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Erforschbare Welt

Der Mensch paBt sich aktiv der Natur an, er verdndert sie,
seinen Zwecken entsprechend, und schafft sich die Exi-
stenzbedingungen, die er unmittelbar in der Natur nicht
findet. Er hat es gelernt, die Stoffe der Natur nicht nur so
zu nutzen, wie sie sich ihm darbieten, sondern sie auch von
Grund auf in ihrem stofflichen Aufbau zu verandern.

Auf der Suche nach dem Wesen der Dinge hat er friiher
viele Erscheinungen mit dem Wirken iibernatiirlicher
Krifte zu deuten versucht. Heute wissen wir, da8 allen
Prozessen und Erscheinungen auf der Erde wie im ganzen
Weltall materielle Ursachen zugrunde liegen. Je tiefer wir
in die Materie eindringen, je besser wir ihren Aufbau und
ihre Bewegungsformen verstehen lernen, um so mehr fallt
der Schleier des Geheimnisvollen. Das gilt fiir alle Or-
ganisationsformen der Materie, fiir die allereinfachste —
beispielsweise in Gestalt einer chemischen Verbindung —
ebenso wie fiir die hochstorganisierte Form, den Menschen
und die menschliche Gesellschaft.

Entscheidende Beitrage zum Versténdnis der den Natur-
prozessen zugrunde liegenden materiellen Einheit der Welt
kommen von den chemischen Wissenschaften, die die
Frage nach dem Zusammenhang zwischen der Struktur der
Stoffe, ihren Eigenschaften und Wirkprinzipien sowie
nach den Gesetzen ihrer Wandelbarkeit sozusagen von
Berufs wegen stellen.

Es zeigt sich, daB das Leben aller Organismen an
bestimmte Strukturen gebunden ist, die zwar kompliziert
aufgebaut, letztlich aber als chemische Verbindungen er-
Kklarbar sind. Die Bildung der wichtigsten »Bausteine des
Lebens« aus einfachen anorganischen Verbindungen ist
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inzwischen durch Experimente bewiesen. Die Entstehung
des Lebens auf der Erde 148t sich ohne Inanspruchnahme
eines »Schopfungsaktes« deuten. Der »Bauplan«, nach
dem sich dies alles vollzieht, liegt in den GesetzmiBigkei-
ten der Materie begriindet.

In etwa vier Milliarden Jahren hat sich auf unserer Erde
das entwickelt, was wir heute als L.eben vorfinden. Noch
nicht einmal 200 Jahre hat die Menschheit gebraucht, um
die wichtigsten Entwicklungsetappen der Evolution zu
erforschen. In den letzten zwanzig Jahren sind dabei viele
bedeutende Erkenntnisse gewonnen worden, so da8 wir ein
Bild von der Entstehung des Lebens auf der Basis moleku-
laren Geschehens zu entwerfen vermogen. Wie die histori-
schen Bauwerke die Entwicklung der menschlichen Kultur
erkennen lassen, widerspiegelt der Weg vom einfachen
Molekiil zu immer komplizierteren Strukturen den Uber-
gang vom Unbelebten zur belebten Materie.

Ein Teil dieser Fragen beriihrt das Gebiet der organi-
schen Chemie, die nach dem sowjetischen Forscher Pro-
fessor Nesmejanow »die Architektur des Aufbaus der
Molekiile« darstellt. Einer der Grundbausteine des Lebens
ist das Kohlenstoffgeriist. Sein Aufbau und Umbau fiihren
zu den verschiedenartigsten Stoffen mit unterschiedlichen
Strukturen und Eigenschaften.

Das vorliegende Taschenbuch will, ausgehend von aller-
einfachsten organischen Verbindungen, den Leser mit
Hilfe von Molekiilmodellen bis zu einer ersten Vorstellung
von der komplizierten Architektur der gewendelten und
doppelt gewendelten Kettenmolekiile fiihren.

Es gibt eine Reihe aktueller Probleme der Menschheit,
zu deren Losung das Wissen vom chemischen Bauplan der
Materie beitragen kann. So ist z. B. angesichts der Tatsa-
che, daB sich die Menschheit jahrlich um siebzig Millionen
vermehrt, wiederholt die Frage aufgeworfen worden, ob
der Erdball in Zukunft noch geniigend Nahrung hergeben
wird. Mit Hilfe der chemischen Wissenschaften werden
beispielsweise — neben der weiteren ErschlieBung heute
noch unfruchtbarer Gebiete — verbesserte Methoden der
Pflanzenziichtung, der Diingung, der Ernte und der Schad-
lingsbekampfung moglich, die dem Menschen hohere land-
wirtschaftliche Ertrage sichern. Unter den neuen Formen
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der Schidlingsbekampfung konnten in Zukunft insekten-
vertreibende und insektenanziehende Mittel eine interes-
sante Rolle spielen.

Die Synthese von schmackhaften, eiweiBhaltigen Nah-
rungsmitteln aus nichttierischen Ausgangsstoffen unter
Ausnutzung der in den Weltmeeren in reicher Menge
vorkommenden pflanzlichen Produkte oder durch mikro-
bielle Prozesse auf der Basis von Rohstoffen, die heute
noch als Energietrager »verschwendet« werden, stellt fiir
die Menschheit eine Reserve dar, die fiir Jahrhunderte
zusitzliche Nahrung gewéhrleisten kann.

Hand in Hand mit den steigenden materiellen und kul-
turellen Bediirfnissen des Menschen wichst der Bedarf an
Elektroenergie — jener Form von Energie, die am leichte-
sten transportiert und in andere Energieformen umgewan-
delt werden kann. Heute noch wird der Hauptteil an Elek-
troenergie durch Verbrennung von organischen Verbin-
dungen — Kohle, Erdél, Erdgas — gewonnen, im Grunde
genommen also aus chemischer Energie. Geldnge es, eine
technische Losung der nuklearen Thermofusion zu finden,
jener Art von Energieerzeugung aus Atomenergie, die sich
in unserer Sonne vollzieht, die am wenigsten Stoffe
verbraucht und — technisch gesehen — am saubersten
arbeitet, dann konnten die heutigen Energietriager nur noch
fiir den Stoffwechsel eingesetzt werden. Das ware fiir die
Rohstoffbilanz der kommenden Jahrhunderte ein un-
schiatzbarer Gewinn.

Erdol ist kostbar

Fiir die Stoffwandlung werden seit eh und je Rohstoffe
eingesetzt. In den letzten Jahrzehnten traten Stoffe in den
Vordergrund, die in besonders hohem MaBe dank des
wissenschaftlich-technischen Fortschritts die Lebensver-
haltnisse mit pragen halfen. Von besonderer Bedeutung fiir
die Entwicklung der Chemie wurden dabei Erdol und
Erdgas. Der Verbrauch stieg in so hohem MaBe, daB
mancherorts die bange Frage gestellt wird, wie lange der
Menschheit noch geniigend Rohstoffe zur Verfiigung
stehen.



Es ist dies iibrigens auch im Falle des Erdols nicht das
erste Mal, daB von einer drohenden Erschopfung der
Weltvorriite die Rede ist. Schon in den sechziger Jahren
des vorigen Jahrhunderts waren solche diisteren Progno-
sen gestellt worden. Dienten sie vielleicht schon damals
Preismanipulationen der kapitalistischen Beherrscher des
Olgeschifts? Entgegen allen »objektiven« Voraussagen
sind namlich von 1859 bis 1945 in der Welt Erdolreserven
in der GroBenordnung von 14,8 Mrd. t neu erschlossen
worden. Nur 6,75 Mrd. t Ol sind aber erst in diesem Zeit-
raum der Erde entnommen worden. Auch in den Jahren
1945 bis 1955 standen 5,15 Mrd. t gefordertes Rohol einer
Menge von 18,2 Mrd. t neuerschlossenen Vorkommen
gegeniiber.

Ende 1959 waren die geschitzten sicheren Erdolvorrite
der Welt, d.h. die durch Bohrungen oder geologische
Untersuchungen erwiesenen Erddlvorrite, auf mehr als
40 Mrd. t gestiegen. Im gleichen Jahre wurde die Rekord-
hohe von 946 Mill. t gefordert.

In den letzten zehn Jahren kamen aus allen Teilen der
Welt immer wieder Berichte von neuen ergiebigen Bohrun-
gen auf Erdol und Erdgas: Erdgas vor der hollandischen,
Erdol vor der schottischen Kiiste. Von den Vorritenin der
Sahara und in Libyen wird behauptet, da sie gro8er seien
als die im Nahen Osten.

1973 betrugen die Erdélreserven der Welt etwa 90 Mrd. t
bei einer jahrlichen Forderung von etwa 2,8 Mrd. t. In der
Sowjetunion haben Geologen erst vor wenigen Jahren
riesige Erdlvorkommen in Westsibirien entdeckt. Zu den
groBten zahlen die bei Samotlar, mit deren Ausbeutung
1972 begonnen worden ist. Insgesamt gehen in Westsibirien
die Vorrite in die Milliarden Tonnen.

Die ErschlieBung der sibirischen Vorkommen ist um
GroBenordnungen schwieriger als etwa der in Kuweit, wo
man mit jeder Sonde eine neue Quelle erreicht, weil die
Vorrite auf einem ganz engen Raum konzentriert sind. Die
kuweitischen Olquellen liegen nur 900 bis 1200 m tief und
stehen unter Gasdruck. Versiegt eine Quelle, so werden die
auf Raupen gelagerten Bohrtiirme zu ihrem neuen Standort
gezogen — Demontage und Wiederaufbau entfallen. Auf
dem Olfeld von Burgan kommen auf nur 770 km? 298 pro-
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duzierende Quellen. Der Transport bereitet keine Schwie-
rigkeiten, da die Olfelder nahe an der Kiiste des Persischen
Golfes liegen und Pipelines das Ol auf kurze Entfernung
in den groften Tankerhafen der Welt — Mina-al-Ahmadi
— bringen.

So einfach ist es in Sibirien nicht mit dem Erdol. Die
Erdol- und Erdgasvorkommen konnten nur auf der Basis
wissenschaftlicher Prognosen und unter Anwendung einer
neuen Technik erschlossen werden. Ausgehend von der
modernen Theorie der Entstehung des Erdols und des
Erdgases, wurde zunichst erst einmal die Verteilung der
Hauptzonen dieser Bodenschitze prognostiziert und da-
nach fiir das Riesengebiet ein Arbeitsplan erstellt. Bereits
zehn Jahre lang waren die Sonden mit Erfolg in Betrieb.

Schon heute haben sibirisches Erdol und Erdgas das
Tempo der allgemeinen Entwicklung Sibiriens veréndert
und das Entwicklungstempo der Energiewirtschaft und der
chemischen Industrie in der UdSSR beeinfluit. Die Er-
schlieBung wird planmaBig fortgesetzt. Nordlich von Sa-
motlar hat die Ausbeutung der groten Erdgasvorkommen
der Welt begonnen. Es sind die Urengoi-Vorkommen; sie
betragen iiber 5102 m?>.

In der Welt gibt es insgesamt etwa dreilig solcher Vor-
kommen wie bei Samotlar und Urengoi. Sechs davon liegen
in Westsibirien. Am Unterlauf des Wiljui, einem Neben-
fluB der Lena, sind Erdgasvorkommen von 700 Mrd. m?
entdeckt worden. Auch im Gebiet von Irkutsk und Bratsk
ist man auf groBe Erdél- und Erdgasvorkommen gesto-
Ben.

Die Geologen nehmen an, da8 auch in den Schelfgebie-
ten der Karasee und der Leptewsee, in der Ostsibirischen
See und der Tschuktschensee Erdol und Erdgas gefunden
werden, ja — daB sich die Erdol- und Erdgasschichten am
Boden des Eismeeres bis fast zum 85. Breitengrad ausdeh-
nen.

Gesamtansicht des petrolchemischen Kombinates Leuna II. Dieser
Betrieb und auch die Erdolverarbeitungswerke in Zeitz und
Liitzkendorf erhalten ihren wertvollen Rohstoff iiber eine Mineral-
olverbundleitung aus dem Erdolverarbeitungswerk Schwedt.
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Bis zum Jahre 1980 wird ganz Sibirien bis 260 Mill. t
Erdol jahrlich liefern. Vor kurzem wurde der Bau der
800km langen Erdolleitung Alexandrowskoje-Anschero-
Sudschensk abgeschlossen.

Die groBlen Erfahrungen der UdSSR sind auch der
DDR zugute gekommen. Von sowjetischen Geologen
sind bei Such- und Erkundungsarbeiten im Gebiet Salz-
wedel—Peckensen und in Mellin groBe Vorhaben von
Naturgas entdeckt worden. Mit Hilfe sowjetischer Liefe-
rungen decken die RGW-Linder fast vollig ihren Import-
bedarf an Erddl. Die UdSSR hat entscheidende Unter-
stiitzung beim Aufbau des Erdolverarbeitungswerks
Schwedt geleistet, das an dem einen Ende der 4000 km
langen Erdoélleitung »Freundschaft« liegt. 1964 hat in
Schwedt die 1. Anfahrstufe ihren Betrieb aufgenommen;
sie verarbeitet mit einer Kapazitit von 2 Mill. t in Destilla-
tions- und Veredlungsanlagen Erdél zu Rohbenzin und
dieses zu hochoktanigem Vergaserkraftstoff und hoch-
wertigem Dieseltreibstoff. 1965 folgten eine ebensogrofe
2. Anfahrstufe sowie Anlagen zur Gewinnung von aro-
matischen und olefinischen Kohlenwasserstoffen. Uber
eine Mineralolverbundleitung versorgt das EVW Schwedt
den Chemiebezirk Halle.

Zwei niitzliche Verfahren —
Destillation und Spaltung

Wie eine Fontdne schieBt die griinblauschillernde, vom
Schlamm oft braungefarbte Fliissigkeit aus der Erde, wenn
das Erdol unter Gasdruck steht und richtig erbohrt worden
ist. Erdolist ein kompliziertes Gemisch aus einigen hundert
organischen Verbindungen. Seine Zusammensetzung kann
je nach der Fundstatte erheblich variieren. Manchmal 148t
sich dies sogar durch den Geruch feststellen. Pennsylvani-
sches Erdol fiihrt z.B. in seiner Zusammensetzung nur
wenig Naphthene (Zykloalkane —einfache Ringverbindun-
gen der Alkane), wiahrend sowjetisches Erdol davon bis zu
80% enthalt.

Erdol hat man lange, bevor seine chemische Zusammen-
setzung erforscht war, genutzt. Petroleum — diese pene-
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trant riechende Fliissigkeit — brennt, heizt, gibt Licht.
Wieviel einfacher ist seine Handhabung im Vergleich zu
der Kohle! Man dreht den Hahn auf — es fliet. Kohle
dagegen muB man schippen.

In den Erdélraffinerien, die in den letzten Jahren wie
Pilze aus der Erde geschossen sind, nimmt man das Fliis-
sigkeitsgemisch auseinander — man destilliert und extra-
hiert.

Bei der fraktionierten Destillation des Rohols werden
zunichst vier Fraktionen aufgefangen:

Siedebereich: 40—200°C Rohbenzin (Gasolin)
200—250°C  Leuchtol (Kerosin)
250-300°C Gasol (Dieselol, Heizol)
iiber 300°C  Heiz- und Schmierdle,

Paraffinol, Hartparaffin,
Vaselin.

Als Riickstand fallen pech- und asphaltartige Produkte an.
Das Rohbenzin wird durch weitere Feindestillation iiber
hohe Kolonnen meist in folgende vier Fraktionen ge-
trennt:

Siedebereich: 40— 70°C  Petroldther
70— 90°C Leichtbenzin
90-120°C Ligroin (Lackbenzin)
120—-200°C  Schwerbenzin.

Alle diese Fraktionen stellen immer noch Gemische aus
einer groBeren Zahl von Verbindungen dar. Mit der zuneh-
menden Entwicklung des Verbrennungsmotors stieg das
Interesse an der Benzinfraktion. Man trachtete in den
Raffinerien danach, so viel wie moglich an Benzin zu
gewinnen,

Beinahe zufillig fand man eine Moglichkeit zur Erho-
hung der Benzinausbeute. Bei einem Destillierversuch war
die Heizung defekt, und das Gemisch wurde iiberhitzt.
Dabei gelang die bedeutsame Feststellung, da aus diesem
iiberhitzten Ansatz mehr Benzin herauskommt als aus dem
normal destillierten. Das ist die Geburtsstunde des
Cracking gewesen — eines der wichtigsten petrolchemi-
schen Verfahren war erfunden. Bald wurde dieses Verfah-
ren in verschiedenartigen Spielarten praktiziert — als rein
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Poly Polyvinyl- Polyole Poly- Polyakryl-| Polyisopren-
dthylen chlorid(PVC) fur PUR propylen nitril ~kautschuk/SKI

Verwertung von Krackgasen

Ausgehend von den Huup"‘ tandteilen der Krackgase ist eine
Fiille von Zwisch, kten zuginglich, deren Weiterverarbei-
tung wertvolle Werkstaffe und andere Materialien liefert: Verpak-
kungsfolie, Kabelisolierstoffe, Hart- und Weichschiume, Kiichen-
maschinenteile, synthetische Fasern (Wolle), Elaste (Gummi) und

Treibstoffe.

thermisches Kracken, als katalytisches, mit und ohne
Druck. In allen Fillen wirkt das gleiche Prinzip: eine
Spaltung (Cracking) der hohersiedenden Bestandteile des
Erdols in leichtersiedende Verbindungen.

Fiir hohere Benzinausbeuten nimmt man sogar in Kauf,
daB beim Kracken beachtliche Mengen gasformiger Spalt-
produkte entstehen — die sogenannten Krackgase.

Zunichst wufte man mit ihnen nichts anzufangen, man
»fackelte« sie einfach ab. Bis man eines Tages da-
hinterkam, daB in diesen »Abfallprodukten« wertvolle
Rohstoffe enthalten sind: Athylen (Athen), Propylen (Pro-
pen), Isobutylen (Isobuten) — reaktionsfihige Verbindun-
gen, die sich durch chemische Umsetzungen in unzihlige
wertvollste Produkte verwandeln lassen, in Waschmittel,
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Treibstoffe, Verpackungsfolie, Plastwerkstoffe, Synthese-
fasern, Lacke, Isolierstoffe und Schidlingsbekampfungs-
mittel.

Molekiilarchitekten

Die organische Chemie ist die Chemie der Kohlenstoff-
verbindungen. Verbindungen von Kohlenstoff mit Was-
serstoff heiBen Kohlenwasserstoffe. Es gibt Tausende von
Kohlenwasserstoffen. Viele davon kommen im Erdgas und
im Erdol vor.

Der einfachste Kohlenwasserstoff ist das Methan, das
den Hauptbestandteil des Erdgases ausmacht. Das Me-
thanmolekiil setzt sich aus einem Kohlenstoffatom und
vier Wasserstoffatomen zusammen.

Weil der Chemiker Anschaulichkeit liebt, hat er sich in
Gestalt von Strukturformeln und verschiedenartigen
Modellen Denkhilfen geschaffen. Eine besonders giinstige

Kobhle als Rohstoff

Unter Ausnutzung der heimischen Rohstoffe ist in der DDR die
Azetylenchemie nach wie vor eine wichtige Quelle fiir Kohlenstoff-
verbindungen. Neben Vinylchlorid und Akrylnitril wird auch Buta-
dien, der Ausgangsstoff fiir Buna-Elaste, aus Azetylen gewon-

o -

l |

Vinylchlorid Akryinitrif Butadien
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Form fiir die Veranschaulichung des raumlichen Aufbaus
von Molekiilen stellen die Kalottenmodelle (Kalotte —frz.—
Kugelkappe) nach Stuart und Briegleb dar, bei denen der
Wirkungsradius der einzelnen Atome beriicksichtigt wird.
In der Formelsprache der Chemie schreibt man fiir das
Methan die Bruttoformel CH4 und die Strukturformel
I
H—cl;H.
H

Dederonherstellung im Chemxefaserwerk Schwarza.
Keti kiile, zu deren naturgetreuer Nachbildung

Tausende von Atomkalotten noug wdren (neben C- und H- auch
N- und O-Atome) bilden die innere Struktur der Dederonfaser
(Polyamidfaser).

18



Zum Aufbau des Methanmolekiils entnimmt man des-
halb dem Modellbaukasten ein Kohlenstoffatom sowie vier
Wasserstoffatome und steckt diese so zusammen, daB das
Kohlenstoffatom tetraedrisch von den vier Wasserstoff-
atomen umgeben ist.

Die ungeheure Vielfalt der organischen Verbindungen,
die bis heute bereits in die Millionen geht, beruht darauf,
daB sich die Kohlenstoffatome auch miteinander verbin-
den konnen. Verbinden wir z. B. zwei C-Atome miteinan-
der und stecken wir auf die sechs verbleibenden Bindungen
je ein Wasserstoffatom, so erhalten wir das Athanmo-
lekiil.

In dhnlicher Weise konnen wir weitere Molekiile auf-
bauen, wobei uns die Strukturformel als Grundlage
dient.

Zunichst verbinden wir drei C-Atome miteinander, das
niachste Mal vier, dann fiinf oder sechs und mehr C-Atome
— und das so, daB eine gestreckte Kette entsteht. Sittigen
wir jetzt die an den Kohlenstoffatomen verbleibenden
unbesetzten Bindungen mit Wasserstoff ab, so erhalten wir
die Kohlenwasserstoffe Propan, Butan und Pentan.

Damit haben wir — ausgehend vom Methan — eine ganze
Reihe von Kohlenwasserstoffen aufgebaut, bei der sich
jede einzelne Verbindung von der vorhergehenden jeweils
um eine CH,-Gruppe unterscheidet. Es handelt sich hierum
die Reihe der n-Paraffine (Normalparaffine) oder Alkane
mit der allgemeinen Bruttoformel C,Hj,+2. Unsere Abbil-
dung zeigt von den ersten fiinf Gliedern dieser Reihe je-
weils die Summenformel, die Strukturformel, das Stib-
chen- und das Kalottenmodell.

Mit zunehmender Kettenlinge der Alkane beobachten
wir einen Ubergang vom Gas zur Fliissigkeit bis hin zum
wachsartigen Festkorper. Wie aus Tabelle 1 hervorgeht,
sind die ersten Glieder (C,; bis C4) bei Normaldruck und
Raumtemperatur Gase, Pentan und Hexan sind leicht
bewegliche Fliissigkeiten, bei C;s bis Cy; liegen 6lige Pro-
dukte vor und ab C,q feste Paraffine.

Es zeigt sich bereits hier bei den einfachsten organischen
Verbindungen, daB8 zwischen der Struktur und den Eigen-
schaften gesetzmiBige Zusammenhénge bestehen. Der
erfahrene Chemiker kann oft schon aus dem »Bauplan«
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Tabelle 1: Anderungen der Eigenschaften der Paraffine
mit der Kettenlinge

Formel Name Aggregatzustand
CH, Methan

C;Hs Athan gasformig

C:Hg Propan

CHio n-Butan

CsHi n-Pentan } leicht
QH,. n-Hexan beweglich
CisHy n-Pentadekan fliissig

Ci6Hag n-Hexadekan } slig
Ci7Hjs n-Heptadekan

CisHas n-Oktadekan

CisHao n-Nonadekan

CoHa n-Eikosan fest

CsoHs2 n-Triakontan

.CWH‘” n-Tetrakontan

einer Verbindung auf ihre Eigenschaften und Wirkungs-
weisen schlieBen.

Kohlenstoff kann auch mit Wasserstoff Verbindungen
bilden, die weniger Wasserstoff als die Paraffine enthalten.
Beispielsweise weist das Athylen (Athen) die Zusammen-
setzung C,H, auf, hat also 2 H-Atome weniger als das
Athan. Hier bildet sich zwischen den beiden C-Atomen
eine Doppelbindung aus, und die beiden C-Atome erfahren
eine Umwandlung in ihrer Gestalt; die Bindungswinkel
sind jetzt nicht mehr Tetraederwinkel (109°), sondern
betragen 120°.

Zum Aufbau des Athylenmolekiils miissen wir deshalb
dem Baukasten C-Atome mit Doppelbindung entneh-
men (vgl. S.22).

Im Azetylen (Athin, C;H,) liegt der Kohlenstoff in
Dreifachbindung vor; der Bindungswinkel betrigt 180°.

Bruttoformel, Stibchen- und Kal dell von einigen Normal-
paraffinen (Methan bis n-Pentan).
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Unter Verwendung der richtigen C-Atomkalotten kommen
wir zu dem Modell des Azetylenmolekiils.

Von groBer Bedeutung sind auch Ringverbindungen,
z.B. Zykloparaffine — wie Zyklopentan und Zyklphexan.

Die wichtigste »aromatische« Ringverbindung ist das
Benzol. Lange hatten die Chemiker des vorigen Jahrhun-
derts geratselt, welche Gestalt wohl einer Verbindung
zuzuschreiben ist, die der Bruttozusammensetzung C¢Hg
entspricht — einer offensichtlich ungesittigten Verbindung
—, sich aber ganz anders als Athylen, Propylen oder Azety-
len verhilt.

Kekulé war es, dem schlieBlich im Traum die Erleuch-
tung vom »Bauplan« des Benzols gekommen ist —in Gestalt
einer Schlange, die sich in den Schwanz beif3t.

Heute schreiben wir die Struktur des Benzols wie
folgt:

H
|
AN
H—(I: (l.'l—H
H~— C\ /C— H
i
a) H b) c/

Die Formel ¢ wird den besonderen Bindungsverhaltnis-
senim Benzol am besten gerecht, sie bringt durch den Kreis
im Sechseck zum Ausdruck, daB sich drei Elektronenpaare
zu einem »Sextett« vereinigt haben. Zur Veranschauli-
chung sei das Kalottenmodell des Benzols gezeigt.

