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Die ersten Schritte

Am 22. Februar 1828 schrieb der junge Chemiker Friedrich Wahler, der
seit einigen Jahren als Chemielehrer an der Gewerbeschule in Berlin
titig war, einen Brief an seinen viterlichen Freund und Lehrmeister
Jéns Jacob Berzelius, den beriihmten schwedischen Forscher. Wohler
war in der Chemie kein Unbekannter mehr. Einmal sprach fiir ihn sein
langjihriger Aufenthalt bei Berzelius, und dann war es ihm nur wenige
Monate zuvor gelungen, erstmals reines, metallisches Aluminium aus
dessen Verbindungen herzustellen, eine Leistung, die in Fachkreisen
Aufsehen erregt hatte. Wohler hatte damals Berzelius davon Mit-
teilung gemacht und Lob und Anerkennung erhalten.

Auch diesmal hatte er eine wichtige Nachricht bereit.

1» + - - ich kann sozusagen mein chemisches Wasser nicht halten und muf3
IThnen sagen, daf} ich Harnstoff machen kann, ohne dazu Nieren oder
iiberhaupt ein Tier, sei es Mensch oder Hund, nétig zu haben...",
schrieb er. Ausfiihrlich erliuterte er seine Versuche, teilte mit, da} er
von zwei allbekannten anorganischen Verbindungen ausgegangen war,
dem Ammoniak und der Zyansiure, die ein weilles Salz ergaben, das
nicht die Reaktionen des eigentlich erwarteten Ammoniumzyanats
zeigte. Wohler hatte analysiert, hatte verglichen und war schlieBlich zu
der Feststellung gekommen, dafl es sich bei der neuen Verbindung um
den Harnstoff handelte, der im tierischen Organismus gebildet und mit
dem Harn ausgeschieden wird.

Diese Synthese des Harnstoffs, ,, .. . ein Beispiel von der kiinstlichen Er-
zeugung eines organischen, und zwar sogenannten animalischen Stoffes
aus unorganischen Stoffen"; stellte etwas unerhért Neues dar und ging
in die Geschichte der Chemie ein. Doch um das zu verstehen, wollen wir
etwas weiter ausholen.

Man kann die Chemie als die Wissenschaft von den Stoffen und deren Um-
wandlungen definieren. Damit wird schon das sehr weite Arbeitsgebiet
umrissen. Denn stofflich ist alles, was uns als Materie umgibt. Das
Glas der Fensterscheibe, der Zucker in der Riibe, die uns umgebende
Luft, der Pflasterstein auf der Strafle, das Holz des Baumes, sie alle
bestehen aus Stoffen. Und endlich befinden sich die Stoffe nicht in
einem Zustand der Ruhe und Bestindigkeit, sondern sind stetigen Um-




wandlungsprozessen unterworfen, die manchmal schnell, manchmal
langsam vonstatten gehen, so daB wir sie nicht ohne weiteres wahr-
nehmen. Das Holz des Baumes verbrennt oder verfault, wobei es in
andere Stoffe tibergefiihrt wird. Sogar der feste und unvergingliche
Pflasterstein wird unter dem Einflul von Luft, Wasser und Kohlen-
siure verwittern. Die Luft spielt im Lebenskreislauf von Mensch, Tier
und Pflanze eine entscheidende Rolle, sie gibt den Anstof zu stofflichen
Umwandlungen und wird selbst in andere Verbindungen iiberfiihrt. So
lassen sich unendlich viele weitere Beispiele anfiihren.

Mit der Erkenntnis der Vielzahl der Stoffe und der Einordnung der-
selben in den Bereich der Chemie war der Mensch bestrebt, hier eine
Ordnung und Systematik zu schaffen. Mitte des 17. Jahrhunderts be-
griinden Jungius und Boyle den Elementbegriff, worunter sie Grundstoffe
verstehen, die sich nicht mehr in einfachere zerlegen lassen. Dem
gegeniiber stehen die Verbindungen, die aus einzelnen Elementen auf-
gebaut sind. Wihrend die Zahl der Elemente sehr begrenzt ist — heute
kennt man wenig mehr als 100, und diese Zahl wird sich auch zukiinftig
nicht mehr nennenswert echGhen —, gibt es viel mehr chemische Ver-
bindungen. lThre Zahl diirfte gegenwirtig bei 1 Million liegen, und
tiglich kommen weitere Verbindungen hinzu, die man in der Natur neu
entdeckt oder im Laboratorium synthetisch hergestellt hat.

Eine Million Verbindungen, eine imponierende Zahl! Ist es da iber-
haupt méglich, diese Vielfalt zu Gibersehen und zu beherrschen?

Die Frage ist durchaus berechtigt, und man miiBite sie verneinen, wollte
man alle diese Stoffe voneinander isoliert ohne Zusammenhang be-
trachten. Man hat aber ein System entwickelt, das alle Elemente, alle
Verbindungen in sich nach einem sinnvollen Schema aufnimmt und
angibt, in welche Gruppen man sie einzureiben hat. Dadurch wird die
Vielzahl geordnet und leichter tibersehbar.

Man unterscheidet also einmal Elemente und Verbindungen. Letztere
teilt man weiter ein in die beiden umfassenden Klassen der anorganischen
und organischen Verbindungen, die dann in eine groBe Zahl kleinerer
Gruppen gegliedert werden.

Die Unterteilung in anorganische und organische Verbindungen er-
schien notwendig, als man um die Mitte des 18. Jahrhunderts immer
mehr Verbindungen kennenlernte, die aus dem Tier- und Pflanzenreich
stammten. Diese Stoffe unterschieden sich in ihrem allgemeinen Ver-



halten und in ihrer Zusammensetzung grundsitzlich von den Sub-
stanzen der ,,toten”, der anorganischen Natur. So lag es nahe, zwischen

diesen beiden Verbindungsklassen zu unterscheiden, sie in organischc 9 i

und anorganische Stoffe zu trennen. Berzelius benutzte im Jahre 1806
erstmals die Bezeichnung ,,organische Chemie".

Aber noch eine weitere, sehr entscheidende Eigentiimlichkeit sollte den
organischen Stoffen zukommen. IThre Entstehung brachte man direkt mit
dem Wirken ciner besonderen imaginiren Kraft, der ,,Lebenskraft", in
Zusammenhang, die nur in der belebten Welt, und zwar im Organismus
der Tiere und Pflanzen, existieren und wirksam sein sollte. Die ,,rohen
und gemeinen anorganischen Krifte* wiren nicht imstande, organische
Verbindungen zu bilden.

Diese Vorstellungen dominierten zu Beginn des 19: Jahrhunderts. N
Berzelius, einer der Hauptverfechter der Lebenskraft, schrieb im Jahre
1815: ,,Allein bei all unseren Kenntnissen von der Bildung unseres
Korpers, als Maschine betrachtet, und von dem wechselweisen Ver-
halten der Grundstoffe untercinander, liegt doch die Ursache der
meisten Erscheinungen im tierischen Kérper so tief vor unseren Blicken
verborgen, daB wir sic gewil nie entdecken werden. Wir nennen diese
verborgene Ursache Lebenskraft. Noch deutlicher wurde es von einem
anderen Chemiker ausgedriickt, wobei es heilt: ,,Was sich in den Ge-
faBen organischer Kérper aus den Grundstoffen bildet, das macht kein
Chemiker in Kolben und Schmelztiegel nach.”” Es wurde daher als ein
nutzloses Unterfangen betrachtet, Naturstoffe wie Fette, Alkohol, Farb-
stoffe und dergleichen im Laboratorium synthetisch herzustellen. Zwar
konnte man sie in ihre Elemente zerlegen, doch hielt man zu ihrer Neu-
bildung das Wirken dieser geheimnisvollen Lebenskraft fiir erforder-
lich. Es wurde die Meinung vertreten, daB8 ,,die Lebenskraft ginzlich
auBerhalb der anorganischen Elemente liege und nicht eine ihrer ur-
spriinglichen Eigenschaften wie Schwere, Undurchdringlichkeit, elek-
trische Polaritit usw. bedeute. Was sie ist, wie sie entsteht und endigt,
begriff man nicht,

Der Mensch konnte zwar schon lange verschiedene Naturstoffe ge-
winnen, wie etwa den Alkohol durch Girung von Zucker. Doch war
dies keine echte Synthese. Ausgangsstoffe bei diesem ProzeB waren in
jedem Falle organische Verbindungen. Es fand lediglich die Umwand-
lung eines organischen Stoffes in einen anderen statt. Ganz abgesehen
davon, dall der Mensch die Vorgiinge wohl auslésen und beeinflussen
konnte, die Umwandlung des Zuckers in Alkohol jedoch auf Stoff-
wechselprozesse von Hefepilzen zuriickgefiihrt werden muBte. Es er-
schien aber prinzipiell unméglich, den Alkohol — um bei diesem Bei-
spiel zu bleiben - aus anotganischen Stoffen oder aus seinen Elementen
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff aufzubauen.

Diese Anschauungen waren weit verbreitet und entsprachen voll und
ganz dem idealistischen Weltbild jener Zeit. Eine Notwendigkeit, die
Lebenskraft auszuschalten, bestand somit nicht. Im Gegenteil, jeder
Versuch dazu wurde von vornherein mit Skepsis und Unmut betrachtet,
oft sogar als Gotteslisterung angesehen.




Um so hoher ist deshalb die Harnstoffsynthese durch Wohler zu be-
werten, Die Widerlegung des Dogmas ciner besonderen Lebenskraft
hat die Entwicklung der jungen organischen Chemie in starkem Mafle
beeinflufit. Dariiber hinaus hat sie auch auf Philosophie und Welt-
anschauung ausgestrahlt. Dies spiirte wohl auch Wohler; wenn er seine
beriithmt gewordene Abhandlung ,,Uber die kinstliche Bildung des
Harnstoffs mit den vorsichtigen Worten schlof: ,,Ich enthalte mich
aller Betrachtungen, die sich in Folge dieser Tatsachen so natiirlich
darbieten.*

Wohlers Arbeit fand in Fachkreisen bald uneingeschrinkte Anerkennung,
wenn man auch oft versiumte, die notwendigen Konsequenzen zu
ziehen. Berzelius, der die wissenschaftliche Leistung Wohlers wohl zu
schitzen wubte, blieb trotzdem bis zu seinem Tode im Jahre 1848 ein
Anhinger der Lebenskraft. Auf der anderen Seite schrieb Liebig im
Jahre 1831, daf} er die Arbeiten von Berzelius iiber die Traubensiure
und die Harnstoffsynthese Wohlers als den ersten Anfang einer eigent-
lichen wissenschaftlichen organischen Chemie ansehe. Jetzt gelang es
auch, in kurzer Zeit weitere neue organische Verbindungen aus an-
organischen Stoffen herzustellen, wodurch die Theorie der Lebenskraft
immer mehr erschiittert wurde. Und wenige Jahre spiter schrieben
Wéhler und Liebig in einer gemeinsamen Arbeit iber die Harnsiure:
»Die Philosophie der Chemie wird aus dieser Arbeit den SchluB zichen,
daB die Erzeugung aller organischen Materien, insoweit sie nicht mehr
dem Organismus angehoren, in unseren Laboratorien nicht allein wahr-
scheinlich, sondern als gewis betrachtet werden muB. Zucker, Salicin,
Morphin werden kiinstlich hervorgebracht werden. Wir kennen freilich
die Wege noch nicht, weil uns die Vorderglieder unbekannt sind, aus
denen diese Materien sich entwickeln, allein wir werden sie kennen-
lernen.*

Wir wissen heute, wie schr sich diese Voraussagen in der Folgezeit
bewahrheitet haben.

Wiahrend sich also der Inhalt der Begriffe ,,organische’ und ,,an-
organische Stoffe wandelte, bliecben die Bezeichnungen erhalten. Tra-
ditionen sind manchmal stirker als ZweckmiBigkeit. Das ist in diesem
Falle auch gar nicht so schlimm. Kein Mensch wird heute noch
in der organischen Chemie eine Lebenskraft walten sehen. Fiir den
Chemiker sind organische Verbindungen solche Stoffe, die stets das
Element Kohlenstoff gebunden enthalten. Dies gilt ohne Ausnahme
und stellt eine so typische Eigentiimlichkeit dar, dal man berechtigt
von einer Chemie der Kohlenstoffverbindungen spricht.

Man soll aber auch nicht zu kleinlich sein und die Grenze zwischen der
organischen und der anorganischen Chemie zu scharf ziehen. Es gibt
keine Grenzlinie, sondern eher ein Grenggebier. Eine Reihe von Ver-
bindungen, wie die Kohlensiure und ihre Salze, sind hier einzuordnen.
Man zdhlte sie schon immer zu den anorganischen Stoffen und hatte
seine Griinde dafiir; denn diese Stoffe passen sich gut in die Reihe der
anderen anorganischen Siuren und Salze ein. Andererseits gibt es Ab-
kémmlinge der Kohlensiure, die wie der Harnstoff als ausgesprochene



organische Verbindungen zu betrachten sind. Und wenn es unbedingt
sein muf, darf man auch die Kohlensiure dazu zihlen. Solche Grenz-
fille gibt es aber gliicklicherweise nur sehr wenig, und in den weitaus
meisten Fillen ist eine eindeutige Einordnung der Stoffe leicht durch-
zufishren,

Kohlenstoff ist also stets ein Bestandteil organischer Verbindungen.
Natiirlich miissen noch Atome anderer Elemente als weitere Kompo-
nenten vorhanden sein. Dies kann Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff,
Schwefel, die Halogene oder in Ausnahmefillen auch noch dies oder
jenes andere Element sein. Auch das ist wieder charakteristisch fiir die
organische Chemie. Aus der grofien Zahl von rund 100 Elementen sind
es nur knapp 10, die die uniibersehbare Menge der organischen Ver-
bindungen bilden.

Wie ist diese Tatsache zu verstehen? Die Erklirung ist in erster Linie
darin zu suchen, dafl die Kohlenstoffatome in besonders ausgeprigtem
Mafle die Fihigkeit besitzen, sich untereinander zu binden. Der Kohlen-
stoff selbst besitzt nur 4 Valenzen, die natiirlich sehr schnell erschopft
wiren, wiirde er nur Atome anderer Elemente binden. Tatsichlich kann
er aber einen Teil seiner Wertigkeiten gegen andere vierwertige Kohlen~
stoffatome absittigen, wodurch neue Bindungsméglichkeiten gegeben

werden. Es gibt Molekiile, in denen sich 50 und noch viel mehr Kohlen-
stoffatome kettenférmig, ringférmig oder beides kombiniert zusammen-
geschlossen haben. Dadurch ist praktisch eine unbegrenzte Zahl von
Variationen méglich, wodurch die Zahl der anorganischen Verbindungen
weit iiberboten wird. Und schlieBlich kommt es nicht nur auf die
absolute Zahl der Atome im Molekiil an. Genauso wesentlich ist es,
wie sie untereinander verbunden sind. So besitzen zum Beispiel Alkohol
und Ather beide die gemeinsame Summenformel C,H,O, und dennoch
sind es véllig unterschiedliche Stoffe, weil jedesmal die Anordnung der
Atome, die Struktur des Molekiils, verschieden ist.

Eine andere Frage scheint notwendig. Ist es denn iiberhaupt sinnvoll,
die Gesamtheit der Stoffe in organische und anorganische Verbindungen
zu unterteilen? Selbstverstindlich ist es sehr erfreulich, wenn man die
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Vielzahl der Substanzen in immer kleinere Gruppen aufgliedern kann,
man hat ein leichteres Arbeiten und eine bessere Ubersicht. Ist man
aber berechtigt, gerade die Kohlenstoffverbindungen auszusondern?
Das muB auf jeden Fall befiirwortet werden. Die organischen Stoffe
besitzen eine ganze Reihe gemeinsamer Eigenschaften und unterscheiden
sich in verschiedenen Punkten sehr wesentlich von den anorganischen.
So sind die meisten organischen Verbindungen brennbar, zersetzen sich
beim Ethitzen, verkohlen oder zerfallen in andere Spaltprodukte. Dabei
braucht die Temperatur in vielen Fillen gar nicht besonders hoch zu
sein. Wir haben es sicherlich schon erlebt, daB die Mehlsuppe anbrannte,
Fleisch verkohlte, Alkohol, Benzin oder Holz brannte, Fette sich bereits
bei relativ niedrigen Temperaturen unter Abscheidung unangenehmer
Geriiche zersetzten. Dies kennen wir von den anorganischen Stoffen in '
der Regel nicht. Wir kénnen Kochsalz oder Wasser nicht anbrennen,
Kalk, Gips oder Lehm sehr hoch erhitzen, ohne daB diese Stoffe zer-
fallen oder irgendeine andere Verinderung erleiden, von einem Wechsel
des Aggregatzustandes abgesehen. Das hat natiirlich zur Folge, dal
man in der organischen Chemie teilweise andere Arbeitsmethoden an-
wenden muf} als in der anorganischen.

Wit hérten, daB organische Verbindungen sich aus recht wenigen Ele-
menten aufbauen. Dies wirkt sich natiiclich auf die Analyse derartiger
Stoffe aus. Was niitzt es mir zu wissen, irgendeine Verbindung bestehe
aus den Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff. Es gibt
Zehntausende der unterschiedlichsten Stoffe, die ebenfalls aus diesen
drei Elementen aufgebaut sind. Der Organiker wird also unbedingt
danach trachten miissen, festzustellen, in welchem Verhiltnis sich die
Elemente in der Verbindung befinden und wie grof ihre absolute Zahl
ist, aus wieviel Atomen Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff usw. das
Molekiil besteht. Es muf} also in oft sehr miihseliger Arbeit die Struktur,
der Bau des Molekiils, erforscht werden. Alles Dinge, die in der an-
organischen Analyse wohl auch wichtig sind, aber nicht in so ent-
scheidendem Mafle in den Vordergrund treten.

Ein weiterer Unterschied besteht in der Art der Bindung der Atome im
Molekiil. Nach unseren heutigen Kenntnissen besitzen alle Atome einen
Kern, der den iiberwiegenden Teil der Masse in sich vereinigt, und
Elektronen, die den Kern in bestimmten Bahnen umkreisen. Der Kern
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wiederum ist aus den positiv geladenen Protomen und den neutralen,
elektrisch ungeladenen Newtronen aufgebaut. Die Neutronen unter-
scheiden sich nicht in der Masse, wohl aber in der Ladung von den
Protonen. So ist also der Atomkern Tréger einer positiven Ladung,
deren Grofle von der Zahl der Protonen abhingt. Im allgemeinen ist
jedoch ein Atom neutral. Dies ist natiirlich nur bei der gleichen Zahl
negativer Ladungseinheiten méglich, die in diesem Falle durch die
Elektronen gestellt werden.

Die Anzahl der Elektronen, die einen Atomkern umkreisen, braucht
nicht immer gleich zu sein. Unter bestimmten Voraussetzungen kénnen
in begrenztem Umfange Elektronen hinzukommen oder aber das Atom
verlassen. Im ersten Fall kommt es dadurch zur Ausbildung einer nega-
tiven Uberschufladung, das Atom wird zum Jon, hier zum Anion.
Fehlen dagegen Elektronen, so dominiert die positive Kernladung, wir
erhalten ein Kation.

Wir wollen uns dies an cinem Beispiel verdeutlichen. Treffen etwa
Lithium- und Fluoratome aufeinander, so gibt jedes Lithiumatom das
einsam auf der AuBenschale kreisende Elektron an das Fluor ab, das nun
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je Atom ein Elektron zuviel besitzt. Dadurch kénnen beide Atome ihre
Elektronenschalen auffiillen, erhalten die erstrebte, weil stabile Ede/gas-
konfiguration; denn nach der Aufnahme cines Elektrons ist auch die
Aufenschale des Fluors mit 8 Elektronen voll besetzt.

Dieser Austausch betrifit allerdings nur die negativen Elektronen der
Atomihiille. So stehen jetzt den 3 positiv geladenen Protonen im Lithium-
kern nur noch 2 negativ geladene Elektronen in der Hiille gegeniiber.
Anstelle des neutralen Atoms haben wir jetzt ein einfach positiv ge-
ladenes Lithiumion vor uns.

