachstumsférdernde Vitamine.

Durch Vergirung von Sulfitablaugen der
Papier- und Zellstoffindustrie gewinnt man



HCl, konzentriert

bedeutende Mengen an Hefe mit einem ho-
hen Eiweifl- und Vitamingehalt. Gemeinsame
Forschungs- und Entwicklungsarbeiten von
Wissenschaftlern der UdSSR und der DDR
fithrten auch dazu, dafl aus groflen Mengen
Erdél und Erdgas mittels bakterieller Verhe-
fung Futterstoffe mit hohem Eiweifigehalt
hergestellt werden.

Harnstoff und Ammoniumverbindungen
konnen von Rindern zum Aufbau von Eiweif§
verwertet werden. Die Beimengung dieser
Stoffe zum Futter gewinnt neben dem Zusatz
synthetischer Aminosiuren und Proteine im-
mer mehr an Bedeutung.

Bei der Erhaltung des Futters iiber den
Winter sind chemische Konservier el

CeHg

93. A zur Herstellung eines Insektizid

(Silagepriparate) sowie keimhemmende
Stoffe fiir Kartoffeln iiberaus niitzlich.
Wenn wir diese Zeilen lesen, denken wir
aber auch daran, daf} von der chemischen In-
dustrie imperialistischer Linder eine grofle
Anzahl chemischer Verbindungen, speziell
aus der Gruppe der Herbizide und der Insek-
tizide, fiir die chemische Kriegsfithrung her-
gestellt und von den USA im Vietnam-Krieg
t wurde. Insb dere sind es die
Ncrvenglfte Soman, Sarin, Tabun, DFP und
eine Reihe von sogenannten phytotoxischen
Kampfstoffen (griech.: phyton = Pflanze,
toxin = Giftstoff) aus der Gruppe der Herbi-
zide, zu denen auch die Entlaubungsmittel
zihlen. Gleichzeitig versprithte man auch das
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2,3,6,7-Tetrachlordibenzodioxim, kurz Dio-
xim genannt, einen Giftstoff, von dem bereits
1 mg ausreicht, um einen Menschen von
70 kg Korpergewicht zu tdten. Mehr als
25 000 DOWN-Syndrom-Kinder — allein im
Gebiet des ehemaligen Siidvietnam — sind die
Opfer dieser Aktionen.

Schon 1936 hatte der deutsche IG-Far-
ben-Chemiker Schrader das Tabun herge-
stellt, einen Dimethylaminocyanophosphor-
siureethylester. Er fand ihn auf der Suche
nach hochwirksamen Insektiziden und ent-
deckte gleichzeitig dessen Giftigkeit fiir

Warmbliiter. Tabun wurde militdrisch gete-
stet und ab 1943 vom faschistischen Deutsch-
land grofitechnisch hergestellt. Wenn es nicht

ing t wurde, so keinesfalls aus Griinden
der Humanitit, sondern weil die Angst vor
der Vergeltung und die rasche Niederschla-
gung der Armeen die faschistische Fithrung
an einem Einsatz hinderte. So hoffen wir
auch, daff in der Zukunft durch die vereinte
Kraft aller friedliebenden Menschen jene ge-
ziigelt werden, die den chemischen, biologi-
schen oder atomaren Tod iiber Vélker und
Lander bringen mochten.




10. Anhang
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10.1. Was lesen wir

Jihrlich werden gegenwiirtig mehr als 50 000
neue chemische Verbindungen entdeckt und
beschrieben. Etwa alle 10 Minuten betrachtet
also irgendwo auf der Welt ein Chemiker mit
Stolz und Entdeckerfreude einige winzige
Kristillchen oder einige Tropfen einer neuen
chemischen Verbindung, die er in miihevoller
Arbeit hergestellt oder aus Naturstoffen ab-
getrennt hatte.