Von oben nach unten:

Strukturformel, Stibchen- und Kalottenmodell von Athyler
(Athen). Die unterschiedlichen Linien im Stdbchenmodell sollen di
Unterschiede in den C-C-Bindungen zum Ausdruck bringen.
Strukturformel, Stibchen- und Kaloti dell von Azetyler
(Athin)

Strukturformel und Kalottenmodell von Zyklohexan
Strukturformel und Kalottenmodell des Benzols




Bakterien unterscheiden Isomere

Neben den geradkettigen n-Paraffinen finden wir im Erdol
auch Paraffine mit verzweigter Kette — die Isoparaffine.
Sie werden so genannt, weil sie Isomere (isos —gleich; mer
— Teilchen) der n-Paraffine sind, d. h., sie setzen sich aus
der gleichen Anzahl von C- und H-Atomen zusammen,
besitzen also die gleiche Bruttoformel, unterscheiden sich
aber im Molekiilaufbau, in der Strukturformel.

Vom Butanmolekiil lassen sich z. B. aus den Atomkalot-
ten zwei verschiedene Strukturen aufbauen.

Allgemein gilt: Je hoher der Kohlenstoffgehalt, um so
groBer ist die mogliche Zahl von Isomeren (vgl. Tabelle 2).

Bei der Raffination des Erdols konnen die n-Paraffine
von den Isoparaffinen nicht durch einfache Destillation
getrennt werden. In den Erdolfraktionen liegen deshalb

Isomere Strukturen: n- und i-Butan
(Stdbchen- und Kalottenmodell)
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Tabelle 2: Zusammenhang zwischen Kohlenstoffgehalt
und Zahl der Isomere

Kohlenstoffgehalt Isomere
Cs 3
Cs 5
C; 9
Cs . 18
G 35

stets Gemische aus geradkettigen und verzweigtkettigen
Paraffinen vor. Dieser Umstand hat folgenschwere Bedeu-
tung bei der Weiterverarbeitung des Erdéls auf Waschmit-
tel und Treibstoffe.

Die dltesten Waschmittel sind die Seifen, die sich schon
im vorigen Jahrhundert beim Kochen von Fetten mit
Pottasche oder Soda industriell herstellen lieBen. Che-
misch gesehen, sind es wasserlosliche Salze von langketti-
gen Fettsduren. Zwei Strukturelemente bestimmen die
Wasch- und Schdumwirkung der Seifen, eine lange, was-
serabweisende (hydrophobe), llosende Kette und ein
wasserlosliches hydrophiles Strukturelement am Ende
dieser Kette.

Molekiile mit einem derartigen Bauplan konnen sich auf
der Wasseroberfliche ausrichten (s. S.26).

Schema eines Tensid-Molekiils (Seifenmolekiils)

Fiir die Wasch- und Schdumwirkung verantwortliche Strukturele-
mente sind: eine hydrophobe Kette und ein hydrophiles Ketten-
ende.




Qberflidchenaktivitit von Tensid-Molekiilen

Bei Tensid-Molekiilen taucht nur der hydrophile Teil in die Was-
seroberfliiche ein, die hydrophobe Kette ist nach aufen gerichtet.
Auf diese Weise wird die Oberflichenspannung des Wassers herab-
gesetzt (Schdumeffekt).

Sie setzen die Oberflichenspannung des Wassers herab
— deshalb heiflen sie auch oberflachenaktive Stoffe —und
ermoglichen dadurch die Schaumbildung. Beim Waschvor-
gang umhiillen die hydrophoben Strukturelemente die
Schmutzteile, Ol oder in O1 suspendierte feste Teilchen,
und trennen sie von den Textilfasern ab. Es entstehen
groBe, kugelformige Gebilde, die durch Reiben beim
Waschproze vollstindig abgetrennt werden und sich
schlieBlich in der waBrigen Losung verteilen. Auf diese
Weise bildet sich eine Emulsion, die aus feinen Fliissig-
keitstropfchen des Ols im Wasser besteht, ohne sich zu
entmischen. Der Schutzfilm des Emulgators (Seifen-
molekiile) verhindert, daB sich die Olteilchen wieder mit-
einander vereinigen.

Léngst reicht die natiirliche Fettbasis nicht mehr aus, um
den Bedarf an Waschmitteln, Emulgatoren und anderen
oberflachenaktiven Stoffen (neuerdings auch Tenside
genannt) zu decken.

In den letzten Jahren ist eine Fiille von synthetischen
Waschmitteln hergestellt worden, die in ihrem Preis mit
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den herkommlichen Seifen in Konkurrenz treten konnten
und dariiber hinaus noch bessere Eigenschaften besafen.
Sie reagierten neutral, waren in kaltem Wasser 16slich und
bildeten auch mit den Kalziumsalzen des harten Wassers
keine schwerloslichen Verbindungen. Ausgangsstoff fiir
die Herstellung waren Fraktionen des Erdols, z.B. die
Leichtolfraktion, in der Paraffine mit geniigend langen
Ketten (C;3 bis C;g) vorkommen. Man mufite also »nur
noch« an das Ende der Kette eine hydrophile Gruppe
plazieren. Dafiir gibt es prinzipiell eine ganze Reihe von
Moglichkeiten (Tabelle 3).

Tabelle 3: Herstellungsmaglichkeiten von
Waschmittelrohstoffen aus Paraffinen

Fettalkoholsulfate (FEWA) Paraffinsulfonate

Paraffin Paraffin
| Oxydation (02) | UV-Licht (SO; + Cly)
Karbonsdure Alkylsulfochlorid (Mersol)
| Hydrierung (H,)
Fettalkohol NaOH
| Sulfonierung (H>S04)
Fettalkoholsulfonat Alkylsulfonat (Mersolat)

Alkylbenzolsulfonate (s. Abb. S.29)

Schematische Darstellung des Waschprozesses

Schmutz- und Olpartikel, die selbst hydrophob sind und vom
Wasser nicht benetzt werden, werden vom hydrophoben Teil der
Tensid-Molekiile umhiillt und in der Waschlauge zu einer Emulsion
fein verteilt (Netz-, Dispergier- und Emulgiereffekt).
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So sind, ausgehend von Paraffinen, Alkylarylsulfonate,
Alkylsulfate oder Fettalkoholsulfonate hergestellt worden,
die ganz hervorragende Wascheigenschaften besaBen. Sie
schdumten so gut, daB sie gar nicht damit aufhoren wollten
— in den Abwasserkanilen, in den Fliissen. Und der
Schaum wurde langsam zu einer Gefahr fiir das Leben in
den Fliissen.

Warum war das friiher anders, als man mit Seifen gear-
beitet hat?

Die aus Fetten gewonnenen Seifen bestehen aus geraden
Paraffinketten, die von den Bakterien abgebaut werden.
Verarbeitet man aber Paraffine aus dem Erddl, so geraten
zwangsldufig auch die verzweigten Isoparaffine mit zur
Umsetzung und werden in Form von Alkylarylsulfonaten
oder Alkylsulfaten Bestandteil von Waschmitteln. Nun
zeigt es sich, daB die Bakterien nicht mehr »mitspielenc;
sie konnen keine verzweigten Ketten »verdauen«. So hat
man heute neben den bisherigen Kriterien fiir Waschmittel
ein weiteres — und fiir den Umweltschutz besonders be-
deutsames — zu beachten, die Frage der biologischen
Abbaufihigkeit. Man unterscheidet deshalb »biologisch
weiche«, die von Bakterien abgebaut werden, von »biolo-
gisch harten« Waschmitteln. Die gesamte Waschmittel-
industrie ist gegenwirtig darauf orientiert, »biologisch
weiche« Waschmittel herzustellen.

Ganz besonderen Arger verursachte das Tetrapropylen-
benzolsulfonat:

HsC HCH;  HCH;  HCHy

H
3
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257 NN

A HH HA H $03Na
/aschmittelsynth — Sch der Herstellung von Alkyl-
benzolsulfonaten.

Wegen des statistischen Einbaus des Chloratoms entlang der Kette
enthalten diese Waschmittel nicht nur Molekiile mit hydrophilem
Rest am Kettenende (Idealfall), sondern auch iiber die Kette ver-
teilt.
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Bis 1964 war das billig herzustellende Alkylarylsulfonat
Hauptteil der Waschmittelrohstoffe in der BRD. Wie
Priifungen ergaben, wird diese stark verzweigte Verbin-
dung nur zu 20 bis 30 % biologisch abgebaut. Die Folgen
waren verheerend: massenhaftes Fischsterben, Schaum-
berge auf den Fliissen. Man sah sich gezwungen, eine
Rechtsverordnung zu erlassen, die fordert, dafl unter ver-
gleichbaren Bedingungen in Wasch- und Reinigungsmitteln
anionaktive Waschmittel mindestens zu 80% abgebaut
werden. In der DDR sind diese Probleme nicht aufgetreten,
da aufgrund einer anderen Rohstoffbasis und anderer
Herstellungsverfahren eine solche dichte Aufeinander-
folge von kurzen Verzweigungen (CH;-Gruppen) wie im
Tetrapropylenbenzolsulfonat bei unseren Waschmitteln
nicht vorkommt. So liefern beispielsweise die Chlorierung
von n-Paraffinen und deren Umsetzung zu Alkylbenzolsul-
fonaten neben dem unverzweigten Produkt zwar auch
verzweigte Alkylbenzolsulfonate, aber mit ldngerer
Kette.

Versuche haben bestitigt, daB die C;o-Cis-Alkyl-
benzolsulfonate mit unverzweigter Alkylkette unter den
Priifbedingungen zu 90 bis 95 % abgebaut werden.

Der biologische Abbau findet teilweise schon in der
Kanalisation statt, so daB vor Eintritt des Abwassers in die
Kldranlage das Schdumen nachgelassen hat. Eine weitere
Zersetzung erfolgt dann in den Fliissen.

Bevorzugt beginnt der biologische Abbau am Ende der
Alkylkette. Aus diesem Grunde ist auch die Lage der
Verzweigung innerhalb der Kette von Bedeutung. Sitzt
beispielsweise am Kettenende eine doppelte Verzweigung
wie im Falle der Verbindung 8.8-Dimethylnonylbenzolsul-
fonat, so finden die Bakterien keine Angriffsmoglich-
keit:

%\/\/\/\/
/a

SO3Na

Dementsprechend wird diese Verbindung noch schwerer
abgebaut als Tetrapropylenbenzolsulfonat. Je néher die
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Verzweigung am Benzolring steht, desto leichter wird sie
biologisch abgebaut, was man z.B. von der folgenden
Verbindung sagen kann:

HsC H

o o, ) \o/
AN\
\©\503Nu

Bei den Alkylsulfonaten und Alkoholsulfonaten gelten
hinsichtlich der Verzweigung dhnliche Bedingungen.

Die Waschmittelindustrie hat bei der Herstellung ihrer
Produkte eine Reihe von Faktoren zu beachten —neben der
Waschwirkung also die biologische Abbaubarkeit, dazu
aber auch die Fischvertraglichkeit. Fragt man nun, wie
diese Faktoren optimal unter einen Hut zu bringen sind,
so erhilt man folgende Antwort: Da mit zunehmender
Alkylkettenldnge die Fischgiftigkeit zunimmt, die Wasch-
wirkung ab C,o nur noch schwach zunimmt, der biologische
Abbau aber von C;, ab wieder schlechter wird, liegt der
optimale Bereich fiir Alkylbenzolsulfonate bei einer Al-
kylkettenldnge von zehn bis vierzehn C-Atomen.

Einen groBen Vorteil fiir die Waschmittelindustrie
miiBte ein Produktionsverfahren bringen, mit dem man die
geradkettigen von den verzweigten Paraffinen abtrennen
konnte!

Doch nicht nur auf diesem Gebiet wiare das Verfahren
von Nutzen. Eine Trennung der Paraffine in verzweigte
und unverzweigte (n-Paraffine) hat auch groe Bedeutung
fiir die Gewinnung von hochwertigen Vergaserkraftstof-
fen.

Isooktan und die Oktanzahl

Vielen wird das sogenannte Klingeln oder Klopfen eines
Benzinmotors bekannt sein, das auftritt, wenn er unter

Niichste Seiten: Destillationsbereich der Parex®™-Anlage im VEB
Leuna-Werke »Walter Ulbricht«
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starker Belastung zu schnell beschleunigt wird. Diese
Erscheinung ist ein Zeichen dafiir, da3 die Abstimmung des
Motors auf das Benzin nicht gelungen ist und bei der
Kompression im Zylinder eine vorzeitige Explosion auf-
tritt.

Bekanntlich wird beim Niedergang des Kolbens ein
Benzin-Luft-Gemisch aus dem Vergaser in den Zylinder
gesaugt. Beim Kolbenhub komprimiert sich das Gemisch
und wird gegen Ende des Kolbenhubs in unmittelbarer
Nahe der Ziindkerze durch einen Funken geziindet. Dabei
dehnen sich die Gase so aus, da eine Flammenfront das
restliche Gemisch gleichmiBig durchwandert. Der entste-
hende Druck wird iiber den Kolben auf die Kurbelwelle
iibertragen.

Ist die Beanspruchung zu stark, so verbrennt zwar das
Gemisch zum grofiten Teil normal — aber das sogenannte
Endgas, namlich der Gasrest, der am weitesten vom Ent-
ziindungspunkt entfernt ist, zersetzt sich noch vor Eintref-
fen der Flammenfront. Dadurch wird seine Entziindungs-
temperatur herabgesetzt, und es verbrennt ungeregelt vor
der eigentlichen Flammenfront. So entsteht das »Klopf-
gerdausch«. Die Leistung des Motors wird durch diese
Erscheinung sehr gemindert. Hinzu kommt, daB das Klop-
fen um so stéarker ist, je groBer das Kompressionsverhaltnis
(Verhiltnis vom Anfangs- zum Endvolumen beim Kolben-
hub) des Motors. Mit dem Kompressionsverhéltnis wiachst
aber nun die Motorleistung. So ist beispielsweise seit den
zwanziger Jahren bis heute das Kompressionsverhiltnis
und damit die Leistung der Benzinmotorenvon4:1auf9:1
gesteigert worden. Diese Entwicklung war abhingig von
einer zunehmenden Verbesserung der Klopffestigkeit der
Benzine.

Schon friith hatte man erkannt, daB sich die einzelnen
Benzinsorten in der Klopffestigkeit stark unterscheiden.
Man strebte deshalb 1927 eine Standardisierung an. Bei der
Suche nach geeigneten Standardmustern stellte man fest,
daB die Isoparaffine den n-Paraffinen in der Klopffestig-
keit iiberlegen sind. Zum Vergleich wihlte man daher das
besonders Kklopffeste Isooktan (genaue Bezeichnung
2.2.4-Trimethylpentan) und schrieb ihm die Oktanzahl 100
zu (Formel vgl. S.35 oben). Als Nullpunkt der Skala
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wurde das n-Heptan festgelegt, das besonders leicht
zum Klopfen neigt.

Die Priifung und Eichung eines Benzins erfolgt in einem
Einzylindertestmotor, der unter ganz bestimmten Bedin-
gungen arbeitet. Es gilt festzustellen, welches Gemisch aus
n-Heptan und 2.2.4-Trimethylpentan (Oktan) die gleichen
Klopfeigenschaften aufweist wie das zu untersuchende
Benzin. MuB man also beispielsweise dem n-Heptan so viel
Oktan zusetzen, daB das Gemisch dann 80 %Oktan enthalt,
so ist die Oktanzahl des untersuchten Benzins 80. Ein
Benzin mit geringerer Klopffestigkeit wird in seinen
Klopfeigenschaften unter den Priifbedingungen vielleicht
schon Ubereinstimmung mit einem Priifgemisch zeigen, in
dem nur 74 % 2.2.4-Trimethylpentan enthalten sind. Seine
Oktanzahl wire dann also 74. Wie der Leser sicher schon
festgestellt hat, wire es nach alledem eigentlich richtiger,
nicht von der Oktanzahl, sondern von der Isooktanzahl zu
sprechen.

Wenn man einmal von den Zusétzen absieht, so ist die
Klopffestigkeit eines Benzins um so besser, je weniger
n-Paraffine es enthilt. Eine Trennung der Paraffine in
geradkettige und verzweigtkettige ist eine schwierige
Aufgabe. Man miifite so etwas wie ein Sieb haben, durch
das die geradkettigen Paraffine hindurchschliipfen konnen,
in dem aber die verzweigten Ketten festgehalten werden!

Siebe fiir Molekiile?

Der Chemie kommt hier eine zufillige Beobachtung zu
Hilfe, die Bengen 1930 gelang. Er bemerkte, daB n-Ok-
tylalkohol (eine Verbindung mit einer Kette aus acht C-
Atomen) mit Harnstoff Kristalle bildet, die aus Methanol
auskristallisieren. Spéter setzte er anstelle des n-Ok-
tylalkohols fliissige Paraffine mit Harnstoff um und stellte
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fest, daB nur die n-Paraffine in die Zusammensetzung der
kristallinen Addukte (Additionsprodukte) eingegangen
waren. Die Isoparaffine waren in Losung geblieben!

Gegen 1950 untersuchte W. Schlenk diese Addukte na-
her, die sich als EinschluBverbindungen von ganz besonde-
rer Architektur erwiesen. Die Rontgenstrukturanalyse
ergab, dafl sich die Harnstoffmolekiile im Kristall in den
Langskanten reguldrer Prismen anordnen. Dadurch ent-
steht ein wabenformiges Gebilde mit durchgehenden ka-
nalartigen Hohlrdumen, in die sich die Paraffinmolekiile in
gestreckter Form einlagern. Stark verzweigte i-Paraffine
finden in den Hohlrdumen keinen Platz und werden des-
halb auch nicht aufgenommen.

Mit zunehmender Kettenlinge der n-Paraffine wichst
die Stabilitat der EinschluBverbindungen. Wahrend Paraf-
fine bis Cg nur unter Druck und bei tieferen Temperaturen
EinschluBverbindungen bilden, entstehen solche hoherer
Paraffine ohne Anwendung von Druck. Interessant ist
auch, daB sich die n-Paraffine durch Harnstoff nach ihrer
Kettenldnge trennen lassen. Verwendet man weniger
Harnstoff als zum vollstindigen EinschluB der Paraffin-
ketten benoétigt wird (Harnstoffe im UnterschuB), so wer-
den die langeren Ketten bevorzugt vor den kiirzeren einge-
baut.

In den letzten Jahren ist die Paraffintrennung mittels
Harnstoff in zunehmendem MaBe durch Verfahren ver-
dréngt worden, die mit Molekularsieben arbeiten. Auch das
vom VEB Leuna-Werke »Walter Ulbricht« entwickelte
Parex-Verfahren verwendet Molekularsiebe. Es nutzt die
besonders gute selektive Adsorptionswirkung der zeolithi-
schen Molekularsiebe »Zeosorb S AM«, die vom VEB
Chemiekombinat Bitterfeld, Betriebsteil Wolfen, speziell
fiir dieses Verfahren entwickelt worden sind. An diesen
Molekularsieben werden nur die n-Paraffine adsorbiert,
wihrend alle anderen Komponenten des Erdolmitteldestil-
lats des Bereiches C; bis C,; (iso-Paraffine, Aromaten,
Naphthene) unverdndert hindurchgehen. Die adsorbierten
n-Paraffine werden dann mit Hilfe eines hochwirksamen
Verdrangungsmittels desorbiert.

Wie entsteht nun die »Siebwirkung« (Selektivitit) der
Molekularsiebe? Molekularsiebe sind kristalline Alumosi-
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likate mit Raumnetzstruktur. Das Raumnetz wird von
SiO,4-Tetraedern und AlO,-Tetraedern gebildet —und zwar
in der Weise, daB gleichmiBige sphirische Hohlrdume
durch gemeinsame Offnungen (»Fenster«) miteinander in
Verbindung stehen. Der freie Durchmesser des »Fensters«
bei der vorliegenden Molekularsiebtype betrigt 0,5 Nano-
meter (Inm = 10-®mm). Der Siebeffekt besteht nun darin,
daB Molekiile mit kleinerem Querschnitt als 0,5 nm leicht
in das Innere der Hohlrdume gelangen konnen, wo sie
adsorbiert werden. Das trifft fiir n-Paraffine zu. Molekiilen
mit groBerem Querschnitt ist der Zugang verwehrt.

Zum besseren Verstindnis der Struktur der Mo-
lekularsiebe soll kurz erklirt werden, wie sich der Chemi-
ker die Bildung einer Alumosilikat-Raumnetz-Struktur
vorstellt.

Priifstand zur Molekularsiebauspriifung




Das Element Silizium ist wie der Kohlenstoff vierwertig.
So ist nicht erstaunlich, da wir auch bei den Verbindungen
des Siliziums Bausteinen von der Gestalt des Tetraeders
begegnen. Wihrend sich aber Kohlenstoffatome direkt
miteinander — und mit Wasserstoff — zu Molekiilen verbin-
den, strebt das Silizium danach, sich mit Sauerstoff zu
umgeben.

So entsteht beispielsweise Orthokieselsdure, die sehr
leicht unter Bildung hoherer Kieselsduren kondensiert.

Die Salze der Kieselsduren heien Silikate (anstelle von
H steht bei ihnen Na oder K). Die Kondensation der Kie-
selsduren fiihrt zu einer Fiille verschiedenartiger Struktu-
ren, ihr verdanken wir die Entstehung des Riesenreiches
der Silikate, das unsere Erdkruste bildet.

Silizium (silex — lat. — Kiesel) ist neben Sauerstoff das
zweithdufigste Element auf der Erde. Der »Kiesel« am
Strand ist ein mehr oder weniger reines Siliziumdioxid
(Si0O,), das auch den Hauptbestandteil von Achat, Onyx,
Jaspis oder Feuerstein bildet. In kristalliner Form finden
wir Siliziumdioxid im Quarz und seinen Abarten wie
Bergkristall (wasserklar), Amethyst (violett), Rosenquarz
(rosa) usw.

Raumnetzstruktur der Molekularsiebe, daneben einzelner Hohl-
raum mit »Fenster« (Achteck)
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Orthokieselsiiure
Das Siliziumatom ist iiber seine Ecken mit vier OH-Gruppen
verbunden.

Schematische Darstellung der Bildung von hoheren Kieselsiuren
Uber die Tetraederecken verbinden sich zwei oder mehrere Kie-
selsduremolekiile unter Wasserabspaltung (Kondensation) zu
hdheren Molekiilen. Auf diese Weise konnen Ketten-, Binder- und
Raumnetzstrukturen entstehen.
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Kettensilikate
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Bandersilikate
Verschiedene Silikatstrukturen

Der Ubersichtlichkeit halber ist in den Abbildungen
darauf verzichtet worden, in das Tetraeder das Si einzu-
zeichnen; auch sind die O zwischen den Tetraedern und
die OH an den freistehenden Ecken der Tetraeder wegge-
lassen worden.

Geht die Kondensation so weit, daB alle Si-OH mitein-
ander zu Si-O-Si reagieren, so entsteht ein rdumliches
Netzwerk mit Kanilen. Stellt man sich nun vor, daB in
bestimmten Abstianden in den Tetraedern jeweils ein vier-
wertiges Si-Atom durch ein dreiwertiges Al-Atom ersetzt
wird (wobei die Tetraederarchitektur erhalten bleibt), so
gelangt man zum Raumnetz der Alumosilikate. Der not-
wendige Wertigkeitsausgleich, der durch den Austausch
des Si-Atoms gegen ein Al-Atom erforderlich wird, erfolgt
durch Einbau von Na-, K- oder Ca-Ionen in die Hohlrdaume,
wo diese Ionen leicht beweglich untergebracht sind:

Si(4) = Al(3) + Na, K (1),
2Si(4) =2 Al(3) + Ca (2).

Die Metallionen lassen sich durch Wasserstoffionen
austauschen (Ionenaustauscher). Wenn man das ebenfalls
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‘ Natriumionen & Wassermolekiile

Zeolith-Silikat-Raumnetzstruktur

Die blauen Kugein sollen Wassermolekiile, die roten Kugeln Na-
trium- bzw. Aluminiumionen darstellen, die in den Hohlrdumen
»vagabundieren«.

in den Hohlrdumen eingelagerte Wasser verdrangt hat,
steht ein Alumosilikatraumnetz zur Verfiigung, dessen
»Maschenweite« durch den Hohlraumdurchmesser
(»Fenster«) gegeben ist.

Bei der selektiven Adsorption der Erdoldestillatfraktio-
nen »verdriicken sich« die Molekiile der n-Paraffine in die
Hohlrdume des Alumosilikats, wihrend sie bei der De-
sorption (wie vorher das Wasser) wieder vertrieben wer-
den.

Uber Repellents und Attraktiva

Ein ungewohnlich heiBer Sommer, dieser Sommer 1972.
Die Sonne stand iiber dem ganzen Land. Herrliches Bade-
wetter. Das empfanden auch die Wissenschaftler, die auf
Einladung der Akademie der Wissenschaften der UdSSR
an einer Sommerschule fiir Polymere teilnahmen. Sie
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waren in einem Erholungsheim untergebracht — weitab
vom Trubel der Stadt — nahe am Sosch, einem Nebenfluf
des Dnjepr. Neben den Vorlesungen blieb geniigend Zeit
zum Baden — vor allem am Abend.

Zwei Tage konnte man nun schon das herrliche Wetter
und das Baden im FluB genieBen. Es ging bis Mitternacht
— am Ufer ein Lagerfeuer — und Lieder. Doch da waren
die Miicken! Sie verfolgten einen auf dem Weg ins Heim
— durch den kleinen Waldstreifen — sie summten im Zim-
mer. Unmoglich, das Fenster offen zu lassen, wollte man
sich nicht den Blutsaugern »zum Fra« ausliefern. Unmog-
lich aber auch, das Fenster bei dieser briitenden Hitze zu
schlieBen. Wie machten das bloB die anderen? Abhilfe
gegen diese Plage schaffte eine Sprayflasche mit der
Aufschrift »Taiga«.