Ganz entsprechend liegen die Verhiltnisse beim Fluor. Nur sehen sich
hier die 9 positiv geladenen Kernprotonen 10 Elektronen gegeniiber.
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Es kommt zur Ausbildung eines einfach negativ geladenen Fluorions.
Bekanntlich ziehen sich entgegengesetzte Ladungen an. Es bildet sich
also aus je einem Lithium- und Fluorion ein Lithiumfluoridmolekiil, das
allerdings in Wasser dissoziiert, das heifit in seine freien Ionen zerfillt.
Aber auch im festen Zustand finden wir noch die Tonen wieder. Hier
sind sie in bestimmter Ordnung in ein Kristallgefiige eingebaut. Da
diese Bindung auf dem Vorhandensein von elektrisch entgegengesetzt
geladenen Ionen basiert, spricht man von einer heteropolaren Bindung,
von einer Jonenbindung.
Bcn den organischen Stoffen handelt es sich dagegen meist um eine
polare oder Atombi , die den Zusammenhalt der Atome im
Molekiil besorgt. Wie schon gesagt, kommt es dabei nicht zur Aus-
bildung von Ionen. Die neutralen Atome als solche bleiben erhalten.
Sehen wir uns als Beispiel die Verhiltnisse beim Kohlenstoff an. Im
Kern befinden sich 6 Protonen, auf der kernnahen K-Schale 2 und auf
der L-Schale 4 Elektronen, die somit zur Hilfte aufgefiillt ist. Auch
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jetzt herrscht das Bestreben, eine abgeschlossene, aufgefiilite Schale
und somit die Edelgaskonfiguration zu erhalten. Dies wiire auf zweierlei
Art moglich. Einmal kénnten die 4 Elektronen auf der L-Schale ab-
gegeben werden, es bliebe dann .nur noch die vollbesetzte K-Schale
iibrig. Oder es wiirden noch 4 Elektronen zusitzlich in die L-Schale
aufgenommen und diese somit aufgefiillt. Dabei wiirden sich jedesmal
Kohlenstoffionen bilden. Von einer Atombindung kénnten wir in
diesemn Falle nicht sprechen.

In Wirklichkeit verlauft der Bindungsvorgang auch anders. Gerade die
Tatsache, daB sich der Kohlenstoff in der Mitte der ersten Periode des
Periodensystems befindet, seine AuBienschale nur zur Hilfte aufgefiillt
ist, gibt ihm cine besondere Bedeutung. Sowohl die Aufnahme als
auch die Abgabe von 4 Elektronen ist nicht so einfach. Nehmen wit
an, zuerst wird 1 Elektron abgegeben. Die Folge ist, daB die 6 Kern-
“ladungen stirker auf die noch verbleibenden 5 Elektronen wirken
konnen. Die Abgabe des zweiten Elektrons ist also bereits erschwert.
Wird es dennoch abgetrennt, so wirken die 6 Protonen auf nur noch
4 Elektronen, die noch fester gebunden werden. Die energetischen



Verhiltnisse fiihren aber dahin, dafl die anziehenden Krifte zwischen
Protonen und Elektronen, die iiberschiissigen Ladungen der Protonen,
bald so grol} werden, daf} eine Ablésung weiterer Elektronen nicht
mehr eintreten kann.

Aber auch die Aufnahme von 4 zusitzlichen Elektronen stéfit im Prinzip
auf die gleichen Schwierigkeiten. Je mehr Elektronen in die L-Schale
eingebaut werden, desto grofer ist natiirlich auch der UberschuBl an
negativen Ladungen. Gleichsinnige Ladungen stoflen sich ab. Also
wird es diesen zusitzlichen Elektronen immer schwerer gemacht, gegen
die abstolenden Krifte anzukommen und sich in die L-Schale einzu-
gliedern, Da in jedem Falle relativ viel Elektronen abgegeben oder
eingebaut werden miissen, kommt es in unserem Falle nicht zur Aus-
bildung von Kohlenstoffionen. Dies ist aber doch bei anderen Atomen
méglich, zum Beispiel beim Blei? Hier befinden sich auf der AuBlen-
schale der Atome wie beim Kohlenstoff ebenfalls 4 Elektronen. Dennoch
vermag jedes Bleiatom 2 oder gar 4 Elektronen abzugeben unter Bildung
recht stabiler Ionen.

Der Einwand ist durchaus berechtigt. Doch liegen in diesem Fall die
Verhiltnisse etwas anders als beim Kohlenstoff. Es kommt ndmlich
nicht nur darauf an, wieviel Elektronen auf der AuBlenschale kreisen.
Es ist genauso wesentlich, in welcher Entfernung vom Kern sie sich
befinden. Schen wir uns zuerst den Kohlenstoff an. Zwischen der Auflen-
schale und dem Atomkern befindet sich nur noch die K-Schale mit
ihren zwei Elektronen. Infoige der geringen Entfernung tritt die an-
ziehende oder abstoBende Kraft des Kernes besonders deutlich in Er-
scheinung. Anders liegen die Dinge beim Bleiatom. Hier ist der Abstand
AuBenschale-Kern sehr grofl, auBerdem werden die Kernladungen
durch eine ganze Reihe mit negativen Ejgktronen besetzter Innenbahnen
abgeschirmt. Hier haben es die Elektronen leichter, aus der AuBlen-
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schale herauszutreten und dabei positiv geladene Ionen zuriickzulassen.
Oder denken wir an Metallatome wie Chrom oder Molybdin, die 6 oder
gar 7 Elektronen ihrer Auflenschale abzugeben vermégen. Das ist nur
méglich, weil mehrere dazwischenliegende Elektronenschalen die Kern-
ladung abschirmen, Ein Beispiel soll uns dies etwas plausibler machen.
Stellen wir uns einen Jahrmarkt vor, auf dem ein Akteur, sagen wir ein
Zauberkiinstler, inmitten einer dichten Menschenmenge seine Tricks
vorfithrt. Er wird auf die Zuschauer in seiner unmittelbaren Nihe
zweifellos eine grofiere Anzichungskraft ausiiben als auf die Menschen
am Auflenrand der Menge, die ihn nur noch undeutlich sehen oder
horen kann. Sie werden sich eher ablenken lassen, werden eher wo-
andershin gehen oder sich mit ihrem Nachbar unterhalten.

Wie haben wir uns aber die Atombindung vorzustellen, die bei den
meisten organischen Stoffen anzutreflen ist? Sehen wir uns die ein-
fachste organische Verbindung, das Methan mit der Formel CH, an.
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Hier wird jedes Molekiil aus 1 Kohlenstoff- und 4 Wasserstoffatomen
gebildet. Auch jetzt steht die Ausbildung einer abgeschlossenen Schale
im Vordergrund. Wie soll dies aber geschehen, wenn keine Elektronen
ausgewechselt werden diirfen? Die Griinde fiir dieses ,,Verbot* haben
wir ja soeben kennengelernt. Das Ziel ist aber auch erreicht, wenn sich
das Elektron des Wasserstoffatoms und eines des Kohlenstoffatoms zu
einem gemei Jektroneny zusammenschlieBen, das dann beide
Atome umkreist. Im Methanmolekiil kénnten 4 solcher Elcktronen-
paare gebildet werden. Dies hitte zur Folge, daB das Kohlenstoffatom
scheinbar 8 Elektronen (also die Schale des Edelgases Neon), jedes
Wasserstoffatom sckeinbar 2 Elektronen, wie wir es beim Helium finden,
besitzen wiirde. Durch die Bildung dieser Elektronenpaare ist damit
die Auffiillung der Schalen ohne Aufnahme fremder Elektronen erzielt
worden. In Wirklichkeit gehért natiirlich zu jedem Atom nur die Hilfte
des jeweiligen Elektronenpaares.




Diese gemeinsamen Elektronenpaare stellen nun die Kraft dar, die die
Atome im Molekiil zusammenhilt. Sie werden in der iiblichen Zeichen-
sprache des Chemikers als Valenzstrich wiedergegeben. Das Molekiil
selbst ist aus neutralen Atomen aufgebaut, im Gegensatz zu vielen
anorganischen Stoffen, deren Molekiile aus entgegengesetzt geladenen
Ionen bestehen.

Das hat natiirlich manche abweichende Eigenschaften zur Folge. Be-
trachten wir als Beispiel die Ldslichkeit. Fir viele anorganische Sub-
stanzen ist Wasser das ideale Losungsmittel. Nicht ohne Grund, denn
in den Wassermolekiilen dominiert die Ionenbindung, wobei die ent-
gegengesetzten Ladungen infolge ihrer riumlichen Lage dem Molekiil
den Charakter eines Dipo/s verleihen. Dennoch ist natiirlich das Molekiil
im ganzen gesehen neutral, da sich die beiden positiven und negativen
Ladungen kompensieren. Kommen nun diese Wasserdipole an einen
Stoff, dessen Molekiile aus Ionen aufgebaut sind, so richten sie sich

aus, wenden sich so, daB sic den Ionen des festen Stoffes jeweils die
entgegengesetzte Ladung zukehren. Dadurch treten natiirlich An-
ziehungskrifte auf. Die unmittelbare Folge ist, daB sich dic Wasser-
molekiile riicksichtslos und energisch in das Kristallgitter des festen
Stoffes zwingen, es auseinanderreifien und die Ionen zerstreuen. Man
spricht vom Lésen des Stoffes, wobei er in seine Molekiilbestandteile,
in Ionen dissoziiert. In der Losung selbst sind die Ionen von einer
Hiille ausgerichteter Wasserdipole, Wassermolekiile, umgeben, wo-
durch ihr Zusammentreten zu Molekiilen sehr erschwert wird.

Ganz anders ist es bei den organischen Stoffen. Infolge der Atom-
bindungen liegen im Molekiil neutrale Atome vor, und die Wasser-
dipole besitzen keine Méglichkeit, ihre elektrostatischen Krifte wirk-
sam werden zu lassen. Wie Erbsen von ciner Stahlplatte prallen sie ab.
Wenn sich solch ein Stoff 18st, so geht die Zerteilung im Losungsmittel
nur bis zu den Molekiilen ohne Bildung von Ionen. Da Wasser bei den
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organischen Stoffen im allgemeinen seine Dipolkrifte nicht ausspielen
kann, ist es hier ein Losungsmittel wie jede andere Fliissigkeit. So
rangiert es in der Reihe Alkohol, Ather, Benzol, Dioxan, Tetrachlor-
kohlenstoff usw. nicht an det ersten Stelle. Der alte Spruch, nach dem sich
Gleiches in Gleichem 1&st, findet hier seine Bestitigung. Natiirlich gibt
es auch organische Verbindungen, die in Wasser mehr oder weniger
ausgeprigt in Ionen dissoziieren. Man kennt eine betrichtliche Zahl
von organischen Siuren, die natiirlich Wasserstoffionen liefern miissen,
sollen sie Siurecharakter aufweisen. Auch Basen, Salze oder andere
Stoffgruppen dissoziieren. Doch findet hier die Ionenbildung nicht am
Kohlenstoffatom, sondern gewdhnlich am Sauerstoff- oder Stickstoff-
atom statt. Und zudem stellen sie den weitaus kleineren Teil der or-
ganischen Stoffwelt dar.

Auch die oft wesentlich lingere Rezktionsdauer vieler organischer Pro-
zesse liBt sich durch die besondere Art der Bindung erkliren. Ionen
stellen nimlich unter gegebenen Bedingungen sehr reaktionsfihige
Partikel dar. Gebe ich etwa zu einer Lésung von Bariumchlorid, die
also Barium- und Chlorionen enthilt, Schwefelsiiure, so vereinigen sich
die Bariumionen mit den Sulfationen der Schwefelsiure unter Bildung
eines unloslichen weilen Niederschlages von Bariumsulfat. Die Reak-
tionszeit ist dabei unmefibar klein:

Bat+2C(+2H+ S0, —> PaSo, + 2 G+ 2H"

Oder denken wir an eine Newstralisation. Gebe ich Natronlauge und
Salzsiure zusammen, so bildet sich im gleichen Augenblick Wasser und
Natriumchlorid, wenn auch letzteres in Form seiner freien Ionen:

Na™+ OH + H*+ Gl —> H,0+ N+~

Da typisch organische Stoffe keine Ionen bilden, ist cine wesentlich
lingere Reaktionsdauer, die Stunden, manchmal sogar Tage betragen
kann, die Folge. Ein der Neutralisation von Sduren und Basen dufer-
lich seht #hnlicher Vorgang, wie die Reaktion eines Alkohols mit
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einer Siure unter Bildung eines Esters und Wasser, bedarf deshalb
einer relativ langen Reaktionszeit:

CH,COOH + C,#, O S GHy COoCH, + H,0
Essigsiure Athano!l Essigsiureithylester Wasser

In der organischen Chemie wird man sich also oft auf eine Reaktions-
dauer von Stunden, vielleicht sogar von Tagen einstellen miissen,
wihrenddessen man nur von Zeit zu Zeit das Thermometer in dem
Umsetzungskolben zu kontrollieren hat.

Und schlieBlich ist bei Reaktionen zwischen organischen Verbindungen
die Ausbeute an den Endprodukten eine meist ungewisse Grofe. Lasse
ich etwa eine bestimmte Menge Wasserstoff mit Sauerstoff reagieren, so
ist es eine einfache stdchiometrische Rechenaufgabe, das Gewicht des
entstehenden Wassers zu bestimmen. Beide Gase setzen sich praktisch
vollstindig um. Wesentlich schwieriger wird es bei organischen Reak-
tionen. Zwar kann man auch hier eine vollstindige Umsetzung annehmen
und eine theoretische Ausbeute errechnen, doch wird sich diese selten
mit der praktisch gefundenen decken. Oft bleibt die tatsichliche Aus-
beute um viele Prozente unter der theoretischen. Nebenreaktionen,
verursacht durch die langen Reaktionszeiten, und eine unvollstindige
Einstellung des Gleichgewichtes sind dafiir mitverantwortlich.

Das mag an Beispielen genitigen. Man sicht bereits, dal} die organische
Chemie teilweise eigenen Regeln gehorcht. Damit ist sie aber nicht
unbedingt komplizierter und 1Bt sich nicht schwerer erlernen. Sie ist
nur anders. Man kann sogar sagen, dal sie in ihrem ganzen Aufbau,
ihrer Gliederung einfacher, systematischer ist als die anorganische
Chemie. Besonders angenehm beriihrt die Konstanz der Wertigkeiten,
Wihrend wir von den meisten ,,anorganischen Elementen® gewbdhnt
sind, daB sie einmal in der und dann wieder in jener Wertigkeitsstufe
erscheinen, ist der Kohlenstoff stets vierwertig, der Sauerstoff immer
zweiwertig und der Wasserstoff ecinwertig. Auch der Stickstoff und der
Schwefel sind im Wechsel ihrer Wertigkeitsstufen wesentlich beschei-
dener. So wie man Stein auf Stein eines Badukastens zu einem Turm
aufeinanderlegt, kann man Atomgruppe und Atomgruppe zu den kom-
pliziertesten Verbindungen aneinanderfiigen. Wenigstens auf dem Papier.
Ob es in der Praxis auch so glatt geht, ist gewdhnlich eine andere
Frage. '

Die ersten Stoffe

,.Die organische Chemie kann einen jetzt ganz toll machen. Sie kommt
mir wie ein Urwald der Tropenlinder vor, voll der merkwiirdigsten
Dinge, ein ungeheures Dickicht, ohne Ausgang und Ende, in das man
sich nicht hineinwagen mag.*
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Diese Sitze schrieb im Jahre 1838 Friedrich Wohler an Berzelius. Da
gerade Wohler wenige Jahre zuvor mit der Synthese des Harnstoffs
einen entscheidenden Beitrag zur Begriindung der organischen Chemie
geleistet hatte, konnte man doch annehmen, daB er diesen Zweig der
Chemie {iberschaute. Noch war die Zahl der bekannten organischen
Verbindungen gering im Vergleich zu heute. Muflte es also nicht fiir
einen Chemiker wie Wohler ein leichtes sein, sich hier hindurchzu-
finden? Ist es dann heute iiberhaupt noch méglich, in die organische
Chemie einzudringen, wenn sie schon damals ein fiihrender Chemiker
als ein auswegloses Dickicht ansah? Muf es nicht von Anfang an als
ein nutzloses Beginnen erscheinen?

Die Jahre seit 1838 brachten nicht nur eine zahlenmiflige Zunahme
der organischen Substanzen. Hand in Hand damit lief auch die Er-
forschung und feste Fundierung des schon vorhandenen Materials. Man
lernte die Stoffe analysieren, in Gruppen mit verwandter Struktur und
ihnlichen Eigenschaften zusammenfassen, man fand Zusammenhinge
und GesetzmiBigkeiten, dic vorher noch verborgen gewesen waren.
Die zuriickliegenden 125 Jahre verliefen fiir die Entwicklung der orga-
nischen Chemie ihnlich, wie wir es auch bei anderen Wissensgebieten
finden. In der ersten Zeit waren die Arbeiten vorwiegend nach der
quantitativen Seite ausgerichtet, liefen auf eine Vermehrung der Zahl
der Stoffe hinaus, wobei die theoretische Fundierung in den Hinter-
grund trat. Erst spiter war es moglich, auf Grund des vorliegenden
umfangreichen Materials und der gesammelten Erfahrungen nach Zu-
sammenhingen zu forschen, nach dem Wie und Warum zu fragen, die
Vielfalt zu ordnen und zu beherrschen. Selbstverstindlich blieb das
Bestreben vorhanden, neue Stoffe zu finden und zu analysieren, und das
gilt auch uneingeschrinkt fiir dic Gegenwart und Zukunft. Doch
werden heute diese Arbeiten auf einer festen und breiten Grundlage
durchgefiihrt, erhalten von Beginn an eine klare Zielsetzung und Rich-
tung und tragen damit zur Erginzung und Vertiefung des schon Er-
kannten bei.

Stellen wir uns vor, wir befinden uns auf einer kleinen Lichtung in-
mitten eines riesigen Urwaldes. In der ersten Zeit wiirden die Sitze
von Wahler durchaus zutreffen. Unmittelbar um uns Wildnis, Dickiche,
unwegsames und unbekanntes Gebiet. Doch dann werden wir sicher




darangehen, das uns umgebende Dickicht zu lichten, werden Wege und
Pfade anlegen, und nach vielen Jahren erscheint uns der ehemals
finstere Urwald um die Lichtung herum als ein gepflegter Park, der
gut zu iberschauen und bequem zu durchstreifen ist. Zwar sind hier
und da noch kleine Dickungen geblieben, sind wir auch jetzt noch nach
wie vor vom unwegsamen Urwald umschlossen, nur daf sich dieser in
weiter ' Ferne befindet. Unser Aktionsradius hat sich erweitert, und
vieles liegt offen vor uns, was einst geheimnisvoll und unzuginglich
war. Es ist allerdings nicht so, daB uns nichts Unbekanntes, keine
weitere Arbeit mehr blicbe. Ganz im Gegenteil, je weiter wir von der
Lichtung aus roden und arbeiten, desto haufiger werden die Beriihrungs-
punkte mit der noch unerforschten Wildnis. Und noch eins kommt
hinzu. Wir haben inzwischen wertvolle Erfahrungen sammeln konnen,
wissen recht gut, was uns erwartet und wie wir die Sache anzupacken
haben.

So ist es auch mit einer Wissenschaft im allgemeinen und mit der orga-
nischen Chemie im besonderen. Im erforschten Gebiet erscheint sie uns
logisch und klar, ist sie in ihren Zusammenhingen ibersichtlicher als
etwa die anorganische Chemie, doch birgt sie noch schr viele Probleme,
die einer Losung harren und dann wieder zu weiteren Fragen AnlaB
geben.

Suchen wir uns also einen Weg, der in die Welt der organischen Stoffe
fiihrt. Nehmen wir zu Beginn einen solchen, der gerade, breit und iiber-
sichtlich verlduft und nicht gleich in einer Sackgasse endet!