Natiirlich befassen sich die Chemiker nicht
nur mit der Entdeckung neuer Stoffe, son-
dern sie untersuchen ihre Eigenschaften, sie
priifen die Anwendungsméglichkeiten, und
sie verbessern stindig die Herstellungsverfah-
ren. Die Ergebnisse ihrer Arbeit versffentli-
chen sie in zahlreichen Fachzeitschriften, die
in verschiedenen Lindern und Sprachen her-
ausgegeben werden. Immer uniibersehbarer
wird die Fiille des neuen Materials. Um einen
Uberblick tiber das Gesamtwerk der Chemi-

ker zu ermoglichen, erscheinen Referate-
Zeitschriften, z. B. das »Chemische Zentral-
blatt«, in denen von jeder chemischen Versf-
fentlichung nur eine sehr kurze Zusammen-
fassung wiedergegeben wird. Jede Woche
wird ein Heft des »Chemischen Zentralblat-
tes« herausgegeben. Jedes dieser Hefte ist
eine umfangreiche Broschiire, und die Binde
eines Jahrganges umfassen mehr als 12 000
Seiten. Trotzdem werden auch lange Origi-
nalarbeiten darin meist nur in wenigen Zeilen
zusammengefaflt, und auf einer einzigen
Seite des Chemischen Zentralblattes werden
hiufig sechs und mehr Arbeiten besprochen.
Auch in sogenannten »Handbiichern« wird
versucht, einen Uberblick iiber das Gesamt-
werk der Chemie zu geben. Die deutschen
Forscher Gmelin und Beilstein begriindeten
bereits im vorigen Jahrhundert ein Handbuch
der anorganischen bzw. der organischen
Chemie. Heute erscheinen zu diesen Hand-
biichern stindig Erginzungswerke, deren
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Herausgabe die volle Arbeitskraft eines um-
fangreichen Kollektivs von Literaturchemi-
kern beansprucht. In den Bibliotheken der
chemischen Institute unserer Universititen
und Hochschulen fiillt das »Chemische Zen-
tralblatt« eine ganze Wand aus, der »Beil-
stein« und der »Gmelin« je ein Regal. Alle
diese Werke vermitteln jedoch nur sehr
knappe Zusammenfassungen, die fir den
Nichtfachmann fast unverstindlich sind. Das
Tempo der Weiterentwicklung aber wichst
bestindig. Schon beginnt man Elektronenau-
tomaten und Lochkartenmaschinen einzuset-
zen, damit die Ubersicht iiber das Gesamt-
werk erhalten bleibt.

Das vorliegende Buch enthilt Versuche,
die den verschiedensten Gebieten der Chemie
entnommen sind. Selbstverstindlich konnten
jeweils nur wenige Experimente aus der Viel-
zahl der Méglichkeiten ausgewihlt werden.
Deshalb empfiehlt es sich, zu weiteren Bii-
chern zu greifen, die wir in einer der vielen
Biichereien unserer Republik direkt erhalten
oder die uns durch die Fernleihe von Bezirks-
bibliotheken zur Verfiigung gestellt werden.

Die folgende Zusammenstellung enthilt
populirwi haftliche Darstellungen, aber
auch Biicher fiir Laboranten, fiir Fach- und
Hochschiiler.

10.1.1. Chemie — Allgemeindarstellungen

Ammedick, E.

Bausteine der Chemie — Militdrchemie
Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig 1975

Atom — Struktur der Materie
Autorenkollektiv

'VEB Bibliographisches Institut, Leipzig 1982

Barth, H.

Chemisches Grundwissen fiir Chemiefachar-
beiter

Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig 1982

Bausteine der Erde, Bd. 1—4
Autorenkollektiv

Gemeinschaftsausgabe des Verlages MIR,
Moskau, und des Urania-Verlages, Leip-
zig—Jena—Berlin 1975—1977
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Biographien bedeutender Chemiker
Autorenkollektiv

Volkseigener Verlag Volk und Wissen, Berlin
1970

Brockhaus
ABC Chemie
Brockhaus Verlag, Leipzig 1971

Chemie
Autorenkollektiv
Fachbuchverlag, Leipzig 1971

Dietze, F.

Sauren und Basen
demische Verl Il

Portig, Leipzig 1971

Eisenhuth, W.; Lingelbach, A.

Kleine Chemie

Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig 1969

Groehler, O.
Der lautlose Tod
Verlag der Nation, Berlin 1978

Klemm, P.
Ideen, Erfinder und Patente
Kinderbuchverlag, Berlin 1965

Kunisch, J.; Lautenschliger, K.-H., Detlef-
sen, K.