Der Inhalt der Flasche? Ein Repellent — ein Vertreter
jener Klasse von chemischen Verbindungen, die durch
ihren Geruch die Insekten verjagen (repellere -lat.- zu-
riickstofen).

Die Wirkung von »Taiga« war iiberwiltigend. Die bisher
von den Miicken Geplagten spriihten vor dem Schla-
fengehen das Zimmer aus, umspriihten das Fensterkreuz
und die Scheiben und konnten dann die Nacht iiber bei
offenem Fenster schlafen, ohne von Miicken belastigt zu
werden.

Ein altbekanntes Insektenrepellent ist das Bremsenol.
Fiir die Bremsen ist der Geruch dieses Ols unertréglich —
leider aber auch fiir den Menschen. Man hat nun in den
letzten Jahren nach Stoffen gesucht, die zwar die Insekten
verjagen, aber fiir den Menschen nur schwach oder ange-
nehm riechen. Dabei ist man auf einige komplizierte
Verbindungen gestoBen, die diese Bedingungen erfiillen.
Auch eine relativ einfach gebaute Verbindung, wie Di-
methylphthalat (Formel), schiitzt gegen Fliegenbefall.

0
I
@:[C-O—CH3
c—0—CH
I :

0
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Im Zuge dieser Forschungen gelangen weitere interessante
Entdeckungen.

So gibt es organische Verbindungen, die durch ihren
Geruch fiir langere Zeit Flohe und Zecken vertreiben und
etwa 150 bis 200 Tage wirksam sind.

Bekannt sind auch insektenanziehende Stoffe, so-
genannte Attraktants (Attraktiva). Dazu gehoren vor allem
die Sexuallockstoffe. Das Weibchen des Seidenspinners
Bombyx scheidet einen Sexualstoff aus, der die Mannchen
aus einem Umkreis von einigen Kilometern Entfernung
anlockt. Butenandt und seine Mitarbeiter haben diesen
Sexualstoff in miihseliger Extraktionsarbeit a.ngerelchert
und schlieBlich in reiner Form isoliert.

Es handelt sich um eine relativ einfache organische
Verbindung, namlich um das Hexadeka-10-trans, 12-cis-
dien-1-ol (Bombikol), das die Seidenspinnerminnchen so
stark in Erregung versetzt. Sie reagieren ganz spezifisch
nur auf genau diese Struktur. Bombikol hat zwei Dop-
pelbindungen, von denen die eine cis- und die andere trans-
Konfiguration aufweist. Bei cis stehen die H-Atome auf
der gleichen Seite der Kette, bei trans befinden sie sich
gegeniiber. Schon eine geringfiigige Anderung in der

Der Sezdenspmner (Bombyx mori)
Bei einer Windgeschwindigkeit von 1 m/sec wird von den Mdnnchen
auf eine Entfernung von 4,5km der Sexuallockstoff »Bombikol«

aus der Duftdriise der Weibchen wahrg




Strukturformel und Kalottenmodell der chemischen Verbindung
»Bombikol«

Molekiilstruktur bewirkt einen Riickgang in der Wirksam-
keit. Beispielsweise zeigt das 10-cis-12-trans-Isomere eine
um den Faktor 100 verminderte Wirksamkeit, und die
beiden iibrigen cis-trans-Isomere sind tausendmal weniger
empfindlich.

Setzt man nun in die Versuche eine Verbindung ein, bei
der eine der beiden Doppelbindungen aufgehoben ist, also
z.B.

Hy C—(CH,),— CH==CH—CH, — CH,— (CH, )g—CH,OH,

so fiihrt diese doch scheinbar so geringfiigige Anderungim
Molekiilaufbau zu einer Verminderung der Wirksamkeit
um den Faktor 100 000.

Fiir die Schadlingsbekampfung erdffnen sich vollig neue
Moglichkeiten. Anstatt wie bisher Insektizide mehr oder
weniger ungezielt auf Flora und Fauna zu verspriihen, ohne
Riicksicht darauf, daB auch niitzliche Tiere gefahrdet
werden, wird man die jeweilige Insektenart in zunehmen-
dem MaBe selektiv bekdmpfen. Man wird also in-
sektenanziehende Lockstoffe aufstellen und dann die
angeschwiarmten Mannchen mit Insektiziden toten. Mog-
lich ist auch, die Minnchen bei ihrem Flug zu den Weib-
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chen durch die Aufstellung von Attraktiva zu irritieren und
auf diese Weise die Fortpflanzung zu storen.

Es kommt nun darauf an, die chemischen Verbindungen
ausfindig zu machen, die fiir die eine oder andere Art von
Insekten anziehend wirken. Der Kreis der Verbindungen
ist durchaus nicht auf natiirliche Sexuallockstoffe begrenzt.

Adamantan, eine aus dem Erdol isolierte Verbindung,
die den Chemiker zundchst nur wegen ihrer besonderen
Struktur interessiert hat, entpuppte sich als ein wirksames
Attraktant fiir den Borkenkifer — den grofSten Schadling
der Fichtenwilder. Adamantan hat seinen Namen nach
dem Wort adamas (unbezwingbar) erhalten, weil es
erstaunlich bestandig gegen Oxydationsmittel wie KMnOy,,
CrOj; und konzentrierte HNOj ist. Sein Gitter ahnelt dem
des Diamanten, es bildet farblose, fliichtige, kampferartig
riechende Kristalle.

Wie die Insekten auf die einzelnen chemischen Verbin-
dungen reagieren, 146t sich z. B. durch elektrophysiologi-
sche Messungen ermitteln. Bei diesen Untersuchungen
wird eine direkte Aussage iiber die Reaktion einer Riech-
zelle — eines Rezeptors — von Insekten auf die Einwirkung
eines Riechstoffes erhalten. In winzigen Sinneshaaren oder

Strukturformel und vereinfachte Darstellung von Adamantan, im
Vergleich dazu ein Ausschnitt aus dem Diamantgitter
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kleinen Griibchen sind die Sinneszellen der Insekten bis zu
vielen Tausenden einzeln oder zu mehreren auf den Anten-
nen oder auch am Kopf der Tiere untergebracht und da-
durch besonders gut zuganglich. Die diinnen Auslaufer der
Riechzellen (Dendriten), die beim Menschen die so-
genannte Riechschleimhaut bedecken, sind beim Insekt
durch Poren in der Aufienwand der Harchen und durch
ultrafeine Kanile in noch nicht vollig geklarter Weise mit
der das Tier umgebenden Luft verbunden. Dadurch kon-
nen die Riechstoffe in Bruchteilen von Sekunden bis zuden
Dendriten vordringen und dort in Wechselwirkung tre-
ten.

An der Zellwand oder Zellmembran ist zwischen Innen-
und AuBenseite ein elektrisches Potential nachweisbar, das
sogenannte Ruhepotential, das sich bei Erregung &ndert.
Die dabei eintretende Potentialschwankung nennt man
Rezeptorpotential. Diese Potentialdnderung 16st unweit
vom Rezeptorort Nervenimpulse aus, die entlang der Ner-
venfasern zentralwirts zum Gehirn laufen. Die Impuls-
zahl ist der Hohe des Rezeptorpotentials und damit dem
Grad der Erregung der Zelle proportional. Man kann die bei
der Reizung durch einen Riechstoff entstehenden Impulse
auffangen, verstiarken und registrieren, so da8 sich damit
die Antwort einer einzigen Riechzelle quantitativ erfassen
1aBt.

Anhand eines Versuches lieB sich ermitteln, wie emp-
findlich die Riechzellen vom Seidenspinnerménnchen
Bombyx sind. In die Antenne des Mannchens, die viele
Tausend Riechzellen aufweist, wurde in die Nihe einer
Riechzelle eine Mikroelektrode mit einem Spitzendurch-
messer von etwa 5 wm eingestochen und eine Gegenelek-
trode in die Blutbahn des unter dem Mikroskop festgekleb-
ten Tieres eingefiihrt.

Nun wurde durch eine Kartusche, die ein mit Riechstoff
getranktes Filterpapier enthielt, so lange Luft geblasen, bis
eine Antwort der in der Niahe der MeBelektrode gelegenen
Riechzelle zu registrieren war. Man wollte feststellen, bei
welcher Konzentration keine Reaktion mehr auftritt. Es
zeigte sich, daB die Empfindlichkeit der Riechzelle von
Bombyx-Minnchen auf den Sexuallockstoff Bombikol des
Weibchens so groB ist, da man fiir die auBerordentlich
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geringen Konzentrationen radioaktiv markiertes Bombikol
einsetzen muBte. Damit ist aber dann ein hochinteressantes
Ergebnis erzielt worden. Von den 10'° Molekiilen (also
10000 Millionen) Bombikol auf dem Filterpapier der Kar-
tusche verdampften bei einer bestimmten Stromungs-
geschwindigkeit der Luft 10° Molekiile (100000) in der
Sekunde. Davon wurden 900 Molekiile auf der Antenne
adsorbiert, von denen 100 Molekiile zur Reaktion mit
25 000 Rezeptorzellen zur Verfiigung standen. Man hat nun
ausgerechnet, daB ein einziges Molekiil ausreicht, um einen
elektrischen Impuls auszuldsen.

Es gibt Insekten, z.B. die Bienen oder auch manche
Fliegen, die viele verschiedene Bliitendiifte wahrnehmen
und unterscheiden konnen und die ein dhnlich leistungsfa-
higes Geruchssystem aufweisen wie die Menschen. Unter-
suchungen an Bienen und Nachtfaltern mit Riechstoffen
der verschiedensten Geruchsrichtungen haben ergeben,
daB jede Zelle iiber ein nur ihr eigenes, charakteristisches
und festgelegtes Riechspektrum verfiigt.

Bei einer Arbeitsbiene ermittelte man das elektrophysio-

Schemadarstellung ur elektrophyswlogtschen Untersuchung von
(na findliches Po-

tentiometer zeigt die Potentxalanderung an, die beim Uberblasen
von Riechstoffen auftritt.
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Zelle Nummer 2831|3233 | 343539 |45 |47
Ruhefrequenz(impuls/s)l 1|1 |15| 8 |1 (10|25 (20| 5

Eugenol

Benzylazetat
Aldehyd C 10

sog. Aldehyd C 14
sog. Aldehyd C 16

Geraniol

Geranylazetat

Propionsaure

Buttersaure

Kapronsaure

Schemadarstellung des elektrophysiologischen Verhaltens von
9 Zellen der Arbeitsbiene (nach Schneider) beim Uberblasen von
Riechstoffen (hellblau — Indifferenz, dunkelblau — Hemmung, rot —
Erregung)

logische Verhalten von neun Zellen beim Uberblasen
verschiedener Riechstoffe. Dabei ergab sich ein charakte-
ristisches Raster, das dadurch zustande kam, daB die einen
Zellen stark, andere schwach oder nicht erregt worden sind.

Rosenoxid und Fliederalkohol

Der Mensch hat sich schon recht friih fiir Stoffe interes-
siert, die als wohlriechend und wohlschmeckend in Natur-
produkten vorkommen. Der Name Parfiim hat seinen
Ursprung im lateinischen pro fumo (fiir den Rauch), was
darauf hindeutet, daB solche Stoffe bei Kulthandlungen als
Zusatz zum Opferfeuer verwendet worden sind.

Mitte des vorigen Jahrhunderts hat man damit begonnen,
atherische Ole, Bliiten- und Gewiirzextrakte sowie einige
tierische Absonderungen, wie Moschus, Ambra und Zibet,
auf ihre eigentlichen Geruchstréger hin zu untersuchen.

Einer der begehrtesten und teuersten Riechstofife ist der

48



Moschus. Er wird aus einer eigroBen Driise des méannlichen
Moschustieres extrahiert und liegt nach dem Trocknen als
eine dunkle, pulverformige Substanz von starkem Geruch
vor. Das Moschusménnchen lockt mit diesem Duft das
weibliche Tier an. In den Gebirgen Zentralasiens, vor allem
im Himalaja, hat man jahrlich bis zu 60000 dieser Tiere
getotet, um aus ihren Driisen etwa 2000kg wertvollen
Moschus zu gewinnen. Der eigentliche Geruchstréger, das
Muskon, ist darin nur zu etwa einem Prozent enthalten.

Ahnlich liegen die Verhiltnisse beim Zibet, das von
Minnchen und Weibchen der afrikanischen Zibetkatze
gewonnen wird. Der eigentliche Geruchstréger ist das
Zibeton.

Von Ruzicka wurde in Zusammenarbeit mit der Schwei-
zer Firma NAEF die Struktur dieser begehrten Riechstoffe
aufgekliart und ein Weg zur Synthese derselben gefunden.
Die Untersuchungen zeigten, da8 es sich hier um Verbin-
dungen mit groBer Ringgliederzahl handelt, denen eine
damals giiltige Theorie Instabilitdt zuschrieb. Muskon
(links) wie Zibeton (rechts) erwiesen sich als 15- bis 17-
gliedrige Kohlenwasserstoffe mit einer Ketongruppe:

CH,
| H—C—(CH2)7\C

CH—CH,—C=0
H—C—(CHy)y””

(CHy)p

Bei den Synthesearbeiten hat Ruzicka eine interessante

Beziehung zwischen Ringgliederzahl und Geruch beobach-
tet. Gesittigte Ringketone zeigen in Abhingigkeit von der
C-Zahl folgende Geruchsnote:
Cs— Bittermandel, Cs — Pfefferminz, Cs bis Cy— Ubergang
zu Kampfer, Cy bis C;3 — Ubergang zu Zedern, Cy4 —
moschusartig, jedoch gemischt, C;s — rein moschusartig,
C,6 — moschus- bis zibetartig, C,; — rein zibetartig, Cg bis
Cy9 — Abnehmen und Verschwinden des Geruches.

Moschusartigen Geruch zeigen auch synthetisches Zy-
klopentadekanon (Exalton) sowie zwei natiirliche Stoffe
pflanzlichen Ursprungs, das Lakton der 15-Hydroxypenta-
dezylsdure (links) und Ambrettolid (rechts):
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CH H—C—(CH, ),—CH
(CH2)13< >20 (el >2
e ===

Handelt es sich hier noch um strukturverwandte Verbin-
dungen, so sind bei den nachfolgenden, ebenfalls mo-
schusartig riechenden Stoffen auf den ersten Blick iiber-
haupt keine Verwandtschaftsbeziehungen mehr zu erken-
nen (links Baur-Moschus, rechts Moschus-Keton):

CH
CHy 3 _CcH,
N NO, N g
oM RN
on Fa e H, NO,

Bei den Bliitenriechstoffen gelang 1893 Tiemann und
Kriiger die Synthese der Ionone, die als Veilchenbliiten-
riechstoffe sofort eine vielseitige Verwendung fanden. Im
Laufe der Zeit sind die Hauptbestandteile der meisten
atherischen Ole isoliert und ihre Strukturen aufgeklirt
worden. Das erfolgte oft in miihseliger Kleinarbeit. Aber
mit jeder neuentdeckten Verbindung war auch ein Anreiz
zum synthetischen Aufbau dieser oder dhnlich gebauter
Verbindungen gegeben, die in ihrer Geruchsnote mehr oder
weniger an ihr Vorbild herankamen.

Jahrelang war die Chemie der Geruchs- und Aromastoffe
ein sehr schwieriges Arbeitsgebiet, da fast immer Gemi-
sche relativ fliichtiger, kompliziert gebauter Substanzen zu
untersuchen sind.

Mit der Gaschromatographie ist hier ein echter Durch-
bruch erzielt worden. Durch deren Anwendung setzte auf
dem Gebiet der Riech- und Aromastofforschung eine stiir-
mische Entwicklung ein. Man erkannte, daB8 bei jedem
dtherischen Ol und bei jedem Aromakonzentrat bis zu
hundert und mehr Verbindungen an der Zusammensetzung
beteiligt sind. Beispielsweise sind im Tabakrauch, dessen
Zusammensetzung mit Hilfe der Kombination Gas-
chromatographie/Massenspektroskopie untersucht wor-
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den ist, mehr als 2600 Inhaltsstoffe festgestellt worden. Im
Teearoma hat man 194 Verbindungen nachgewiesen.

Das Prinzip der Gaschromatographie besteht darin, da
die Untersuchungsprobe verdampft und als Gas durch eine
Saule geschickt wird, die einen bestimmten Fiillkérper
enthalt, In dieser Saule wird die gasformige Probe je nach
ihrer Struktur mehr oder weniger lange zuriickgehalten
(Retentionszeit = Riickhaltezeit), bis sie von dem Strom
des »Schleppgases«, das dauernd und gleichméBig eben-
falls durch die Séule stromt, herausgespiilt wird. Mit Hilfe
empfindlicher Anzeigegerite (Detektoren) wird die An-
kunft der Probe ermittelt und von einem Registriergerat als
Peak niedergeschrieben.

Besteht die Untersuchungsprobe aus einer einzigen
Verbindung, so erhilt man nur einen Peak, handelt es sich
aber um ein Gemisch aus mehreren Verbindungen, so
entstehen bei guter Trennleistung der Saule so viele Peaks,
wie Verbindungen in dem Gemisch vorliegen. Unsere
Abbildung zeigt das Gaschromatogramm von Orangendl.
Man erkennt neun intensive Peaks und eine grofiere Zahl
schwicherer (vgl. S. 52).

Mit Hilfe von Vergleichssubstanzen kann eine Untersu-
chungsprobe analysiert werden. Fehlen Vergleichssub-
stanzen — das ist oft der Fall bei der Untersuchung bisher
vollig unbekannter Gemische —, kann man mit Hilfe eines

»Peak« (Ausschlag eines Mepinstrumentes), von einem Re-
gistriergeriit aufgezeichnet
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Jeder Peak stellt eme bestimmte chemische Verbindung dar. Die
Hoéhe der Peaks gibt Auskunft, in welcher Menge die einzelnen
Verbindungen im Stoffgemisch vorkommen.

Massenspektrographen feststellen, welche Molmasse dem
einen oder anderen Peak zuzuordnen ist. Dazu muB die
dem jeweiligen Peak entsprechende gasformige Verbin-
dung fiir sich getrennt in den Massenspektrographen gelei-
tet werden, wo sie ionisiert wird und die Ionen durch ein
Magnetfeld nach ihrer Masse »getrennt« werden. Bei der
Ionisation kommt es in den meisten Fillen zur Spaltung
(Fragmentierung) der Ausgangsverbindung, so daf3 neben
dem eigentlichen Molpeak eine ganze Schar von Fragmen-
tierungspeaks (bis zu fiinfzig und mehr) registriert wird.
Aus der Art der Fragmentierung ergeben sich bisweilen
wertvolle Hinweise fiir die Identifizierung der Ausgangs-
verbindung.

Ein Gemisch aus zwanzig Verbindungen liefert demnach
ein Gaschromatogramm mit zwanzig Peaks. Aus der Hohe
bzw. Flache der Peaks la8t sich die Menge der jeweiligen
Verbindung ermitteln. Jeder einzelne Gaschromatogramm-
peak zieht im Massenspektrographen durchschnittlich
etwa dreiBig Peaks nach sich, die auszuwerten sind. Fiir
zwanzig Verbindungen fallen also etwa 600 Peaks an.
Unser Beispiel zeigt das Massenspektrogramm einer
Verbindung mit der Molmasse 400. Es ist leicht einzu-
sehen, dal diese Aufgaben nur noch mit Hilfe von Com-
putern rationell bewiltigt werden konnen. Heute verfiigt
jedes groBere Forschungsinstitut, das sich mit derartigen
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Massenspektrogramm einer Verbindung der Molmasse 400

Der »Molpeak« bei 400 ist in diesem Beispiel nur schwach ausge-
prigt. Deutlicher erscheinen die »Fragmentierungspeaks« bei 260,
180 und 120, die Spaltstiicken des Molekiils zuzuordnen sind. Daff
es sich hier um eine Verbindung der Molmasse 400 handelt, kann
daraus geschlossen werden, da oberhalb 400 keine Peaks zu sehen
sind.

Untersuchungen befaBt, iiber entsprechende Geriteeinhei-
ten, bestehend aus Gaschromatograph, Massenspektrome-
ter und Elektronenrechner.

Fiir den typischen Geruch oder Geschmack eines Na-
turstoffs ist meist nur eine geringe Zahl von Substanzen
verantwortlich, wobei diese durchaus nicht immer die
Hauptkomponente des Gesamtgemisches darstellen muB.
Es hat sich in den letzten Jahren gezeigt, daB Substanzen,
die zu weniger als 0,1% — ja, teilweise nur in der Groen-
ordnung Promille — vorkommen, ausschlaggebend sind.

Etwa 95% der Bestandteile des wertvollen Rosendls
waren bereits bekannt, trotzdem war ein zufriedenstellen-
der »Nachbau« bisher nicht méglich. Einen ganz erhebli-
chen Fortschritt brachte hier in jiingster Zeit die Entdek-
kung des Rosenoxids (Formel, links in trans- und rechts in
cis-Stellung) und des Damaszenons.

@ 8!
0 0y
AN
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Damaszenon ist im Rosendl nur zu etwa 0,05 % enthalten,
verleiht ihm aber eine natiirliche Geruchsfiille und harmo-
nische Abrundung:

0
ij)‘\/\
Schon oft ist der Bliitenextrakt des Flieders untersucht

worden, die geruchbestimmende Substanz, den Flieder-
alkohol (links), fand man jedoch erst relativ spit.

HOCH,
OH

Zur Rekonstruktion des Fliederduftes in der Parfiimerie
diente von alters her,a-Terpineol (oben rechts) als Haupt-
geruchstriger, dessen Geruchsnote dem Fliederalkohol
recht dhnlich ist. Fliederalkohol besitzt aber eine natiir-
lichere und haftendere Bliitennote.

Bei den vielen Ergebnissen, die bis heute auf dem
Riechstoffsektor gesammelt worden sind, tritt die Frage
auf: Gibt es einen Zusammenhang zwischen dem chemi-
schen Aufbau und dem Geruch eines Stoffes? Stellt man
die Frage an die Riechstoffexperten, so erhalt man wider-
spriichliche Antworten. Einige meinen, es bestehe kein
direkter Zusammenhang. Andere stellen an einer groBen
Zahl von Beispielen heraus, da man durchaus zwischen
dem Geruch einer Verbindung und ihrem sterischen Profil
einen Zusammenhang erkennen konne, wenn man es rich-
tig anstellt.

Bittermandelgeruch zeigen z.B. mehrere aromatische
Verbindungen — Nitrobenzol, Benzaldehyd, Benzonitril.
Nitrobenzol wurde friiher als billiges Parfiim fiir Seifen
verwendet. Wegen seiner Giftwirkung bei offenen Wunden
wird es heute nicht mehr eingesetzt. Benzonitril ist als Gift
deklariert, wihrend Benzaldehyd vollig harmlos ist und
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auch heute noch den Hauptbestandteil des Bittermandel-
aromas ausmacht.

Q.. Q. G

Nitrobenzol Benzaldehyd Benzonitril

Hier konnte man aus der dhnlichen Struktur auf Ahnlich-
keit im Geruch schlieBen.

Inzwischen sind fast fiinfzehn weitere Verbindungen mit
Bittermandelgeruch festgestellt worden, von denen nur
einige noch entfernt das gleiche sterische Profil aufweisen,
z.B. folgende drei:

o Ol 2
0 CHO CHO CHO

Es hat damit fast den Anschein, als ob fiir den Bit-
termandelgeruch praktisch nur das in allen obengezeigten
Verbindungen stets wiederkehrende sterische Profil

j\X X = NOz, CHO, CN

verantwortlich sei. Derartige Erkenntnisse konnten, wenn
sie sich bewahrheiten, dem Synthetiker als » Bauplan« fiir
vollig neue Riechstoffe dienen.

Kakaogeruch zeigen wieder folgende Verbindungen:

CHO
@/\/\/ Q/YO\/\‘/
0
5-Methyl-2-phenyl-hex-2-enal Isoamylphenylazetat

Saae

Benzylisobutylkarbinol



Diese Verbindungen lassen ebenfalls gewisse Ahnlichkei-
ten in der Struktur erkennen. Alle drei kommen auch unter
den etwa 300 bisher bekannten isolierten Geschmacks-
komponenten des Kakaos vor.

Wenn man sich einigermaBen geschickt die Strukturfor-
mel zurechtlegt, so erhdlt man schon fiir viele Geriiche
eine Art Strukturschattenbild. Es ist aber mehr ein Schat-
tenbild als ein klares Spiegelbild der Struktur.

Die Frage: Warum riecht das eine so und das andere so?
wird heute nicht zum ersten Mal gestellt. Schon im Alter-
tum hat man darauf eine Antwort gesucht. Interessant ist
die Auffassung des romischen Dichters und Philosophen
Lucretius, der in seinem Werk »De rerum naturae« meint,
daB von den riechenden Gegenstianden die runden ange-
nehm und die eckigen, kantigen unangenehm riechen. Von
heutiger Sicht konnte man das nur insofern bestatigen, daB
uris der Geruch einiger Molekiile von Kohlenwasserstoffen
mit kugliger Gestalt, z. B. Kampfer,

g
o
HZC/ l \c-——o
HyC— c—cn3’

H,C CH
Z\C/ 2
H

tatsdchlich frisch und meist angenehm erscheint.

Anfang der sechziger Jahre hat J. E. Amoore sehr viel
Miihe darauf verwandt, zwischen der Gestalt der Molekiile
einer Verbindung und ihrem Geruch Zusammenhinge
aufzudecken.