Fragen wir nach der einfachsten organischen Verbindung. Wir wissen bereits,
daf} sic Kohlenstoff enthalten muf}, mindestens ein Atom je Molekiil.
AuBerdem mufll Wasserstoff beteiligt sein, von dem wir 4 Atome an den
4 Valenzen des Kohlenstoffatoms unterbringen kénnen. So kommen wir
zu einem Stoff mit der Formel CH,, dem Methan, einem farblosen, un-
giftigen Gas. Wir konnen es, wenn wir wollen, als den Adam aller
organischen Verbindungen bezeichnen, Wenn wir ein oder mehrere der
4 Wasserstoffatome durch andere Atome oder Atomgruppen aus-
tauschen, lassen sich von ihm simtliche organischen Substanzen ab-
leiten. ’

Der Nichtchemiker wird sich unter dem Methan niche allzuviel vor-
stellen kénnen und vielleicht denken, dieses Gas sei sehr selten und 04{”%%
unwichtig. Das ist aber keineswegs der Fall. Viele von uns hantieren
tiglich mehr oder weniger bewuBt mit dem Methan. So bestehen min-
destens 30 Prozent des aus dem Gashahn ausstromenden Stadtgases aus j{,ﬁb
Methan. Es bildet sich bei der trockenen Destillation von Kohle. Dieser

Vorgang liuft in den Gaswerken in grofiem MaBe ab. Es handelt sich

um das Erhitzen von Kohle unter Luftabschluf}, wobei die Stoffe nicht 027“%
verbrennen, sondern sich nur unter Abspaltung verschiedener Gase o:
zersetzen konnen. Ahnlich entstanden ist wohl auch das Methan, das ( \
die Steinkohlenfloze begleitet und dort oft Spalten und Hohlriume m
ausfiillt. Als organische Verbindung ist es brennbar, und mit Luft zu- I W
sammen kann es ein sehr explosives Gemisch ergeben. Der Bergmann

fiirchtet diese ,,schlagenden Wetter”. Manch einer hat ihnen schon mit
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seinem Leben Tribut zollen miissen, wenn durch Anbohren eines mit
Gas gefiillten Hohlraumes sich dieses mit der Luft mengte und durch
einen Funken zur Entziindung gebracht wurde, der vielleicht beim
Aufprall einer eisernen Hacke auf eine Schiene entstand.

Das Erdgas besteht auch zum groBten Teil aus Methan. An manchen
Stellen entstrémt es so reichlich der Erde, dal man es als preiswertes
Heizgas in die Stidte leiten kann, die sich damit die Anlage eines Gas-
werkes sparen konnen. Dariiber hinaus entwickelt sich das Erdgas in
steigendem MaBe als Grundstoff fiir die chemische Industrie; denn die
in ihm enthaltenen Gase lassen sich zu einer Vielzahl wichtiger Pro-
dukte verarbeiten. Stets stellt das Erdgas einen Begleiter des Erdals
dar und sorgt fiir den oft hohen Druck, der nach dem Anbohren das Ol
aus der Tiefe treibt.

Doch wir brauchen gar nicht weit zu suchen, um Methan zu finden.
Schon im nichsten Teich oder Sumpf ist es enthalten. Hier werden
unter dem Einflufl bestimmter Bakterien unter Luftabschluf} die Zellu-
lose der abgestorbenen Pflanzenteile und andere Stoffe zu Methan um-
gesetzt. Rithrt man im Schlamm, so steigen gewohnlich Blasen dieses
Sumpfgases auf, die sich bei niherer Untersuchung als tiberwiegend aus
Methan bestehend erweisen.

Auch im lebenden Organismus spielt sich dieser Abbau der mit der
Nahrung aufgenommenen Zellulose ab. Besonders stark natiirlich bei
den Pflanzenfressern, zum Beispiel im Pansen des Wiederkauers. Aber
auch im Darm des Menschen bilden sich mehr oder weniger grofie
Mengen an Methan.

Wenn man durch geeignete Bakterien Fikalien und Abfille zersetzen
1aBt, erhdlt man ebenfalls viel Gas, das leicht gesammelt und verwendet
werden kann. Auflerdem wird dabei die schwer angreifbare Zellulose
relativ schnell zersetzt. Es existieren bereits solche Biogasanlagen, die
beispielsweise den stidtischen Fuhrpark mit Treibgas versorgen kénnen.
Man hat vor allem in landwirtschaftlichen Betrieben derartige Anlagen
errichtet, die einmal den anfallenden Stalldiinger besser aufschlieBen und

20



andererseits den Betrieb mit Energie versorgen. Allerdings stchen die
recht hohen Anlagekosten diesem schon mit gutem Erfolg erprobten
Verfahren hindernd im Wege.

Der Chemiker kennt iibrigens auch andere Methoden, um Methan her-
zustellen. So kann man es aus Aluminiumkarbid, einer Aluminium-
Kohlenstoff-Verbindung, gewinnen. Sie entsteht beim Uberleiten von
Kohlendioxyd tiber erhitztes Aluminiumpulver. Mit Wasser setzt sich
das Aluminiumkarbid zu Methan und Aluminiamhydroxyd um:

A, Cy + 12 H,0 ——> 3 CH, + 4ottt

Als weitere Darstellungsverfahren kommen die direkte Vereinigung von
Kohlenstoff und Wasserstoff bei 1200°C in Betracht oder noch besser
dic Umsetzung von Kohlenoxyd mit Wasserstoff unter Mitwirkung
eines Katalysators, wobei schon eine Temperatur von 250 bis 400°C

ausreicht:
—_—
CO + 3t gmn > CHy + H,0

Als Katalysator dient feinverteiltes metallisches Nickel oder Kobalt.
Es wirkt als Reaktionsbeschleuniger und liegt am Ende der Umsetzung
wieder in der urspriinglichen Form vor, wird also praktisch nicht ver-
braucht. Wir werden noch 6fter von solchen Katalysatoren héren. Sie
sind besonders fiir die chemische Industrie von grofitem Wert, da sie
Reaktionen im technischen MaBstab erst méglich machen und manches
Verfahren durch sie wirtschaftlich wurde. Das Auffinden eines geeig-
. neten Katalysators entscheidet oft tiber die Einfithrung eines chemischen
Verfahrens in die Industrie.
Natiirlich wird man nicht auf diese Art und Weise Methan herstellen,
um es dann als Heizgas zu verwenden. Denn zu seiner Herstellung
wiirde man wesentlich mehr Energie benétigen, als das Gas spiter beim
Verbrennen abgibt. In der Technik geht man in jedem Fall vom Erdgas
oder Erdél aus. Wie kommen wir aber nun zu den nichsthéheren Kohlen-
wasserstoffverbindungen? Bei einem Molekiil, das wie das Methan nur
aus einem Kohlenstoffatom aufgebaut ist, stehen diesem auch nur
4 Valenzen zur Verfiigung, die im Falle des Methans durch 4 Wasser-
stoffatome abgesittigt werden. Andere Moglichkeiten gibt es nicht. Ein
Ausweg ist nur denkbar, wenn wir in das Molekiil weitere Kohlenstofi-
atome einfiigen. Wir gelangen auf diese Weise zu einer Kohlenstofi-
Kohlenstofl-Bindung, die in der organischen Chemie nichts Besonderes
darstellt, da sich im Bindungsmechanismus nichts dndert. Wahrend
bisher das 2. Elektron des gemeinsamen Paares von einem Wasserstoff-
atom zur Verfiigung gestellt wurde, ist diesmal das neu hinzukommende
Kohlenstoffatom der Lieferant. Es bildet sich wieder cin gemeinsames
Elektronenpaar. Ersetzen wir also 1 Wasserstoffatom des Methans durch
1 Kohlenstoffatom, das natiirlich noch 3 weitere Valenzen besitzt, die
Wasserstoff- oder andere Elementatome zu binden vermégen, so kom-
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men wir zum Athan mit der Summenformel C,Hg. Ubersichtlicher und
verstindlicher ist die Strukturformel: H H

| /
H—C—C—H
H H
Man kann aber auch die Formel CH;—CHj schreiben. Schlieflich sollen

noch die Elektronenpaare angedeutet werden, um zu zeigen, dal es zur
Ausbildung der scheinbaren Edelgaskonfiguration gekommen ist.

Die Doppelpunkte sollen dabei die gemeinsamen Elektronenpaare sym-
bolisieren.

Beim Athan handelt es sich um ein Gas, das sich in seinen Eigenschaften
nicht sonderlich vom Methan unterscheidet. Allerdings wird es schon
bei tieferen Temperaturen fliissig, da sein Siedepunkt bei —89°C liegt
im Gegensatz zu den —162°C des Methans. Athan findet sich in der
Natur als Begleiter des Methans und besonders oft und reichlich im
Erdgas. Will man Athan in bescheidenen Mengen rein gewinnen, so
kann man es auch ohne grofie Miihe im Laboratorium herstellen.

Wir wollen es mit diesen kurzen Angaben iiber das Athan bewenden
lassen und zu der nichsthéheren Verbindung iibergehen. Nehmen wic
3 Kohlenstoffatome im Molekiil an, so resultiert eine Verbindung mit
der Formel C;H,. Wie das Strukturbild zeige, hilt das mittlere Kohlen-
stoffatom 2 andere

H Tf i
|
H— & —(—C— H
H H H
und kanp deshalb selbst nur noch 2 Wasserstoffatome binden. Auch
diesmal soll noch einmal die Formel in der Elektronenschreibweise
angegeben werden:
H H H

H;:c'-.H:c':H:('}::H

H H H

Propan heift dieses Gas. Vielen von uns ist es von den Treibgas- oder
Propangasflaschen her bekannt, in denen es unter Druck aufbewahrt
wird. Kraftfahrzeuge, die mit Propangas betricben werden, benétigen
keinen Vergaser. Da die Flaschen recht unhandlich sind und auch viel




Platz beanspruchen, trifft man sie heute kaum noch an. Zumindest
werden sie nur sehr selten im Kraftverkehr cingesetzt. Eine grofere
Rolle spielen die Propangasflaschen noch in lindlichen Gegenden und
beim Camping, wo das Propangas bis zu ecinem gewissen Grade das
Stadtgas ersetzt.

Nun ist es auch nicht schwierig, die Reihe weiter zu verfolgen, Wird
in das Propanmolekiil wieder ein Kohlenstoffatom eingebaut, so ge-
langt man zu einer Verbindung mit der Formel C,H,, bzw. CH;—CH,—
CH,—CH;, dem Butan. Dieser Stoff befindet sich an der Grenze zwischen
Gas und Fliissigkeit, sein Siedepunkt betrigt bereits —0,5°C. Weiter
geht es dann mit dem Pentar CgH,, oder CHg—CH,—CH,—CH,—CH,,
dem Hexan C¢H,,, Heptan C;H,q, Oktan CgH g usw.

Wir werden inzwischen unschwer bemerkt haben, dal wir es mit einer
gleichartigen Reihe zu tun haben. Stimmen die chemischen Reaktionen
im groBen und ganzen iberein, so 4ndern sich die physikalischen
Eigenschaften regelmiBig, wie aus der Ubersicht hervorgeht.

————T [

3 — o~ | Dichte der
Bezeichnung | Formel Schmelzpunkt °C (Siedepunkt °C Flassigkeit
Methan CH, —182,6 —161,7 F,m
Athan C,H, —1720 — 88,6 0,546
Propan C.H, —187,1 — 42 0,582
n-Butan CH,, —135,0 — 05 0,579
n-Pentan CHy, —1297 + 36,1 0,626
n-Hexan CeHjyq — 94,0 + 68,7 0,659
n-Heptan | C,H,, — 90,4 1 98,4 0,684
n-Oktan CyHys ~ 58 11256 0,703
n-Nonan CgH,, — 53,7 +150,7 0,718
n-Dekan CiHy — 297 +174,0 0,736
n-Oktadekan | CygHyg + 280 +308,0 0,777
n-Nonadekan| C;oH,, + 32,0 +-330,0 0,778
usw.

Nicht zu iibersehen ist, dal die Zahl der Wasserstoffatome zu der der
Kohlenstoffatome in einem ganz bestimmten Verhiltnis steht. Besteht
ein Molekiil aus n Kohlenstoffatomen, so werden wit 2n-2 Atome
Wasserstoff vorfinden. Das ist kein Zufall, sondern ergibt sich zwangs-
liufig aus der Systematik der Struktur dieser Reihe. Die allgemeine
Formel fiir die Glieder dieser gleichartigen homologen Reike ist somit
C,Hy,,p Die Formel fiir das Heptankontan, das im Molekiil 70 Kohlen-
stoffatome enthilt, muf} danach C,oH,,, lauten.

Da alle Valenzen des Kohlenstoffs mit Wasserstoff abgesittigt sind,
nirgends cine Doppelbindung auftritt, spricht man auch von den ge-
sattigten Kohlenwasserstoffen oder von den Grengkohlenwasserstoffen. Die
Verbindungen dieser Reihe zeichnen sich durch keine sonderlich groBe
Reaktionsfihigkeit aus. Da man frither die Reaktionsfihigkeit als ab-
hingig von dem AusmaB einer ,,chemischen Verwandtschaft** betrach-

23



tete, bezeichnete man diese Stoffe auch als Paraffine nach dem lateinischen
parum affinis = wenig verwandt. Der Name ist bis heute geblicben,
wenn es sich auch gezeigt hat, dafl die Paraffine unter gegebenen Um-
stinden gar nicht so reaktionstrige sind. Die systematische und exakteste
Bezeichnung gemil den Regeln der Genfer Nomenklatur ist Alkane.
Betrachten wir noch einmal die ersten Glieder der Paraffinreihe, wobei
wir unser besonderes Augenmerk auf die Méglichkeiten der Anordnung
von Kohlenstoff~und Wasserstoffatomen legen wollen. Beim Methan
% v n ist nicht viel zu sagen. Hier ist die schon mehrfach angefiihrte Struktur
- die einzig denkbare. Dabei spielt es natiirlich keine Rolle, ob wir die
Formel nach (a) oder etwa nach (b) schreiben. Ein Auto bleibt auch ein
Auto, ob wir es nun von vorn oder von der Seite betrachten. Die

|

1) /C—H $) H—C—H
H H . !L
chemische Strukturformel soll auch lediglich nur die mégliche Anordnung
der Atome im Molekiil symbolisieren. Uber die tatsichliche Lage sagt
sie jedoch nicht viel aus. Die zweite Darstellung entspricht am ehesten
unserem Symmetricempfinden und wird daher meist benutzt, Dabei
muf allerdings betont werden, dal} die zweidimensionale Darstellung
keineswegs der Wirklichkeit entspricht. Auch dies ist fiir uns im Augen-
blick nicht sehr wesentlich.

Auch beim Athan und Propan ist nicht viel mehr zu sagen. Wir kénnen
anfangen, was wir wollen, stets 1iBt sich nur eine Strukturformel an-
geben. Ob wir sie im Falle des Propans gerade oder aber in irgendeiner
Schléngellinie schreiben, spielt auch hier keine Rolle, denn entscheidend
ist, wie die Wasserstoff- und Kohlenstoffatome miteinander verkniipft
sind.
Anders ist es beim Butan. Bisher fiihrten wir dafiir die Formel
7
* | |
H—C—c¢~—, —
Gt cC—H »
! /
H / '
H # H

an. Doch ist dies nur eine mégliche Darstellung, denn wir kénnen uns
auch eine andere Schreibweise vorstellen:
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Beide Formeln unterscheiden sich wesentlich voneinander, denn jetzt
ist die Aufteilung der Valenzen verschieden. Das mit einem Stern mar-
kierte Kohlenstoffatom ist in der Formel (1) mit 2 Kohlenstoff- und
Wasserstoffatomen verbunden, in der Formel (2) dagegen mit 3 Kohlen-
stoffatomen und 1 Wasserstoffatom. Das wirkt sich aber schon deutlich
auf die Eigenschaften der beiden Verbindungen aus. Wir haben es hier
mit zwei unterschiedlichen Verbindungen zu tun, wenn sie auch die gleiche
Summenformel besitzen und Butan heiflen.

Man pflegt bei den Kohlenstoffatomen zu unterscheiden, ob sie in
einem Molekiil mit 1, 2, 3 oder gar 4 anderen Kohlenstoffatomen ver-
bunden sind, und spricht von primirem, sekundiirem, tertiirem oder
quartirem Kohlenstoff. Im Falle (1) haben wir es demnach mit einem
sekundiren Kohlenstoffatom zu tun, wihrend es bei (2) tertiir ist. Eine
Sonderstellung nimmt iibrigens der Kohlenstoff im Methanmolekiil ein,
da alle 4 Valenzen mit Wasserstoffatomen abgesittigt sind.

Beim Butan sind also 2 Strukturen denkbar, und beiden verschie-
denen Strukturen entsprechen auch 2 unterschiedliche Stoffe, die sich
zumindest in ihren physikalischen Eigenschaften voneinander unter-
scheiden. Das Butan mit der gestreckten Formel besitzt einen Siede-
punkt von —0,5°C, das mit der verzweigten Kohlenstoffkette einen
solchen von —12°C, ’

Die Tatsache, daB es verschiedene Stoffe gibt, die verschiedene Struktur-,
jedoch gleiche Summenformeln aufweisen, veranlafte im Jahre 1830
Berzelius, die Erscheinung als Isomerie zu bezeichnen. Dieser Begriff
kommt aus dem Griechischen und bedeutet soviel wie ,,gleiche Teile®.
Da der Begriff Isomerie sehr vielfﬁhig ist, spricht man in diesem Fall
von ciner Strukturisomerie oder noch spezieller von einer Kettenisomerie.
Wir bezeichnen das Butan mit der Struktur (1) als normales oder
n-Butan, wie es auch schon vorgreifend in der Tabelle der Paraffine
getan worden ist, und unterscheiden es vom iso- oder i-Butan.

Wie wird es nun beim Pentan C;H,, sein? Wir kennen einmal
das n-Pentan, das also eine gerade, unverzweigte Kohlenstoffkette
aufweist.

CH—2C H, ——CHz——CHz—-cHs
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Weiter kénnen wir uns eine isomere Verbindung vorstellen

CH,—— CH—— CH,— CH;
!
CH,

und schlieBlich eine Form mit einem quartiren Kohlenstoffatom:

CHs C —Cily

N\

& H.S C H 3

Jedesmal betrigt die Summenformel CgH,,. Doch wie sollen wir die
beiden isomeren Verbindungen auseinanderhalten, wic sollen wir sie
benennen? Nur von einem i-Pentan zu sprechen, ist nicht mehr ein-
deutig.

Zuerst wollen wir die Radikale, die Molekiilreste, benennen, die nach
der Wegnahme eines Wasserstoffatoms tibrigbleiben. Vom Methan CH,
kommen wir zum Methyl —CH,. Der Strich deutet an, daB dieser
Methylrest eine Wertigkeit ader, anders ausgedriickt, ein freies Elektron
besitzt. Dies wird natiirlich méglichst schnell abgesittigt. Deshalb sind
solche freien Radikale nicht lange bestindig, sie verbinden sich rasch
wieder. Entsprechend nennen wir die Reste der folgenden Paraffine:
Athyl gleich —C,Hj, Propyl gleich —C;H,, Butyl gleich —C,H, usw.
Nun wollen wir uns die beiden i-Pentane noch einmal notieren und
diesmal die Kohlenstoffatome der Kette numerieren. Ob wir dabei von
links oder rechts anfangen, spielt keine Rolle:

3

e - 2 3
ch—%H ~ BHy==CHs 2 CH,—— C—CH,

CH,

Py
CH

y GHs

Im ersten Fall kénnen wir auch von- cinem Butan sprechen, das
bei Kohlenstoffatom 2 anstelle eines Wasserstoffatoms einen Methyl-
rest gebunden hat. Wir konnen es als 2-Methyl-butan bezeichnen,
wissen aber, dal die Verbindung in die Reihe der Pentane einzuordnen
ist. Wenn die Methylgruppe dagegen am Kohlenstoffatom 3 sitzen
wiirde, gibe es keine neue Verbindung, da sich der Bau des Molekiils
nicht geindert hat. Der Methylrest befindet sich in beiden Fillen an
einem Kohlenstoffatom, das seinerseits mit einer CHg- und einer
CH;—CH,-Gruppe verbunden ist. Dabei ist es gleichgiiltig, ob wir sie
an die linke oder rechte Seite dieses Kohlenstoffatoms schreiben. Wir
wollen aber der Einfachheit halber die Kohlenstoffatome so numerieren,
daB die Swbstitution, der Ersatz von Wasserstoff durch andere Atome
oder Atomgruppen, stets am Kohlenstoffatom mit der kleinsten Zahl
stattfindet. Wir ziehen also die Schreibweise 2-Methyl-butan der von
3-Methyl-butan vor, obwohl sie beide das gleiche aussagen.