Einfithrung in die Chemie

Fachbuchverlag, Leipzig 1971

Laitko, H.; Sprung, W. D.
Chemie und Weltanschauung
Urania-Verlag, Leipzig, Jena, Berlin 1973

Mucke, H.; Giinzler, G.; Fischer, C.
Anaglyphen zur Struktur der Stoffe
Volkseigener Verlag Volk und Wissen, Berlin
1971

haft Geest und

Pauling, L.
Chemie — Eine Einfihrung
Verlag Chemie, Weinheim/Bergstrafle 1965

Raubach, H.
Ritsel um das Molekiil
Urania-Verlag, Leipzig, Jena, Berlin 1976

Remsen, L.
Einleitung in das Studium der Chemie
Th. Steinkopff, Dresden, Leipzig 1967



Schaefer, W.

Chemie in Theorie und Praxis, Bd. 1
Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig 1964

Schelinski, G. I.
Chemische Bindung und Struktur
VWV Volkseigener Verlag, Berlin 1975

Sommer, K.

‘Wissensspeicher Chemie

Volkseigener Verlag Volk und Wissen, Ber-
lin, 1977

Vlasov, L.; Trifonov, D.
Abenteuerliche Chemie
Verlag MIR, Moskau 1971

10.1.2. Physikalische Chemie

Bender, D.; Pippig, E.
Einheiten, Maflsysteme, SI
Akademie-Verlag, Berlin 1975

Bergmann, H.; Trieglaff, K.

Physikalische Chemie fiir Laboranten
Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig 1970

Brdigka, R.

Grundlagen der physikalischen Chemie
Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin
1971

Eucken, A.

Grundrifl der physikalischen Chemie

Akademische Verlagsgesellschaft Geest und

Portig, Leipzig 1959

Eucken, A.; Suhrmann, R.

Physikalisch-chemische Praktikumsaufgaben
st

Akad Verl llschaft Geest und
Portig, Leipzig 1968

Fischer; Padelt; Schindler
Physikalisch-technische Einheiten richtig an-
gewandt, SI

VEB Verlag Technik, Berlin 1975

Grofle, E.; Weifimantel, Chr.
Der gestorte Kristall
Urania-Verlag, Leipzig, Jena, Berlin 1979

Kiseleva, E.; Karetnikov, G.S.; Kudrjasov,
JV.

Beispiele und Aufgaben zur physikalischen
Chemie

Akademische Verlagsgesellschaft Geest und
Portig, Leipzig 1964

Niser, K.-H.

Physikalische Chemie fiir Techniker und In-
genieure

Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig 1969

Niser, K.-H.

Physikalisch-chemische Rechenaufgaben
Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig 1970

Schwabe, K.

pH-Fibel

Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig 1969

10.1.3. Elektrochemie

Forker, W.
Elektrochemische Kinetik
Akademie Verlag, Berlin 1966

Langhammer, G.

Versuche zur physikalischen Chemie
Volkseigener Verlag Volk und Wissen, Berlin
1956

Miiller, E.; Reuther, H.
Elektrochemisches Praktikum
Th. Steinkopff, Dresden, Leipzig 1953

Spice, J. E.
Chemische Bindung und Struktur
Akademische Verlagsgesellschaft Geest und

Portig, Leipzig 1971

10.1.4. Experimentalchemie

Anorganische Experimentalchemie
Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin
1969

Lehrbriefe FS BA Freiberg

Autorenkollektiv
Chemische Schulexperimente (5 Binde)
VWV Volkseigener Verlag, Berlin (ab 1977)
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Autorenkollektiv (Uhlemann, E., u. Mitarb.)
Praktikum zur ‘allgemeinen und anorgani-
schen Chemie

Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin
1971

Dietz, H.
Chemikalienkunde
Fachbuchverlag, Leipzig 1969

Felber, W.

Laborkunde

Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig 1969

Felber, W.

Laborpraxis (Einfiihrung)

Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig 1971

Lux, H.
Anorganisch-chemische Experimentierkunst
J. A. Barth, Leipzig 1970

Meyendorf, G.