Seine Theorie geht davon aus, daB es Rezeptoren im
Geruchssystem des Menschen gibt, die ansprechen, wenn
das Molekiil des Riechstoffs aufgrund seiner Molekiil-
gestalt in den Rezeptor paflt. Molekiile mit Kugelgestalt —
wie Kampfer — haben einen frischen, kampfrigen Geruch,
wihrend der blumige Geruch eher von stibchenférmigen
Molekiilen herriihren soll. Fiir die Rezeptorstelle bei den
nach Kampfer riechenden Molekiilen hat Amoore eine
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Rezeptorform fiir den Grundgeruch »kampfrig«
(nach Amoore)

Wannenform ganz bestimmter Maf3e abgeleitet. Nur wenn
das Molekiil in diese Wanne paBt, kann eine kampferartige
Empfindung ausgeldst werden. Auch fiir die Grundgeriiche
blumig, dtherisch, moschusartig und minzig hat Amoore
ganz konkrete, durch MeBzahlen definierte und voneinan-
der verschiedene Formen fiir die Rezeptoren vorgeschla-
gen. Er hat von 600 Riechstoffen nach verschiedenen
Methoden die Form der Molekiile bestimmt und die
Verbindungen geruchlich eingestuft. Fiir die ersten der
sieben wahrscheinlichen Grundgeriiche hat er je einen
reprasentativen Riechstoff ausgewihlt. Eine groBere
Gruppe von Testpersonen hatte dann zu entscheiden, mit
welchem Grundgeruch der zu priifende Riechstoff am
besten iibereinstimmte. Ergebnis dieser Versuche von
Amoore war die Einteilung der Vielfalt der Geruchs-
eindriicke in vierzehn Gruppen, in die »wahrscheinlichen
Grundgeriiche« kampfrig, stechend, blumig, atherisch,
pfefferminzartig, moschusartig und faulig, weiter in die
»Grund- oder Komplexgeriiche« mandelartig, aromatisch
und anisartig und schlieBlich in die »wahrscheinlichen
Komplexgeriiche« zitronenartig, zedernartig, knoblauch-
artig und ranzig.
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Kaviar vom INEOS

Neulich hatte ich einen seltsamen Traum. Mir war, als wire
ich mitten im Meere — unter Wasser. Hinter dicken Schei-
ben beobachtete ich Schwarme von Fischen. Ich befinde
mich in einer Bar. Es gibt Sekt mit Kaviar. Schwarzbe-
frackte Kellner holen den Kaviar von einem Grill — nein,
es ist gar kein Grill, denn hinter den Scheiben dieses
Apparates bewegen sich Gefile —auf und ab —, durchsich-
tige Rohre leiten Fliissigkeiten — siebartige Vorrichtungen
schopfen etwas ab. Ich bemiihe mich angestrengt, zu be-
greifen, was hier geschieht, wie das alles funktioniert. Es
muB das eine Art Automat sein. Aus einem Rohr tropft in
kurzen Abstdnden eine Fliissigkeit auf eine andere
schwach gelbliche. Die Tropfen erstarren zu lauter kleinen
Kiigelchen, die durchsichtig aussehen — wie Glasperlen
oder besser wie Sago —, denn sie scheinen weicher zu sein.
Eine Lampe leuchtet auf — die Gefae geraten wieder in
Bewegung — die einen hinauf, die anderen hinunter, ein
Schub Kiigelchen rutscht iiber eine Schrige in eine dunkle
Fliissigkeit — wird mit einer siebartigen Vorrichtung her-
ausgeschopft und ist nun nicht mehr wasserklar, sondern
schwarz wie Kohle. Fiir Bruchteile von Sekunden sind sie
meinem Blick durch einen Dunstschleier entzogen ...

Bei der Durchsicht von Fachliteratur war ich eingeschla-
fen — es war auch schon fast Mitternacht. Zuletzt hatte ich
einen Artikel im Zurnal Prikladnoj Chimii gelesen, der
einen ganz niichternen Anstrich hatte: »Untersuchungen
iiber den EinfluB8 von Zusammensetzung und Herstellungs-
bedingungen auf die physikalisch-chemischen Eigenschaf-
ten von granulierten Gelen«. Die Autoren sind Mitarbeiter
des beriihmten Instituts fiir elementorganische Verbindun-
gen (INEOS) der Akademie der Wissenschaften in Mos-
kau. Zunéchst hatte ich also eher mit der Untersuchung
eines technischen Polymers gerechnet, bis ich schlieBlich
in der Einleitung auf das Wort Kaviar gestoBen bin. Da fiel
mir auch wieder die hochinteressante Reportage ein, die
Sonderkorrespondenten der »Freien Welt« zur Frage
»Kiinstliche Nahrungsmittel« aus dem INEQOS gebracht
haben. Und hier war beildufig der Kaviarautomat er-
wiahnt.
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Schon vor Jahren hat sich der Direktor dieses Instituts,
der friihere langjahrige Préasident der Akademie der Wis-
senschaften der UdSSR, Professor Nesmejanow, mit dem
Gedanken getragen, Nahrungsmittel zu synthetisieren.
Ausgangspunkt seines Vorhabens war die Uberlegung, daB
das Nahrungsproblem der Menschheit letzten Endes eine
Frage der Eiweibilanz ist. Dort, wo heute gehungert wird,
fehlt vor allem Eiweil. Von Experten wird das jahrliche
EiweiBdefizit auf etwa fiinfzehn Millionen Tonnen ge-
schitzt. EiweiB braucht der Mensch, um verbrauchte
Gewebezellen zu erneuern, um Geriistsubstanz aufzu-
bauen. Eiweil selbst in seinen unterschiedlichen Erschei-
nungsformen, ob im Fleisch, in der Milch oder im Ei, setzt
sich wiederum aus Aminosiduren zusammen. Diese Amino-
sauren sind relativ einfache organische Verbindungen.
Alles Leben — die ganze Vielfalt der belebten Natur — wird
von zwanzig Aminoséduren aufgebaut. Das Geheimnis liegt
in der Struktur.

Der Mensch gewinnt die Aminosduren von tierischem
Eiweill (Nahrungsaufnahme in Form von Fleisch). Dazu
muB er den Tieren zunichst jahrelang pflanzliches Eiweif3
fiittern. Hinsichtlich der Aminosdureausbeute ist das ein
recht wenig ergiebiges Unterfangen. Ein 10-Zentner-
Mastochse produziert bei gutem Futter tédglich 500g Ei-
weiB. Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei anderen Tieren
— bei Schweinen, Schafen, Enten, Hiihnern —, die sich der
Mensch im Laufe seiner geschichtlichen Entwicklung als
Aminosiurelieferanten auserkoren und geziichtet hat. Es
gibt aber nach heutigem Wissen »Tiere«, die in der Eiwei3-
produktion viel ergiebiger sind; es sind dies Mikroorganis-
men, Mikroben, Kleinste tierische oder pflanzliche Lebe-
wesen wie Bakterien, Algen oder Pilze, die sich mit groBer
Geschwindigkeit vermehren. Sie benotigen als »Futter«
nur Melasse (ein Nebenprodukt der Zuckergewinnung)
oder Produkte der Holzverzuckerung und manche sogar
nur die n-Paraffine des Erdols. Im Vergleich zu unserem
Mastochsen liefert eine 10-Zentner-Kultur einzelliger
Mikroorganismen tiglich nahezu 1000kg Eiwei}, das in
seinem Aminosduregehalt dem iiblichen tierischen Eiweif3
stark @hnelt. Der Eiweigehalt von Algen schwankt zwi-
schen 40 und 60% der getrockneten Biomasse, von der
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250 g geniigen, um den tdglichen Bedarf eines Menschen
an Eiwei und Vitaminen zu decken.

Schon lange verfiittert man in vielen Industriestaaten das
so gewonnene EiweiB als Beifutter an die Haustiere — mit
gutem Erfolg. Kein Mensch aber wird daran denken, derar-
tige Produkte als Nahrung anzuerkennen, und zwar des-
halb nicht, weil es ihm einfach nicht schmeckt. Will man
also fiir die Menschheit neue Nahrungsreserven nutzen,
dann muB man Mittel und Wege finden, diese wertvollen
Produkte in schmackhafte Speisen zu verwandeln. »Wenn
es nicht gelingt, die spezifische, faserige Struktur des
Fleisches, die feinfaserige des Fisches, die halbfliissige,
mit einem feinen Hautchen versehene Struktur des Kaviars
zu schaffen, wird es keine synthetischen Lebensmittel
geben«, hat Nesmejanow einmal gesagt. Wer aber sollte
diese Aufgabe 16sen, wenn nicht die Chemiker und Physi-
ker, die wissen, wie man faserige und gelartige Strukturen
aufbaut? Erfahrungen sind in den letzten Jahren durchaus
gesammelt worden — oft unter einem ganz anderen Aspekt,
namlich dem der Gewinnung von Polymerwerkstoffen
oder Synthesefasern fiir textile Zwecke.

Diese Kenntnisse kann man jetzt bei der Imitation von
Schweineschnitzeln, Fischfilet, Makkaroni oder Kaviar
nutzen. Mit Hilfe von Vernetztpolymeren, die selbst kei-
nen Nihrwert besitzen und fiir den Menschen auch un-
schidlich sind, schafft man die Strukturen, »an denen der
Mensch zu kauen hat«. Sie verleihen z. B. einem GrieBkorn
die gewohnte Festigkeit, Konsistenz und Quellfahigkeit.

Die Kunst der »Lebensmittelsynthetiker« besteht darin,
daB ihre Produkte im rohen Zustand ihren natiirlichen
Vorbildern dhnlich sehen miissen und daB sie sich entspre-
chend verhalten, wenn sie gekocht, gebraten oder ge-
schmort werden. SchlieBlich sollen sie auch noch in Ge-
schmack und Geruch den natiirlichen Lebensmitteln glei-
chen. Hier kommen nun die wissenschaftlichen Erkennt-
nisse zum Tragen, die gerade in den allerletzten Jahren auf
dem Gebiet der Riech- und Aromastoffe zahlreich gewon-
nen worden sind. Man ist heute in der Lage, mit Hilfe der
verschiedenen Chromatographiemethoden die Geruchs-
und Geschmackstrager zu analysieren.

Vergleicht man beispielsweise ein mittels Gaschromato-
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graphie gewonnenes »Aromatogramm« von schwarzem
Kaviar mit dem von rotem Kaviar, so erkennt man deutli-
che Unterschiede. Analog einer Temperaturanzeige durch
Geriite, die viel genauer ist, als es das Gefiihl des Menschen
erlaubt, werden durch das »Aromatogramm« eines Gas-
chromatographen die Geschmacks- und Geruchsnote pra-
ziser ermittelt. Das haben auch die hohen Giste erfahren,
die vom INEOS zum Verkosten des synthetischen Kaviars
erstmals geladen waren. Es wird erzéihlt, daB die gespann-
ten Priifer, nachdem sie einige Loffelchen Kaviar auf
Zunge und Gaumen hatten zergehen lassen, nach und nach

Gelatinewerk Calbe
Gelatine ist ein kiinstliches Nahrungsmmel das wir uns heute
nicht mehr von unserem Speisep
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ihre Anerkennung zu duBern begannen. Nur einer der
Giste wiegte bedéchtig den Kopf, lieB seine Zunge wieder
und wieder iiber Gaumen und Lippen streichen und duBerte
schlieBlich, als alle Blicke erwartungsvoll auf ihn gerichtet
waren, zogernd: »Nun ja — sehr gut, aber die Chemie
schmeckt doch noch ein bifichen durch.« Da brachen der
Direktor des INEOS und seine Mitarbeiter in ein lautes und
befreiendes Lachen aus. Man hatte namlich die Voreinge-
nommenheit einkalkuliert und den Gésten zunichst erst
einmal echten Kaviar serviert. Als man nachher nun doch
den synthetischen Kaviar zur Priifung anbot, waren sich
alle einig, daB eine Unterscheidung durch Verkosten prak-
tisch nicht moglich ist.

Sehr leicht 148t sich aber der Unterschied mit Hilfe einer
Séure, also beispielsweise schon mit Essig oder Zitrone,
feststellen: Natiirlicher schwarzer Kaviar bleibt schwarz,
synthetischer schwarzer Kaviar entfarbt sich, so wie sich
auch der schwarze Tee aufhellt, wenn man Zitrone da-
zutropft. Tee ist namlich auch im Spiel, wenn man Kaviar
synthetisiert. Aus den publizierten Angaben des Instituts
geht etwa folgende Rezeptur hervor: Als Hauptkompo-
nente dient Casein, also MilcheiweiB, als Gelbildner wird
Gelatine verwendet. Zu den gelartigen, karviardhnlichen
Kiigelchen kommt man dadurch, daB man eine heie
Losung, die Gelatine und Casein enthilt, auf reinstes
Vaselinol auftropfen 14aBt. Das Vaselinol muf8 vorher auf
5 bis 7°C abgekiihlt werden. Die frisch entstandenen
Kiigelchen verbleiben noch etwa dreifig Minuten bei die-
ser Temperatur im Ol. Sie werden dann abgeschopft, ge-
waschen und mit einem Extrakt aus griinem Tee gefarbt,
mit einer Eisenchloridlosung gegerbt und schlieBlich mit
einer Kombination von Aromastoffen in den kulinari-
schen Endzustand iiberfiihrt,

Uber kiinstlichen Kaviar und echte Feinschmecker gibt
es noch eine hiibsche Geschichte zu erzidhien. Man hat
Kaviar mit Lebensmittelfarben in den verschiedensten
Farben eingefirbt. Unter anderem hat man knallig blauen,
roten und auch griinen Kaviar hergestellt und ihn Fein-
schmeckern zum Verkosten angeboten. Obwohl in allen
Fillen sowohl die Konsistenz als auch die Geschmacks-
note vollstandig die gleichen waren, stellten sich beim
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Verkosten wesentliche Unterschiede heraus. Die meisten
der Verkoster brachten es einfach nicht fertig, den knall-
griingefarbten Kaviar zu schlucken. Hier zeigt sich die
Komplexitit der Probleme bei der Herstellung kiinstlicher
Nahrungsmittel in einem extremen Falle.

Doch die Herstellung von kiinstlichem Kaviar ist nicht
der Hauptzweck der Arbeiten auf diesem Gebiet. Man hat
ihn lediglich als Paradebeispiel ausgewahlt. Wirtschaftlich
viel bedeutender sind beispielsweise Fragen, die die
Grundnahrungsmittel betreffen, z. B. die Kartoffel. Wenn
man bedenkt, wieviel Wasser eine Kartoffel enthalt, so
wird klar, daB beim Kartoffeltransport sehr viel Energie
und Ladevolumen fiir den Wassertransport verschwendet
werden. Hinzu kommt die hohe Empfindlichkeit der Kar-
toffel gegeniiber Kilte. Wieviel Verluste treten allein durch
das Faulen der Kartoffel in kalten Klimaten auf! Die
Gewinnung von Kartoffeltrockensubstanz und die Her-
stellung von schmackhaften Kartoffelspeisen aus dieser
Masse sind von grofStem Interesse.

Le Mistral

Nach dem stiirmischen Nordwind des Rhdnetals hat er
seinen Namen — der Expref3 Paris—Lyon—Marseille. Mit
200km/h durchquert er Frankreich in der Nordsiidrich-
tung, gezogen von einer Lokomotive, die mit Polyimidfolie
isolierte Leiter in den zwei Paar 4000-PS-Zwillingsmotoren
aufzuweisen hat.

Le Mistral (Expref Paris—Lyon—Marseille)
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Bei Probefahrten hat die »CC 6500«, so heiBit diese Lok,
Geschwindigkeiten bis zu 280 km/h erreicht.

Lange Beratungen zwischen der franzosischen Eisen-
bahn »SNCF« und der Firma Alsthom, einem der grofiten
Hersteller von Antriebsmotoren in Frankreich, sind dem
Entschlul vorausgegangen, die teure Polyimidfolie
»Kapton« der Firma Du Pont als Leiterisolation einzuset-
zen.

Man hatte eine Studie anfertigen lassen. Fiir die Mo-
torkonstruktion waren dabei zwei Varianten in Betracht zu
ziehen:

Variante 1: Steigerung der Leistung bei unverinderten
Dimensionen,

Variante 2: Verminderung von GroBe und Gewicht des
Motors bei unveranderter Leistung. Das Ergebnis der
Studie lautete wie folgt: Einsparung der Herstellungsko-
sten je Kilowatt Antriebsmotorleistung fiir Variante 1 um
3%, fir Variante 2 um 9%.

LaBt man den Kupferquerschnitt unverandert, d.h.,
bleibt man bei der bisherigen Motorleistung, dann bringt
die teure Polyimidisolierung in den Herstellungskosten des
Motors immer noch eine Einsparung um 3 %, weil mit der
diinneren Isolierfolie eine Verminderung der Wicklungs-
lange um 7% und eine Gewichtseinsparung von 5% mog-
lich werden.

Auch in der Technologie der Isolierung ist eine Verbes-
serung erzielt worden. Man wickelt eine Polyimidverbund-
folie — FEP — mit 50% Uberlappung um den Leiter und
erhitzt das Ganze kurzzeitig bis auf 300°C, bis der FEP-
Anteil der Folie gerade zu schmelzen beginnt. Auf diese
Weise wird die Isolierung »versiegelt«, d.h. dicht ver-
schweilt. Da das Polyimid selbst nicht schmilzt, wird die
»Versiegelbarkeit« mit Hilfe einer diinnen Schicht eines
thermoplastischen Fluorpolymers (FEP = Polytetrafluor-
co-hexafluorpropylen) erreicht, die einseitig oder beid-
seitig auf der Polyimidfolie aufgebracht ist.

Bisher hat man fiir die Leiterisolierung eine Asbestum-
wicklung mit Silikonlack eingesetzt, die nicht so einfach
zu handhaben ist und mehr Platz in Anspruch nimmt.
Obwohl die Polyimidfolie um ein Mehrfaches diinner ist
als die Asbest-Silikon-Wicklung, braucht man nicht zu
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0,125 mm

Dicke

Schema zur Demonstration der Zugfestigkeit einer Polyimidfolie bei
erhéhter Temperatur

fiirchten, daB sie reiBt. Die Zugfestigkeit liegt namlich bei
iiber 150 N/mm? und betrigt selbst bei 200°C noch mehr
als 100 N/mm?, d. h., man kénnte ein Gewicht von 400 N
bei 200°C an einem diinnen Folienstreifen von 0,125 mm
Dicke und 32 mm Breite aufhidngen, ohne daB er zerreifit.

Besondere Bedeutung kommt der Tatsache zu, daf
Polyimid kein thermoplastisches FlieBen zeigt. Die inzwi-
schen iiber einen Zeitraum von elf Jahren durchgefiihrten
Tests beweisen, da Polyimidfolie bei 200°C und einem
Druck von 85 N/mm? 100000 Stunden ohne Verinderung
geblieben ist. Das ist schon eine beachtliche Lebensdauer
unter diesen Bedingungen!

Weitere Testwerte bescheinigen der Polyimidfolie acht
Jahre Gebrauchsfahigkeit bei 250°C ohne Versprodung.
Kurzzeitig kann sie sogar Temperaturspitzen von 400°C
ohne Zerstorung verkraften. Solche Uberbelastungen sind
es, die den Konstrukteuren von Bahnmotoren immer
Kopfzerbrechen bereitet haben. Auch die Leistungsfahig-
keit von Werkzeugmotoren hingt stark von der Uberbe-
lastbarkeit der Isolierung ab. Kleine, handliche Bohrma-
schinen mit Polyimidisolierung »schmoren« eben nicht
mehr so leicht durch!
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Was ist das nun eigentlich — dieses Polyimid? Wie ist sein
Aufbau, wenn es bis zu hohen Temperaturen derartig gute
mechanische und elektrische Festigkeiten aufweist? Es
scheint anorganischen Charakter zu besitzen. Versucht
man einmal, solch einen gelbbraunen Folienstreifen zu
verbrennen, so verlischt alsbald die Flamme. Das Material
ist also selbstverloschend und schwer brennbar — eine
Eigenschaft, die von jedem Konstrukteur hoch geschitzt
wird. Gegen den anorganischen Charakter spricht also
seine relativ hohe Bruchdehnung von 70 bis 90 %. Was ist
es also nun?

Polyimid ist ein organisches Polymer. Es entsteht durch
Polykondensation von Pyromellitsduredianhydrid mit
einem aromatischen Diamin, beispielsweise Diaminodiphe-
nylither. Nach einer besonderen thermischen Behandlung
zeigt es die untenstehende Struktur.

Polyimide sind Vertreter einer Reihe von Polymeren, die
in den letzten zehn bis fiinfzehn Jahren im Zusammenhang
mit der Entwicklung der Weltraumfahrt, der Raketentech-
nik, mit dem Bau von Uberschallflugzeugen oder Tief-
seekapseln entstanden sind.

In allen Staaten, die auf diesen Gebieten den technischen
Fortschritt bestimmen, steht die Forderung nach derarti-

Strukturformel und Kalotte von Poly-pyromellit-imid




gen Werkstoffen. Kollektive von Chemikern, Physikern
und Konstrukteuren befassen sich mit der Herstellung,
Eigenschaftsuntersuchung und Verarbeitbarkeit von sol-
chen Polymeren, die in ihrer Struktur gro8e Ahnlichkeit mit
dem Polyimid aufweisen.

Das Aufbauprinzip besteht ganz allgemein in einer
Verkettung von aromatischen mit heterozyklischen Rin-
gen. Heterozyklen sind Ringe, die neben Kohlenstoff auch
noch andere chemische Elemente enthalten, beispielsweise
Stickstoff oder Sauerstoff.

Die Synthetiker kombinierten in allen Variationen. Lie-
fert die Polykondensation von Tetrakarbonsduren mit
aromatischem Diamin Polyimide, was bringt dann die
Umkehrung — also Dikarbonsiuren mit Tetraaminen? Man
kommt zu Polybenzimidazolen:

H H
| )
C C 0
W o
n

SchlieBlich bringt die Umsetzung von Tetrakarbonsiu-
ren mit Tetraaminen Gebilde hervor, bei denen nur noch
Ringe aneinandergereiht sind. Es sind dies die sogenannten
Polypyrone, die thermisch noch stabiler sind, weil hier die
Spaltung einer Bindung nicht die Kette als solche abbaut:

0 0
[ I
HC N
N N
¢ /
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Darin scheint iiberhaupt das Geheimnis der Festigkeit
dieser Strukturen zu liegen! Die Beobachtung bestitigt
sich: ladder-Polymere (Leiterstrukturen) sind stabiler als
stepladder-Polymere (Halbleiterstrukturen).

In der Praxis ist es allerdings nicht einfach, solche ideali-
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Vereinfachte Darstellung (Prinzip) von »ladder« (Leiter)- und
»stepladder« (Halbleiter)-Polymeren

Der rote Pfeil zeigt den Angriff auf eine Bindung des Makromole-
kiils, der beim ladder-Polymeren zwar einen Defekt, aber keine
Spaltung des Polymeren in kiirzere Stiicke bewirkt.

sierten »Polymerleitern« zu bauen (rechte Formel unten).
Wenn auf fiinfzig bis hundert notwendiger Ringschliisse
zwei oder drei nicht zustande kommen, so ist das schlim-
mer, als wenn bei einer Leiter zwei oder drei Sprossen
fehlen. An diesen Stellen fehlt dann im Kettenmolekiil
nicht nur etwas, sondern die nicht zur Umsetzung gelang-
ten funktionellen Gruppen sind wie eine Einstiegsluke fiir
den Sauerstoff der Luft (linke Formel). Von hier aus be-
ginnt bevorzugt der thermisch-oxydative Abbau des Poly-
mers.

Ho_ 9 ﬁ
H\ C - /C
\©[N\C = @N\c
o N
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Bei Abwesenheit von Luftsauerstoff — also beispiels-
weise in Stickstoff — beginnt der Abbau trotz der Fehlstel-
len mitunter erst 100 bis 200 °C hoher. Fiir den Sauerstoff
aber bieten die vor dem Ringschluf} vorliegenden funk-
tionellen Gruppen der Tetrakarbonsiure oder des Te-
traamins, die Karboxyl- bzw. Aminogruppen, ideale Reak-
tionsmoglichkeiten. Das Problem ist eben, da mit zuneh-
mender Ringaneinanderreihung die Starrheit des Reak-
tionssystems wachst und dazu fiihren kann, daB die den
RingschluB herbeifiihrenden Gruppen infoige der stark
eingeschriankten Molekiilbeweglichkeit gar nicht mehr
zueinanderfinden, um den RingschluB vollziehen zu kon-
nen. Hierin zeigen sich also die Grenzen fiir den Aufbau
thermostabiler Strukturen.

Die Struktur

SO O

ist bei Kurzzeitmessungen bis 900 °C, dagegen in Luft nur
bis 400 °C besténdig.

Alle diese aromatischen Polyheterozyklen werden aus
Verbindungen aufgebaut, die iiber mehrere Stufen aus
technisch schwer zuginglichen Ausgangsstoffen her-
gestellt werden miissen und sehr teuer sind. Aus diesem
Grunde bezeichnet man sie als exotische Polymere und
setzt sie nur dort ein, wo man keine andere Wahl hat. Bisher
war das der Fall in der Weltraumfahrt. Dort werden Poly-
mere gefordert, die bei 330 °C 400 Stunden und bei 540 °C
80 Stunden lang belastet werden konnen und gleichzeitig
auch noch iiber eine gute Strahlenfestigkeit verfiigen.
Weiter sind elektrisch transparente Antennenschutzkap-
pen (Radome) fiir schnellfliegende Flugzeuge aus glas-
faserverstiarktem Polyimid hergestellt worden. SchlieBlich
haben die Konstrukteure von Uberschallflugzeugen fiir die
Herstellung von Tragflichen und verschiedenen Steueror-
ganen sowie im Kabinenbau Polyimid-Glasgewebe-Honig-
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wabenstrukturen mit Decklagen aus Titan verwendet, da
an der AuBenhaut von Uberschallflugzeugen Betriebstem-
peraturen von 225 bis 250 °C auftreten.