Wie aber nennen wir die Verbindung (b)? Hier besteht die Kette aus
3 Atomen Kohlenstoff, ist also als Propan anzusprechen, das am mittel-
sten Kohlenstoffatom 2 Methylgruppen substituiert hat. Wenden wir
die soeben genannten Nomenklaturregeln an, so kommen wir zu der
Bezeichnung 2,2-Dimethyl-propan, wobei wir nicht zwei Komma zwei,
sondern zwei zwei sagen wollen. Dabei driicken wir aus, dafl am Kohlen-
stoffatom Nr. 2 zweimal eine Methylgruppe eingetreten ist.

Die Zahl der Isomere steigt bei den hoberen Gliedern sehr rasch ins
Uferlose an. Beim Hexan CgH,, sind es noch 5 mégliche Formen, ein~
mal das n-Hexan.

CHy— CH,—CH,—CHy— CH,

Dann das 2-Methyl-pentan.
1 2 3 4 5

cH;(\:H —EH - CH—CH,
Cts

Und drittens das 3-Methyl-pentan.
" 2 3 4 5
CHy—— CH,— ? H—CH,—CH,

CH,

Dabei miissen wir darauf achten, daBl sich 2-Methyl-pentan und 3-Me-
thyl-pentan voneinander unterscheiden. Im ersten Fall ist das zweite
Kobhlenstoffatom zwei CHy- und einer CH,-Gruppe benachbart, wihrend
beim 3-Methyl-pentan das Kohlenstoffatom 3 an zwei CH,- und eine
CHg-Gruppe gebunden ist. .

Als viertes Isomer gibt es das 2,2-Dimethyl-butan

&

| H?’

1

CH,
und schlieflich das 2,3-Dimethyl-butan.

CH CHy

CHS———CH

\

CH» CH,

s

2 3 4
CH=— € == CHy =——Hy
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Die Siedepunkte betragen in der gleichen Reihenfolge 68,7°C, 60,3°C,
63,3°C, 49,7°C und 58,0°C. Wieder zeigt es sich, daB die isomeren
Formen cines Stoffes cinen tieferen Siedepunkt als die n-Verbindungen
besitzen. Dies ist eine allgemein geltende Regel.

Wie steigt die Zahl der Isomeren weiter? Beim Nonan CyH,, sind es
schon 35, und wer Interesse daran hat, kann sie sich der Reihe nach
ableiten. Beim Pentadekan C,;Hg, finden wir 4347, beim Triakontan
CyoHgg schon 4111846763, und schlieBlich ist beim Tetrakontan CyHg,
die ungehcure Zahl von 62491178805831 moglichen Isomeren er-
reicht. Wihrend man beim Tetradekan C,,Hy, die Zahl der Isomeren
noch auf dem Papier nachgepriift hat — es sind ,,nur* 1858 —, wurden
die anderen lediglich rechnerisch ermittelt.

Wir sehen also, dafB} allein durch die isomeren Verbindungen die Zah!
der organischen Stoffe gewaltig ansteigt, und erkennen auch sehr
deutlich, daf fiir die Analyse die Kenntnis der Summenformel allein
im allgemeinen nicht ausreicht. Allerdings besitzt der weitaus grofite
Teil der Alkanisomere nur theoretisches Interesse. Ein groBer Teil
existiert lediglich auf dem Papier.

Bei der Gruppe der Alkane haben wir also eine homologe Reihe vor
uns, deren Glieder sich vor allem in ihren chemischen Eigenschaften
nicht wesentlich unterscheiden. Im nichsten Kapitelswollen wir uns
cine andere Reihe ansehen.

Doppelt hilt nicht besser

Wir sind es gewohnt, eine Bindung dann als besonders dauerhaft und
fest anzusehen, wenn sie nicht nur einfach, sondern doppelt oder gar
mehefach ausgefiihre ist. Das diitfte eine so geliufige Tatsache sein,
daB sich hieriiber jede weitere Diskussion eriibrigen sollte. Wenn nun
aber das Gegenteil behauptet wird, so mufBl das zumindest eigenartig
erscheinen und mit Recht einen Beweis verlangen.

Zunichst soll lediglich festgestellt werden: Unsere Alltagserfahrungen
iiber ,,Verkniipfungstechnik' sind nicht auf chemische Bindungen an-
wendbar. Hier bedeutet eine Verdoppelung oder Verdreifachung der
Valenzstriche zwischen 2 Kohlenstoffatomen keineswegs eine weitere

Verfestigung. Im Gegenteil, diese Stellen zeichnen sich durch eine
zusitzliche Reaktionsfihigkeit aus. Der augenscheinliche Gegensatz



zwischen einer ganz allgemeinen und hundertfach erprobten Alltags-
regel und genauso gesicherter chemischer Erfahrung ist hier so kraff und
offensichtlich, dal wir uns eingehend mit Doppe/bindungen beschiftigen
wollen.

Zuerst mufl einmal eine grundsitzliche Frage beantwortet werden.
Weshalb iiberhaupt Doppelbindungen? Gibt es sie wirklich, und sollte
es nicht auch ohne sie gehen? Denn wir miissen uns vor Augen halten,
dal wir weder Einfach- noch Mehrfachbindungen sehen kénnen,
sondern sie nur annehmen, um die experimentellen Ergebnisse zu
deuten,

Die Existenz einer Bindung zwischen zwei Atomen - soll die Bildung
eines stabilen Molekiils erméglicht werden - ist uns ohne weiteres
verstindlich. Was berechtigt jedoch zu der Behauptung, daf} in ver-
schiedenen Fillen mehr als 1 Valenz diese Verkniipfung herstellt?

Wir wollen uns ein Beispiel ansehen. Die quantitative Analyse eines
Gases hat ergeben, daf} in einem Molekiil 2 Kohlenstoffatome mit
4 Wasserstoffatomen verbunden sind. Dies ist eine gesicherte experimen-
telle Feststellung. Wie sieht nun die Strukturformel aus? Notieren wir
die Moglichkeiten, wobei wir an der Vierwertigkeit des Kohlenstoffes
und der Einwertigkeit des Wasserstoffes festhalten wollen:

H H H [

|

/
H H H

In jedem der 3 angefithrten Fille stimmt die Strukturformel mit der
Summenformel C,H, iibercin, doch werden wir schon nach kurzer
Uberlegung die Darstellungen (a) und (b) ablehnen miissen. Hier bleiben
Valenzen des Kohlenstoffs unbesetzt. Wir wissen aber, daB freie Wertig-
keiten nicht existenzfihig sind. Solche Radikale sind duBerst unbestindig
und kénnen allenfalls als Zwischenprodukt im Verlaufe einer Reaktion
entstehen und eine winzige Zeitspanne existieren, Unsere Verbindung
ist aber sehr stabil und hat sich als Bestandteil von Erdgasen iiber
Millionen von Jahren unverindert erhalten. Also kommt nur noch die
dritte Struketur in Betracht, wobei die ungesittigten Valenzen der beiden
Kohlenstoffatome zu einer Doppelbindung zusammengetreten sind.
Auf Grund der experimentell gefundenen Tatsachen sind wir also ge-
zwungen, eine Doppelbindung zwischen den Kohlenstoffatomen anzu-
nehmen, wenn die Regeln iber die Zahl der Wertigkeiten giiltig
bleiben sollen. Wir haben es bei (c) mit der Struktur des Gases Athylen
zu tun, das sich vom Athan ableiten 1aBt, wie es auch in der Bezeichnung
zum Ausdruck kommt.

Eigentlich ist an einer Doppelbindung nichts Aufregendes. Wir er-
fuhren bereits, dafl jeder Valenzstrich ein gemeinsames Elektronenpaar
bedeutet. Wihrend sonst die beiden Kohlenstoffatome zur Ausbildung
nur eines Paares beitragen, geben sie hier jeweils 2 Elektronen ab, die
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dann gemeinsam beide Atome umkreisen. In der Elektronenschreib-
weise wiirde das beim ungesittigten Athylen so aussehen:

H H

Eigentiimlich ist es allerdings, daB solch eine Doppelbindung keine
Festigung des Bindungsgefiiges zur Folge hat, sondern ganz im Gegen-
teil die Achillesferse jeder ungesittigten Verbindung darstellt. Eine
Doppelbindung ist besonders leicht aufzuspalten, wobei an die frei-
werdenden Valenzen andere Atome oder Atomgruppen angelagert
werden. Dies wird verstindlicher, wenn wir uns vor Augen halten,
daB solch eine zusitzliche Bindung nur deshalb existiert, weil fiir diese
Kohlenstoffwertigkeit keine andere Méglichkeit der Absittigung im
Augenblick der Molekiilbildung existiert hat. Es handelt sich gewisser-
mafen um eine ,,Verlegenheitslésung®, eine Art Reservebindung. Dies
will auch die Bezeichnung ,,ungesittigte Verbindung' fiix Doppel- und
Dreifachbindungen ausdriicken. In dem Augenblick, in dem die Mog-
lichkeit einer Absittigung beider Kohlenstoffvalenzen besteht, geht die
Doppelbindung wieder in eine einfache iber. Damit erkliren sich die
unterschiedlichen chemischen Eigenschaften von Stoffen mit gesittigten
und ungesittigten Bindungen. Von den abgesittigten Paraffinen, etwa
dem Athan, ist bekannt, daB sie nur sehr schwer mit anderen Stoffen
reagieren. Wenn idberhaupt, so ist dies nur auf dem Wege einer Sub-
stitution maéglich. Will ich also andere Atome oder Atomgruppen an
das Molekiil anlagern, so 146t sich dies allenfalls iiber den Austausch
gegen ein Wasserstoffatom bewerkstelligen. So verliuft zum Beispiel
die Reaktion mit elementarem Brom zum Athylenbromid folgender-
mafen:

C‘H‘3_ “CH!; - Bp, ———> CHy—— CHzBr + HBy

Anders ist es beim Athylen als Vertreter einer ungesittigten Verbindung.
Bringe ich es mit Bromdimpfen in Reaktion, so wird die rotbraune
Farbe des elementaren Broms bald verschwinden, worauf es sich nicht
mehr als Element nachweisen laBt. Diese Reaktion geht ziigig und voll-
stindig vonstatten, ohne Austritt irgendeines Stoffes aus dem Molekiil,
Es hat lediglich eine .Anlagerung von Brom stattgefunden, wobei sich
Dibromithan bildet und die Doppelbindung in eine einfache Gbergeht.
Wir sprechen von einer Additionsreaktion:

CH,=CH o F Brz‘-/" CH‘,‘ Br —Ct, Br

Wir finden hier bestitigt, da die Doppelbindung einen instabilen Zu-
stand darstellt, der sobald als méglich in den bestindigen mit einer
Einfachbindung iiberzugehen trachtet.



Soweit die Eigentiimlichkeiten der Doppelbindungen. Wichtiger ist aber
die Frage nach den Ursachen fiir ihre Unbestindigkeit.

Um eine recht anschauliche Erklirung, die im Jahre 1855 von Adolf
von Baeyer aufgestellte Spannungstheorie, verstehen zu kénnen, ist es
zweckmiBig, erst etwas lber die raumliche Struktur organischer Ver-
bindungen zu sagen.

Bisher haben wir die Molekiile in Art einer Briefmarke dargestellt.
Wenn wir ihre Struktur angaben, so geschah dies in der Papicrebene,
und es resultierte daher auch eine zweidimensionale Darstellung. Ob-
wohl dies recht anschaulich ist und bequem wiedergegeben werden
kann, miissen wir uns jedoch stets vor Augen halten, daB diese Dar-
stellung nicht der Wirklichkeit entspricht. Das Molekiil ist wie jeder
andere Korper dreidimensional.

Wihlen wir wieder das Methan als einfachstes Beispiel. Gehen wir vom
Kobhlenstoff aus, so werden sich rdumlich um ihn angeordnet die vier
Wasserstoffatome befinden. Dabei sind sie niche willkiirlich und regel-
los angeordnet, sondern nchmen eine ganz bestimmte Lage ein, die
durch die energetischen Verhiltnisse im Molekiil bedingt ist. Wie die
Atomphysiker ausgerechnet haben, gelangt man zu der stabilsten Struk-
tur, wenn das Kohlenstoffatom in der Mitte eines Tetraeders sitzt,
wihrend sich die vier Wasserstoffatome an den Ecken desselben be-
finden. In der Abbildung sind die Valenzkrifte zwischen dem zentralen
Kohlenstoff und den Wasserstoffatomen durch die ausgezogenen
Striche angedeutet, wihrend die punktierten Linien lediglich das Tetra-
eder umgrenzen und andeuten sollen. Sie kénnen ohne weiteres fore-
gedacht werden.

Bei der nichstfolgenden Verbindung, dem Athan, kdnnen wir uns das
Molekiil aus 2 Methylradikalen bestehend denken, also aus 2 unvoll-
stindigen Kohlenstofftetraedern, bei denen je 1 Wasserstoffatom fehlt,

Methan Methan Methylradikal Methylradikal

An diesen Stellen sind die beiden unvollendeten Tetraeder zu 1 Doppel-
tetraeder zusammengeschlossen.

Sind wir erst soweit, so ist zur Bildung der einfachsten ungesittigten
Verbindung, dem Athylen, nur ein kieiner Schritt. Ausgangsstoff ist




das Athan, von dem wir die beiden Wasserstoffatome H, und H, ent-
fernen. Wieder bleiben 2 Valenzen unbesetzt, die sich in Ermangelung
eines anderen Partners miteinander absittigen, wobei die doppelte
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung entsteht.

Allerdings geht dies nicht so glatt vonstatten, wie es hier geschildert
wurde. Schon aus der Abbildung werden wir ersehen, da die beiden
Wertigkeitsarme recht erheblich aus ihrer Normallage abgelenkt werden
miissen, che sie sich vereinigen konnen. Dazu ist Energie erforderlich,
die dann in der Doppelbindung gespeichert vorliegt. Wir wissen dies
aus eigener Erfahrung. Um ein Stiick Federstahl zusammenzubiegen,
bendtigen wir Energie, missen wir Muskelkraft anwenden. Diese geht
natiirlich nicht verloren, denn das wiirde einem physikalischen Grund-
gesetz widersprechen. Sie wird nur umgewandelt, indem sie die Feder
in einen energiereicheren, gespannten Zustand versetzt. Eine Lockerung
unseres Griffes, eine kleine Erschiitterung kann die Feder in ihre alte
Lage zurlickschnellen lassen, wobei die gespeicherte Energie wieder

frei wird.

—o—gb * o—@
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Athan Athenradikal Athan

So ist es auch nach der Baeyerschen Spannungstheorie bei den Doppel-
bindungen. Durch die starke Ablenkung der Valenzarme aus der Nor-
mallage liegen sie jetzt in einem energiereicheren und instabilen Zustand
vor, Kommt es infolge der Anniherung anderer Atome oder Atom-
gruppen zu eciner Lockerung der Bindungskrifte, so losen sich die
Valenzarme einer Doppelbindung und nehmen ihre urspriingliche Lage
wieder ein, wobei sie sich mit den von auflen herangekommenen
Atomen absittigen.

Wenn auch die Spannungstheorie sehr anschaulich und einleuchtend ist
und eine wichtige Rolle in der Auslegung der Doppelbindungen spielt,
so konnte sie doch mit den neueren Anschauungen iber das Atom
und seine Bindungen nicht mehr Schritt halten, so dal sie heute nur
noch historischen Wert besitzt. Besonders fiir die moderne Elektronen-
schreibweise bot sie keinen Platz.

Dies gilt auch von der Theorie der Partialvalenzer, die von Thiele im
Jahre 1899 formuliert wurde. Auf den ersten Blick erscheint sie seltsam
genug, denn Thiele nimmt auch bei Athylen und den anderen unge-
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sittigten Verbindungen keine ejgent/iche Doppelbindung an. Nach Thiele
soll die aus der Wertigkeit des Kohlenstoffs notwendige 4. Valenz in
Partialvalenzen, in Restvalenzen aufgespalten sein, die sich gegenseitig
absittigen — also doch eine lockere Doppelbindung hervorrufen -, teils
aber frei bleiben und die leichte Additionsfihigkeit erkliren. Noch
besser als viele Worte veranschaulicht das folgende Schema die Sach-

lage:
' H,C—CH, + Br, ——> HC—CH

L0

\ ) l /

\ : Rr By
Natiirlich wird bei einer Additionsreaktion die gesamte Valenz das
angelagerte Molekiil binden und die beiden sich absittigenden Rest-
valenzen in sich aufnehmen.
Auch diese Theorie ist sehr Gbersichtlich und macht es verstindlich,
warum die Additionsreaktion gerade an der Doppelbindung einsetzt.
Hier sind ja Teilbindungen bereits vorhanden. Aber letzten Endes gilt
fiir sie das bereits iber die Spannungstheorie Gesagte. Heute macht
man sich andere Vorstellungen.
Wie wir schon wissen, bedeutet ein Wertigkeitsstrich nichts anderes
als ein gemei; s Elektronenpaar. Eine Doppelbindung witd also durch
2 gemeinsame Elektronenpaare ausgezeichnet sein. Dies ist ohne wei-
teres verstindlich. Doch neu und iiberraschend ist, daf} in derartigen
Fillen die beiden Elektronenpaare nicht gleichwertig sind. Da sie die
chemische Bindung bewirken, miissen also auch die beiden Doppel-
bindungen unterschiedlich sein.
Das Wesen der Atombindung, wie sie besonders bei den organischen
Verbindungen zu finden ist, besteht doch darin, da beide Atome aus
ihrer ElektronenauBenschale ein Elektron liefern, die als Paar beiden
Atomen gemeinsam zugeordnet sind. Obwohl sich durch einen solchen
Prozell die Zahl der Elektronen nicht erhéht, bewirkt ein derartiges
gemeinsames Elektronenpaar bei den beiden Atomen praktisch doch
die Ausbildung der Edelgaskonfiguration. Wir haben uns diese Ver-
hiltnisse bereits an einigen Beispielen klar gemacht.
Solche Elektronenpaare gibt es iiberall dort, wo wir es mit einer Ein-
fachbindung zu tun haben, zum Beispiel zwischen Kohlenstoff- und
Wasserstoffatomen beim Methan oder zwischen Kohlenstoff- und
Kohlenstoffatomen beim Athan. Um sie von den anderen Elektronen zu
unterscheiden, hat man ihnen einen Namen gegeben und sie o-El/ek-
tronen genannt. Da die Elektronen fest und unverriickbar beiden Atomen
zugeordnet sind, rufen sie die solide und bestindige Einfachbindung
hervor.
Anders ist es mit dem zweiten gemeinsamen Elektronenpaar, das wir
bei einer Doppelbindung finden. Man bezeichnet seine beiden Elek-
tronen als y-Elektronen. Sie sind beweglicher und nehmen es mit der
parititischen Zuordnung nicht so genau. Einmal kénnen sie, so wie
wir es von den soliden g-Elektronen gewshnt sind, brav beiden Atomen

2

3 Spauszus, Organische Chemic
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angehdren. Wir haben es dann mit einem elektrisch vollig ausgegliche-
nen Molekiil zu tun, das in sich keinerlei Ladungsschwerpunkte auf-
weist. Aber die n-Elektronen kénnen sich auch dem einen oder anderen
Atom nihern und damit Bedingungen schaffen, die sich von denen des
eben erwihnten Grundzustandes deutlich unterscheiden. Es kommt zur
Ausbildung von aktiven Grenzstrukturen, wobei Ladungsschwerpunkte
im Molekiil bestehen. Das folgende Schema soll diese Verhiltnisse ver-
anschaulichen, wobei die g-Elektronen durch Punkte una die n-Elek-
tronen durch Kreuze symbolisiert werden.