Laborgerite und Chemikalien

(Handbuch fiir den Chemie-Unterricht)
Volkseigener Verlag Volk und Wissen, Berlin
1970

Organikum

Organisch-chemisches Grundpraktikum
Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin
1969

Reinboldt, H.
Chemische Unterrichtsversuche
Th. Steinkopff, Dresden, Leipzig 1962

Sattler, J.; Ziemann, J.
Die Chemie des Wassers
VWV Volkseigener Verlag, Berlin 1977

Telle, W.
Chemische Laboratori
Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig 1969

Unterrichtshilfen und Chemie-Lehrbiicher
Anorganikum

Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin
1972

Weygang, K.
Organisch-chemische Experimentierkunst
J. A. Barth, Leipzig 1970
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10.1.5. Analytische Chemie

Analytikum
Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig 1971

Miller, G.-O.
Lehrbuch der angewandten Chemie
Hirzel Verlag, Leipzig 1971

10.1.6. Anorganische Chemie

Chemie

Lehrbuch fiir Ingenieur- und Fachschulen
Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig 1969

Engels, S.; Nowak, A.

Auf der Spur der Elemente

Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig 1971

Gilde, W.

Grundriff der qualitativen anorganischen
Analyse der Chemiewerker und Laboranten
Fachbuchverlag, Leipzig 1955

Jander, G.; Blasius, E.

Einfithrung in das anorganisch-chemische
Praktikum

Hirzel Verlag, Leipzig 1970

Lehrgang Anorganische Chemie
(Grundberuf Laborant — programmiertes
Lehrmaterial) ;

Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig 1970

Remy, H.

Grundriff der anorganischen Chemie
Akademische Verl llschaft Geest und
Portig, Leipzig 1967

Ruff, O.; Lehmann, H. A.

Einfithrung in das chemische Praktikum
Akademische Verl lschaft Geest und
Portig, Leipzig 1961

Stapf, H.

Chemische Schulversuche

Teil 1 Nichtmetalle, Teil 2 Metalle
Volkseigener Verlag Volk und Wissen, Berlin
1966




Taube, P.; Rudenko, E
Vom Wasserstoff bis zu den Transuranen
Fachbuchverlag, Leipzig 1968

Thilo, E
Anorganische Chemie in Frage und Antwort
J. A. Barth, Leipzig 1964

10.1.7. Organische Chemie

Ammedick, E.

Bausteine der Chemie — Brennstoffe, Kraft-
stoffe, Schmierstoffe

Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig 1977

Autorenkollektiv

Fachkunde der Plastverarbeitung (Berufs-
schullehrbuch)

Plastwerkstoffe

Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig 1976

Beyer, H.
Lehrbuch der organischen Chemie
Hirzel Verlag, Leipzig 1968

Brandt, E
Organische Chemie in Frage und Antwort
J. A. Barth, Leipzig 1970

Franke, W., Meyer, K., Vinz, W.

Kleiner Wissensspeicher Chemiefasern
Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig 1976

Hauptmann, S.

Uber den Ablauf organisch-chemischer Reak-
tionen

Akademie-Verlag, Berlin 1970

(Wiss. Taschenbiicher)

Kasper, F.; Girtner, K.

Synthetische Hochpolymere

VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften,
Berlin 1976

Kunisch, J.; Dohring, L.; Hermann, G.
Organische Chemie

Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig 1969

Langenbeck, W.
Lehrbuch der organischen Chemie
Th. Steinkopff, Dresden, Leipzig 1969

Lehrgang Organische Chemie

(Grundberuf Laborant und Facharbeiter fiir
chemische Produktion — programmiertes
Lehrmaterial)

Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig 1970

Organisch-chemisches Praktikum fiir das
Grundstudium

Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin
1971

10.2. Hinweise zum Giftgesetz

Im folgenden bringen wir den Leser interes-
sierende Ausziige aus dem Giftgesetz, das in
vollem Wortlaut im Gesetzblatt der DDR,
1977, Teill Nr.10 (Berlin, den 14. April
1977) nachzulesen ist.