Tabelle 4: Dauerwirmebestindigkeit thermostabiler Polymerer

Chemische Bezeichnung Dauerwirme-
bestéandigkeit
(25000 Stunden
in °C)
Silikone 180—200
Polytetrafluorédthylen (PTFE) 260
Polytetrafluor-co-hexafluor-
propylen (FEP) 205 (Thermo-
. plast)
Polyimid 250
Polyesterimid 180—190
Polybenzimidazol 240-250 (unter
Stickstoff)
Poly-karboransiloxan 250 (Elast)
Poly-karboran-benzimidazol 300
600 (kurzzeitig
in Luft)
700 (kurzzeitig
in Stick-
stoff)
Pyrolysiertes PAN 2000 5
Sekunden)

Die Zeit scheint gekommen, wo die »exotischen Polyme-
re« auf der Erde FuB} fassen — in der Elektronik der GroB-
rechner, im Elektromaschinenbau, iiberall, wo sich der
Trend zur Miniaturisierung bemerkbar macht, wo die
Forderung nach mehr Sicherheit der Funktionselemente,
nach mehr Leistung auf engem Raum steht. Man wird
vielerorts in der Technik umdenken — Kalkulationen unter
neuen Aspekten erstellen miissen. Le Mistral ist ein Bei-
spiel dafiir.
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Diamant — Graphit

Welch ein Unterschied zwischen den harten, farblosen,
wasserklaren, stark lichtbrechenden Kristallen mit der
hohen Dichte von 3,51 g/cm® des Diamants und der grauen,
undurchsichtigen, schuppigen, sich fettig anfiihlenden
Masse des Graphits! Kaum vorstellbar, dal diese beiden
etwas miteinander gemeinsam haben. Und fast unglaublich
mutet es an, daB sich der wegen seiner Hirte von den alten
Griechen als unbezwingbar (adamas) bezeichnete Diamant
unter gewissen Bedingungen freiwillig in weichen Graphit
verwandelt. Ein Gliick fiir die Juweliere und Schmuck-
hindler der ganzen Welt, daf} diese Bedingungen nicht
alltaglich sind! Man braucht schon 1500°C. Dann aber
wandelt sich der Diamant unter LuftabschluB in Graphit
um, wobei Wiarme freigesetzt wird:

Copiamant 22> Coraphic + 0,2kcal.

In Gegenwart von Luft verbrennt der Diamant allerdings
schon bei 800°C zu Kohlenoxid.

Diamant und Graphit sind nichts anderes als reiner
Kohlenstoff. Der Unterschied in den Eigenschaften liegt
im Kristallgitter begriindet. Im Graphit sind die Koh-
lenstoffatome in Sechsecken angeordnet, die wie bei einem
Parkett zu einer Schicht zusammengesetzt sind. Oberhalb
und unterhalb dieser Schicht liegt im Abstand von 0,335 nm
wieder eine Sechseckschicht —und zwar so, daB iiber der
Mitte eines jeden Sechsecks der Ausgangsebene ein Koh-
lenstoffatom der benachbarten Ebene angeordnet ist. Je-
des Kohlenstoffatom ist innerhalb einer Sechseckebene
nur mit drei anderen Kohlenstoffatomen verbunden. Dafiir
betitigt es drei seiner Valenzelektronen. Das vierte Va-
lenzelektron eines jeden C-Atoms ist aber vom Atomrumpf
losgelost und bildet mit Dutzenden seinesgleichen zwi-
schen den Kohlenstoffebenen ein freibewegliches Elek-
tronengas, das die positiv geladenen Sechseckschichten
zusammenhilt.

Dieser Aufbau im Kristallgitter erklirt sowohl die elek-
trische Leitfahigkeit als auch die leichte Spaltbarkeit des
Graphits parallel zur Schichtebene sowie die Schmierwir-
kungin dieser Richtung. Senkrecht zur Schichtebene treten
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Anordnung der Sechseckebenen im Graphitgitter

entgegengesetzte Eigenschaften auf (schwere Spaltbar-
keit, keine Schmierwirkung). Bei einer solchen Richtungs-
abhingigkeit der Eigenschaften eines Festkorpers spricht
man von Anisotropie.

Im Unterschied zu Graphit betétigt der Kohlenstoff im
Diamant alle vier Valenzelektronen in gleicher Weise, so
daB dadurch ein vollig isotroper Korper entsteht (gleiche
Eigenschaften in unterschiedlichen Richtungen), bei dem
jedes C-Atom tetraedrisch von vier Nachbar-C-Atomen
umgeben ist.

Im Gedankenexperiment kann man die Umwandlung des
Graphitgitters in das Diamantgitter dadurch vollziehen,
daB man die Schichten sich einander ndhern l48t, bis sich
je zwei der vierten Valenzelektronen abwechselnd nach
oben und unten zu einer Elektronenpaarbindung vereini-
gen. Der Abstand der einzelnen Ebenen im Diamantgitter
betragt nur noch 0,205nm. Das Fehlen freibeweglicher
Elektronen hat zur Folge, daB§ sich Diamant als ausgespro-
chener Nichtleiter — als elektrischer Isolierstoff — ver-
halt.

Nachdem man erst einmal erkannt hatte, da Diamant
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hochverdichteter Kohlenstoff ist, fehlte es nicht an Versu-
chen, ihn aus Kohlenstoffverbindungen unter Anwendung
von Druck und Hitze zu synthetisieren.

Im Jahre 1880 hat der Englinder Hannay ein Gemisch
aus Paraffinen und Knoc¢hendl mit feinst verteiltem metal-
lischem Lithium in einen Flintenlauf getan, diesen
zugeschmolzen und anschlieBend das Flintenrohr bis auf
Rotglut erhitzt. Aus der kohligen Reaktionsmasse will
Hannay dann winzige Diamantkristillchen isoliert haben.
Mehrfach hat man probiert, diesen Versuch zu wiederho-
len —aber stets ohne Erfolg. Ganz besondere Miihe hat sich
der Englidnder Parson gegeben. 1907 gelangte er bei sorgfal-
tiger Nacharbeit zu dem Ergebnis, daB die Angaben von
Hannay nicht reproduzierbar sind. Aber dann kam der
berilhmte Lonsdale und untersuchte mittels Rontgen-
strukturanalyse zwolf der winzigen Kristéllchen, die im
Britischen Museum als Hannay-Diamanten ausgestellt
waren, und fand, daB elf von ihnen tatsichlich Dia-
mantstruktur aufweisen. Allerdings konnte er keine Garan-
tie dafiir iibernehmen, daB die von ihm untersuchten Kri-
stillchen mit den angeblich von Hannay hergestellten

Graphitgitter und Diamantgitter

Raumgitter von Graphit Raumgitter von Diamant
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wirklich identisch waren. Parson lieBen diese Versuche
keine Ruhe. Hatte er vielleicht etwas iibersehen? Nach
Beendigung des ersten Weltkrieges begann er noch einmal
mit der Nacharbeit der von Hannay beschriebenen Versu-
che — aber stets ohne Erfolg.

Synthetischer Diamant — das wire etwas! Es brauchten
gar keine groBen Stiicke zu sein, Splitterchen wiirden
geniigen. Werden doch ohnehin nur etwa 3 % der gefunde-
nen Diamanten in der Schmuckindustrie verwendet. Fiir
hartes Material, insbesondere fiir Diamant selbst, benotigt
man dagegen fast 70 % als Schleifmittel und etwa 30 % als
geschnittene Bortsteine, beispielsweise fiir Bohrer als
Spitze zum Bohren sehr harter Gesteine, zum Schneiden
von Glas, als Achsenlager fiir Priazisionsgerdte oder als
Osen zum Ziehen feinster Drihte harter Metalle.

1947 meldete die BELL TELEFON GES, daB es gelun-
gen sei, durch Erhitzen von Polydivinylbenzol auf sehr
hohe Temperaturen reinen Kohlenstoff in Form kleiner,
schwarzer Kiigelchen von diamantartiger Hirte zu erhal-
ten. Man sprach von »synthetischem Diamantpulver in
Karbonadoform«. Bekanntlich findet man Diamant — z. B.
in Ghana oder Zaire — bei Anwesenheit geringer Verunrei-
nigungen auch als farbige Steine, als gelbe, rote, griine,
braune, blaue oder violette Stiicke. Die tiefschwarzen
werden Karbonados genannt.

So etwas Ahnliches also glaubte man bei der BELL
TELEFON GES in den Hénden zu haben. Die nihere
Untersuchung ergab dann allerdings, daB die harten,
schwarzen Splitterchen keine Diamantstruktur aufwiesen;
sie erhielten den Namen Polymerkarbon.

Es sind in der Folgezeit von verschiedenen Seiten Vor-
stoBe zur kiinstlichen Herstellung von Diamant unternom-
men worden — mit immer stirkerer wissenschaftlicher
Durchdringung. Aufgrund des Zustandsdiagramms des
Kohlenstoffs verdichtete sich die Erkenntnis, daB echte
Chancen fiir die Bildung von Diamant bei Temperaturen
von etwa 3000°C und mehr als 100000 at Druck gegeben
sind. Wie aber sollte man solche Bedingungen technisch
realisieren?

1955 war es dann so weit. Unabhiéngig voneinander sind
bei ASEA in Schweden und bei GENERAL ELEK-
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TRIC in den USA Konstruktionen von Hochdruck-Hoch-
temperatur-Apparaten zur Synthese von Diamant einge-
setzt worden — mit Erfolg.

Dem Amerikaner Hall ist es mit der sogenannten Belt-
oder Giirtelapparatur bei 100000 at und 2800 °C gegliickt,
0,5 mm groBe, oktaederformige Kristédllchen herzustellen,
die sich durch Rontgenstrukturanalyse, Harte und Licht-
brechung als Diamant erwiesen. Die Elementaranalyse
zeigte aber nur einen C-Gehalt von 85 %. Der Rest von 15 %
waren anorganische Bestandteile. Demnach war der Aus-
gangsstoff nicht reiner Graphit, sondern enthielt offenbar
Metalle als katalytische Zusatze. Man weif} heute, daB die
Umwandlung von Graphit in Diamant in Gegenwart von
Ubergangsmetallen als Katalysatoren schon bei 1500 bis
2500°C und Driicken von 50000 bis 80 000at erfolgt.

Das Wesentliche an der Konstruktion von Hall ist der
Belt, ein von den Seiten her die Druckkammer um-
schlieBender Stiitzring. Ganz entscheidend fiir den Erfolg
dieser Apparatur war die Auswahl der richtigen Werk-
stoffe. Stempel und Belt sind zum Ausgleich der mechani-
schen Spannungen aus mehreren Lagen verschiedener
Werkstoffe aufgebaut, innen Wolframkarbid und auBen
Stdhle. Die eigentliche Druckkammer, in der sich die
Umwandlung von Graphit in Diamant vollzieht, ist mit
Pyrophyllit, einem Alumosilikat, ausgekleidet, das als
Druckiibertragungsmedium sowie zur elektrischen und
thermischen Isolation dient. Die Beheizung erfolgt im
direkten Stromdurchgang durch ein Heizelement aus Gra-
phit, das in den Pyrophyllitkorper eingesetzt ist.

Bei der Synthese muf zuerst der Druck voll aufgebracht,
dann das Reaktionsgemisch hochgeheizt und etwa dreiBig
Minuten »gepreBit« werden. AnschlieBend wird die Hei-
zung abgestellt und erst nach Abkiihlung der Druck entla-
stet. Die entstehenden Diamantkristillchen sind nur einige
zehntel Millimeter grof. Sie sind in der Technik sehr ge-
fragt und werden vielseitig eingesetzt (vgl. oben). Fast 50 %
des industriellen Bedarfs werden heute durch synthetische
Diamanten gedeckt.

Mit den winzigen Kristallchen gab man sich jedoch nicht
zufrieden und versuchte, auch einmal Diamanten in der
GroBe echter Schmucksteine herzustellen. Man hat auf das
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Schematische Darstellung der Belt-Apparatur

1 — Oberstempel, 2 — Probenkammer mit Pyrophyllit-Auskleidung,
3 — Belt (lateraler Stiitzring, der die Probekammer umgibt), 4 —
Unterstempel, 5 — Wolframkarbid, 6 — verschiedene Stihle.

»Pressen« viel Zeit und Miihe verwandt —und 1970 schlieB-
lich hat man es geschafft: wasserklare, gerstenkorngrofe
Diamanten! Es war dies ein echtes Erfolgserlebnis — aller-
dings erkauft zu einem Preis, der weit iiber dem der natiirli-
chen Diamanten liegt. Aber darauf kam es zunéchst nicht
an. Wichtig ist, daB heute prinzipiell die technischen Vor-
aussetzungen gegeben sind, auch groBere Stiicke von
Diamanten synthetisch herzustellen.

DaB Diamanten teuer sind, weil eigentlich jeder. Wer
aber weiB} schon, daB fiir eine bestimmte Form des Graphits
Kilopreise bis zu 10000 M erzielt werden? Und das nicht
etwa als Sammlerpreis, sondern fiir technische Einsatz-
zwecke.

Es handelt sich um die sogenannten Whisker — kurzfase-
rige, hauchdiinne Einkristalle von etwa 1cm Linge und
1 pm Durchmesser, die aufgrund ihres fast ungestorten
Kiristallaufbaus nahezu die theoretischen, aus den Anzie-
hungskriften der einzelnen Atome resultierenden Festig-
keitswerte erreichen. Solche Whisker sind zur Verbesse-
rung der mechanischen Festigkeit von metallischen
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Werkstoffen verwendet worden. Aber auch im Verbund
mit organischen Polymeren als Bindemitteln — z.B.
Epoxidharzen — kommen die ungewGhnlich hohen Festig-
keiten dieser Faserstoffe zum Ausdruck. Graphitwhisker
erhdlt man im Verlaufe eines langwierigen Kristall-
wachstumsprozesses aus der Dampfphase, eine derartige
Bildung stellt fiir eine Produktion kein geeignetes Verfah-
ren dar.

Technologisch vertretbare Verfahren gibt es dagegen fiir
die Kohlenstoff- oder Graphitfasern, die ebenfalls im
Verbund auBerordentliche Festigkeiten aufweisen. Mit
Graphitfasern verstiarkte Epoxidharze sind als Baumaterial
fiir ganze Tragflichen von Diisenflugzeugen erfolgreich
getestet worden. Gegeniiber herkommlichen Materialien
resultieren dabei Gewichtseinsparungen bis zu 50 %.

Die Graphitfaser hat eine interessante Vorgeschichte.
Sie beginnt bei der Synthesefaser aus Polyakrylnitril
(PAN). Um das Jahr 1960 waren Bestrebungen im Gange,
aus PAN-Fasern ein flammfestes Gewebe zu entwickeln.
Dabei stellte man fest, da die textilen Eigenschaften der
PAN-Faser selbst bis zu 300 °C erhalten bleiben, wenn man
verhindert, da8 die Faser in diesem Temperaturbereich
schrumpft, und im iibrigen die thermische Behandlung an
der Luft geniigend vorsichtig durchfiihrt.

Im Temperaturbereich von 200 bis 300°C erfahrt die

PAN-Faser eine Verfarbung von Gelb iiber Braun nach
Schwarz. Eine solche Faser wurde als Black Orlon be-
kannt. Schon Anfang der sechziger Jahre war man der
Auffassung, daB hierbei Leiterstrukturen gebildet wer-
den (vgl. S.78).
Wird die Faser nun weiter auf 600°C erhitzt, so weist sie
in ihrer Zusammensetzung immer noch 80% des ur-
spriinglichen Stickstoffgehaltes der PAN-Originalfaser
auf. Man braucht Temperaturen von 1600 °C, um den in den
Ringen gebundenen Stickstoff zu entfernen und zu reinen
Kohlenstoffasern zu gelangen. Bei Temperaturen um
2800°C erfahrt das Kohlenstoffgeriist eine Annaherung an
das Graphitgitter, aus der Kohlefaser wird die Graphitfaser
gebildet.

Die intensivierten Forschungen der letzten Jahre haben
gezeigt, daB man auch andere Ausgangsstoffe als PAN zur
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Gewinnung von Kohlenstoffasern einsetzen kann, bei-
spielsweise regenerierte Zellulose, aber auch Pech.

Indigo und Purpur

1883 war es so weit. Indigo — der Konig der Farbstoffe —
war endlich erkannt. Achtzehn Jahre hatte sich A. Bayer
um die Aufklirung des Indigoblau bemiiht. Jetzt konnte er
der Fachwelt mitteilen, »daB der Platz eines jeden Atoms
im Molekiil dieses Farbstoffes auf experimentellem Wege
festgestellt war«.

Bayer arbeitete schon lange nach einem bestimmten
Aufbauprinzip. »Man muB in das Benzol eine zweigliedrige
Kohlenstoffkette und ein Stickstoffatom einfiigen — und
dann beide miteinander verbinden«, hatte er 1869 in einer
Abhandlung geschrieben. Seitdem probierte er alle ihm
zuginglichen Stoffe, die diesem Prinzip gehorchen; er
reduzierte und oxydierte — setzte mit dieser und jener
Verbindung um — er erhielt Indigoblau — das eine Mal
ausgehend von Isatin, ein andermal von o-Nitrozimtsiure,
ein drittes Mal von o-Nitrobenzaldehyd. Damit stand fiir
Bayer und seine Zeitgenossen die Molekiilstruktur fest.
Die Chemie besal nun den »Bauplan«, nach dem sie den
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Farbstoff synthetisieren konnte. Viele Jahre spater erst
zeigte sich, da die von Bayer angenommene Struktur
verbessert werden konnte. Die Rontgenstrukturanalyse
brachte den Beweis, da8 keine cis-Form, sondern eine
symmetrische trans-Form vorliegt.

0 0
I Il
SN /C
=C
Y
H H cis-Form (Bayer 1883)

symmetrische trans-form nach
Rontgenstrukturanalyse, 1925

0
I H
00
c=C
oo\
H Il
0

Noch beherrschte der Plantagenindigo aus Bengalen den
Markt, der synthetische war zu teuer. Doch dann entwik-
kelten Heumann (1890) und Pfleger (1901) technische
Verfahren, die ein preisgiinstiges Indigoblau lieferten. Jetzt
trat der synthetische Indigo in Konkurrenz mit dem natiirli-
chen. Zwei Jahrzehnte spater war der Plantagenindigo vom
Markt verdriangt.

Die Geschichte vom Indigo steht als Beispiel fiir eine
Reihe anderer Farbstoffe. Jahrtausende alte Naturfarb-
stoffe wurden durch synthetische Farbstoffe verdringt.
Die Beschiftigung mit den im Steinkohlenteer enthaltenen
Stoffen Phenol, Anilin, Anthrazen, z. B. deren Umsetzung
mit Salpetersdure, Schwefelsdure, mit Oxydationsmitteln
und Reduktionsmitteln lieferte den Chemikern des
19. Jahrhunderts einen farbigen Stoff nach dem anderen an
die Hand. Aber nicht jeder farbige Stoff ist ein Farbstoff.
Was man braucht, sind Stoffe, die Wolle, Seide und Baum-
wolle waschecht und lichtecht anfarben. Diese Forderun-
gen reduzieren ganz erheblich die Zahl der brauchbaren
Farbstoffe. Die iibrigbleibenden haben die Konkurrenz mit
den althergebrachten zu bestehen.
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Die Kunst des Farbens wurde von den Vélkern unter-
schiedlich praktiziert. Im alten China farbte man die
Mandaringewinder mit Gelbbeeren, in Indien Wollstoffe
mit Baumwollbliitenextrakten. Das antike Griechenland
kennt die Farbung mit Safran, dem Farbstoff aus den
Blitennarben des Crocus sativus. Aus der Schildlaus
Coccus ilicis gewannen die Romer das rote Kermes, die
Germanen das gelbe Wau von den bliihenden Asten der
Reseda luteola.

In altdgyptischen Konigsgrabern sind mit Indigo, Alizarin
und Purpur gefirbte Gewander gefunden worden. Wah-
rend Indigo und Alizarin bis in das 20.Jahrhundert die
filhrenden Farbstoffe blieben, war die Kunst des Pur-
purfirbens im »finsteren Mittelalter« verlorengegangen.
Erst 1684 entdeckte man von neuem die Schneckenart, die
den seltenen Farbstoff enthilt. Aus den Driisen der Pur-
purschnecke Murex brandaris erhdlt man eine farblose
Fliissigkeit, die an der Luft durch den Sauerstoff zum
eigentlichen Purpurrot oxydiert wird. In den Jahren 1909
bis 1911 hat Friedlander aus 12 000 Purpurschnecken 1,4g
Farbstoff gewonnen und dessen Molekiilstruktur aufge-
Klart. Zur Uberraschung aller erwies sich der »antike
Purpur« als ein naher Verwandter des Indigo, ndmlich als
Dibromindigo-(6,6'):

i
4 Hy 6
s‘():c’\, 2N Br
=
Br5 N }C 7 $
7 H Il &
0

Interessant ist, daB Indigo indirekt mit einem anderen
Purpurfarbstoff, dem ersten synthetischen Farbstoff, in
Beziehung steht.

1840 erhielt der Chemiker Fritzsche durch Erhitzen von
Indigo mit konzentrierter Kalilauge eine farblose Fliissig-
keit, der er den Namen Anilin gab — spanisch heiBt Indigo
anil.

Perkin oxydierte 1856 Anilin mit Kaliumbichromat zu
einem schwarzen Produkt, aus dem sich zu 5% ein pur-
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purroter Farbstoff — Anilinpurpur — isolieren lieB. Als
Mauvein wurde er von franzosischen Farbern gekauft, die
ihn wegen seiner Leuchtkraft schétzten. Der erste synthe-
tische Farbstoff war teuer, sehr teuer — er wurde nicht nur
mit Gold, sondern mit Platin aufgewogen. Aber Purpur ist
seit eh und je teuer gewesen. Jahrhunderte hindurch war
er die Farbe der Konige und Kardinile.

Die Entwicklung der Chemie in den letzten hundert
Jahren hat eine Reihe von Purpurfarben hervorgebracht,
die nur ein Bruchteil dessen kosten, was man einst fiir
Purpur bezahlt hat. Generationen von Chemikern haben an
der Aufkldrung der fiir das Leben so wichtigen Farbstoffe
— des griinen Blattfarbstoffs (Chlorophyll) und des roten
Blutfarbstoffs (Hamin des Hamoglobins) gearbeitet. Die
Aufklidrung dieser fiir farberische Zwecke ungeeigneten
Farbstoffe hat zur Auffindung hochgeschatzter Farbpig-
mente beigetragen. Man kennt heute den Molekiilaufbau
der frilher zum Fiarben verwendeten Naturfarbstoffe
ebenso wie den vieler Bliiten- und Pilzfarbstoffe, die nicht
zum Farben geeignet sind.

Die Kunst des Fiarbens wurde zur Wissenschaft. Seit
langem hat die Synthese von Farbstoffen den Charakter
der Zufalligkeit verloren. Man synthetisiert zielgerichtet
mit Kenntnissen und Erfahrungen, die man aus der Fiille
der bekannten Farbstoffe gewonnen hat.

In dem Riesenreich der synthetischen Farbstoffe neh-
men einige Farbstoffklassen einen besonderen Platz ein.
Hierzu zéhlen die Azofarbstoffe, die Anthrachinon- und
Phthalozyaninfarbstoffe. Da gibt es spezielle Farbstoffe
fiir Wolle, Baumwolle und wieder andere fiir Azetat- und
Polyesterfasern und die vielen Arten von Plasten. So far-
benprachtig wie die Verbindungen sind oft auch ihre
Namen.

Ein Name aber erinnert noch einmal an den Indigo.
Gegen Ende der zwanziger Jahre kommen die sogenannten
Indanthrenfarben auf, die sich durch besondere Echtheit
auszeichnen. Dieser Handelsname wurde dem lichtechten
Indanthrenblau entlehnt, das von dem Farbstoffchemiker
Bohn um die Jahrhundertwende gewonnen und von ihm so
benannt worden war, weil er ein Anthrachinonderivat des
Indigos (Indigo von Anthrazen) synthetisieren wollte. Der
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Firben von Polyakrylnitrilfasern im VEB Chemiekombinat Bitter-
feld, Betriebsteil Wolfen

Struktur nach sind diese Indanthrenfarben, wie Indan-
threnrotviolett oder Indanthrenbraun, Indanthrenbrillant-
rosa oder Indanthrenbrillantgriin, mit ihrem alten Namens-
vetter nicht verwandt.

Neben den obenerwihnten haben sich weiter die Zyanin-
farbstoffe (auch Polymethine genannt) einen breiten An-
wendungsbereich erschlossen. Die Klasse der Zyanin-
farbstoffe umfaBt nahezu 100000 Verbindungen, ihr ge-
meinsames Kennzeichen ist das Vorhandensein folgender

Atomgruppierung:

> §=CH—(CH=CH).,— N<
oder @
&L, > N-(CH=CH),—~CH=N<.
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Hierbei bedeutet n eine beliebige ganze Zahl (z.B. 1, 2,
3.,

Die Vielfalt der Moglichkeiten ergibt sich daraus, daf
einerseits das n variierbar ist, andererseits das endstiandige
Stickstoffatom Bestandteil eines Ringes (Heterozyklus)
sein kann. Dariiber hinaus lassen sich Methingruppen
(= CH) durch Stickstoffatome ersetzen, beispielsweise

—N=N-C=N-N< anstatt -CH=CH-CH=CH-N<.
|
H

Die Moglichkeit der systematischen Strukturvariation
bei diesen Farbstoffen hat sehr zum Verstindnis der
Zusammenhénge zwischen chemischer Struktur und Farbe
des Farbstoffmolekiils beigetragen. So wissen wir heute,
daB die Farbe eines Stoffes davon abhingt, welche Wellen
des sichtbaren Lichtes von dem Stoff absorbiert werden.
Und diese Lichtabsorption wieder héngt mit der Anzahl
anregbarer Elektronen im Molekiil zusammen. Anregbare
Elektronen finden wir bei den konjugierten Doppelbindun-
gen (-CH=CH-CH=CH-).