) ) Y@
XX X
H:C : ng(iH:CiC:H:_’H:CZC:H

H H H H H H

aktive Grenzstruktur 1 Grundzustand aktive Grenzstruktur 2

Im Falle der Grenzstruktur 1 haben sich beide n-Elektronen dem rechten
Kohlenstoffatom zugeordnet, das damit einen Elektroneniiberschuf3,
also eine negative Ladung aufweist. Dafiir hat das linke Kohlenstoff-
atom sein n-Elektron und damit seine negative Ladung eingebuft,
wird also jetzt einen positiven Ladungsiiberschuf} besitzen. Umgekehrt
liegen dic Dinge bei Grenzzustand 2. Jedes Mal bilden sich also im
Gegensatz zur nichtaktiven Grundstruktur Ladungsschwerpunkte her-
aus, und wir finden zu unserer Uberraschung Verhiltnisse, wie sie in
dhnlicher Form bereits bei der Jonenbindung anzutreflen waren. Einen
wesentlichen Unterschied wollen wir gleich nennen. Bei einer typischen
Ionenbindung, wie sie etwa beim Chlorwasserstoff vorliegt, konnen wir
sagen, daB der Wasserstoff das Kation darstellt, also eine positive
Ladung aufweist, wihrend das Chlor als Anion immer negativ geladen
ist. Dies ist beim Athylen nicht méglich. Zwischen den beiden Grenz-
strukturen 1 und 2 sind alle nur denkbaren Ubergiinge vorhanden, die
miteinander im Gleichgewicht stehen. Ich kann also nicht sagen, welches
der beiden Kohlenstoffatome in diesem Augenblick gerade positiv oder
negativ geladen und wie stark diese Ladungsverschiebung ist. Schlie-
lich kann auch gerade der in sich ausgeglichene Grundzustand existieren.
Es handelt sich hier um eine Art Ion, das in sich sowohl positiv als auch
negativ geladen sein kann, wobei die Lage der Ladungsschwerpunkte
wechseln wird,

Allerdings kann von aufien her die Lage der Ladungsschwerpunkte,
also die Position der -Elektronen, beeinfluflt werden, wobei sich be-
vorzugt die oben angefiihrten Grenzstrukturen ausbilden.

Jetzt verstehen wir sicher die grofle Neigung derartiger Verbindungen
zu Additionsreaktionen, Bringen wir zum Beispiel Athylen mit Brom-
wasserstoft susammen, so findet eine prompte Reaktion statt, wobei
sich gemif der Gleichung Monobromithan bildet:



CH,=CH, + Hir —> CHR»—CH,

Der Bromwasserstoff weist bekanntlich eine Ionenbindung auf und
dissoziiert in wabriger Losung in positiv geladene Wasserstoffionen
und negativ geladene Bromionen. Kommt nun ein Wasserstoff- und
ein Bromion bzw. ein solches Bromwasserstoffmolekiil mit seinen beiden
ausgeprigten Ladungsschwerpunkten in die Nihe eines Athylenmole-
kiils, so wird es hier in jedem Falle zur Ausbildung einer aktiven Grenz-
struktur beim Athylenmolekiil kommen, indem sich die zz-Elektronen
unter dem EinfluB der #uBeren Ladungen verschieben. Dadurch bildet
sich die Zwitterionenstruktur aus, und das Wasserstoffion wird an das
negativ geladene Kohlenstoffatom treten, wihrend sich das Bromion
an das positiv geladene Kohlenstoffatom anlagert und hier sein Gber-
schiissiges Elektron zur Verfiigung stellt. Das nachstehende Schema
verdeutlicht dies:

=) (+)
H,C = CH, = H,Cx CH, = Hy,C —CH,
H* Br~ H* By ,

Etwas anders verliuft der Reaktionsmechanismus bei der Addition des }_{
gleichfalls homéopolar gebundenen Broms Br,. Doch wir wollen nun H
die Betrachtungen iiber die Doppelbindungen abschliefen und uns
einigen Vertretern dieser Gruppe zuwenden.

Wie bei der homologen Methanreihe kann man auch fiir die unge-
sittigten Kohlenwasserstoffe eine entsprechende Reihe aufstellen. Fiihrt
man in die einzelnen Glieder der Methanreihe eine Doppelbindung cin,
wobei sich natiirlich die Zahl der Wasserstoffatome um 2 erniedrigen
muB, so erhilt man die entsprechenden Vertreter der Athylenreihe. Diese
enge Beziehung driickt sich auch in der Bezeichnung aus. Wihrend die
Grenzkohlenwasserstoffe die Endung -an aufweisen (Methan, Butan
usw.), setzt man jetzt an den Stamm einfach die Endung -en, also
Athen, Buten usw. Dies ist die einwandfreie Bezeichnung, die nach
dem Genfer Nomenklaturprinzip festgelegt worden ist. Frilher war die
Endung -ylen (Athylen, Butylen) iiblich. Man trifft diese bezeichnender-
weise auch heute noch sehr hiufig an, weil einige wichtige Vertreter
unter den fritheren Namen besser bekannt sind.

In das Methanmolekiil mit nur 1 Kohlenstoffatom kénnen wir keine
Doppelbindung einfiigen. Deshalb leitet sich das erste Glied vom Athan
ab, und wir erhalten das schon oft genannte Arken oder Athylen. Mit
Halogenen bildet es olige Fliissigkeiten. Dies war bereits den alten
franzésischen Chemikern wohlbekannt, weshalb sie es als ,,gaz olefiant",
als olbildendes Gas, bezeichneten. Aus diesem Grunde erhielten die
weiteren Vertreter dieser homologen Reihe den Namen Olefine, der sich
bis heute erhalten hat. Die exakte Benennung ist A/kere, da man die
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CHy=—CH

Glieder der Methanreihe auch als Alkane bezeichnete und -en die Doppel-
bindung andeutet. Lautet fiir die Alkane die allgemeine Formel C,H,,, .
so mub sie fiir die Alkene C;H,, heiBen, da infolge der Doppelbindung
zwei Wasserstoffatome fehlen.

Athen erzeugt man in technischem MaBstab vor allem aus dem Erdol
oder aus Azetylen. Es gewinnt immer mehr an Bedeutung. So lift es
sich unter bestimmten Bedingungen zu Polyithylen polymerisieren, wobei
sich viele Atheneinzelmolekiile zu einem groBen Komplex vereinigen.
Uber den Vorgang der Polymerisation wird spiter noch mehr zu sagen
sein, im Augenblick mégen die wenigen Angaben geniigen. Dieses
Polyithylen ist ein sehr geschitzter Plaststoff, der sich zu vielen tech-
nischen Produkten und zu Gebrauchsgegenstinden aller Art verarbeiten
1aBt.

Bauen wir in das Propan CHz—CH,—CH,; cine Doppelbindung
ein, so gelangen wir zum zweiten Vertreter der Olefine, zum Pro-
pen. CH—=CH—CH,. Entsprechendes gilt fiir das n-Butan, wobei
wir das Buten-1 CH;=CH—CH,—CH, oder das isomere Buten-2
CH;—CH=CH—CH, erhalten. Hier ist es nicht mehr gleichgiiltig,
an welcher Stelle im Molekiil die Doppelbindung angeordnet ist.
Im ersten Fall befindet sich die Doppelbindung zwischen dem ersten
und zweiten Kohlenstoffatom. Wir sprechen daher, eingedenk der
Regel, stets mit moglichst kleinen Zahlen zu benennen, vom Buten-1.
Liegt die Doppelbindung wie im zweiten Falle in der Mitte des Mole-
kiils, also zwischen dem zweiten und dritten Kohlenstoffatom, so be-
zeichnen wir den Stoff als Buten-2. Gehen wir vom i-Butan aus, dem

CH, CHy—C =CH,
< so erhalten wir das i-Buten

CHy CHs
Jetzt ist es noch gleichgiiltig, an welcher Stelle sich die Doppelbindung
befindet. Bei den nichsten Gliedern mit verzweigter Kette ist dies dann
nicht mehr der Fall, so daf} sich die Zahl der Isomere nicht unwesent-
lich echoht.
Entfernten wir bei den Paraffinen ein Wasserstoffatom, so gelangten
wir zu den Radikalen, die auf Grund ihres freien Elektrons nicht allein
bestindig waren, jedoch bei der Benennung der Paraffinabkémmlinge
eine Rolle spielten. Vom Methan CH, leitete sich das Methyl —CHj ab,
vom Butan C,H,, das Butyl —C,H, usw. Entsprechend ist es bei den
Alkenen. Auch hier gelangen wir durch Entzug eines Wasserstoffatoms
zu einem Radikal, dessen Bezeichnung sich aber nicht ohne weiteres
von der Ausgangsverbindung ableiten liBt.
Das sei an einigen Beispielen erlautert. CH,=CH, ist das Athen,
—CH=CH, nennt man jedoch Viny/. CHCI—=CH, wird man also als
Vinylchlorid bezeichnen. Wir wollen uns den Namen Vinyl merken,
denn wir werden diesem Radikal noch des &fteren begegnen, da sich
von ihm eine Reihe wichtiger Stoffe herleitet.
Vom Propen CH;—CH=—CH, kommt man durch Entzug eines Wasser-
stoffatoms zum Propeny/ oder Allyl, je nachdem an welcher Stelle sich




das freie Elektron, die freie Wertigkeit, befindet. CH;—CH=CH—
ist das Propenyl, —CH;—CH=CH, das Allyl. So wird die Zahl der
isomeren Verbindungen weiter erhoht.

K/\\

Und noch einen Isomeriefall kénnen wir an den ungesittigten Ver-
bindungen studieren. Stellen wir uns vor, wir hétten eine Achse, an
deren Enden sich leicht drehbar 2 Pfeile befinden. Aus 1 Holzstibchen
und 2 Pappfeilen kénnen wir uns die Anordnung leicht herstellen. Wie
schon gesagt, die beiden Pfeile sind leicht beweglich und konnen un-
abhiingig voneinander gegeneinander in Drehung versetzt werden. Es
wird uns dann nicht méglich sein, zu sagen, wann sich die beiden
Pfeilspitzen gegeniiberstehen. Durch die rasche Drehung indert sich
fortwihrend ihre Lage zueinander, und wir sind auBerstande, sie ein-
deutig zu fixieren.

Jetzt bringen wir bei unserem Modell noch eine zweite Achse, ein
zweites Holzstibchen, parallel zur ersten, an. Dadurch ergibt sich ein
véllig anderes Bild, Die Pfeile werden sich nicht mehr unabhingig
voneinander drehen lassen, bleiben vielmehr unbeweglich und nehmen
immer die Stellung zueinander cin, die sie im Augenblick des Anbringens
der zweiten Achse hatten. Diese Achse hat demnach das ganze System
starr und fest werden lassen. Wir konnen jetzt zwei Moglichkeiten
unterscheiden: Entweder stehen die Pfeilspitzen einander benachbart
oder einander diagonal gegeniiber; sie befinden sich in cis- oder #rans-
Stellung zueinander.

So ist es auch bei den Molekiilen. Ist nur eine Einfachbindung vor-
handen, so kénnen sich die an beiden Enden des Bindungsstriches be-
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findlichen Atomgruppen frei um die ,,Achse" drehen. Enthilt wie im
Falle des 1,2-Dichlorithans jede Gruppe ein Chloratom, so spielt es
keine Rolle, ob die Strukturformel gemif Beispicl (a) oder (b) geschrieben

=« 4) i
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1,2-Dichlorithan 1,2-Dichlorithan

wird, denn infolge der freien Drehbarkeit 1iBt sich keine Zuordnung
treffen. In beiden Fillen handelt es sich demnach um dieselbe Ver-
bindung.
= CW Ganz anders liegen die Verhiltnisse, wenn das Molekiil wie im Falle
des Athens eine Doppelbindung aufweist, die das Molekiil versteift und
a — 'H';}f'ML die freie Drehbarkeit aufhebt. Hier gibt es zwei isomere 1,2-Dichlor-
dthene. Bei (a) haben wir es mit einem cis-1,2-Dichlorithen zu tun, bei
D — CeAm (b) mit der entsprechenden trans-Form. Es handelt sich also wieder um
- zwei Verbindungen, die sich bei gleicher Summenformel lediglich in
ihrer Struktur urterscheiden. Somit ein typischer Fall von Isomerie.
Bei diesem Beispiel spricht man von einer cis-trans-Isomerie oder geo-
metrischen Isomerie.
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cis- 1,2-Dichlorithen trans- 1,2-Dichlorithen

Auf die Doppelbindungen folgen die Dresfachbindungen. Anstelle von
bisher 2 gemeinsamen Elektronenpaaren befinden sich jetzt 3 zwischen
den beiden Kohlenstoffatomen, die aus festen g-Elektronen und be-
weglichen #-Elektronen bestehen. Haben wir festgestellt, dafl die Ver-
bindungen mit ciner Doppelbindung unter Auflésung derselben gern



Additionsreaktionen eingehen, so wird dies auch fiir solche mit Drei-
fachbindungen gelten miissen.

Einfachster Vertreter dieser Stoffklasse ist das Agetylen CyH,, das uns
zumindest dem Namen nach nicht unbekannt ist. Es hat der von ihm
ableitbaren homologen Reihe den Namen gegeben. Die systematische
Bezeichnung gemil der Genfer Nomenklatur fiir diese Reihe ist aber
Alkinreike. An das Stammwort der einzelnen Vertreter hingt man die
Silbe -in an, also Athin C,H,, Butin C,H; usw. Im Falle des Azetylens
ist allerdings die Bezeichnung Athin derart ungebriuchlich, daB auch
wir sie nicht anwenden wollen.

Beschiftigen wir uns zuniichst mit dem Anfangsglied, dem Azetylen.
Es ist ein farbloses Gas, dem man einen nicht gerade angenehmen Ge-
ruch nachsagt, allerdings zu Unrecht. In reiner Form ist es fast geruch-
los. Geringe gasférmige Verunreinigungen, die bei der Entwicklung
des Azetylens mit entstehen, fiihren zu dem typischen ,,Karbidgeruch®.
Azetylen LBt sich aus Karbid, genauer gesagt aus Kalziumkarbid, ge-
winnen. Kalziumkarbid ist eine Verbindung von Kalzium und Kohlen-
stoff und entsteht, wenn Kalziumoxyd CaO, gebranater Kalk, bei
hohen Temperaturen rhit Kohlenstoff reagiert:

cao+ 3C — GC,+Co

Wirke auf Kalziumkarbid Wasser ein, so bildet sich gasférmiges Aze-
tylen, wihrend gleichzeitig Kalziumhydroxyd (Léschkalk) entsteht, der
im Baugewerbe verwendet wird:

C4C, + Hy0——— o, + Ca(@H),

Das Azetylen findet schr vielseitig Anwendung. Vielleicht erinnert sich
noch der eine oder andere an die alten Karbidlampen, die friiher die
Fahrrider schmiickten. In einen Behilter schiittete man etwas Kalzium-
karbid und lieR langsam und gleichmiflig Wasser darauf tropfen. Es

entwickelte sich Azetylen, das in der Lampe aus einer Diise ausstromte,
wo es angeziindet mit heller Flamme verbrannte:
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2 CH, + 8O,——>4CO,+ 2 H#,0

Die Flamme war deshalb sehr hell, weil das Azetylen, wie auch aus der
Reaktionsgleichung ersichtlich, zur Oxydation sehr viel Sauerstoff be-
nétigt, die Verbrennung aus diesem Grunde im Innern der Flamme nur
unvollstindig abliuft und es hier zur Bildung von freiem, feinstverteil-
tem Kohlenstoff kommt, der in der Flamme gliiht und ihr Leuchten
bewirkt. Mischt man dagegen Azetylen im Daniellschen Hahn mit
Sauerstoff, so kann dic Verbrennung vollstindig gemiB der obigen
Gleichung ablaufen. Es entstcht cine nichtleuchtende, sehr heifle
Flamme, die zum Schweiflen und Schneiden von Metallen Verwendung
findet.

Es wire oft sehr unbequem, wollte man zu diesem Zweck das Azetylen
an Ort und Stelle erzeugen. Azetylenerzeugungsanlagen existieren heute
nur noch in stationiren Schweiflereien. Meist entnimme man das Schweifs-
azetylen Stahlflaschen, in denen es sich unter Druck befindet. Allerdings
wiire es sehr gefihrlich, das Gas in die leeren Flaschen hineinzupressen
und es in dieser Form zu lagern und zu transportieren. Denn schon bei
einem Druck von 45 at wird es fliissig. Dieses fliissige Azetylen besitzt
die unangenehme Eigenschaft, mitunter ohne ersichtlichen Anlal und
zur unpassendsten Zeit zu explodieren. Wollte man also mit fliissigem
Azetylen in Stahlflaschen arbeiten, so wire dies eine recht heikle Sache.
Deshalb wendet man einen Trick an, der das Azetylen ungefihrlich
werden lifit. Man leitet es einfach unter miigem Druck in Azeton, das
sich in den Stahlflaschen befindet. Bei ungefihr 12 at Druck nimmt es
etwa die 300fache Menge an Gas auf. Offnet man das Ventil, so wird das
Azetylen frei, wie wir es von der Seltersflasche her kennen, bei det
beim Offnen, dem Druckausgleich, das iiberschiissig geloste Kohlen-
dioxyd aufperlt.

Kalziumkarbid wird in sehr groflen Mengen produziert, um daraus
Azetylen herzustellen. In zunehmendem MaBe geht man bei der Dar-
stellung auch vom Erdél und Erdgas aus. Doch nur ein sehr geringer
Teil findet in der Schweiftechnik Verwendung. Eine viel bedeutsamere
Rolle spielt es als Ausgangsstoff bei der chemischen Synthese. Es ist
in groBen Mengen herzustellen und geht infolge seines ungesittigten
Charakters leicht Reaktionen ein. So kann es in Azetaldehyd, Alkohol,
Essigsiure und Azeton umgewandelt werden. Diese Verbindungen
werden vielfach weiter zu anderen Produkten verarbeitet. Es ist sehr
wesentlich, daf sich unter bestimmten Bedingungen Azetylenmolekiile
zu Riesenmolekiilen zusammenschliefen, ein Vorgang, den wir bereits
als Polymerisation bezeichneten. Bunakautschuk wird auf diese Weise
hergestellt. Aber auch eine Reihe von Plasten leiten sich vom Azetylen
ab. So wird es verstindlich, wenn das Chemieprogramm eine erhebliche
Steigerung der bereits jetzt schr achtbaren Kalziumkarbidproduktion
vorsieht, wobei das Bunawerk in Schkopau zum gréBten Karbid-
produzenten der Welt ausgebaut wird. Ohne Kalziumkarbid und damit



Azetylen wire bei uns die heutige Chemie nicht denkbar. Mit Recht
spricht man von einer speziellen Chemie des Azetylens.

Das nichste Glied der Azetylenreihe ist das Propin oder Allylen
CH;—C=CH mit der Summenformel CgH,. Es besitzt wie auch das
folgende Butin-1 CH;—CH,—C=CH und Butin-2 CH;—C=C—CH,
(Summenformel in beiden Fillen C;H,) bei weitem nicht mehr die Be-
deutung des Azetylens. Die beiden Verbindungen sollen nur angefiihrt
werden, um aus ihren Summenformeln die allgemeine Formel der
Alkine ableiten zu kénnen, die sich zu C,H,,_, ergibt.

Auf die Endung kommt es an

Es ist wirklich nichts Neues, wenn behauptet wird, daB die Methode,
die Art und Weise, wie man an eine Sache herangeht, in entscheidendem
Mafle die Losung der Aufgabe bestimmt. Eine gewisse Systematik und
Ordnung ist schon im privaten Leben jedes cinzelnen erforderlich. In
viel stirkerem Mafle gilt dies fiir Beruf und Arbeit, sollen kostspielige
und zeitraubende Riickschlige vermieden werden. Selbstverstindlich
trifft dies auch fiir die Chemie im allgemeinen und die organische
Chemie im besonderen zu. Allein die Tatsache, daB es weit iiber 1 Million
organischer Verbindungen gibt und tiglich weitere in der Natur ge-
funden oder in den Laboratorien synthetisch hergestellt werden, macht
eine Systematik notwendig. Wollte man die organische Chemie er-
lernen, indem man alle Verbindungen in ihrer alphabetischen Reihen-
folge, cine nach der anderen, einpaukt, so wiirde man bald scheitern.
Nach kurzer Zeit wiirde man von der Fiille der isoliert dastehenden
Einzeltatsachen erdriickt und hitte jede Ubersicht verloren. Man wiirde
zusammenhangloses Wissen in seinem Gehirn speichern, das in seiner
Abstrakeheit tot und wertlos ist.