»Gesetz {iber den Verkehr mit Giften — Gift-

gesetz — vom 7. April 1977¢

Priambel

Grundsitze

§1 (1) Gifte im Sinne dieses Gesetzes sind

ch he Stoffe (El Verbin-
dungen, Gemische), die durch ihre to-
xische Wirkung im lebenden Organis-
mus voriibergehend oder bleibend Ge-
sundheitsschiddigungen  verursachen
oder den Tod herbeifithren konnen.
Radioaktive Stoffe sind nicht Gifte im
Sinne dieses Gesetzes.
(2) Der Minister fiir Gesundheitswesen
legt Kriterien fest, nach denen chemi-
sche Stoffe zu priifen und entspre-
chend dem Grad der Gefihrlichkeit fiir
das Leben und die Gesundheit der
Menschen in hochgiftige Stoffe (Gifte
der Abteilung 1) und giftige Stoffe
(Gifte der Abteilung 2) einzustufen
sind.
(3), (4, (5)

§2 (1) Der Verkehr mit Giften umfaflt die
Herstellung, Gewinnung und Verar-
beitung, die Lagerung, die Verwen-
dung, den Erwerb, den Besitz, die Ab-
gabe, den Transport und die Beseiti-
gung von Giften sowie im Produk-
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tionsproze entstechenden Zwischen-
produkten, die Gifte sind. ‘
§3 (1) Der Verkehr mit Giften hat so zu
erfolgen, dafl dabei das Leben und die
Gesundheit der Menschen und der
Nutztiere sowie die Kultur- und Nutz-
pflanzen nicht gefihrdet und volks-
wirtschaftliche und andere Schiden so-
wie eine Beeintrichtigung der Umwelt
vermieden werden.
(2) Der Verkehr mit Giften ist auf das
unbedingt notwendige Mafl zu be-
schrinken. Gifte sind nicht zu verwen-
den, wenn sie durch unschidliche oder
weniger schidliche Stoffe ersetzt wer-
den kénnen. Der Minister fiir Gesund-
heitswesen kann fiir die Verwendung
und Abgabe bestimmter Gifte ein-
schrinkende Festlegungen treffen.
(3) Der Verkehr mit Giften hat so zu
erfolgen, dafl ein Zugriff zu Giften
durch Unbefugte und eine miflbriuch-
liche Verwendung ausgeschlossen sind.
(4) Uber den Bestand, den Zu- und Ab-
gang von Giften ist ein Nachweis zu
fithren.
(5) Verpackungen fiir Gifte miissen
vollstindig dicht und dauerhaft sein.
Sie sind besonders zu kennzeichnen
und diirfen fiir andere Zwecke nicht
verwendet werden. Kleinverbraucher-
packungen miissen sich deutlich von
den fiir Lebensmittel und Futtermittel
iiblichen Kleinverbraucherpackungen

unterscheiden.

§4  Verantwortlichkeit
1.4

§5  Verzeichnis der Gifte
1), (2)

§6  Toxikologischer Auskunftsdienst

Erlaubnis zum Verkehr mit Giften

§7 (1) Die Herstellung, Gewinnung und
Verarbeitung, die Lagerung, die Ver-
wendung, der Erwerb, der Besitz und
die Abgabe von Giften der Abteilung 1
ist nur mit Erlaubnis der Deutschen
Volkspolizei gestattet.
(2) Fiir den Transport von Giften der
Abteilungen 1 und 2 und den Erwerb
bestimmter Gifte der Abteilung 2 kann
eine Erlaubnispflicht durch die Deut-

278

sche Volkspolizei festgelegt werden,
wenn dies zur Gewibhrleistung von
Ordnung und Sicherheit erforderlich
ist.

(3)...(6)

§8 (1,

§9

§ 10 Beseitigung
(1), (2

§ 11  Staatliche Kontrolle
1), (2

Straf- und Ordnungsbestimmungen

§§ 12, 13, 14

§15 Ubergangsbestimmungen
(1), (2), 3)

§ 16 Ausnahmen

(1), (2)

Schluflbestimmungen

§17

§ 18 (1) Dieses Gesetz tritt am 1. Januar
1978 in Kraft.