Von der Physik her ist bekannt, da sich Licht aus elek-
tromagnetischen Wellen unterschiedlicher Wellenlinge
(Violett bis Rot) und unterschiedlicher Frequenz (und
damit unterschiedlicher Energie) zusammensetzt. Violettes
(kurzwelliges) Licht ist energiereicher als rotes (langwelli-
ges) Licht.

Zur Anregung der Elektronen braucht nun eine Verbin-
dung um so weniger Energie, je mehr konjugierte Dop-
pelbindungen ihr Molekiil enthélt. Das heiBt, daB mit zu-
nehmender Konjugationskette (z. B. zunehmendem n bei
den Polymethinfarbstoffen) die Anregungsenergie immer
kleiner wird, also fiir die Anregung der Elektronen
energiearmeres Licht (langwelliges) ausreichend ist.

Verbindungen mit kurzer Konjugationskette benstigen
zur Anregung der Elektronen ultraviolettes Licht, sie
absorbieren ultraviolettes Licht. Derartige Verbindungen
erscheinen farblos. Erst wenn die Energie der Wellen des
sichtbaren Lichtes (Wellenldnge 400 bis 730 nm) fiir die
Anregung der Elektronen ausreicht, entsteht ein Farbein-
druck. Wird beispielsweise nun violettes Licht (400 nm)
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absorbiert, so erscheint der Stoff griinlichgelb. Ein Stoff
erscheint blaugriin, wenn er die Wellenlinge 640 nm (rot)
absorbiert.

Zwischen absorbiertem Licht und Farbe eines Stoffs
besteht der folgende Zusammenhang:

Tabelle 5: Absorption des sichtbaren Lichtes

Absorbiertes Licht Beobachtete
Farbe

Wellenldnge [nm] Entsprechende

Farbe
400 violett griinlichgelb
425 indigoblau gelb
450 blau orange
490 blaugrun rot
510 griin purpur
530 gelbgriin violett
550 gelb indigoblau
590 orange blau
640 rot blaugriin
730 purpur griin

Von Kuhn ist 1928 der Zusammenhang zwischen der
Anzahl der konjugierten Doppelbindungen (Lange der
Konjugationskette) und der Farbe einer Verbindung am
Beispiel der Diphenylpolyene in anschaulicher Weise
verdeutlicht worden.

Tabelle 6: Zu wischen Farbe und Kan]uganonskette
bei Diphenylpolyenen CaHs (CH—CH).,
n Farbe

1 keine

2 keine

3 blaBgelb

4 griingelb

5 orange

6 braunorange

7 kupferfarben

11 violettschwarz

15 griinlichschwarz

-
N



Von Ketten, Netzen und Spiralen

Das grofe Rennen hatte begonnen. 1878 konstruierte Benz
seinen ersten Zweitaktmotor, 1882 bauten Daimler und
Maybach den ersten schnellaufenden Fahrzeugmotor.
Benz war 1885 mit dem ersten Fahrzeug auf der Strae —
es war ein von einem liegenden Einzylinder-Viertaktmotor
mit elektrischer Ziindung betriebenes Dreirad. Dunlop
erfand 1888 den Luftreifen fiir das Fahrrad. 1893 rollte
Benz auf einem ratternden Vierradwagen durch die Ge-
gend. Weitere zwei Jahre spiter fand der Luftreifen seine
Anwendung beim Automobil.

Kautschuk wurde nun auf einmal in groBen Mengen
benctigt. Waren 1850 aus dem brasilianischen Urwald
unter Anwendung brutalster Ausbeutermethoden gerade
noch 1500t Wildkautschuk gewonnen worden, so kamen
die um die Jahrhundertwende im WeltmaBstab bendtigten
50000t bereits als Plantagenkautschuk aus Britisch-Ma-
laya und Niederldndisch-Indien. Der Weitverbrauch an
Kautschuk stieg rasant weiter an. 1961 betrug er etwa vier
Millionen Tonnen. Langst ist der Wildkautschuk ins Hin-
tertreffen geraten. Selbst mit Plantagenkautschuk kann
man den Bedarf nicht mehr decken. Auch Brasilien impor-
tiert Kautschuk. In Spanholzkisten verpackt, verstaut in
den Riesenleibern der Ozeandampfer, kommt er aus Uber-
see.

Ein Teufelszeug — dieser Kautschuk. Er dehnt sich und
zieht sich wieder zusammen. Er verliert seine Klebrigkeit
und wird noch elastischer, wenn man ihn mit Schwefel
erhitzt — vulkanisiert. Nimmt man wenig Schwefel, so
erhilt man Weichgummi, der nach Verformung besonders
schnell wieder in den Ausgangszustand zuriickkehrt. Wird
mit mehr Schwefel vulkanisiert, so entsteht Hartgummi
(Ebonit).

Diese Gummielastizitit ist eine ritselhafte Erscheinung,
die so manchem Kopfzerbrechen bereitet. Wie kommt es,
daB das gedehnte Gummibarid sofort wieder zuriick-
schnellt, wenn man es loslaBt? Eine solche Eigenschaft
besitzt eben nur Gummi, und den wieder erhélt man nur
aus Kautschuk — und was ist das?

1860 hatte Williams Kautschuk in einer Retorte erhitzt
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und aus den Zersetzungsprodukten eine Fliissigkeit ge-
wonnen, die so leicht siedete wie Ather; er gab ihr den
Namen Isopren. Neunzehn Jahre spiter erhielt Bouchardat
in Frankreich bei der Destillation dieser Fliissigkeit eine
kautschukartige Masse, weitere drei Jahre spéter auch der
Englidnder Tilden.

Man ahnte, daB der Kautschuk aus Isopren aufgebaut ist.
Viele Molekiile Isopren miissen irgendwie zusammenge-
setzt sein. In welcher Weise aber die Isoprenmolekiile
miteinander verkniipft sind, das blieb noch lange Zeit
ritselhaft, selbst als Harries 1905 den Kautschuk an seinen
Doppelbindungen mit Ozon (Trisauerstoff, O;) spaltete.
Zwar lieB sich mit Hilfe der Spaltstiicke die Verkniipfung
der Isoprenbausteine im Kautschuk rekonstruieren — aber
es blieb nach wie vor die Frage: GroBe Ketten oder groBe
Ringe?

Die Chemie war zu damaliger Zeit in Ringe vernarrt, je
komplizierter, desto besser. Man wollte es daher nicht
wahrhaben, was schon in den sechziger Jahren des vergan-
genen Jahrhunderts als Bauprinzip fiir Kautschuk vermu-
tet worden war — lange Ketten aus vielen Kettengliedern.
Diesen Gedanken hat man sehr lange — bis Ende der
zwanziger Jahre — hartnéckig abgelehnt. Man war davon
iiberzeugt, daB Kautschuk aus drei- bis zwolfgliedrigen
Ringen aufgebaut ist. Staudinger hat lange Zeit gegen diese
Voreingenommenheit ankdmpfen miissen, bis schlieBlich
die Fachwelt unter der Last der experimentellen Befunde
die Struktur des Kautschuks akzeptierte: kettenformige
Makromolekiile aus hundert und mehr Monomereinheiten,
verkniipft durch echte kovalente C-C-Bindungen.

Die Leitidee der makromolekularen Architektur war
zum Leben erweckt. Im Hinblick auf die daraus re-
suitierende Entwicklung der technischen Polymerenche-
mie und der Molekularbiologie ist es nicht iibertrieben,
diese fundamentale Erkenntnis an die Seite der Erkenntnis
von der Planetenbewegung zu stellen. Jetzt fiel es den
Chemikern wie Schuppen von den Augen: Naturkautschuk
— ein Polyisopren, Zellulose — ein Polyglukosid.

Man brauchte nur Isopren zu polymerisieren, um Ket-
tenmolekiile von Polyisopren zu erhalten. Und dem Iso-
pren dhnliche Verbindungen wiirden wahrscheinlich auch
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kautschukartige Polymere bilden. Also polymerisierte man
von nun an alles, was C-C-Doppelbindungen besaf3: Di-
methylbutadien, Vinylchlorid, Styrol, Akrylsiure, Meth-
akrylsiuremethylester und viele andere ungesittigte
Verbindungen. .

Das ging alles recht gut. Nur mit Athylen gab es Schwie-
rigkeiten. Da mufite man schon ordentliche Driicke anwen-
den, um eine Polymerisation zu erzielen: 2000at und
200°C.

Wer immer auch um 1930 die Polymerisation von Isopren
durchgefiihrt hat, in der Hoffnung, ein in seinen Eigen-
schaften dem Naturkautschuk entsprechendes Produkt zu
erzielen, ist enttduscht worden. Man beherrschte namlich
zu damaliger Zeit noch nicht die kleine Feinheit, auf die
es ankommt: die stereospezifische Polymerisation. Es ist
dies die Kunst, die Molekiile so aneinanderzureihen, da
sie im Makromolekiil eine ganz bestimmte rdumliche
Anordnung (stereo-griech.-Raum) einnehmen. Was das fiir
die Eigenschaften bedeutet, zeigt das folgende Beispiel.
Der elastische Naturkautschuk besitzt die Struktur eines
Poly-cis-1,4-isoprens, bei der die C-Atome C; und C, in
bezug auf die Doppelbindung C,=C; auf der gleichen
Seite stehen:

i i !
| , | |
3 {CH .
7{GHax ok NI
_JI,_~;_ (2:H=(;<.:: CH=C\ :
i cHy | CHy |
| |

Die harte Guttapercha hat haargenau die gleiche chemi-
sche Zusammensetzung, ist aber ein Poly-trans-1,4-iso-
pren; hier stehen sich C; und C, in bezug auf die Doppel-
bindung C, = C; gegeniiber:

Die Synthesekautschukrichtung ist zundchst am Isopren
vorbeigezogen. Wahrend des ersten Weltkrieges hat man
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in Deutschland wegen der Unterbrechung der Kautschuk-
lieferungen durch die englische Blockade damit begonnen,
den technisch leichter zuginglichen Verwandten des Iso-
prens, das Dimethylbutadien, zu polymerisieren.

CH;=C—CH=CH, CHy= C—C=CH,
CHy HyC  CHy
2-Methylbutadien- (1.3) 2.3-Dimethylbutadien- (1.3)
(Isopren)

Die ersten groBtechnischen Versuche wurden mit Di-
methylbutadien durchgefiihrt und lieferten Methylkaut-
schuk, der die Kautschukexperten nicht gerade begei-
sterte. Bis 1918 stellte man fiir Hartgummibereifung der
Artillerie 2500t Methylkautschuk her. Man war nach
Kriegsende heilfroh, daB man mit der wiedereinsetzenden
Zufuhr von Naturkautschuk nicht mehr auf den »Kriegs-
kautschuk« angewiesen war.

Erst 1925 wurde die Synthese von Kautschuk in das
Forschungsprogramm der IG Farben aufgenommen, dies-
mal auf der Basis von Butadien. Die technische Losung
wurde im Buna S gefunden ~ einem Kopolymer aus Buta-
dien und Styrol. Olfesten Kautschuk erhielt man aus
Butadien und Akrylnitril.

Beim Aufbau der Synthesekautschuke hat man sich also
ziemlich weit vom Naturkautschuk entfernt. Das brachte
in einigen Punkten Vorteile —z. B. sind die Abriebfestigkeit
und Olbestandigkeit der jeweiligen Butadienkopolymeri-
sate besser. Aber hinsichtlich der mechanischen Eigen-
schaften, insbesondere der Wirmeaufnahme bei hohen
Belastungen beispielsweise bei Bereifung von Schwerla-
stern oder Flugzeugen, war der Naturkautschuk besser.
Das dnderte sich mit dem Jahre 1954.

Wie so oft in der Geschichte der Chemie kam der Anstof3
aus einer ganz anderen Richtung.

In Miihlheim-Ruhr gelang Ziegler die sensationelle Be-
obachtung, daB sich Athylen schon bei Zimmertemperatur
und ohne Anwendung von Druck polymerisieren ld8t,
wenn man als Katalysator Verbindungen vom
Typ AlR; - TiCly verwendet. Das dabei entstehende Poly-
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dthylen besitzt eine hohere Dichte als das bei hohen Driik-
ken und hoheren Temperaturen gewonnene Produkt. Beim
Hochdruckpolyiithylen tragen die Makromolekiilketten
Verzweigungen, die als Abstandshalter wirken und verhin-
dern, daB sich die Ketten dicht zusammenpacken.

Das ist beim Niederdruckpolyithylen anders. Deshalb
konnen sich die Makromolekiilketten hier viel dichter
aneinanderlagern (hohere Dichte!), es bilden sich kristal-
line Bereiche aus. Die Unterschiede in der Struktur wirken
sich deutlich auf die Eigenschaften aus. Niederdruckpo-
lyathylen zeigt hohere Zugfestigkeit und hohere War-

Kalotte von Hochdruck-PE (oben) und Niederdruck-PE (unten)
Im ersten Fall erkennt man die Verzweigung im Makromolekiil, die
eine dichte Packung der Makromolekiile verhindert (Dichte 0,92).
Niederdruck-PE (unverzweigt) zeigt deshalb eine hihere Dichte
(0,94 bis 0,96).
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mebestédndigkeit als Hochdruckpolyithylen. Es ist im
Gegensatz zum amorphen und durchsichtigen Hochdruck-
polyathylen milchig triibe.

Natta aus Milano hat sich in Miihlheim von Ziegler die
zauberhafte Wirkung der Katalysatoren bei der Athylen-
polymerisation vorfithren lassen. Nun probierte er die
Katalyse am Propylen aus. Und erneut eine Sensation!
Wihrend alle bisherigen Polymerisationskatalysatoren
Propylen nur in 6lige bis wachsartige Produkte verwandeln
konnten, liefern die ZIEGLER-Katalysatoren feste Plast-
werkstoffe, die man bis zu 130°C thermisch belasten
kann.

Die rontgenographischen Untersuchungen des Propy-
lens erbrachten den Befund, daB die Polymerketten eine
ganz besonders hohe raumliche Ordnung, eine Stereoregu-
laritét, aufweisen. Die Methylgruppen entlang der Kette
sind voéllig gleichmaBig — isotaktisch — angeordnet (im
Unterschied zur ataktischen Form).

In seinem Nobelvortrag im Dezember 1963 sagte Natta:
»Durch eine genaue Priifung der Struktur isotaktischer
Polymere an Faserdiagrammen konnten wir zeigen, daf
alle kristallinen isotaktischen Polymere eine Helixstruktur
besitzen, wie sie analog von Pauling und Corey schon 1951
fiir a-Keratin gefunden worden war. Tatséchlich erlaubt
nur die Helix eine regelmiBige Wiederholung von Mono-
mereinheiten mit gleich konfigurierten asymmetrischen
Kohlenstoffatomen. Schon bald, nachdem die ersten
a-Olefinpolymerisationen gelungen waren, erkannten wir
die Bedeutung und die Weite des fiir die Forschung er-
schlossenen Gebietes.«

In der Tat hatte man Zugang zu einer neuen Welt erlangt.
Die bisherigen Polymerisationen fiihrten stets nur zu atak-
tischen Polymeren. Mit Hilfe der ZIEGLER-Katalysato-

«a — Helix eines Polypeptids (o — Keratin) als Stibchenmodell
(braun — Stickstoff; blau — Sauerstoff; schwarz — Kohlenstoff (im
Vordergrund); grau — Kohlenstoff (im Hintergrund); weiff —
Wasserstoffatome (im Vordergrund); violett — Wasserstoff-
briickenbindungen; grauweif — Wasserstoffatome (im Hinter-
grund); rote Pfeile — Reste der verschied, A duren)
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ren war man jetzt in der Lage, aus den gleichen Ausgangs-
stoffen stereospezifische Polymere aufzubauen und er-
zielte Produkte mit vollig neuen Eigenschaften.

Die Entdeckung der stereospezifischen Polymerisation
war gleichzeitig die groBe Stunde fiir die Kautschuksyn-
these.

Natta und Mitarbeitern gelang es, die meisten der theore-
tisch denkbaren sterischen Isomere von Polyisopren und
Polybutadien herzustellen. Im Laufe dieser Untersuchun-
gen synthetisierten sie auch Naturkautschuk. Das cis-1,4-
Polyisopren aus Milano zeigte die gleiche Stereospezifitit
wie der Naturkautschuk und glich ihm auch in den iibrigen
Eigenschaften.

1956 fand diese Synthese Eingang in die Industrie.
Verdienste erwarben sich hierbei das Forschungskollektiv
um Korotkow in der UdSSR (»SKI-Kautschuk«), Stavely
und Mitarbeiter (»Coral Rubber«) sowie das Team um
Horne (»Ameripol SN«) in den USA.

Das technisch synthetisierte cis-1,4-Polyisopren steht
weder in seinen technologischen Eigenschaften bei der
industriellen Fertigung noch in seiner Klebrigkeit, Festig-
keit und anderen mechanischen Eigenschaften des Gum-
mis dem Naturkautschuk nach.

Interessant ist nun, daB mit Hilfe der ZIEGLER-Kataly-
satoren das Butadien zu einem cis-Polybutadien polymeri-
siert werden kann, das dem Naturkautschuk in seinen
elastischen Eigenschaften (niedrige mechanische Verluste
bei starker Belastung) entspricht und ihn beziiglich Abrieb-
festigkeit, Kiltebestiandigkeit und Wirmealterung noch
iibertrifft. In der UdSSR wird dieser Kautschuk unter der
Bezeichnung SKD-Kautschuk produziert. SKD heifit
Synthesekautschuk auf der Basis von Divinyl (Di-
vinyl = Butadien). Die hohe Elastizitit in Kombination mit
der Abriebfestigkeit macht den SKD-Kautschuk beson-
ders firr die Herstellung von Reifenprotektoren fiir
Schwerlastkraftwagen und Transportbiander geeignet. Da
er aber technologisch schwerer zu handhaben ist, wird er
meist im Gemisch mit SKI-Kautschuk eingesetzt.

Bisher ist eigentlich immer noch die Frage offengeblie-
ben: Worin besteht denn nun das Wesen der Gummielasti-
zitat?
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Wir konnen uns den Kautschuk als ein Knduel von
kettenformigen Makromolekiilen vorstellen, deren ein-
zelne Molekiilabschnitte (Segmente) bei Raumtemperatur
starke Schwingungen und Platzwechsel um eine thermody-
namisch begiinstigte Mittellage vollfiihren. Dehnen wir den
Kautschuk, so zwingen wir den Molekiilsegmenten eine
neue Mittellage auf.

Lassen wir dann los, d. h., wird die deformierende Kraft
beseitigt, so treibt die Warmebewegung die Segmente in
ihre urspriingliche Mittellage zuriick. Darin liegt das Ge-
heimnis der Kautschuk- oder Gummielastizitat!

Wichtig ist, daB die Ketten nicht aneinander vorbeiflie-
Ben, sonst kommt es zu einer bleibenden Deformation. Das
AuseinanderflieBen der Ketten wird bei geniigend langer

Verhalten von Kautschuk (unvernetzt, links) und von Gummi (ver-
netzt, rechts)

Coe®: o "

nach dem Dehnen nach dem Dehnen

93



Kettenldnge durch die statistisch verteilten Verschlaufun-
gen zwar behindert, aber nicht vollig aufgehoben. Man
denke hier zum Vergleich einmal an das Auseinanderfitzen
eines verhedderten Seiles!

Deshalb kehrt nichtvulkanisierter Naturkautschuk nach
dem Dehnen auch nicht vollstindig in seinen Ausgangszu-
stand zuriick.

Wirksamer als die physikalischen Verschlaufungen sind
chemische Bindungen, die zwei Makromolekiilketten mit-
einander vernetzen. Derartige Vernetzungen hat zum er-
sten Mal, ohne die Bedeutung seiner Entdeckung zu ahnen,
Goodyear 1839 bewerkstelligt. Angeblich soll Goodyear
bei der Suche nach einem Konservierungsmittel fiir
Kautschuk eine Mischung aus Latex und Schwefel auf eine
heiBe Herdplatte verschiittet haben. Mit groBer Uber-
raschung und Freude stellte er fest, daB der in der Hitze
gebildete Stoff nach dem Abkiihlen viel bessere Elastizitit
als der Naturkautschuk aufwies. Der neue Stoff war nicht
mehr klebrig, blieb bei hohen Temperaturen fest und wi-
derstand Chemikalien, in denen sich der Kautschuk 16ste.
Man konnte ihn dehnen oder drehen — er kehrte immer in
seine urspriingliche Form zuriick. Da dieser Stoff in der

Schematische Darstellung von linearen, verzweigten und vernetzten
Polymeren

linear

verzweigt vernetzt




Hitze gebildet worden war, nannte Goodyear den Vorgang
nach Vulkanus, dem romischen Gott des Feuers,
Vulkanisation.

Bei der Schwefelvulkanisation des Kautschuks werden
die Makromolekiilketten durch Anlagerung von Schwefel
an die Doppelbindungen iiber Disulfidbriicken miteinander
vernetzt.

Auf diese Weise entsteht ein raumliches Netzwerk:
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| |
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Je weiter die Maschen in diesem Netzwerk sind, um so
leichter 148t sich der Gummi dehnen. Eine Vulkanisation
mit 2% Schwefel, also eine schwache Vernetzung, liefert
Weichgummi, und mit 30% Schwefel erhélt man Hart-
gummi.

Mit der Vernetzung sind groBe Verdnderungen in den
Eigenschaften des Polymers verbunden. So geht z. B. die
Loslichkeit verloren. Naturkautschuk ist in Benzol 16slich,
vulkanisierter Kautschuk, also Gummi, nur noch quellbar. -
Das beruht darauf, daB sich die Ketten zwar mit Losungs-
mittelmolekiilen umbhiillen konnen, aber dadurch nicht
mehr in losgeloste Einzelketten getrennt werden, weil sie
ja nun durch echte chemische Bindungen an den Vernet-
zungsstellen daran gehindert werden.

Aus dem Quellungsgrad kann man ebenso wie aus den
Dehnungswerten Riickschliisse auf den Vernetzungsgrad
ziehen. Je grofer die Quellung und je héher die Dehnung,
desto geringer ist die Vernetzungsdichte.

Beim Dehnen von Gummi aus stereoreguliaren
Kautschuken tritt eine Verfestigung ein, die auf einen
Kristallisationseffekt zuriickzufiihren ist. Man muB sich
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vorstellen, daB bei der Vulkanisation des Kautschuks
zunachst erst einmal der Ordnungsgrad oder Kristallisa-
tionsgrad des Kautschuks herabgesetzt wird, weil die
Vernetzungsstellen gleichzeitig als Abstandshalter fiir die
Ketten oder Spiralen wirken und deren Dichterpackung
verhindern. Erst beim Dehnen werden groBere Kettenab-
schnitte ndher zusammengefiihrt und in die Lage versetzt,
zwischenmolekulare Wechselwirkungen einzugehen.

Die Erscheinung der Kautschukelastizitit oder Gum-
mielastizitit ist nicht auf das Polyisopren und seine Ver-
wandten sowie deren Vulkanisate beschrinkt. Gummi-
elastizitat zeigen alle amorphen Hochpolymere oberhalb
ihrer Glastemperatur Tg (vgl. unten). Man spricht deshalb
direkt von einem gummielastischen oder weichelastischen
Zustand der Polymere. Gerade die Fihigkeit, einen gum-
mielastischen Zustand annehmen zu konnen, unterscheidet
die Polymere von allen anderen niedermolekularen Stof-
fen.

Niedermolekulare Stoffe — z. B. Wasser — kommen in
den Aggregatzustdanden fest, fliissig und gasférmig vor.
Wasser kann im festen Zustand kristallin oder amorph
auftreten. In beiden Fillen ist es hart. Beim Erwirmen
gelangt man dann sofort vom harten elastischen Zustand
in den fliissigen.

Das ist bei den Polymeren anders. Bei tiefen Temperatu-

Anderung des dynamischen Torsionsmoduls G mit der Tempera-
tur T von unterschiedlichen Polymeren. Die zur Charakterisierung
von Polymeren wichtige Glastemperatur Tg ist dort abzulesen, wo
der Torsionsmodul seine stirkste Anderung aufweist.




ren sind sie hartelastisch. Werden sie erwarmt, erfolgt ein
Ubergang von hartelastisch nach weichelastisch — sie
erweichen, schmelzen aber noch nicht. Den Ubergang von
dem weichelastischen Zustand in den fliissigen (und zwar
meist zahfliissigen) erfahren sie erst viel spéter. Der gas-
formige Zustand fehlt bei den Polymeren vollstindig, weil
die zwischenmolekularen Krifte auch in der Schmelze
noch so groB sind, daB die Makromolekiile eine Zersetzung
erfahren, bevor sie in die Gasphase iibergehen. Wer also
Polymere destillieren will, befindet sich in dhnlicher Si-
tuation wie die Erfinder eines Perpetuum mobile!