Anders dagegen, wenn man sich von vornherein bemiiht, die verschie-
denen Stoffe auf gemeinsame Eigenschaften zu priifen, um sie danach
in Gruppen und Untergruppen zusammenzufassen, wobei aus der Viel-
falt das Typische abstrahiert wird. Man erkennt dann sehr bald, daf8
viele Verbindungen nur durch geringfiigige Unterschiede in ihren Eigen-
schaften voneinander abweichen, ganz charakteristische gemeinsame
Reaktionen eingehen und die Kenntnis des einen Stoffes solch einer
Gruppe sehr viel Aussagen iber die anderen zulifit. Eine derartige
natiirliche Systematik schafft Zusammenhinge, zcigt Querverbindungen
und erleichtert bzw. erméglicht iiberhaupt erst eine erfolgreiche Arbeit.
Komplizierte Formeln und auf den ersten Blick unverstindliche band-
wurmlange Namen entpuppen sich als wertvolle Bestandteile einer
wohlaufgebauten und gut durchdachten Systematik. Die Bezeichnung
2,4-Diamino-5-dichlorazetyl-amino-6-oxypyrimidin ist nicht das Produkt
einer iiberhitzten Phantasie oder Teil eines chemischen Schnellsprech-
verses, sondern klassifiziert bereits den betreffenden Stoff und sagt dem
Chemiker vieles tiber Struktur und Reaktionen aus.
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Auch in der anorganischen Chemie gibt es cin derartiges Ordnungs-
prinzip, das wertvolle Dienste leistet, obwohl es hier ,,nur* rund
60000 verschiedene Verbindungen gibt. Zuerst unterteilt man zwischen
E/ und Verbindungen. Erstere gibt es knapp iiber 100, wihrend
die zweite Gruppe die restlichen einschlieBt und somit bei weitem
iberwiegt. Deshalb macht sich gerade hier eine weitere Gliederung
erforderlich. So haben wir in den Sduren, Basen und Salzen Stoffigruppen
vor uns, die fast alle Verbindungen in sich aufnehmen. Obwohl die
Vertreter dieser Gruppen sich teilweise betrichtlich voneinander unter-
scheiden, weisen sie dennoch gewisse prinzipielle Gemeinsamkeiten
auf. So dissoziieren alle Sduren mehr oder weniger in positiv geladene
Wasserstoffionen und einen negativ geladenen Siurerest, firben blauen
Lackmusfarbstoffi rot und besitzen einen typisch sauren Geschmack.
Die Basen wiederum bestehen aus Metallionen und den charakteristi-
schen Hydroxylionen. Im Gegensatz zu den Sduren bliuen sie roten
Lackmusfarbstoff und besitzen einen mehr scifigen Geschmack. Salze
wiederum entstehen unter anderem bei der Neutralisation von Sauren
und Basen und sind aus einem negativ geladenen Siurerest und einem
positiv geladenen Metallion aufgebaut. In der kleinen Tabelle ist dies
tibersichtlich zusammengestellt.

—t
| Siuren Hydroxyde
Allgemeine
Schreibweise HR MeOH MeR
Dissoziation in H+* und R-| Me* und OH- | Me* und R-
Reaktion sauer alkalisch neutral
—_— s

!

Wechselt man bei den Salzen den Siurerest, so erhilt man weitere
Untergruppen wie die Sulfate, Nitrate, Chloride, Jodate usw. Auch
kann man die Salze des Natriums etwa denen des Eisens gegeniiber-
stellen.

Die Elemente schlieBlich sind im Periodischen System einer natiirlichen
Ordnung unterworfen.

Es liegt auf der Hand, daf diese Systematik nicht ohne weiteres auf die
organischen Verbindungen iibertragen werden kann. Dazu unterscheiden
sich beide Zweige der Chemie in einigen grundsitzlichen Punkten zu
sehr voneinander. Wie bereits erwihnt wurde, herrscht bei den orga-
nischen Verbindungen die homéopolare Atombindung vor, wihrend
in der anorganischen Chemie die Ionenbindung, die in wiBriger Lésung
eine Di iation zulift, bei wei iberwiegt. AuBerdem bestehen die
organischen Stoffe aus lediglich 4 Elementen, nimlich aus Kohlenstoff,
Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff, gegeniiber den iber 100 Ele-
menten, die die anorganischen Verbindungen aufbauen. Dabei sind
Kohlenstoff- und Wasserstoffatome in den Molekiilen stets enthalten.
Die Vielzahl der organischen Verbindungen trotz einer sehr geringen
Anzahl unterschiedlicher Bausteine kommt durch die Fihigkeit der
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Kohlenstoffatome zustande, sich untereinander zu langen, geraden oder
verzweigten Ketten zusammenzuschliefen. Auf diese Weise erhalten
wir die aliphatischen Verbindungen, Stoffe, deren Molekiil eine offene,
kettenformige Struktur aufweisen, In anderen Fillen vereinigen sich
diese offenen Ketten, indem sich Anfang und Ende zusammenschlieBen,

/—

Man gelangt zu ringférmigen Molekiilen, g yklischen Verbindungen. Eine

besondere Rolle spielt hierbei der Benzolring, der aus 6 Kohlenstoff- :

und 6 Wasserstoffatomen besteht und mit dem wir uns spiter noch aus- -
fithrlicher beschiftigen wollen. Von ihm leiten sich eine ganze Reihe ~
Stoffe ab, die man unter dem Begriff der aromatischen Verbindungen
zusammenfaflt, da verschiedene von ihnen einen angenehmen aroma-

tischen Geruch aufweisen.

Von den Aliphaten lernten wir ja bereits die homologe Reihe des Me- _—
thans, Athylens und Azetylens kennen und fanden, daf8 sich deren Ver-

treter untereinander jeweils durch ein gleiches Zusatzglied unterscheiden.

Wir stellten fest, daB sich dadurch die physikalischen Daten in gesetz-

mifigem Zusammenhang dndern, indem zum Beispiel die Schmelz- und @
Kochpunkte mit zunehmender MolekiilgréBe wachsen, wihrend da- h E% ’
gegen die chemischen Eigenschaften im Prinzip erhalten bleiben. Die
Alkane zeichnen sich dabei bekanntlich durch eine deutliche Reaktions-
trigheit aus, weil ihre gesamten Valenzen gegen Wasserstoffatome bzw.

Kohlenstoff abgesittigt sind und eine Reaktion nur iiber einen Aus-

tausch, eine Substitution, erfolgen kann. Die Alkene und Alkine N
dagegen mit ihren durch Mehrfachbindungen hervorgerufenen un-

gesittigten Stellen im Molekiil sind sehr reaktionsfreudig. Bei ihnen

kommt es leicht zur Umwandlung in Einfachbindungen, wobei die

freien Valenzen andere Atome oder Atomgruppen binden. Allgemein —

gesehen unterscheiden sie sich von den Alkanen durch ein stirker aus-

geprigtes Reaktionsvermdogen.

Mit dieser eben geschilderten Einteilung haben wir schon eine grofie

Anzahl von organischen Stoffen unter gemeinsamen Gesichtspunkten

zusammengefaft.
Wenn wir in den Molekiilen der bisher besprochenen Kohlenwasser-
stoffe ein oder mehrere Wasserstoffatome substituieren, das heifit durch



andere Atome oder Atomgruppen ersetzen, gelangen wir zu weiteren
Verbindungsklassen. Geschieht dies durch die OH-Gruppe, diec Hy-
droxylgruppe, so erhalten wir einen A/kokol. Bezeichnen wir ganz all-
gemein den Kohlenwasserstoffrest mit R, so lassen sich die Alkohole
durch ROH ausdriicken. Sie werden unter anderem dargestellt, indem
man auf einen Halogenkohlenwasserstoff feuchtes Silberoxyd, das als
Silberhydroxyd aufgefallt werden kann, einwirken lifit:

Rct F goH—> ReHF g

Als Beispiel sei die Reaktion des Methylchlorids, dem Abkémmling
des Methans, mit Silberhydroxyd erwihnt, die zum Methylalkohol
(Methanol) fithrt:

CHCt + oAfOH ———> CH3OH F=Agct
Bisher haben wir die Alkohole als Derivate von Paraffin-Kohlenwasser-
stoffen betrachtet, wobei wir mit R den Kohlenwasserstoffrest be-
zeichneten. Ersetzen wir R durch ein Wasserstoffatom, so erhalten wir
HOH oder H,0, das heiBt, wir kommen zum gewohnlichen Wasser.
Wir kénnen die Alkohole also auch als Derivate des Wassers betrachten,
wobei das eine Wasserstoffatom durch einen Kohlenwasserstoffrest er-
setzt wird. So iiberraschend diese Uberlegung im Augenblick auch sein
mag, sie hat durchaus ihre Berechtigung. Die ersten Glieder der
Alkoholreihe, Methanol und Athanol, weisen gewisse Gemeinsamkeiten
mit dem Wasser auf. Sie besitzen zum Beispiel vom Wasser nicht sehr
unterschiedliche Siedepunkte. Das bestitigt auch diec alte Regel, nach
der sich ,,Ahnliches in Ahnlichem l6st, denn Methylalkohol, Athyl-
alkohol und Propylalkohol sind in jedem Verhiltnis mit Wasser misch-
bar. Erst bei den héheren Alkoholen macht der Kohlenwasserstoffrest
cinen so grofien Anteil am Gesamtmolekiil aus, daBl die Ahnlichkeit
zum Wasser mehr und mehr schwindet. Wir gelangen schlieBlich zu
Alkoholen, die kaum noch wasserléslich sind, wie beispiclsweise der
Hexylalkohol CH;CH,CH,CH,CH,CH,OH. Hier sicht man schon ohne
weiteres aus der Formel, dal} der Kohlenwasserstoffrest deutlich iiber-
wiegt und auch die Eigenschaften des Molekiils bestimmen wird.
Eines wird uns bei den Alkoholen bestimmt schon aufgefallen sein. Sie
weisen in ihrer Schreibweise sehr viel Ahnlichkeit mit den uns aus der
anorganischen Chemie wohlbekannten Basen auf. Auch diese besitzen
im Molekiil eine OH-Gruppe, die allerdings an ein Metallion gebunden
ist. Die Vermutung liegt nahe, daB® wir es bei den Alkoholen mit orga-
nischen Hydroxyden, Basen, zu tun haben.

Dies ist aber nicht der Fall. Vergleichen wir Hydroxyde und Alkohole,
so werden wir feststellen, daf} sich die Analogic nur auf die Schreib-
weise erstreckt, also rein formaler Natur ist. Grundlegende Unterschiede
ergeben sich schon in dem Bindungsmechanismus. Wihrend die Basen
als typische anorganische Stoffe eine ausgeprigte Ionenbindung auf-



weisen und deshalb auch in Wasser der elektrolytischen Dissoziation
unterliegen, herrscht bei den Alkoholen die homéopolare Atombindung
vor, die eine Dissoziation nicht zulifit. Dies driickt sich auch in den
Reaktionen aus. So setzt sich Alkohol mit metallischem Natrium unter
Bildung von Wasserstoff um, wobei gleichzeitig ein sogenanntes
Alkoholat entsteht, das aber nicht mit dem trinkbaren Alkolat der
Nachkriegsjahre verwechselt werden darf:

2 CHOH + 2 Na —> 2cH, 0N + H,

Bezeichnend fiir die Hydroxyde ist der basische Charakter, der sie zum
Gegenpol der Siuren werden liBt. Sie firben roten Lackmusfarbstoff
blau und besitzen einen seifigen Geschmack. Dies trifft fiir die Alkohole
ebenfills keineswegs zu, wie wir sicher auch aus eigener Erfahrung
wissen. Sie konnen, wie im Falle des Athanols, berauschend wirken
oder wie Glyzerin siil schmecken, basische Eigenschaften weisen sie
jedoch niemals auf.

Wir miissen also die Alkohole und Hydroxyde als zwei voneinander
unterschiedliche Stoffgruppen auffassen.

Wir haben es bei dem Hydroxyl der Alkohole mit einer Gruppe zu tun,
die in entscheidendem Mafle die Eigenschaften und Reaktionen der
Verbindungen bestimmt. Solche charakteristischen Gruppen, die einer
ganzen Verbindungsklasse das Geprige geben, Umsetzungen und son-
stige Eigenschaften mitbestimmen, bezeichnet man als funktionelle
Gruppen. Sie bewirken, da man diese Verbindungen unter gemeinsamen
Gesichtspunkten zusammenfassen kann. Bei den Alkoholen zeigt sich
zum Beispiel ein gleichartiges Verhalten zu Alkalimetallen oder Siuren.
Selbstverstindlich hat auch der Alkylrest der Alkohole Einflu auf die
Eigenschaften. Methanol CH;OH und Athanol C,H;OH unterscheiden
sich sehr deutlich voneinander. Wenn auch nicht in den physikalischen
Daten, so doch im Geschmack und in den Auswirkungen auf den Orga-
nismus. Beide Alkohole konnen aber nach dem gleichen Prinzip syn-
thetisch erhalten werden, reagieren in gleicher Weise mit Natrium oder
Siuren. Die funktionellen Giuppen, die man gewohnlich an das Ende
der Formel schreibt — was natiirlich nichts iiber die tatsichliche Stellung
dieser Radikale im Molekiil besagen soll -, sind entscheidend fiir die
typischen Eigenschaften und Reaktionen der betreffenden Stoffklasse.
Wir wollen dies an einem Beispiel erliutern. Unter dem Begriff ,, Wagen"*
verstehen wir ein Fahrzeug mit meist 4 Ridern, das sich, mit eigenem
Antrieb versehen oder als Anhinger, auf dem Erdboden fortbewegt.
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Dies sind die allgemeinen und prinzipiellen Eigenschaften eines
,»Wagens". Wir finden viele Formen. Ein Kinderwagen unterscheidet
sich sehr deutlich von einem Eisenbahnkesselwagen und der wieder von
einem Personenkraftwagen. Die Endung ,,Wagen' ist iiberall gemein-
sam, und iberall vorzufinden sind auch die grundsitzlichen Funk-
tionen,

Die Alkohole sind eine sehr umfangreiche Klasse organischer Ver-
bindungen, die sich selbstverstindlich weiter untergliedern lassen. So
kann man je nach der Zahl der in einem Molekiil enthaltenen Hydroxyl-
gruppen einwertige odexr mehrwertige Alkohole unterscheiden. Zu den be-
kanntesten einwertigen Alkoholen gehért das Methano! CH,OH und
das sich vom Athan ableitende Athano/ C, H;OH. Besonders der Athyl-
alkohol gehort zu den chemischen Verbindungen, die schon seit sehr
langen Zeiten der Menschheit bekannt sind und eine grofle kultur-
geschichtliche Rolle spielen. Auch heute wird der fiir GenuBzwecke
vorgesehene Alkohol durch Girung aus Kartoffeln, Getreide oder Obst
gewonnen. Daneben gibt es jedoch auch synthetische Darstellungs-
méglichkeiten.

Ein bekannter 3wertiger Alkohol ist das G/yzerin. Es leitet sich vom
Propan CH,CH,CH, her, indem drei Wasserstoffatome, und zwar an
jedem Kohlenstoffatom eins, durch Hydroxylgruppen ersetzt werden.
Als Formel resultiert CgHg(OH);, oder in ausfiihrlicher Strukturform

geschrieben: H
H *é —06H
H——C—0H
H— s" —O0oH

H

In gebundener Form ist Glyzerin Bestandteil aller Fette. Als reine Ver-
bindung stellt es eine dickliche, wasseranzichende, sif schmeckende
Fliissigkeit dar, die in der Kosmetik und zur Herstellung von Nitro-
glyzerin in gréBeren Mengen benétigt wird.

Mit den Alkoholen nahe verwandt sind die A/dehyde. Wirken Oxydations-
mittel auf Alkohole ein, so findet eine Reaktion statt, die auf eine
Dehydrierung des Alkohols, auf einen Wasserstoffentzug, hinausliuft
und in deren Verlaufe sich ein Aldehyd bildet. Von dieser Art der
Darstellung leitet sich auch der Name der Stoffklasse her, denn Aldehyd
ist durch Zusammenziehung von A/kohol dehydrogenatus entstanden,
ist also ein Alkohol, aus dem man Wasserstoffatome herausgenommen
hat. Beim Methylalkohol liuft die Reaktion nach folgender Gleichung

/(7
+ H,
\H

B TS,

poas

iHi—c—on +

T
0} ~——H—c 0

H



Es entsteht der Formaldehyd. Sein Name leitet sich von der Ameisen-
saure, acidum formicum, her, die bei weiterer Oxydation entsteht. In
der Technik wird Formaldehyd in groBem Ausmafe hergestellt, wobei
man ein Methanol-Luft-Gemisch iiber gliihende Netze aus Platin,
Kupfer oder Silber leitet, die als Katalysator wirken und die oben
formulierte Umsetzung erméglichen. Der Luftsauerstoff ist namlich als
Oxydationsmittel nicht stark genug, um die Dehydrierung zu ermég-
lichen, weshalb man Katalysatoren zur Unterstiitzung heranziehen muf.
Die Reaktion selbst verliuft unter Wirmeabgabe, ist exotherm. Deshalb
bleibt der Katalysator gliihend und braucht nicht zusitzlich erhitzt zu
werden. Taucht man eine vorher an der Luft ausgegliihte, mit einer
diinnen Oxydschicht versehene, heifie Kupferdrahtspirale in Methyl-
alkohol, so oxydiert der Sauecrstoff des Kupferoxyds den Alkohol,
wobei der Formaldehyd an seinem stechenden, spezifischen Geruch
wahrzunehmen ist. Gleichzeitig firbt sich der vorher dunkle Draht rot,
weil das Oxyd zu Kupfer reduziert worden ist:

CH, OH - €40 = HEHO+ Ho+-cu

Das Kupfer hat hier die Funktion eines Sauerstoffibertrigers.
Formaldehyd ist bei Zimmertemperatur gasformig und lést sich leicht
in Wasser. Die etwa 35prozentige wiirige Lésung befindet sich unter
der Bezeichnung Formalin im Handel und wird unter anderem zur
Desinfektion benutzt. Geringe Mengen Formaldehyd entstehen iibrigens
auch bei der unvollstindigen Verbrennung von Holz, Kohle u. a. und
sind im Rauch enthalten. Die konservierende Wirkung des Rauches
beim Riuchern von Fleisch und Wurstwaren ist wenigstens zum Teil
dem Formaldehyd zuzuschreiben. Formaldehyd wird heute in groBen
Mengen industriell erzeugt und dient in erster Linie als Ausgangsstoff
bei der Herstellung von Plasten und anderen Produkten.

Auch der zweite wichtige Aldehyd lilt sich durch Oxydation seines
Alkohols herstellen. Man geht vom Athanol aus, entzieht zwei Wasser-

stoffatome, wobei sich der Agzetaldehyd bildet: / 0]

Ho
\H

Acidum acetum ist die lateinische Bezeichnung fiir die Essigsiure, die
bei weiterer Oxydation entsteht. So ist der Name Azetaldehyd zu er-
kliren. Bei der industriellen Herstellung,geht man vom Azetylen aus
und lagert mit Hilfe von Katalysatoren Wasser an das Molekiil an,
wobei sich der Aldehyd bildet:

CH CH, 0 + O ——> CH3 C

o
HC=cH + H—0H —> C‘Hsc/
: \H_
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Uberall, wo sie auftaucht, haben wir es mit einem Aldehyd zu tun. Wie
wir sehen, enthilt die Gruppe eine Doppelbindung und damit cine
reaktionsfihige Stelle. Tatsichlich gehen die Aldehyde mit anderen
Atomgruppen leicht Umsetzungen ein. Deshalb spielen sie in der
chemischen Synthese eine wichtige Rolle als Zwischenprodukt. Formal-
dehyd und Azetaldehyd reagieren auch untereinander, wobei die Einzel-
molekiile unter Aufspaltung der Doppelbindung zu gréBeren Molekiilen
polymerisieren. So sind die Aldehyde cine sehr wichtige Stoffklasse.
Nahe verwandt mit den Alkoholen und Aldehyden sind die organischen
Sduren, die Karbonsiuren. Eine ganz allgemeine Darstellungsweise be-
steht in der Oxydation von Alkoholen, wobei die Bildung iiber die ent-
sprechenden Aldehyde als Zwischenprodukte abliuft. Selbstverstind-
lich lassen sich auch Aldehyde weiter zu Karbonsiuren oxydieren.