2)
Entsprechend dem § 17 des Giftgesetzes er-
schienen die erste und zweite Durchfith-
rungsbestimmung zum Giftgesetz. In der ,,Er-
sten Durchfiihrungsbestimmung zum Giftge-
setz vom 31. Mai 1977“ (GBL. I Nr. 21 S. 275)
werden Einstufung, Lagerung, Nachweisfiih-
rung, Verpackung und Kennzeichnung, die
Arbeit von Giftbeauftragten, toxikologischer
Auskunftsdienst, Erlaubniserteilung und Ab-
gabe von Giften niher erliutert. Wir be-
schrinken uns auf die Wiedergabe einiger
Festlegungen iiber Lagerung und Kennzeich-
nung.
zu § 3 des Gesetzes:
Lagerung
§3 (M
(2) Kleinere Vorrite an Giften kénnen
in gegen Entwendung der Gifte beson-
ders gesicherten Behiltnissen gelagert
werden. Die Behiltnisse miissen in ih-
rer Beschaffenheit und beziiglich des
sicheren Verschlusses den Anforderun-
gen eines Panzerschrankes, Stahlblech-
schrankes oder einer Stahlblechkas-
sette entsprechen. Stahlblechschrinke
und Stahlblechkassetten sind fest mit
dem Fuflboden oder der Wand so zu
verankern, dafl sie in geschlossenem
Zustand nicht gelést werden kdnnen.



Nachweisfithrung

§7 (1)...05

§8 (1) Als Nachweis fiir Gifte der Abtei-
lung 2 gelten Unterlagen, die iiber den
Bestand, den Zugang und Abgang so-
wie iiber die Herkunft und den Ver-
bleib Auskunft geben.
(2), (3), (4)

Verpackung und Kennzeichnung

§10 (1) Die Verpackung der Gifte muf} so
beschaffen sein, dafl ein Verschiitten,
Verstiuben, Ausflielen oder Verdun-
sten der Gifte aus der bzw. durch die
Verpackung ausgeschlossen ist. Die
Werkstoffe der Verpackung diirfen
vom Inhalt nicht angegriffen werden.
(2) Auf den Verpackungen sind der
Name des Erzeugnisses ... sowie die
chemische Bezeichnung des Giftes ent-
sprechend der giiltigen chemischen
Nomenklatur oder die chemische
Kurzbezeichnung anzugeben. . . .
(3) Gifte der Abteilung 1 sind auf der
Verpackung zusitzlich wie folgt zu
kennzeichnen:
Totenkopf und darunter das Wort
»Gift*,
beides in weif} auf schwarzem Grund.
(4) Gifte der Abteilung 2 sind auf der
Verpackung zusitzlich wie folgt zu
kennzeichnen:
Totenkopf und darunter das Wort
»Gift",
beides in rot auf weiflem Grund.
(5) Die Kennzeichnung hat deutlich
lesbar, sichtbar und dauerhaft haltbar
an einer auffallenden Stelle der Ver-
packung zu erfolgen. Das Wort ,,Gift"“
muf in mindestens gleicher, das Toten-
kopfzeichen in mindestens doppelter
Grofle wie die Buchstaben des Namens
des Erzeugnisses angebracht sein.
(6), (7), (8)

Abgabe von Giften

§23 (1) Gifte der Abteilung 1 diirfen nur
abgegeben werden, wenn eine Berech-
tigung zum Erwerb von Giften vor-
liegt.
(2) An Personen unter 16 Jahren diir-
fen auch Gifte der Abteilung 2 nicht
abgegeben werden.
(3) Im Einzelhandel mit Selbstbedie-

nung und im ambulanten Handel diir-

fen Gifte nicht angeboten oder abgege-

ben werden.
In der ,Zweiten Durchfiihrungsbestimmung
zum Giftgesetz — Verzeichnis eingestufter
Gifte — vom 13. Februar 1980 (GBI. I Nr. 9,
S. 73 ff) sind die eingestuften Gifte der Abtei-
lungen 1 und 2 aufgefiihrt. Wir bringen sie
auszugsweise und beriicksichtigen dabei be-
kannte Stoffe beider Abteilungen.

Abteilung 1

Acrylnitril

Arsen und Verbindungen

Atropin

Blausiure (siehe Cyanwasserstoffsiure)
Bleitetraethyl und andere Bleialkylverbindun-
gen

Cad verbindungen,
miumsulfid

Colchicin

Cyanwasserstoffsaure und Verbmdungen,
L

Cad-

>mmen Eisency
Dlguallsglycosme
Ethylenoxid
Fluoressigsiure und Verbindungen
Fluflsiure, mehr als 50 %ig
Metallcarbonyle
Methylbromid
Nicotin
Omethoat
Phosgen
Phosphide
Quecksilberverbindungen, ausgenommen
Quecksilbersulfid und Quecksilber(I)-chlorid
Schlangengifte
Selen(IV)-verbindungen
Strychnin
Thalliumverbindungen, ausgenommen Thal-
liumsulfid
Vanadinpentoxid