Das Ubergangsgebiet hochelastisch/weichelastisch ist
durch die Glastemperatur T gekennzeichnet, die fiir jedes
Polymer eine charakteristische und wichtige Kenngro8e
darstellt. Beim Ubergang vom glasigen, harten Zustand in
den weichelastischen setzt die Segmentbeweglichkeit der
Makromolekiile ein, die sogenannte Mikrobrownsche Be-
weglichkeit, die Segmente rucken und zucken, vollfiihren
Platzwechsel und Schwingungen. Damit &ndern sich nun
auch viele physikalische Eigenschaften des Polymers — der
Brechungsindex, die Zugfestigkeit und Dehnung, der ther-
mische Ausdehnungskoeffizient, die dielektrischen Para-
meter.

Besonders anschaulich 148t sich dies mit dem dynami-
schen Torsionsmodul G darstellen (vgl. Abb. S.96).
Unser Bild zeigt die Anderung von G iiber der Temperatur
bei einem nichtvernetzten amorphen Polymeren (Thermo-
plast, 2) und bei einem nichtvernetzten Kautschuk (1).
Kristalline Bereiche in Polymeren lassen die Beweglich-
keit der Segmente erst bei hoheren Temperaturen auf-
kommen (gestrichelte Kurve), weil durch die zugefiihrte
Wirme erst die Stellen mit den eng zusammenhéngenden

Niéchste Seiten:

Prigelinie fiir Polyolefinschaumfolie im VEB Leuna-Werke
»Walter Ulbncht«

Polyolef folie, ebenfalls ein organisches Polymer, findet
als strap ':fahzges, pflegeleichtes, kunstlederartiges Material in
der Tdschnereiindustrie Verwend
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Ketten (Kristallite) gelockert werden miissen. Bei dem
Punkt F tritt viskoses FlieBen (viskos = zihfliissig) ein.
Die Ketten schieben sich aneinander vorbei, die zihfliis-
sige Masse wird durch die Einwirkung deformierender
Krifte bleibend verformt.

Fiir die Synthese und Anwendung von Polymeren als
Werkstoff ergeben sich hieraus wichtige SchluBfolgerun-
gen. Soll das Polymer in seinem hartelastischen Zustand
genutzt werden, z.B. als Konstruktionswerkstoff mit
hoher Dimensionsstabilitit (in Form von glasfaserver-
stiarktem Epoxidharz, Polyurethanhartschaum, Polyform-
aldehydformteilen), dann muf8 die Glastemperatur so
hoch wie moglich liegen. Hohe Kristallisation bzw. hohe
Vernetzungsdichte sind in diesem Falle erstrebenswert.

Will man aber das Polymer als Elast nutzen, dann muf3
man bestrebt sein, die Glastemperatur so niedrig wie
moglich zu halten, um Kristallisation im nichtgedehnten
Zustand auszuschlieBen. Nur so hélt man das Polymer bis
zu tiefen Temperaturen im gummielastischen Zustand und
verhindert das »Einfrieren« der Segmentbeweglichkeit, mit
der ja der Ubergang in den hartelastischen Zustand (Ver-
sprodung) verbunden ist.

Eine interessante Nutzung dieser Erkenntnis finden wir
bei Kautschuken auf der Basis von Athylen und anderen
Olefinen. Bekanntlich ist das Polyéthylen ein nichtelasti-
sches Kristallines Material, das schmilzt und die Eigen-
schaften eines Kautschuks erst bei einer Temperatur von
130°C erlangt. Polyithylen miite normalerweise ein hoch-
elastisches Material sein, da seine Glastemperatur bei
—90°C liegt. Aber die hohe GleichméBigkeit der Struktur
begiinstigt die zwischenmolekularen Wechselwirkungen
der Ketten untereinander, so daB sich das Material bei
gewohnlichen Temperaturen im kristallinen Zustand befin-
det. Soll Polyathylen in einen hochelastischen Kautschuk
verwandelt werden, dann muB man die GleichmaBigkeit
der Kettenstruktur storen. Das 1aB8t sich durch Einbau
einiger weniger Storstellen oder Abstandshalter in die
Kette erreichen, z. B. durch Kopolymerisation von Athy-
len mit wenig Propylen, das als stereospezifisches Produkt
ebenfalls kristallin ist und erst bei 170°C schmilzt:
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Ein Kopolymerisat, dasin der Kette auf durchschnittlich
je zwei Athylenglieder ein Propylenglied enthilt, zeigt
kautschukartiges Verhalten. Um die Vulkanisation zu
erleichtern, filhrt man zwei bis drei Prozent Butadien mit
ein.

Vulkanisate aus diesem Kautschuk sind wegen der nur
in geringer Menge vorhandenen Doppelbindungen sehr
bestindig gegeniiber thermisch-oxydativem Abbau bei
hoheren Temperaturen und iibertreffen in dieser Hinsicht
alle anderen Standardkautschuke.

Den gleichen Kiristallisationsstoreffekt nutzt man aus,
um hochtemperaturbesténdige Fluorelastomere zu gewin-
nen.

Polytetrafluorédthylen — cr,— CF,— CF,— CF,—

ist ein hartes, kristallines Material mit sehr hoher Schmelz-
temperatur; im amorphen Zustand ist es aber ein
Kautschuk, weil seine Glastemperatur unter 0°C liegt.

Durch Kopolymerisation von Tetrafluordthylen mit
Hexafluorpropylen (Formel, unten) erhilt man einen Elast,
der im Temperaturbereich von 250 bis 300°C eingesetzt
werden kann. Seine Glastemperatur liegt bei —30°C, was
seine Anwendung bei tiefen Temperaturen einschriankt.

— Oy CFp— Oy CF—
CF,

Zelle und Eiweil3

Der Korper des Menschen oder der Stengel einer Pflanze
— jeder lebende Organismus besteht aus winzigen lebenden
Zellen. Jede Zelle wiederum wird aus dem Zelleib und dem
Zellkern gebildet. Alle Zellbestandteile, die den Zellkern
umgeben, bezeichnet man in ihrer Gesamtheit als Zy-
toplasma. Sowohl Zellkern wie auch Zytoplasma lassen
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sich noch in eine Reihe weiterer Untereinheiten bzw.
Feinstrukturen gliedern, von denen jede im Leben der Zelle
eine bestimmte Aufgabe iibernimmt. Die Zelle ist die klein-
ste Einheit des Lebens. Trotz der teilweise recht unter-
schiedlichen biologischen Funktion der einzelnen Zellty-
pen und ihrer abweichenden Form (bei Vielzellern) besit-
zen alle die gleiche Struktur.

Die Tatigkeit der Zellen ist auBerordentlich kompliziert.
Eine ihrer wichtigsten Funktionen besteht inihrem Wachs-
tum und ihrer Vermehrung, die auf der Eiweillsynthese
beruhen.

Alle Eiweile sind nach einem gemeinsamen »Bauplan«
zusammengesetzt. Diese Erkenntnis gewann E. Fischer in
Berlin schon zu Beginn unseres Jahrhunderts, als er die

Schematischer Aufbau einer tierischen Zelle

endoplasmatisches
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verschiedensten Eiweie spaltete. Die Spaltstiicke waren
einfache niedermolekulare organische Verbindungen —
sogenannte Aminosduren. Sie heiBen so, weil sie eine
Aminogruppe (-NH;) und eine Sauregruppe (-COOH)
enthalten. Thre allgemeine Formel lautet:

|
HZN—tIT—COOH.
R

Dabei kann R ein Rest sein, z. B. H im Falle der einfachsten
Aminosédure Glycin oder CHj; bei Alanin bzw. -CH,-SH im
Falle von Cystein.

Sowohl lsliche wie unlosliche — Hiihnereiweifl oder
Muskelfaser —, schleimige oder knorpelige EiweiBe liefer-
ten bei der Spaltung Aminoséduren, von denen im Laufe der
Zeit zwanzig isoliert werden konnten. Anscheinend stehen
wir hier vor einer fundamentalen Erkenntnis — wieviel
EiweiB man bis heute auch immer untersucht hat, man
findet nicht mehr als zwanzig Aminosduren. Die ganze
belebte Welt wird von nur zwanzig Aminosauren aufge-
baut!

In der nachfolgenden Tabelle sind die Namen dieser
Aminoséduren mit ihren Symbolen zusammengestellt.

Tabelle 7: Namen und internationale Symbole der Eiweif-
aminosduren

Glycin Gly Lysin Lys
Alanin Ala Arginin Arg
Valin Val Asparagin Asp-NH;
Isoleucin Ileu Asparaginséure Asp
Leucin Leu Glutaminséure Glu
Serin Ser Glutamin Glu-NH;
Threonin Thre Phenylalanin Phe
Prolin Pro Tyrosin Tyr
Cystein Cys Tryptophan Try
Methionin Met Histidin His

Es gibt auf der Erde kein Lebewesen, das keine Eiweif-
stoffe enthilt. Deshalb wurden diese Verbindungen auch
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von Berzelius Proteine genannt, was nach dem griechi-
schen protos (der Erste) und einai (sein) besagen will, dal
sie die Grundlage fiir alle Organismen darstellen. Friedrich
Engels pragte den Ausdruck vom »Leben als Daseinsform
der Eiweie«. Daran hat sich bis heute nichts geéindert.

Im EiweiB liegen die Aminosduren als Polypeptide vor.
Diese Bezeichnung riihrt daher, daB die stindig wiederkeh-
rende Bindung in dem Riesenmolekiil eine Peptidbindung
ist. Sie entsteht, wenn eine NH,-Gruppe mit einer COOH-
Gruppe unter Wasserabspaltung reagiert (kondensiert):

—NH; + HO(O)C- - —-NH-C(0)- + H;0
Peptid-(Amid-)Bindung

Ein Polypeptid (Protein) kann demnach folgendes Aus-
sehen haben:

H
| | |

NH—(IZ-—C(O)—NH—Cl—-C(O)—NH—(II——C(O)
R

4 Ry R3 -

Dabei sind R;, R; und R; die oben schon erwihnten Reste
der unterschiedlichen Aminosduren, n ist eine beliebig
groB8e Zahl, z. B. 100 bis 1000.

In einer Polypeptidkette konnen bis zu hundert und mehr
Aminosdureeinheiten miteinander verkniipft sein. Heute
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kennt man von einigen biologisch wichtigen EiweiBen
bereits die Zahl, Art und Aufeinanderfolge (Sequenz) der
Aminosauren in den Eiweilen, ihre Primirstruktur,

Das Hormon der Bauchspeicheldriise, das Insulin, ist in
seiner Struktur von Sanger aufgeklirt worden (Nobelpreis
1958). Die Struktur wurde neuerdings durch Synthese aus
den Aminosduren bestitigt. Insulin ist ein aus Ein-
zelmolekiilen aufgebautes Molekiilaggregat. Seine kleinste
Einheit besitzt ein Molekulargewicht von 6000. Mehrere
derartige Einheiten lagern sich (teilweise iiber Zn**-Ionen
verbunden) zu Molekiilaggregaten von 3600 oder 48 000
zusammen. Die 6000-Einheit des Insulins besteht aus
51 Aminosdureresten, die auf zwei iiber -S-S-Briicken
zusammengehaltene Ketten (A- und B-Kette) verteilt sind.
Die A-Kette enthilt 21 Aminosiduren, die B-Kette 30.

Das sauerstoffbindende EiweiB des Muskels, das
Myoglobin, besteht aus einer einzelnen Polypeptidkette,
die von 153 Aminosiureresten gebildet wird.

Zur Beschreibung des kompletten Bauplanes der biolo-
gisch aktiven EiweiBe reicht die Primérstruktur nicht aus.
In Abhéngigkeit von der Primérstruktur nehmen die Po-
lypeptidketten meist eine ganz bestimmte raumliche Lage

Bauplan des Insulin-Molekiils
Das Schema zeigt die Verkniipfung der verschiedenen Aminosdu-
ren im Polypeptid.
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Struktur des Myoglobins

ein, die als Sekundir-, Tertidr- oder Quartérstruktur be-
zeichnet wird. Man hat gefunden, dal die EiweiBe ihre
biologische Aktivitit einbiiBen (denaturieren), wenn ihre
hoheren Strukturen zerstort werden.

L. Pauling (Nobelpreistriger fiir Chemie 1954) hat 1951
beim a-Keratin, einem faserigen Protein, festgestellt, daf3
die Polypeptidketten in Form von Spiralen (a-Helix) vor-
liegen.

Die a-Helix (vgl. Abb.S.91) hat man sich als eine
Schraube mit Linksgewinde vorzustellen, bei der auf eine
Windung 3,6 Aminosauren entfallen. Dabei hat die spiral-
formige Anordnung ihre Ursache in den sogenannten
H-Bindungen (Wasserstoffbriickenbindungen), die sich
innerhalb einer Polypeptidkette zwischen NH- und CO-
Gruppen ausbilden.

Inzwischen ist die Existenz von spiralférmigen Struk-
turen in vielen nativen Eiweif3en nachgewiesen worden. Die
Spiralstruktur kann unter dem EinfluB von Losungsmitteln,
die selbst starke Wasserstoffbriickenbindungen aus-
bilden, zerstort werden; es entstehen dann ungeordnete
Kniuel (Helix-Kniuel-Ubergang).
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Die H-Bindung ist eine besondere Form der chemischen
Bindung; sie ist schwicher als eine C—C-Bindung oder
C—-H-Bindung (kovalente Bindung). Sie kommt zustande,
wenn NH oder OH in die Ndhe von Atomen mit einem
freien Elektronenpaar geraten, beispielsweise ergibt eine
Anniherung von —N—H und |0=C- die Wasserstoff-
briickenbindung —N—H«O=C—, bei der das H teils an
N, teils an O gebunden ist.

Beim Myoglobin wendelt sich die Polypeptidkette teil-
weise ebenfalls in eine a-Helix (Sekundarstruktur), die als
solche eine ganz bestimmte rdumliche Anordnung ein-
geht.

Eine besonders interessante Struktur besitzt das biolo-

Schematische Darstellung von biologisch aktiven Eiweifen
(oben ~ Helix (Sekundiirstruktur); links — Tertidrstruktur; rechts
— Quartdrstruktur)
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Bau des Himoglobins als Beispiel einer Quartdrstruktur (blau —
Sauerstoffatome)

gisch so wichtige Hamoglobin. Es wird aus vier Polypeptid-
ketten mit je einer Him-Gruppe' aufgebaut. Immer zwei
der Ketten (a-, B-Ketten) sind gleich.

Das Altern des Menschen 148t sich anhand der Struktur
des Hamoglobins verfolgen. Beim erwachsenen Menschen
hat das Hamoglobin (HbA) die allgemeine Formel a8,. Im
Embryonalstadium findet man ein Hamoglobin mit e-Ket-
ten. Vor der Geburt enthilt das Blut des Menschen das
sogenannte fotale Hamoglobin (HbF) der allgemeinen
Formel a,y,, das nach der Geburt durch HbA ersetzt
wird.

Eine krankhafte Form stellt das Sichelzellenhamoglobin
dar; es ist schwerer 16slich als HbA und kristallisiert aus
(Sichelzellen). Die Sequenzanalyse hat ergeben, daB le-
diglich in der B-Kette ein »Baufehler« auftritt — anstelle
von Glu steht Val. Dieser winzige Fehler wirkt sich in
Form einer Erbkrankheit aus (vgl. dazu auch S. 120).

'Ham-Gruppe: die fiir die Sauerstoffbindung des Himoglobins
entscheidende Farbstoffkomponente
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DNS — die Doppelhelix

»Wir wollen eine Struktur fiir das Salz der Des-
oxyribonukleinsdure (DNS) vorschlagen. Diese Struktur
hat eine neue Form, die von betrachtlichem biologischem
Interesse ist.«

So beginnen der Amerikaner James D. Watson und der
Englinder Francis Crick im Miarz 1953 ihre beriihmte
Veroffentlichung fiir die Zeitschrift »Nature«. Sie ist das
Ergebnis einer zweijahrigen, dramatischen Forschungsar-
beit im Cavendish-Laboratorium der Cambridge-Universi-

— das Ergebnis von miihseligen Objektpriaparationen,
Rontgenstruktmaufnahmen, unzihligen Rechnungen, der
Konstruktion von Molekiilmodellen, deren Uberpriifung
hinsichtlich Ubereinstimmung mit dem experimentellen
Befund und fortschreitender Anniherung an die Wirklich-
keit.

Der Direktor des Cavendish-Laboratoriums ist kein
anderer als der beriihmte Sir Lawrence Bragg, der 1915 als
Fiinfundzwanzigjahriger fiir seine grundlegenden Arbeiten
zur Rontgenstrukturanalyse mit dem Nobelpreis fiir Physik
ausgezeichnet worden ist. Sir Lawrence erfiillte es mit ganz
besonderem Stolz, daB seine Untersuchungsmethode nun
auch noch in seinem Labor zur Aufklarung einer der inter-
essantesten und bedeutendsten Strukturen der Biochemie
gefiihrt hat. Seit Darwins Lehre von der natiirlichen Aus-
lese und der Entwicklung der Arten hat es in der Biologie
kein groBeres Ereignis mehr gegeben. Dariiber waren sich
alle Beteiligten im Cavendish-Labor schon bei der Abfas-
sung der Veroffentlichung im klaren — und wenig spiter
die gesamte Fachwelt.

Fiir ihre bahnbrechende Arbeit erhielten Watson und
Crick sowie Wilkins, der am Kings College in London fiir
dieses Ereignis wesentliche Vorarbeit geleistet hatte, im
Jahre 1962 den Nobelpreis.

Worin liegt nun die besondere Bedeutung dieser DNS-
Struktur? Das Faszinierende an ihr ist, daB sie uns Einblick
in die wichtigsten Prozesse des Lebens gewahrt. Wachs-
tum, Vermehrung und Entwicklung der Zellen sind zwar
auBerordentlich komplizierte Vorgange, lassen sich aber
letzten Endes doch als chemische Reaktionen erkliaren.
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Geradezu sensationell ist die Erkenntnis, daB in der
Struktur der DNS der Bauplan verborgen ist, der bestimmt,
wie die Eigenschaften der Eltern auf die Nachkommen
iibertragen werden. Hier, in der besonderen Struktur eines
MakromoleKkiils, ist der geheimnisvolle Schliissel der Ver-
erbung (der Genetische Code) enthalten, der das entste-
hende neue Lebewesen programmiert — ihm blaue oder
braune Augen, Musikalitdt, Jahzorn oder Sanftmut ver-
leiht.

Nachdem erst einmal die DNS-Struktur bekannt war, hat
die intensive Arbeit mehrerer Forschergruppen in auBeror-
dentlich kurzer Zeit auch zur Entschliisselung des Geneti-
schen Codes gefiihrt. Heute wissen wir im wesentlichen,
wie und in welcher Reihenfolge der Aufbau von Eiweifl
durch die DNS bestimmt wird. Und diese GesetzmaBigkeit
ist universell, d. h., sie gilt in der gesamten belebten Na-
tur.

Ebenso wie es kein Lebenwesen ohne EiweiB gibt, findet
man in jeder lebenden Zelle die sogenannten Nukleinsdu-
ren. Ihr Name geht zuriick auf J. F. Miescher, der zum
ersten Mal 1869 eine solche Substanz aus weiBen Blutzel-
len isoliert hat. Miescher glaubte, die Zellkerne gefunden
zu haben, und nannte diese Substanz Nuklein (nucleus —
lat. — Kern). Spitere Untersuchungen zeigten dann, daB die
Nukleinsduren Makromolekiile sind, die den Eiweilen an
Kompliziertheit kaum nachstehen. Die Spaltstiicke dieser
Nukleinsduren aber sind einfache niedermolekulare
Verbindungen: Phosphorsiure, ein fiinfgliedriger Zucker
(Ribose oder Desoxyribose) und Stickstoffbasen (Purin-
oder Pyrimidinbasen).

/ \ / \CHZOH
H\ /H '\ /H

i

'_o_m OH 'H' OH

CH,OH

Ribose Desoxyribose

Struktur der DNS-Doppelhelix (S.111)
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Es zeigt sich nun, daB es zwei groBe Gruppen von
Nukleinsduren gibt. Die Desoxyribonukleinsdure (DNS),
die bevorzugt im Zellkern gefunden wird, enthélt als Zuk-
ker Desoxyribose und als Basen Adenin (A), Guanin (G),
Cytosin (C) und Thymin (T). Die Ribonukleinsdure (RNS),
die sowohl im Zellkern als auch im Zytoplasma angetrof-
fen wird, enthélt als Zucker Ribose und als Basen Adenin,
Guanin, Cytosin und Uracil (U).

Purine
NH, OH
N N
N H,N N
N H 2 N H
Adenin (A) Guanin (G)
Pyrimidine
NH, OH OH
HOJ\N HoJ\N HOJ\N
Gytosin (C) Thymin (T) Uracil (U)

(Thymin kommt in der DNS, Uracil in der RNS vor.)

Man wuBte schon seit einigen Jahren, daB das Nuklein-
sduremakromolekiil nach folgendem Schema aufgebaut
ist:

Phosphorsédure — Zucker — Base

Phosphorsdure — Zucker — Base

Phosphorsiure — Zucker — Base

Zu Beginn seiner Arbeit in Cambrigde glaubte Watson,
daB die DNS vielleicht eine #hnliche Spirale (Helix) ausbil-
det wie das o Keratin, fiir das von Pauling ein spiralf 6rmi-
ger Aufbau ( o — Helix) nachgewiesen worden war.
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So einfach sollte es ihm und Crick aber nicht gemacht
werden! Als sie ihre Untersuchungen an der DNS beende-
ten, war das Ergebnis eine Doppelspirale (Doppelhelix).

Diese Doppelspirale kann man sich als eine verdrillte
Leiter vorstellen, in der jeweils ein Basenpaar eine Sprosse
bildet. Die¢ Basen werden iiber Wasserstoffbriicken zusam-
mengehalten. Erstaunlich ist nun, daB jeweils nur ein
bestimmtes Basenpaar zusammenpaBt — also Thymin/
Adenin oder Cytosin/Guanin. Hier hat die Natur in Gestalt
der H-Briickenbindung einen ganz bestimmten PaBmecha-
nismus gebaut, der sich fiir die Vermehrung als auBeror-
dentlich bedeutsam erweisen soll. Die Reihenfolge der
Basen in dem einen Strang bestimmt eindeutig die Reihen-
folge der Basen in dem anderen Strang, weil eben nur
Cytosin auf Guanin und Adenin auf Thymin paBt.

Schema der DNS-Replikation
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In der Ribonukleinsgure taucht statt Thymin Uracil auf
und bildet das Basenpaar Uracil/Adenin.

Aufgrund dieser Bauweise besitzen die DNS-Molekiile
die in der Natur einzigartige Fihigkeit, sich selbst zu re-
produzieren. Man nennt diesen Vorgang identische Re-
plikation.

Vor der Teilung einer Mutterzelle in zwei Tochterzellen
wird die DNS-Doppelspirale unter dem Einflu8 eines
Enzyms an einem Ende gedffnet. Die in der Zellfliissigkeit
zur Verfiigung stehenden freien Nukleotide (Phosphor-
siaure — Zucker — Base — Bausteine) werden dann an die
beiden freien Enden so angebaut, daB zwei identische
Nukleinsduren entstehen. Von den beiden Tochterdoppel-
strangen ist also jeweils der eine neu, der andere alt.

Ein wunderbarer Mechanismus offenbart sich uns in der
EiweiBsynthese, bei der nun der in der DNS niederge-
schriebene Genetische Code zum Zuge kommt.

Zunichst wird im Zellkern von aktivierten Abschnitten
der DNS, die wir uns bildlich als aufgedrillte Stringe
vorstellen konnen, eine Art Negativ kopiert. Was hierbei
entsteht, ist die sogenannte Boten -RNS (engl. messenger-
RNS, abgekiirzt m-RNS). Sie heiit so, weil sie die in der
Reihenfolge ihrer Basen festgelegte genetische Infor-
mation aus dem Zellkern heraus an den Ort der Eiweisyn-
these (Ribosomen) iiberbringt. An den Ribosomen, die

Schema der Eiweifisynthese in der Zelle

Im Zellkern (griin) erfolgt die Entzwirnung der Kern-DNS durch
ein Enzym. Von dem einen Strang wird eine Kopie, die Boten-RNS,
angefertigt. Dieser Vorgang heift » Transkription«.

Die Boten-RNS wandert aus dem Zellkern heraus in das Zy-
toplasma zu den Ribosomen. Dort erfolgt die Polypeptidsynthese.
Dabei wird gewissermafen die Triplett-Reihenfolge der Boten-
RNS-Basen in die Aminosiure-Reihenfolge des Polypeptids iiber-
setzt (»Translation«).

Die Abbildung zeigt den M t, in dem die Aminosdure »Ala«
gerade an die Polypeptidkette angekettet worden ist; ihr folgt die
Aminosdure » Val«. Wihrend sich links im Bild die t-RNS entfernt,
die schon den Transport der Aminosdure Serin (»Ser«) besorgt hat
(diese ist vor Ala in die Kette eingebaut worden), wird rechts im
Bild gerade von der zustindigen t-RNS die Aminosdure Phenyl-
alanin (»Phe«) herantransportiert.
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selbst zur Hailfte aus EiweiB und zur anderen Hailfte aus
Ribonukleinsdure bestehen, vollzieht sich die Proteinsyn-
these. Wir wissen, daB man zum Aufbau von Proteinen
Aminosduren benétigt. Diese werden von einer anderen
Ribonukleinsdure, namlich der Transfer-RNS (t-RNS),
herantransportiert und am Syntheseort — so wie es der
Genetische Code durch die Reihenfolge seiner Basen
vorschreibt — an die im Aufbau befindliche Polypeptid-
kette angekoppelt. Fiir jede Aminoséure ist eine besondere
t-RNS zustindig.!

Der Genetische Code ist durch eine Dreierfolge der
Basen (Triplett) festgelegt. Beispielsweise lautet die Bot-
schaft einer Boten-RNS (m-RNS) mit der Basenfolge
AUG-CCA-CCA-CGA-AAA-GCA-UCA-GUA-UAA:

Es ist eine Polypeptidkette mit folgender Aminosaure-
sequenz aufzubauen:
Met-Pro-Pro-Arg-Lys-Al-Ser-Val-Ende.