Charakteristisch far die Aldehyde ist die Karbomylgruppe— C

c?mméz/vm ory Aation

/4!%4/14’[ -——-"-7 o "vL{”ﬁ@"/ — %a}rﬂﬂ’h,biure

Geht man zum Beispiel vom Athanol aus, so ergibt sich folgendes
Reaktionsschema:

[v]
——>c++ e
hW Nou

Athanol Azetaldehyd Essigsiure

+0
cHy—CH, 0 ——> cH,—c
-H0

Typisch fiir alle Karbonsiuren ist die Karboxylgruppe — (C =

OH
die man auch etwas vereinfacht —COOH zu schreiben pflegt.
Karbonsiuren zeigen im wesentlichen die Eigenschaften, die wir von
den anorganischen Mineralsiuren her kennen. Sie réten in wiBriger
Losung Lackmusfarbstoff, weisen einen sauren Geschmack auf und
werden durch Laugen neutralisiert, wobei Salze entstehen. Wer gehofft
hatte, bei den Karbonsiuren etwas grundlegend Neues zu finden, wird
enttduscht werden, Auch hier kommt es zu einer mehr oder weniger
ausgepragten Dissoziation in Siurerest und Wasserstoffion, denn das
letztere bedingt schlieBlich die Siureeigenschaften. Wihrend jedoch
verdiinnte Mineralsiuren praktisch 100prozentig in Ionen zerfallen, ge-
schieht dies bei den Karbonsiuren in weit geringerem Mafle. Das
Gleichgewicht zwischen undissoziierten und dissoziierten Siuren ist bei
den Karbonsiuren weitgehend nach links verschoben, weshalb man sie
als schwache Siuren ansprechen muf:
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OH 0—

Die einfachste Siure erhalten wir bei der Oxydation des einfachsten
Alkohols, des Methanols: o

+0,
CH,OH —spc”
Y
oH

Es entsteht die Ameisensiure, die auBer der Karboxylgruppe lediglich
ein Wasserstoffatom am Kohlenstoff gebunden enthilt. Und gerade
deshalb weist sie einige Eigentimlichkeiten auf, die ihr eine gewisse
Sonderstellung einriumen. Wir kénnen die Verbindung auch als
Aldehyd auffassen, wobei an die

o

+ H*

—0C -Gruppe eine Hydroxylgruppe

H

gebunden ist. Und tatsichlich zeigt die Ameisensiure einige Reaktionen,
die nur den Aldehyden zukommen.

Der Name lift vermuten, dafl die Siure etwas mit Ameisen zu tun
haben muB. Wir finden sie in den roten Waldameisen (Formica rufa).
Sie dient denselben als Waffe, mit der sie ihre Feinde oder ihre Beute
lihmen und t6ten. Jeder, der einmal mit solchen Ameisen in Berithrung
gekommen ist, wird sich sicherlich nur mit groBem Unbehagen der
brennenden Schmerzen erinnegn, die durch die Ameisenséure hervor-
gerufen wurden.

Von wesentlich groerer Bedeutung ist die Essigsiure CH,COOH, der
Hauptbestandteil unserer Essigsorten. Essig ist der Menschheit schon
seit langer Zeit bekannt, da er sehr leicht durch Oxydation von Wein
oder anderen alkoholischen Getrinken erhalten werden kann. Lassen
wir eine angebrochene Weinflasche einige Zeit an der Luft stehen, so
wird der Wein noch saurer, als er vielleicht schon vorher war. Der
Alkohol hat sich in Essigsiure verwandelt, und wir kénnen mit ihm
allenfalls Salate anrichten, ihn aber keinesfalls noch trinken. Wir haben
Weinessig hergestellt. Allerdings wird uns diese Darstellung nicht
immer gliicken. Verfahren wir in gleicher Weise mit einem schwereren,
alkoholreicheren Portwein, so wird die Essigbildung ausbleiben. Auch
Likore, Wodka oder andere ,harte Sachen'* konnen wir unbesorgt
stehen lassen. Sie werden hochstens weniger, keinesfalls aber sauer. Die
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Erkldrung dafiir ist nicht schwer. Zwar dient der Sauerstoff der Luft
als Oxydationsmittel, wobei iiber Azetaldehyd Essigsiure eﬁtsteht, doch
ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei Zimmertemperatur so gering, dafl
diese Umsetzung praktisch nicht in Erscheinung tritt. In solchen Fillen
hilft sehr oft ein geeigneter Katalysator, der bekanntlich nur durch
seine Anwesenheit die Reaktionsgeschwindigkeit erhdht und die Reak-
tion ermdglicht. Auch bei der Umwandlung von Wein oder, besser
gesagt, vom Alkohol des Weines in Essigsiure werden wir es demnach
mit einem Katalysator zu tun haben. In diesem Falle wird er von Lebe-
wesen gestellt. Gewisse Bakterien vermégen wihrend ihrer Lebens-
titigkeit deractige Biokatalysatoren oder Fermente zu liefern, die ganz
spezifisch die Oxydation des Alkohols in Essigsiure ermdglichen.
Natiirlich machen das die Bakterien nicht aus Bosheit oder um uns zum
Austrinken angebrochener Weinflaschen zu zwingen. Sie benétigen die
bei dieser Oxydation freiwerdende Energie zum Ablauf ihres Lebens-
prozesses. Fiir sie ist die Umwandlung von Alkohol in Essigsiure eine
Notwendigkeit. Da derartige Bakterien praktisch iiberall vorhanden
sind, wird auch die Oxydation von Alkohol in Essigsiure in allen
offenstehenden alkoholhaltigen Flissigkeiten stattfinden, vorausgesetzt,
daB nicht zuviel Alkohol vorhanden ist. Steigt die Alkoholkonzentration
liber 10%, so werden die Bakterien abgetdtet, und es ist keine Ferment-
produktion mehr méglich. Alkohol in stirkerer Konzentration ist sogar
ein ausgezeichnetes Konservierungsmittel.

Frither gewann man Essig nur durch fermentative Alkoholoxydation,
wobei der Umwandlungsprozel durch besondere Kunstgriffe beschleu-
nigt werden konnte. Man lieB die Losung iiber Buchenholzspine
rieseln, die besonders reich an Essigsiurebakterien sind. Gleichzeitig
wurde dadurch die Oberfliche der Fliissigkeit vergréBert, der Sauerstoff

284 ¢ a5 3 mw’.
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hatte besseren Zutritt, und die Umsetzung war in sehr kurzer Zeit be-
endet. Spiter kam noch die Gewinnung des Holzessigs hinzu. Erhitzt
man Holz unter LuftabschluB, so kommt es zu einer Zersetzung des-
selben, da durch den Sauerstoffmangel eine Verbrennung unmaéglich



ist. Neben Gas und Teer destilliert eine wifrige Fliissigkeit ab, die
blaues Lackmuspapier rétet und sich bei niherer Untersuchung als
Essig erweist.

Heute kennt man viel rationellere Methoden, um die in Wirtschaft und
Industrie in gréflezen Mengen benétigte Essigsiure herzustellen. An
Azetylen lagert man unter Mithilfe eines Katalysators Wasser an, wobei
sich Azetaldehyd bildet. Dieser kann dann leicht zu Essigsiure oxydiert
werden. Da man Azetylen aus Kalziumkarbid gewinnt, spricht man in
diesem Falle von Karbidessig, der sich aber chemisch nicht von dem
natiirlich erhaltenen unterscheidet.

Eine groBe Bedeutung besitzen die Siuren, die sich von den héheren
Kohlenwasserstoffen ableiten, da sie als Fettsiuren Bestandteil tierischer
und pflanzlicher Fette sind.

Bisher haben wir Siuren betrachtet, die lediglich eine Karboxylgruppe
im Molekiil enthielten. Das braucht keineswegs immer der Fall zu sein.
Sind zwei Karboxylgruppen vorhanden, so sprechen wir im Gegensatz
zu den Monokarbonsiuren von Dikarbonsauren. Aber auch Tri- und
Tetrakarbonsiuren sind bekannt.

Die cinfachste Dikarbonsiure ist die Oxalsiure (COOH),. Wie aus der
Strukturformel zu ersehen ist, besteht sie aus nur zwei Karboxylgruppen,
die miteinander verbunden sind. Nach ihrem im Sauerklee (Oxalis)
vorkommenden Kaliumsalz erhielt sie ihren Namen.

Werden bei den Kohlenwasserstoffverbindungen ein oder mehrere
Wasserstoffatome durch Halogene ersetzt, so erhilt man die umfang-
reiche und wichtige Gruppe der Halogenderivate. Die Substitution wird
einmal durch direkte Einwirkung der Halogene auf die Kohlenwasser-
stoffe erzielt. Eine andere Methode besteht in der Umsetzung eines
Alkohols mit Halogenwasserstoff, zum Beispiel

City O + HCt o= CHy G + #0

Dabei wird die Hydroxylgruppe des Alkohols gegen ein Chloratom des
Chlorwasserstoffs ausgetauscht, wobei sich die Verbindung Chlormethan
bzw, Methylchlorid und Wasser bildet.

Wir horten bereits, daB sich die Hydroxylgruppe eines Alkohols sthr
wesentlich von der einer Lauge unterscheidet. Dennoch weist die Um-
setzung, wie wir sie eben formulierten, so viel Ahnlichkeit mit einer
Neutralisation auf, daB einige Zweifel aufkommen kénnen, ob es sich
nicht doch um die Neutralisation einer Sdure mit einer Base handelt.
Betrachten wir nochmals eine typische Neutralisationsreaktion, wie sie
etwa die Umsetzung von Natronlauge mit Salzsiure darstellt:

NaoH + HEE > Nact + Ho

Dabei bildet sich als Salz Natriumchlorid und auBerdem Wasser. Es
handelt sich um cine ausgesprochene Ionenreaktion, denn Natronlauge
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und Salzsiure sind fast 100prozentig dissoziiert. Die Umsetzung ver-
liuft deshalb momentan und vollstindig im Sinne des Reaktions-
pfeiles:

Nt + O+ HY + oL ™—>Na +CL ™+ H,0

Mit der Bildung des Chlormethans ist es dagegen anders. Da bei den
organischen Verbindungen - und dazu zihlt natiirlich auch der Metha-
nol - eine Atombindung im Molekiil vorhanden ist,” konnen keine
OH--Ionen abdissoziieren. Somit kann der Alkohol auch keine basischen
Eigenschaften aufweisen; denn diese sind an das Vorhandensein von
Hydroxylionen gebunden. Die Umsetzung mit Siuren verlduft wesent-
lich langsamer und auch nicht vollstindig; denn das entstehende Wasser
und Chlormethan reagieren ebenfalls miteinander, wobei die Ausgangs-
stoffe zuriickgebildet werden. Je mehr Chlormethan und Wasser ent-
stehen, desto groBer ist auch das Ausmal der riickliufigen Umsetzung.
SchlieBlich kommt der Augenblick, wo in der Zeiteinheit genauso viel
Molekiile Chlormethan zerfallen wie neu gebildet werden. Es stellt sich
ein Gleichgewichtszustand ein, der die Ausbeute der Reaktion be-
stimmt.

LiBt sich das Gleichgewicht verschieben, etwa in Richtung steigender
Chlormethanbildung? Dies wire sehr wichtig, denn dann kénnte die
Ausbeute erhoht und damit die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens ver-
groBert werden. Es gibt zwei Méglichkeiten, diese Frage zu lésen.
Einmal kann ich die Klirung auf experimentellem Wege erreichen. Ich
miifite dazu eine grofie Zahl von Versuchen durchfiihren, wobei jedes-
mal die Reaktionsbedingungen geiindert werden. Ich komme aber erst
nach geduldiger und zeitraubender Arbeit zu einem Ergebnis. Einfacher
ist es jedoch, wenn ich allgemeine Gesetze auf diesen speziellen Fall
anwende, etwa das Massenwirkungsgesetz zu Hilfe nehme.

Gehen wir von der bereits einmal formulierten Reaktionsgleichung
aus

cHoH + Hel T cHCl+ H,0

die wir in zwei Teilreaktionen zerlegen konnen. Einmal ist es die Bildung
von Chlormethan

4
CHOH + Het —>CH5CL + H,0
und zweitens die Riickreaktion, der Zerfall des Chlormethans

CHLCL + HO —%> CH o +Hct

Die dazugehorigen Reaktionsgeschwindigkeiten bezeichnen wir mit
v, und v, und verstehen darunter den Stoffumsatz in der Zeiteinheit.



Sollen Methanol und Salzsiure miteinander gemif Gleichung (1) rea-
gieren, so muf jeweils ein Alkoholmolekiil mit einem Chlorwasserstoff-
molekiil in Kontakt kommen. Ob dann eine Umsetzung eintritt, ist
eine andere Sache, auf jeden Fall ist die Voraussetzung dafiir gegeben.
Je hiufiger solche ZusammenstoBe in einer bestimmten Zeiteinheit
stattfinden, desto gréBer ist auch die Chance einer Reaktion, desto
grofer wird die Reaktionsgeschwindigkeit sein. Die Zahl der Zusammen-
stéBe wird wesentlich von der Zahl der Molekiile in einem bestimmten
Volumen abhingen. Bewegen sich in einem dunklen Raum 2 Personen,
so werden sie seltener miteinander in Berithrung kommen, miteinander
,reagieren®’, als wenn sich in ihm 100 Menschen in lebhafter Bewegung
befinden. Die Erhéhung der Konzentration wird also die Reaktions-
geschwindigkeit mafgeblich vergroBern. Somit gilt fir v, (Bildungs-
geschwindigkeit):

% = 4&1 ' CCH,,DH "C et

Ccu,on und Cyq sind die Konzentrationen von Methanol und Chlor-
wasserstoff. Statt C setzt man die chemischen Formeln gern in eckige
Klammern. Das ist einfacher und iibersichtlicher und sagt dasselbe

Vi = - [cHsoH] - [Het]

k, ist ein Faktor, der uns in diesem Zusammenhang nicht weiter inter-
essieren soll. In ihm sind gleichfalls die Reaktionsgeschwindigkeit
becinflussende Faktoren, wie Temperatur, Druck und Katalysator, ent-
halten. Da wir sie unter den jeweils herrschenden Gegebenheiten als
konstant ansehen wollen — wir also von aufien keine Anderung vor-
nehmen -, wird auch k, eine konstante GroBe darstellen.
Entsprechende Uberlegungen gelten fiir die Formulierung der Zerfalls-
geschwindigkeit, die fiir die Riickreaktion gemafl Gleichung (2) gilt.
Eine Umsetzung von Chlormethan und Wasser kann nur dann statt-
finden, wenn Molekiile beider Verbindungen aufeinanderstoffen, und
die Hiufigkeit derartiger Kontakte hingt bekanntlich von der Kon-
zentration beider Stoffe ab. Fiir v, laBt sich also schreiben:

vy, = T [t [H,0]

Auch hier ist ky eine konstante Grofe, fiir die prinzipiell das gleiche
gilt wie fiir k. _

Betrachten wir aber noch einmal ausfiihrlich den Reaktionsablauf. Wir
gehen von einem Methanol-Chlorwasserstoffgemisch aus. Zu Beginn
liegen also nur Molekiile dieser beiden Stoffe vor, die miteinander mit
der Reaktionsgeschwindigkeit v, reagieren werden. Dabei nimmt natiir-

A1V
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lich die Konzentration von Methanol und Chlorwasserstoff ab, wihrend
die Konzentration der Reaktionsprodukte Chlormethan und Wasser
stindig wichst. Jetzt ist die Moglichkeit vorhanden, daB letztere Ver-
bindungen miteinander in Beriihrung kommen, wobei eine Umsetzung
zu Methanol und Chlorwasserstoff gemil Gleichung (2) wahrscheinlich
ist. Anfangs ist natiirlich die Zerfallsgeschwindigkeit v, noch recht
klein, da nur wenige Molekiile Chlormethan und Wasser vorhanden
sind. Doch in dem Mafle, wie die Reaktion (1) fortschreitet, nimmt die
Konzentration der Endprodukte stindig zu und damit auch v,. Gleich-
zeitig muB natiirlich die Konzentration der Ausgangsstoffe genauso
stetig abnehmen und damit auch v,. Es wird schlieBlich der Augenblick
kommen, an dem Bildungs- und Zerfallsgeschwindigkeit gleich grof8
sind, v;=v, ist, Es stellt sich ein Gleichgewichtszustand ein, in dem sich
zwar fortwihrend Stoffe miteinander umsetzen, das Verhiltnis von Aus-
gangsstoffen und Reaktionsprodukten aber nicht mehr verindert wird.
Ein solcher Gleichgewichtszustand ist typisch fiir chemische Um-
setzungen und wird als kinetisches Gleichgewicht bezeichnet.

Ist v;=v,, so gilt auch

k= [CHSOH]- [He] = kz'E:HSCi]' [Haoj
Bringt man die Konstanten auf eine Seite, so ergibt sich:
4, _ [cHOH]-[Het]

i [CHCL][HO]

ky/k, ist natiirlich wieder eine Konstante, die wir K nennen wollen. Damit
haben wir fiir diesen konkreten Fall das Massenwirkungsgesetz auf-
gestellt.

Im Gleichgewichtszustand stellt sich also ein ganz bestimmtes Verhilt-
nis zwischen den Konzentrationen der Ausgangsstoffc und der Reak-
tionsprodukte ein. Natiirlich gilt dies nur unter der Voraussetzung, dafl
die anderen Faktoren, wie Druck, Temperatur usw., nicht verindert
werden.

Wie ist das Massenwirkungsgesetz nun aber zu deuten?

Ziel einer Umsetzung muB es doch sein, das entstehende Produkt in
méglichst grofer Ausbeute zu erhalten. In unserem Falle ist es das
Chlormethan, dessen Konzentration wir so groff wie méglich wiinschen.
Soll der Wert [CH,Cl] aber groff werden, so miissen sich auch die an-
deren Konzentrationen verindern, denn stets muf} der Wert des Bruches

Cetts0H] - [Het]
Tewset]-[H,0]

grofer werden, so mufl entweder der Zihler des Bruches, also
[CH;OH] « [HCI], zunchmen, oder wir miissen auf irgendeine Weise

konstant bleiben, also gleich K sein. Soll [CH,Cl}



[H,0] verkleinern. Beide Moglichkeiten werden in der Praxis an-
gewandt. Die Konzentration des entstechenden Wassers wird dadurch
klein gehalten, dal man zu dem Reaktionsgemisch einen Stoff zugibt,
der das Wasser bindet und damit aus dem Gleichgewicht entfernt. Dies
kann mittels konzentrierter Schwefelsiure oder Zinkchlorid geschehen.
Beide sind stark hygroskopische (wasseraufnehmende) Substanzen. Von
den Ausgangsstoffen pflegt man die Konzentration des billigeren stark
zu erhéhen, und damit erreicht man den vollstindigen Umsatz des
teureren. In unserem Beispiel unterscheiden sich Methanol und Chlor-
wasserstoff wertmifig nicht sonderlich. Hitte ich aber eine sehr teure
Siure mit einem billigen Alkohol umzusetzen, so werde ich natiirlich
den Alkohol im Uberschufs anwenden.

Das Massenwirkungsgesetz gestattet es also, Reaktionen.in ihrem Ab-
lauf quantitativ zu verfolgen und diesen Reaktionsablauf bewuft zu
lenken. Deshalb ist es ein fiir den Chemiker besonders wichtiges
Gesetz.