Abteilung 2

Acetanilid

Acrylsdure und Verbindungen

Anilin

Antimonverbindungen, lsliche

[Loslich heiflt: Die chemischen Stoffe lssen
sich zu mehr als 1 % (Massenkonzentration)
in destilliertem Wasser oder in 1 %iger Salz-
siure (bezogen auf Massenkonzentration)]
Bariumverbindungen, losliche
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Benzen

Berylliumverbindungen, lésliche
Bleiverbindungen, l6sliche

Brom

Bromoform

Bromwasserstoffsiure

Chlor

Chloralhydrat

Chlorbenzen

Chlorphenen, einschlieflich Pentachlorphe-
nen-Na, ausgenommen Pentachlorphenen
Chloroform

Chromium (III)- und Chromium(VI)-verbin-
dungen, l&sliche

Cocain

Dibromethan
Dichlordiphenyltrichlorethan (DDT)
Dimethoat

Fluoride, losliche

Formaldehyd

Glyoxal

Kresole .
Kupferverbindungen, losliche
Laugen (siehe Siuren und Laugen)
Lindan

Metaldehyd

Methanol

Mutterkorn-Alkaloide

Nitrite

Nitrobenzen

Nitroglycerin

p-Nitrophenen

Nitrotoluole

Oxalsdure und Verbindungen
Papaverin

Paraldehyd

Phenen

Phenylbutazon

Pholedrin

Phosphor(V)-chlorid
Phosphor(V)-sulfid
Phosphor(III)-chlorid

Pyridin

Quecksilber(I)-chlorid

Séuren und Laugen ab folgender Massenkon-
zentration:

— Ameisensiure 50 %
— Essigsiure 80 %
— Phosphorsiure 50 %
— Salpetersiure 15%
— Salzsdure 15%
— Schwefelsaure  15%
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— Ammoniaklésung 10 %

— Kalilauge 5%
— Kaliumhydroxid

— Natronlauge 5%
— Natriumhydroxid
Schwefelkohlenstoff

Silberverbindungen, l8sliche
Strontiumverbindungen, 16sliche
Sulfide, losliche

Tetrachlorethan

Tetrachlorethylen (Perchlorethylen)
Tetrachlormethan (Tetrachlorkohlenstoff)
Thiocyanate, lésliche
Trichlorethylen

Uranverbindungen, 18sliche
Vinylchlorid

Zinkverbindungen, losliche
Zinnverbindungen, losliche

10.3. Arbeitsschutz in der Deut-
schen Demokratischen Republik

Die Gesunderhaltung seiner Biirger ist dring-
lichstes Anliegen eines sozialistischen Staates.
Alle Mafinahmen, die der Erhaltung von Ge-
sundheit und Schaffenskraft aber auch ihrer
Foérderung dienen, bezeichnen wir als Ar-
beitsschutz. In Betrieben zeichnen die Be-
triebsleiter und ihre leitenden Mitarbeiter ver-
antwortlich fiir den Arbeitsschutz. Der
FDGB hat Kontrollfunktionen. Dafiir sind
Arbeitsschutzinspektionen eingerichtet. Ih-
nen stehen Arbeitsschutzinspektoren, -kom-
missionen und -obleute zur Seite.

Die entsprechenden Mafinahmen sind in den
Arbeitsschutzanordnungen (ASAO) festge-
legt. Im Bereich der Chemie finden wir dort
alles, was tiber Herstellung, Kennzeichnung,
Lagerung, Transport und Verwendung von
schidlichen, gefihrlichen oder explosiven
Stoffen festgelegt wurde. Auch der Umgang
mit bestimmten Anlagen, das Arbeiten mit
Druck oder Mafinahmen der Ersten Hilfe
konnen dort nachgelesen werden.

Eine wichtige und viel zitierte Festlegung ist
die Arbeitsplatzkonzentration. So gibt es eine
Liste von fast 500 schidlichen Verbindungen.
Fiir jede von ihnen ist genau die Konzentra-
tion festgelegt, die am Arbeitsplatz eines
Werkuitigen herrschen darf. Wir bezeichnen
sie als maximale Arbeitsplatzkonzentration.