AUG ist das Startsignal der Boten-RNS; die t-RNS lie-
fert an den Syntheseort die Aminosédure Methionin (Met).
Das Triplett CCA verlangt dann, daB Prolin (Pro) angelie-
fert und angekoppelt wird, bei CGA dann Arginin (Arg)
und bei AAA Lysin (Lys). So wéchst die Polypeptidkette
nach dem in der DNS festgelegten »Bauplan« zu einem
Riesenmolekiil heran, das sich je nach der Aminosdure-
sequenz (Primirstruktur) zu diesem oder jenem Protein
verknduelt. Jedes Protein zeichnet sich durch eine meist
typische Gestalt und Struktur (Sekundér-, Tertidr- und
Quartarstruktur) aus. Das Ende des Aufbaus der Po-
lypeptidkette wird durch das Triplett UA A angezeigt. Auch
die Tripletts UAG und UGA signalisieren, dal die Kette
abgeschlossen wird.

Bei allen diesen Reaktionen, die schlieBlich zum Aufbau
des EiweiBes fiihren, wirkt ein Heer von Enzymen mit.
Angefangen von der Entdrillung der Doppelhelix und der
Anfertigung der Negativkopie (Bildung der m-RNS =
Transkription), deren Transport aus dem Zellkern heraus
in das Zytoplasma hin zu den Ribosomen, deren Aktivie-

'Genaugenommen sind fiir 20 Aminosiuren 61 t-RNS zustéindig,
so daB einer Aminosiure jeweils mehrere t-RNS zugeordnet sind.
Es scheint, als habe die Natur fiir »Ersatz« gesorgt.
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rung, das Ankoppeln der Aminoséduren an die wachsende
Polypeptidkette entsprechend dem Code (Ubersetzung der
4-Buchstaben-Schrift in die 20-Buchstaben-Schrift =
Translation) —, stets ist ein fiir den jeweiligen Schritt spezi-
fisch als Katalysator wirkendes Protein (Enzym) titig. Ein
Enzym sorgt auch dafiir, daB nach der Entdrillung der
DNS-Doppelhelix nur der eine der beiden freigelegten
Strange zur m-RNS kopiert wird.

In der nachfolgenden Tabelle (Codetabelle) wird fiir alle
EiweiBaminosduren das zugehorige Basentriplett in der
m-RNS gezeigt. Man kann dieser Tabelle entnehmen, da
in vielen Fillen mehrere Tripletts ein und dieselbe

Tabelle 8: Der Genetische Code
(RNS-Triplett/ Aminosdure-Beziehung)

AAA CAA GAA UAA
Lys Giu-NH, Glu " Ende
AAG CAG GAG UAG
AAC CAC GAC UAC
Asp-NH, His Asp Tyr
AAU CAU GAU UAU
ACA CCA GCA UCA
ACG CCG GCG UCG
Thre Pro Ala Ser
ACC ccc GCC ucc
ACU CCu GCU Uucu
AGA CGA GGA UGA
Arg Ende
AGG CGG GGG UGG
Arg Gly Try
AGC CGC GGC UGC
Ser Cys
AGU CGU GGU UGU
AUA Illeu CUA GUA UUA
Leu
AUG Met CUG GUG UuG
Leu Val
AUC cucC GuUC uucC
Tleu Phe
AUU Cuu GUU uuu
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Aminosaure dirigieren. Beispielsweise sind fiir Lys sowohl
AAA wie AAG zustandig, fiir Thre sind es vier Tripletts
(ACA, ACG, ACC, ACU).

Fragt man nach dem tieferen Sinn dieser Zusammen-
hange, etwa mit dem Hintergedanken, daf »die Natur sich
dabei etwas gedacht haben kdnne«, so hat man erniichtert
zur Kenntnis zu nehmen, da} hinter alledem eine ganz
einfache mathematische Beziehung steckt:

Die Zahl der mathematisch mdoglichen Dreierkom-
binationen von 4 Basen ist 4> = 4-4-4 = 64. Soviele Tripletts
lassen sich durch Kombination der 4 Basen gewinnen.
Ihnen gegeniiber stehen 20 Aminosduren, denen sie zuzu-
ordnen sind. Zieht man die 3 den Schlufl der Polypeptid-
kette bestimmenden Tripletts (UAA, UAG und UGA) von
den 64 Tripletts ab, dann kommen noch 61 Tripletts auf
20 Aminosduren. Die Aufteilung erfolgt nun recht un-
gleichmaBig. Auf einige Aminosduren entfallen 2, auf
andere (z. B. Ileu) 3, bei Val und Ala sind es 4 und bei Leu
sogar 6 Tripletts. Aus unserer Tabelle (S. 117) konnen wir
ersehen, daB lediglich eine Aminosiure, die Startamino-
saure (Met), von einem einzigen Triplett (AUG) dirigiert
wird.

Womit konnte man wohl die Wirkungsweise des Geneti-
schen Codes vergleichen? Versuchen wir es einmal mit
folgendem Beispiel! Das Polypeptid sei dargestellt durch
die Kette eines riesenlangen Giiterzuges und die Bildung
der Polypeptidkette mit der Zusammenstellung dieses
Giiterzuges verglichen!

In der Zentrale (Zellkern) ist die Liste mit der Wa-
genfolge (DNS-Einzelstrang) fertiggestellt worden. Nun
muf diese Information dem Rangierbahnhof (Ribosom im
Zytoplasma) iibermittelt werden. Das geschieht mit einem
Fernschreiber besonderer Art. Fiir ihn muB die Originalli-
ste in eine Komplementirliste (m-RNS) umgeschrieben
werden (Transkription). Dabei wird C in G, G in C, T in
A umgewandelt. Der Fernschreiber hat noch eine beson-
dere Eigenart: Jedesmal, wenn durch Umwandlung von A
das Zeichen T erscheinen sollte, schreibt er U. Ihm fehlt
das Zeichen T. Somit erscheint in der Komplementarliste,
die in Form eines Lochstreifens den Fernschreiber auf dem
Rangierbahnhof verldBt, anstelle von T immer ein U.
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Originalliste (DNS-Einzelstrang)
TAC GAT CCC AGG CGT CAA AAG AAG
ATA usw.
| Transkription

Komplementdrliste (m-RNS)
AUG CUA GGG UCC GCA GUU UuUuC uucC
UAU usw.

Die vorstehende Information wird nun mit Hilfe der Co-
detabelle iibersetzt (Translation). Die fertige Ubersetzung
zeigt dem Rangiermeister an, in welcher Reihenfolge die
Wagen aneinanderzukoppeln sind. Es handelt sich in die-
sem Falle aufer der Lok ausschlieBlich um Containerwa-
gen, die durch Aufschriften wie Val oder Ala gekennzeich-
net sind. Bis zu zwanzig verschiedene Typen findet man
hier auf diesem riesigen Rangiergelande. Tausende von
Wagen warten auf ihren Abtransport. Kleine Zugmaschi-
nen (t-RNS) schleppen die einzelnen Containerwagen zum
Rangierhiigel.

Der Rangiermeister stellt nun entsprechend der Uberset-
zung den Zug zusammen. Dabei ergibt sich folgende
Wagenfolge (Reihenfolge der Aminosauren):

Met- Leu- Gly- Ser- Ala- Val- Phe- Phe- Tyr- usw.
Met — das ist die Lokomotive. Damit beginnt jeweils die
Zusammenstellung des Zuges. Der Rangiermeister hat
schon wahre Giganten von Ziigen zusammengestellt. Nicht
selten werden 100 bis 200 Containerwagen aneinanderge-
koppelt, manchmal sogar 5000 bis 6000! Dann hat er auch
immer lange Lochstreifen zu lesen. Das Ende des Zuges
wird ihm in der Komplementérliste durch die Buchstaben-
folge UAA, UAG oder UCA angezeigt.

Interessant ist die Frage, ob es bei diesem ja nicht gerade
einfachen Ablauf auch einmal zu einem Fehler kommen
kann und wie sich dieser auswirken wiirde.

Nehmen wir einmal an, bei der Aufstellung der Original-
liste in der Zentrale (DNS) hitte sich ein Schreibfehier
eingeschlichen. Auf der langen Liste mit den vielen Positio-
nen sei an einer einzigen Stelle statt CTT die Folge CAT
geschrieben worden. Praktisch ist damit nur an einem
einzigen Punkt, nimlich bei T ein A, veridndert worden
(Punktmutation, mutation — lat. — Verdnderung). Dies hat
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aber bereits schwerwiegende Konsequenzen. In der Kom-.
plementarliste (m-RNS) erscheint nun anstelle von GAA
die Folge GUA. Diese Information erhilt der Rangierbahn-
hof, iibersetzt sie und erteilt den Auftrag, den Container-
wagen Val anzukoppeln, der beispielsweise mit Zuckersak-
ken gefiillt ist. Dringend erwartet aber wird auf dem Ziel-
bahnhof eine Lieferung mit Betonsicken, die sich im
Containerwagen Glu befinden. Es leuchtet ein, daB ein
solcher Fehler groBen Schaden anrichten kann.

Ein dhnlicher Fehler ist auch in der Medizin bekannt. Bei
der Proteinsynthese fiihrt der Einbau einer falschen
Aminosédure infolge eines angeborenen Defekts zu der als
Sichelzellenandmie bekannten Erkrankung. In diesem
Falle wird bei der Synthese des Proteins Hamoglobin fiir
die Aminosaure Glutamin (Glu) die Aminossure Valin (Val)
eingebaut. Anstelle des normalen Hiamoglobins HbA ent-
steht das abnormale HbS:

normal abnormal
DNS CTT CAT
m-RNS GAA GUA
Aminosdure Glu Val
Héamoglobin HbA HbS

Seit der Entdeckung der DNS-Doppelhelix durch Wat-
son und Crick ist die Zeit nicht stehengeblieben. Die Viel-
zahl der inzwischen angefallenen Experimentalarbeiten hat
die von den Entdeckern entwickelten Vorstellungen unter-
mauert und weiter ausbauen konnen. So ist es mit Hilfe des
Elektronenmikroskops und einer raffinierten Pripa-
riertechnik gegliickt, Fotos von der DNS aufzunehmen, auf
denen selbst ein Laie die Doppelspirale der DNS erkennen
kann.

Der Genetische Code ist entschliisselt, seine Universali-
tit in der belebten Natur nachgewiesen und damit eine
weitere Bestitigung fiir die materielle Einheit der Welt
erbracht worden.

In einem wichtigen Punkte muBte aber eine Korrektur
der Vorstellungen von Crick vorgenommen werden, der die
einseitige Information von der DNS in Richtung RNS zum
»Dogma der Molekularbiologie« erhoben hatte. Neuere
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Untersuchungen von Spiegelmann haben ergeben, da die
Transkription auch in umgekehrter Richtung, von der RNS
zur DNS, verlaufen kann:

Transkription
e featlY

DNS RNS.

Auf diese Weise ergibt sich die Moglichkeit einer Riick-
kopplung. Die Umkehrbarkeit macht auch den in einigen
Fillen beobachteten EinfluB von RNS-enthaltenden
Viren auf die DNS-Produktion von Zellen versténdlich.
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Verantwortung
in neuen Dimensionen

Seit etwa hundert Jahren dient die klassische Vorstellung
vom Molekiil als kleinstem Baustein einer chemischen
Verbindung den »Molekiilarchitekten« als Leitidee.
Hunderte und Tausende verschiedenartiger Bausteine
sind seitdem aus Naturstoffen isoliert, Hunderttausende
bis Millionen von Molekiiltypen vollig neu synthetisiert
und in ihren Eigenschaften und Wirkungsweisen mehr
oder weniger genau untersucht worden. Insgesamt
sind bis heute mehr als vier Millionen chemischer Ver-
bindungen registriert. Darunter befinden sich solche, die
als Treibstoffe, Waschmittel, Riechstoffe oder Schadlings-
bekdmpfungsmittel Verwendung finden. Knapp fiinfzig
Jahre alt ist die Vorstellung vom Makromolekiil. Sie hat
uns eine Fiille von technischen Polymeren beschert, die
als Verpackungsfolie, Polyesterschaumstoff, Autoreifen,
Isolierkabel oder als Synthesefaser und -gewebe dienen.
Noch nicht abzusehen sind die Konsequenzen, die sich
aus der Kenntnis der Struktur der Nukleinsduren und
ihrer Funktion als Vererbungssubstanz und Informations-
tréger bei der Biosynthese der Eiweife ergeben.

Was diirfen wir von den Experimenten erwarten, die von
der Molekularbiologie durchgefiihrt werden? Was bringt
uns diese neue Grenzwissenschaft zwischen Biochemie
und Biologie, die im Vorfeld des Lebens experimentiert,
biologisches Geschehen gewissermaBen durch die
»Molekiilbrille« verfolgt? Wird man etwa eines Tages die
Vererbungssubstanz, die DNS, vollsynthetisch herstellen
konnen — mit einem Bauplan, der ganz bestimmte Eigen-
schaften bei den Nachkommen erzeugt? Wird man etwa
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gar den vielzitierten »Homunculus in der Retorte« synthe-
tisieren konnen —in einer neuzeitlichen und viel bescheide-
neren Fassung —, beispielsweise in Gestalt eines einfachen
Bakteriums? Und wird dieses allereinfachste synthetische
Lebewesen, das nur die wichtigsten Merkmale des Lebens
~ Energiestoffwechsel, Wachstum und Vermehrung —
zeigt, fiir die Menschheit niitzlich oder schidlich sein? Was
wird die Wissenschaft, die Gesellschaft damit anfangen?
Wird dieses »Lebewesen« ein besonders gefahrlicher
Krankheitserreger sein oder ein harmloses Bakterium vom
Typ der »Escherichia coli«, des »Haustiers« der Mo-
lekularbiologie, das in den letzten Jahren die fiir die Experi-
mente benotigten Enzyme geliefert und den vermehrungs-
wiitigen Viren und Bakteriophagen als Futter gedient
hat?

Werden die Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet viel-
leicht Mittel und Wege finden, um der »Geifel der Mensch-
heit«, dem Krebs, Einhalt zu gebieten, jener lebenvernich-
tenden Erscheinung einer riicksichtslosen und ungehemm-
ten DNS- und Proteinproduktion gereizter Zellen?

Intensitit und Tempo der Forschung auf dem Gebiet der
Molekularbiologie berechtigen zu optimistischen Progno-
sen. Heute schon gibt es einige erfolgversprechende An-
satze.

Da sind die Versuche mit den Viren, diesen »Halb-
Wesen-halb-Chemikalie-Gebilden«, die sich in parasitéarer
Weise auf Kosten lebender Zellen vermehren. Man kann
sie in kristalliner Form isolieren und aufbewahren — so
etwa wie Zucker oder Phenol. Geraten sie aber in eine
lebende Zelle, so verhalten sie sich wie ein Lebewesen —
sie vermehren sich. Eine besondere Art von Viren sind die
Bakteriophagen (Bakterienfresser), auch nur kurz Phagen
genannt, die ausschlieBlich Bakterien befallen. Sie
bestehen aus Nukleinsdure (DNS oder RNS) und einer
Hiille aus EiweiB.

Die T,- und T,Phagen von Escherichia coli enthalten
eine DNS-Doppelhelix von erstaunlicher Linge, die wie
eine zusammengedriickte Spiralfeder in dem aus Eiweifl
bestehenden Kopf des Phagen untergebracht ist. Die
DNS-Doppelhelix besteht aus 160000 Nukleotidpaaren
und erreicht die erstaunliche Lange von 50 um (das sind
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0,05 mm). Der Phage besitzt auerdem ein Schwanzstiick,
mit dem er sich an die Zellwand einer Bakterienzelle anhef-
tet. An der Haftstelle wird die Zellwand durch ein Enzym
aufgelost und die DNS durch die entstehende Offnung in
das Innere des Bakteriums geschossen. Die EiweiBhiille
bleibt auBerhalb zuriick.

Innerhalb der Bakterienzelle wirkt die Phagen-DNS nun
als Matrize fiir die Synthese einer ihr entsprechenden
m-RNS, und zwar unter Ausnutzung sowohl des Enzymap-
parates als auch des Baumaterials (Phosphorsiure-Zucker-
Stickstoffbasis) des Bakteriums. Die m-RNS legt sich auf
die Ribosomen des Bakteriums und wirkt hier als Matrize

Bau eines Phagen

Er besteht aus einem Kopjteil, in dem deutlich die DNS-Spirale zu
erkennen ist, sowie aus einem Schwanzteil und ist aufen von einer
Eiweiphiille umgeben.
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fiir die Synthese von Phageneiweis. Wenige Minuten nach
der Infektion setzt die Produktion von Hiillenproteinen ein,
und nach etwa zwanzig Minuten platzt die infizierte Zelle
und setzt 100 bis 200 neugebildete Phagen frei.

Es gibt Viren, die anstelle von DNS nur RNS enthalten.
Diese iibt dann eine Doppelfunktion aus; sie ist sowohl
Triager der Information als auch gleichzeitig Matrize fiir die
Proteinsynthese.

Im Tierexperiment ist es gelungen virusbedingte Ge-
wichse nachzuweisen. Ob auch beim Menschen Viren eine
mogliche Ursache fiir die Entstehung von Krebs (lat. can-
cer) sind, ist bis jetzt noch umstritten. In den letzten Jahren
sind mehrere Theorien entwickelt worden, die die
Krebsentstehung auf der DNS-Enzym-RNS-Protein-
Ebene zu erkldren versuchen. Beispielsweise soll nach der
Mutationstheorie durch einen kanzerogenen (krebserre-
genden) Reiz eine Anderung (Mutation) der DNS-Struktur
an- der Stelle hervorgerufen werden, die fiir die Wachs-
tumsregulation verantwortlich ist. Diese Mutation soll
dadurch eine Enthemmung der Zellvermehrung bewirken.

Eine andere Theorie (Deletionstheorie) nimmt an, da
der kanzerogene Reiz an den Ribosomen angreift. Durch
Abbau bzw. Blockierung zellspezifischer Bausteine soll
dann die Hemmwirkung auf die DNS-Synthese beseitigt
werden. Es erfolgt eine Umwandlung der spezifischen
Zell-DNS in die unspezifische DNS des Gewachses.

Wieder eine andere Theorie (Derepressionstheorie) geht
davon aus, daB durch das Kanzerogen ein sogenanntes
Repressorgen in der zelluliren RNS blockiert wird, das
normalerweise eine ungehemmte Eiweiflsynthese verhin-
dert.

Entsprechend diesen Vorstellungen setzt man fiir die
Chemotherapie bosartiger Gewichse, die neben dem chir-
urgischen Eingriff und der Strahlenbehandlung zuneh-
mend an Bedeutung gewinnt, entweder sogenannte Anti-
metabolite (Substanzen, die letztlich die Nukleinsdure-
synthese hemmen) oder Hemmer der DNS-Aktivitit ein.
Beispielsweise gibt es Stoffe, die zu Kettenbriichen und
Vernetzungen der DNS fithren und damit eine Re-
duplikation der DNS verhindern. Es ist leicht verstandlich,
daB bei einer Chemotherapie mehr oder weniger auch die
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normalen Korperzellen in Mitleidenschaft gezogen wer-
den. Im Prinzip ist das aber bei jeder medikamentGsen
Behandlung der Fall. Entscheidend ist schlieBlich das Mehr
oder Weniger.

Die Ursachen fiir die Gewéchsbildung sind auerordent-
lich vielseitig. Neben mechanischen Reizen oder Strah-
leneinwirkung, neben Parasiten, Viren, Dispositions- und
Vererbungsfaktoren konnen auch chemische Verbindun-
gen krebserregend sein. Bis heute kennt man 700 kanzero-
gene Verbindungen, von denen einige wichtige Zwischen-
produkte der chemischen Industrie waren oder noch sind.
Wo mit Sicherheit die Kanzerogenitit nachgewiesen wer-
den kann, werden fiir die Herstellung und Handhabung
derartiger Verbindungen in zunehmendem MaBe scharfe
gesetzliche Auflagen erlassen. In einigen Fillen wird man
sogar zu Produktionsverboten schreiten. In der UdSSR ist
beispielsweise die industrielle Herstellung und Handha-
bung von Benzidin seit langerer Zeit nicht mehr erlaubt.
Vor kurzem sind auch von der US-Gesundheitsbehérde
(OSHA)fiir vierzehn kanzerogene Verbindungen, darunter
Benzidin und einige Benzidinabkémmlinge, scharfe Aufla-
gen erteilt worden. Warum gerade diese Verbindungen eine
so ausgeprigte Kanzerogenitit aufweisen, weil man bis
heute noch nicht genau. AufschluBreich ist aber vielleicht,
daB sich unter den zuletzt genannten Verbindungen einige
in ihrem chemischen Bau ziemlich dhneln. Man konnte in
diesem Falle vielleicht die Ursache in der Blockade eines
wachstumhemmenden Enzyms (Protein) sehen, bei dem
durch das Molekiil der kanzerogenen Verbindung die

Benzidin (4.4"-Diamino-diphenyl ) 4—Amino-dipheny!
NO,
Ct o
3.3-Dichlor-benzidin 4-Nitro-diphenyl
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NH. H,C
coulivTe ™o
H3C

[i-Naphthylamin 4-Dimenthyl-amino-azobenzol

NH,

a-Naphthylamin

eigentliche Wirkstelle in der tertiiren oder quartéren Struk-
tur »verbaut« wird.

Die Verfolgung des Makromolekiils in den Bereich der
Biopolymere 148t uns ahnen, welche ungeheure Bedeutung
die Erforschung dieses Gebietes fiir die Menschheit hat.

Man beherrscht heute die Methode der Sequenzanalyse
von Polypeptiden und praktiziert sie sogar schon mit
Automaten. Immer klarer wird das Bild der Proteine hin-
sichtlich ihrer raumlichen Kontur der hoheren Strukturen.
Es ist nur eine Frage der Zeit, bis man auch fiir Nuklein-
sduren geeignete Methoden entwickelt haben wird. Die
»Biomolekiilarchitekten« erhalten damit dann genauere
»Baupldne« fiir die Synthese von Eiweilen und Nuklein-
sduren an die Hand.

Der StartschuB fiir diese Entwicklung ist lingst gefallen.
Dem Japaner Khorana ist es gelungen, die Sequenz einer
DNS-Kette mit 77 Nukleotidpaaren aufzubauen, von der
die Synthese einer Transfer-RNS, der t-RNSfi., ihren
Ausgang nimmt. Es handelt sich dabei um die Transfer-
RNS einer Hefe, die fiir das Herantransportieren der
Aminosdure Alanin an den Ort der Polypeptidsynthese im
Zytoplasma (Ribosom) zusténdig ist.

Der erste halbsynthetische Aufbau eines Virus, ndamlich
des Phagen Phi X 174, ist Kornberg und Mitarbeitern 1967
mit Hilfe einer DNS-Polymerase gegliickt, jenes Enzyms,
das fiir die Synthese des neuen DNS-Stranges bei der Re-
duplikation der DNS verantwortlich ist. Sie haben 600 mg
dieses Enzyms aus 90 kg Bakterien vom Stamme Escheri-
chia coli extrahiert.
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Zahlreiche Versuche sind bekannt, in denen durch Injek-
tion von DNS oder Phagen die Erbmerkmale von Bakterien
verandert worden sind. Setzt man beispielsweise die DNS
von kapseltragenden Bakterien (Pneumokokken) einem
Medium zu, in dem sich kapsellose Bakterien befinden, so
nimmt ein Teil von ihnen die Eigenschaft kapselhaltig an.
Nach mehreren Generationen 148t sich aus den weiterge-
ziichteten transformierten (umgeformten) Bakterien die
DNS der kapseltragenden Form, also die Transformations-
DNS, isolieren.

Es ist damit zu rechnen, daB eines Tages die Moglichkeit
bestehen wird, auch bei hoheren Organismen, selbst beim
Menschen, gezielte Veranderungen in der Vererbungssub-
stanz vorzunehmen. Dies konnte dazu dienen, angeborene
Stoffwechseldefekte zu beseitigen. Ein Miflbrauch konnte
verheerende Folgen haben.

So sehen wir zum wiederholten Male, welch hohe Ver-
antwortung aus der Kenntnis der Molekiilstrukturen er-
wiachst. Fiir die richtige Nutzung dieses Wissens zum
Wohle der Menschheit trigt jeder Forscher, jeder Wis-
senschaftler und Ingenieur eine hohe Verantwortung. Sie
driickt sich letztlich darin aus, mit welchem personlichen
Einsatz er zur Errichtung und Gestaltung einer Gesell-
schaftsordnung beitrigt, die —nach der Beseitigung der auf
Hochstprofite orientierten Herrschaft des Kapitals — eine
dauerhafte Grundlage fiir die humanistische Mission der
Wissenschaft bildet.
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rakzent« - die neue Taschenbuchreihe
mit vielseitiger Thematik:

Mensch und Gesellschaft,

Leben und Umwelt, Naturwissenschaft
und Technik. - Lebendiges Wissen

flir jedermann, anregend und aktuell,
konkret und bildhaft.

Weitere Béinde:

Rast, Aus dem Tagebuch der Erde
Lindner, Kraftquell Kernenergie

Raths, Tiere im Winterschlaf

Lehmann, Mathe mit Pfiff

Peters, Mensch und Tierwelt

Brentjes, Die Erfindung des Haustieres
Mothes, Tiere am FlieBband
Schonknecht, Schneller - aber wie?
Thomas/Thomas, Milliarden Jahre Leben
Eyermann, Sojus - Apollo 1975
Freytag, Vom Wasser- zum Landleben

EVP 4,50 Mark