Die Umsetzung zwischen einem Alkohol und einer Siure bezeichnet
man allgemein als Veresterung, das neben Wasser entstehende Produkt
als Ester. In unserem Falle benutzten wir eine anorganische Siure,
wobei sich der Salzsiureester des Methylalkohols bildete, doch werden
auch sehr haufig organische Siuren zur Veresterung herangezogen.
Ester spielen in der organischen Chemie eine grofie Rolle. Auch im
menschlichen Kérper befinden sich eine Reihe von Estern, denn die
Fette sind Ester der Fettsiuren und des Alkohols Glyzerin. Wir werden
spiter dariiber noch mehr héren. Technisch sehr bedeutsam sind auch
cine Reihe von Halogenderivaten, also Ester cines Alkohols und einer
Halogenwasserstoffsdure. Auch dariiber wird spiter noch mehr zu be-
richten sein.

Es wiirde zu weit fiihren, die vielen anderen Gruppen noch aufzu-
zihlen, deren Struktur, Eigenschaften und Reaktionen gewisse Gemein-
samkeiten aufweisen. In den folgenden Kapiteln werden wir noch &fter
Gelegenheit haben, weitere Stoffigruppen kennenzulernen. Es sollte in
diesem Kapitel nur die Behauptung untermauert werden, dab die Viel-
zahl der organischen Stoffe in ein strenges und systematisches Ordnungs-
prinzip untergebracht werden kann. Zwar wird dadurch die Zahl der
Vérbindungen nicht geringer, doch man ist in der Lage, bis zu einem
gewissen Grade Voraussagen liber Eigenschaften, Darstellungsmdglich-
keiten und Reaktionen auch noch nicht bekannter Verbindungen zu
machen.

Det Weg zum Erdol

Tarentum, am Alleghany bei Pittsburg gelegen, war um 1849 ein
kleines und reizloses Nest, in das sich neue Siedler nur selten verirrten.
Fiir Mister Samuel M. Kier dagegen bedeutete es nicht nur Wohnsitz.
In der unmittelbaren Umgebung des Ortes besaB Kier einige durch
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Bohrungen erschlossene Solequellen, aus denen er Kochsalz gewinnen
lieB. Allerdings konnte er seines Besitzes nicht recht froh werden. Was
da aus der Erde quoll, war nur selten reine Sole. Viel hiufiger war sie
mit einer braunen, unangenehm riechenden Fliissigkeit verunreinigt und
somit zur Salzgewinnung ungeeignet.

Kier wufite, daB es sich bei der storenden Verunreinigung um Erds/
handelte. Als weitere Quellen anstelle von salzhaltigem Wasser prak-
tisch reines Petroleum ergaben, versuchte er, aus der Not cine Tugend
zu machen, indem er dieses Erdél verkaufte. Gewifl, man benutzte es
als Schmiermittel und auch zu Heilzwecken, doch war damit kein grofier
Absatz zu erzielen. Wenn man es dagegen als Leuchtdl verwenden
konnte, als Brennstoff der Ollampen, so mufite sich der Umsatz er

heblich steigern und die Kalamitit mit den verunreinigten Solequellen
vergessen lassen.

Auf Grund von Informationen und eigenen Uberlegungen kam Mister
Kier zu der Uberzeugung, daB durch Destillation des Rohéls ein ge-
rucharmes und gutes Leuchtél zu erhalten wire. So lieB er kurzerhand
nach eigenen Angaben ecinen kleinen Destillationskessel bauen. 1850
gelang es ihm, ein brauchbares Leucht6l zu gewinnen, das in stindig
wachsendem Umfang verlangt wurde. Das Geschiift ging immer besser,
und fiinf Jahre spiter war es fiir Kier kein Risiko mehr, einen 600 Liter
fassenden Destillierkessel aufzustellen.

Kier konnte jetzt zwar aus Rohol das wertvolle Leuchtsl durch Destil-
lation gewinnen, doch lieferten die Quellen selbst nur relativ geringe
Mengen Petroleum, so daB seine Produktion letzten Endes nur lokale
Bedeutung besal}.

Aber auch anderweitig war man inzwischen auf das Petroleum auf-
merksam geworden. Schon friih waren die Siedler um Titusville im
Staate Pennsylvanien auf natiirliche Erdélquellen gestoBen, ohne aber
damit sonderlich viel anfangen zu kénnen. Die natiiclichen Fundstitten
deckten den Bedarf als Heil- und Schmiermittel durchaus. Doch man
erinnerte sich eines gewissen Kier, der aus dem Erdél einen geschitzten
Lampenbrennstoff gewonnen hatte. Wenn man gréBere Mengen an
Petroleum auf den Markt bringen kénnte, miiite also mit groBer Ge-
wiBheit ein gutes Geschift zu machen sein. Diesen Gedanken werden
die Herren George Bissel und Jonathan Eveleth gehabt haben, als sie
fir die betrichtliche Summe von 5000 Dollar das Gelinde um eine
Olquelle von Titusville erwarben und zusammen mit dem Bankier
Townsend die ,,Pennsylvania Rock Oil Comp." griindeten. Doch auf
die Dauer war es hochst unbefriedigend, nur auf diese cine natiirliche
Quelle angewiesen zu sein, die lberdies keine groflen Mengen Erdél
lieferte. Man muBte der Natur etwas nachhelfen, indem man Bohrungen
in die Erde trieb. Townsend, der es inzwischen verstanden hatte, sich
allein die Rechte der Gesellschaft zu sichern, suchte und fand in Edwin
1. Drake den Mann, der diese Aufgabe iibernahm.

Drake ging sehr iiberlegt und systematisch vor. Er wendete die bei den
Salzbohrungen gemachten Erfahrungen an, kaufte die erforderlichen
Maschinen und Gerite und lieBl cinen 10 Meter hohen Bohrturm er-



richten. Schlieflich sicherte er sich auch einige Minner, die bereits
iber die notwendigen praktischen Erfahrungen verfiigten. Als das
Frithjahr 1859 zu Ende ging, war alles vorbereitet, und die Bohrungen
konnten beginnen. Doch bald stellten sich dem Fortgang der Arbeiten
anscheinend uniiberwindliche Schwierigkeiten hemmend in den Weg.
Immer wieder wurde das Bohrloch durch herabstiirzende Erdmassen
zugeschiittet, und die ganzen miihevollen Arbeiten mufiten von neuem
beginnen. Drake war der Verzweiflung nahe, bis er auf die entscheidende
Idee kam, das immer tiefer in die Erde vorangetriebene Bohrloch durch
herabgelassene Eisenrohre abzustiitzen. So gingen die Arbeiten zliigig
weiter, und am 27. August 1859 stieB man in einer Ticfe von 21 Metern
auf Erdél. 1500 Liter wurden je Tag erhalten, eine fiir die damalige
Zeit betrichtliche Menge, die die vorausgegangenen Kosten reichlich
lohnte.

Nun wurde man iberall hellhérig. Das grofie Rennen begann. Bohr-
turm wurde neben Bohrturm errichtet, und bereits 10 Jahre spiter
forderte man in Pennsylvanien im Jahr etwa 300 Millionen Liter. Das
Erdél eroberte sich immer weitere Anwendungsgebiete. Als der Otto-
und Dieselmotor geschaffen wurden, lieferte es den erforderlichen
Treibstoff und die Schmiermittel, es erginzte in zunehmendem Male
die Kohle als Brennstoff und entwickelte sich in den letzten Jahr-
zehnten zu einer wertvollen Rohstoffbasis der Chemie. Neben Kohle
ist das Erd6l heute die wichtigste Energie- und Rohstoffiquelle. 1962
betrug die Jahresproduktion in der Welt 1,1 Milliarden Tonnen. Jahr
fiir Jahr werden weitere Felder erschlossen, steigt die Férderung.

Und doch wire es falsch, die Geschichte des Erdols mit dem Jahre
1859 beginnen zu lassen. Gewill, mit diesem Zeitpunkt setzt die in-
dustrielle Entwicklung und die Bohrtitigkeit in grofilem Mafe ein, doch
ldBt sich die Geschichte des Erdéls bzw. seiner Produkte iiber Jahe-
tausende zurlickverfolgen. Es hat in entscheidendem MafBe Kultur und
Wirtschaft mancher antiken Vélker beeinflufit.
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Wann der Mensch zum ersten Male die leichter fliichtigen Anteile des
Erdols fiir seine Zwecke nutzbar machte, wissen wir nicht. Wir sind
bei den Nachforschungen auf Aufzeichnungen angewiesen, die um so
spirlicher und ungewisser werden, je weiter wir in die Vergangenheit
zuriickgreifen. Auf jeden Fall ist es aber sicher, daB bereits vor
mehr als 6000 Jahren die Sumerer, die vor den Babyloniern und
Assyrern das Land zwischen Euphrat und Tigris besiedelten und eine
hochentwickelte Kultur besaBen, das zihe, pechartige Bitumen, ein an
die Oberfliche gelangtes und durch Verdunstung der flichtigen Anteile
beraubtes Erdél, kannten und auch zweckmiflig anzuwenden wufiten.
Sie benutzten es als Dichtungs- und Bindemittel. Da in diesen Land-
strichen natiirliches Baumaterial wie Steine, Holz usw. knapp war,
errichteten sie ihre Hiuser aus Ziegeln, die aus einer Mischung von
etwa 35 % Bitumen mit Sand, Lehm oder Kies bereitet waren und eine
erstaunliche Festigkeit aufwiesen. Sicherlich kannten die Sumerer auch
das fliissige Erdoél und wuBten, dafl es bei lingerem Stehen an der
Luft in Bitumen iibergeht. Denn Bitumen bezeichneten sie in ihrer
Sprache mit ,,esir®, das sich von ,,asir ableitet, was soviel wie leuch-
tendes Wasser bedeutet.

Aber auch als Arznei fand das Erdél Verwendung. Bitumensalben
dienten zur Heilung von Kritze und Geschwiiren, wihrend Glieder-
schmerzen durch lingeres Eintauchen in Erdéllachen geheilt werden
sollten. Pillen, durch reichliche Verwendung von Asphalt zubereitet,
wurdén bei Magen- und Darmerkrankungen gekaut. Ob es geholfen hat,
muf heute allerdings stark angezweifelt werden.

Auch die gewaltigen, heute durch Ausgrabungen wieder freigelegten
Bauwerke der Babylonier und Assyrer wurden erst durch die reichliche
Verwendung von Naturasphalt erméglicht. Man: baute Strafen, Vor-
laufer unserer TeerstraBen, Kanile, Uferbefestigungen, Bider, Mauern
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und weitere grofle Bauwerke, wobei Bitumen als Dichtungs- und
Bindemittel diente. Fliissiges Erd6] wurde bereits als Lampenbrennstoff
benutzt, wie Funde von Ollampen aus jener Zeit beweisen.

Auch im fernen China kannte man bereits gegen 1700 v. u. Z. das
Petroleum und forderte es aus Brunnen. Es diente als Leuchtdl, Arznei
und Kriegsmittel. Aus den gefiirchteten ,,Feuerwagen schleuderten
kithne Krieger Tépfe mit brennendem Petroleum in die feindlichen
Reihen, Verwirrung und Verderben stiftend.

Griechen und Rémer machten auf ihren Eroberungsziigen immer wieder
mit den Erdblfeldern Vorderasiens Bekanntschaft. Die Rémer nannten
€és Oleum petrae, Steindl, und diese Bezeichnung finden wir noch heute
im Wort Petroleum. Sie brachten Ol und Bitumen in ihre Heimatlinder,
wo es in der Ublichen Weise genutzt wurde.

Neben der herkémmlichen Verwendung wurde das Erdél auch als Waffe
cingesetzt. Nachdem man schon lange vorher Brandpfeile kannte, deren
Spitzen mit Werg umwickelt waren, den man mit Petroleum trinkte,
kam gegen 650 u, Z. das ,,griechische Feuer* auf, ,Nimm reinen

Schwefel, Naphtha, Weinstein, Sorcocolla, Pech, Kochsalz und Baumél,
lasse alles gut zusammen kochen, trinke Werg damit und ziinde es an.
Das Feuer ist nur mit Sand oder Weinessig zu léschen®, lautet eines
der zahlreichen Rezepte, die sorglich gehiitet wurden.

Die brennbaren Gemische wurden entweder aus Pumpen auf die feind-
lichen Schiffe geschleudert und dann angesteckt, oder man liel3 sie
auf das Wasser laufen und entziindete sic dann mit Brandpfeilen.
Vielfach mischte man ungeléschten Kalk bei, der mit Wasser unter
grofer Wirmeentwicklung reagiert und das Ol entziindete.

Die Witkung dieses nur schwer 16schbaren Feuers auf die Holzschiffe
jener Zeit war oft verheerend. ,,Die Griechen haben ein Feuer, das
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dem vom Himmel kommenden Blitz ihnlich ist: Als sie es auf uns
schleuderten, verbrannten sie uns, und nur deshalb konnten wir sie
nicht besiegen*’, weify ein Uberlebender eines solchen Seegefechtes
in der Heimat zu berichten.

Spiter waren es die Araber, die bei der Aneignung der W issenschaften
ihrer Nachbarvélker auch das Erdél kennenlernten und viel zu dessen

Verarbeitung beitrugen. Um 950 u. Z. errichteten sie die ersten De-
stillationsanlagen, wobei die Gefille aus gebranntem Ton oder Blei
bestanden.

In Deutschland fand man bereits im Mittelalter Erd6l. Um 1450 gewann
man am Tegernsee ein recht zihfliissiges Erdolprodukt, das von den
hier ansissigen und geschiftstiichtigen Monchen als Mittel gegen Gicht,
Ohrenschmerzen und Hornhautbildung verkauft wurde. Viele Bauern
benutzten es als Wagenschmiere und kamen der zweckmiBigsten Ver-
wendung schon sehr nahe.

Schon um 1550 waren die Teerkuhlen bCl Wietze und Olheim in der
Nihe von Hannover bekannt. Hier bei Wietze begann man auch im
Jahre 1857 unter der Leitung des Professors Hunius mit systematischen
Bohrungen, weil man wegen des austretenden Teeres in der Tiefe Braun-
kohle vermutete, Unter groflen Schwierigkeiten bohrte man in zwei
Jahren ganze 36 Meter tief, um schlieBlich am 29. Mai 1859 auf Erdél
zu stofen. Je Tag wurden etwa 15 Liter Ol geférdert, also ein reich-
licher Eimer voll, eine auch fiir die damalige Zeit nicht sehr ermutigende
Menge. Erst spiter, als man in Amerika bereits sehr viel Erdél produ-
zierte, begann man mit einer systematischen ErschlieBung dieser Felder,
die auch heute noch fiindig sind und im Jahr idber 1 Million Tonnen
liefern.

Das Erdol spielt heute in Wirtschaft und Politik eine entscheidende
Rolle. Kein anderer Rohstoffmarkt weist eine so ausgeprigte Mono-
polisierung auf. Heute kontrollieren und beherrschen 7 Gesellschaften,
die fast ausschlieBlich ihren Sitz in den Vereinigten Staaten von Amerika
und Groflbritannien haben, 90 Prozent der Erdélvorkommen in der



Welt. Sie sind zu einem allumfassenden Kartell verbunden, an deren
Spitze die amerikanische Standard Oil der Rockefeller-Gruppe steht.
Das besagt aber nicht, daB trotzdem auch zwischen diesen Gesell-
schaften und dariiber hinaus zwischen den USA und England ein nach
aufien kaum wahrnehmbarer, dafiir aber mit um so gréferer Erbitterung
gefithrter Kampf um Rechte, Anteile, Lagerstitten und Absatzmirkte
gefithrt wird. Schwerpunkt der Interessen sind heute die Lagerstitten
im Nahen Osten, auf die 20 Prozent der Weltférderung entfallen und die
iiber 70 Prozent der zur Zeit bekannten Vorrite der kapitalistischen
‘Welt darstellen. Hier haben die amerikanischen Finanzgruppen in den
letzten Jahren ihren Einflufl erheblich verstirken konnen. Waren diese
Gebiete frither ausschlieBlich unter britischer Herrschaft, so betrigt
heute der Anteil der USA an der Erdolférderung bereits 65 Prozent,
wihrend sich die Englinder mit 30 Prozent begniigen miissen. Seit 1940
sind die Gewinne der Erdélmonopole in den Vereinigten Staaten von
Amerika um das Zwolffache gestiegen.

Eine Tonne arabisches Ol kostet der Firma einschlieBlich Transport
und Transit 3 bis 4 Dollar, wihrend der Verkaufspreis zwischen 14 und
17 Dollar liegt. Im Jahre 1955 brachte ein Barrel Erdél, das sind rund
160 Liter, eine Einnahme von 2,21 Dollar. Davon wurden als Léhne
und an die Lieferanten 11 Cent gezahlt. Die Abgaben an den Kénig
von Saudi-Arabien beliefen sich auf 73 Cent. Der Restbetrag von
1,37 Dollar konnte als Gewinn gebucht werden. Angesichts solcher
mirchenhaften Profite ist das Interesse an diesen Lagerstitten verstind-
lich. Es gibt fiir die amerikanischen Monopole keine giinstigere Mog-
lichkeit, Kapital im Ausland anzulegen. 75 Prozent des Profites der
Standard Oil fliefen aus den Auslandsinvestitionen. Es gibt auch kein
billigeres Ol, denn in den USA betragen die Unkosten infolge der
hoheren Léhne und der weniger ergiebigen Quellen oft das 16fache.
Das wirkt sich natiirlich nachteilig auf die Profite aus.

Seit dem zweiten Weltkrieg haben die amerikanischen Olgesellschaften
cine fithrende Stellung im Staat; Erdblgesellschaften und Regierung
sind personell eng miteinander verbunden. Sie kontrollieren und be-
stimmen sehr nachdriicklich die AuBenpolitik der USA. Die Vereinigten
Staaten sind heute bereits auf erhebliche Erdoleinfuhren angewiesen,
da die eigenen Lagerstitten weitgehend erschopft sind. Der Verzicht
auf die Erdélvorkommen aufierhalb der USA wiirde fiir die amerika-
nischen Monopole ein schwerer Schlag sein. Deshalb mischen sich die
Monopole stindig in die Innenpolitik dieser Olstaaten ein. Dies zeigte
die jlingste Vergangenheit in aller Deutlichkeit. Die Krise im Nahen
Osten, verursacht durch die Verinderungen im Irak, wurde bereits
nach kurzer Zeit durch militirische und politische Interventionen
»,bereinigt’.

Noch beherrscht cine kleine Gruppe Imperialisten den Grofteil der
Erdélforderung und -verarbeitung in der Welt und besitzt damit eine
auflerordentlich groBe Macht. Doch wird der Einfluff dieser Monopole
durch die stindige und rasche Entwicklung der Erdélindustrie in den
sozialistischen Lindern, die heute bereits mit etwa 15 Prozent an d"f
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Weltproduktion beteiligt sind, und durch das unvermeidliche Ende der
kolonialen Ausbeutung der zur nationalen Unabhingigkeit strebenden
Vaolker immer geringer.

Bereits lange bevor das Erdél seine jetzige Bedeutung erlangte, befaBten
sich iiberall in der Welt Wissenschaftler mit der Frage, woraus und wie
dieses Ol entstanden ist und wie es zur Ausbildung der teilweise sehr
michtigen unterirdischen Lager kommen konnte. Eine Antwort auf
diese Frage hat nicht nur rein wissenschaftlichen Wert, sondern ermég-
licht es auch, die Suche nach weiterem Erdél zielsicherer und erfolg-
reicher durchzufithren.

Wie wir noch erfahren werden, ist das Erdél ein Gemisch der ver-
schiedensten Kohlenwasserstoffe, die unterschiedliche Struktur und
Kettenlinge aufweisen. Solche Verbindungen waren dem Chemiker seit
langem gut bekannt, und er konnte sie in seinem Laboratorium auch
herstellen. Werden Karbide, Verbindungen von Metallen mit Kohlen-
stoff, mit Wasser zur Reaktion gebracht, so bilden sich Kohlenwasser-
stoffe. Uns ist bekannt, daB Kalziumkarbid CaC, mit Wasser das gas-
formige Azetylen entwickelt. Aus Aluminiumkarbid erhilt man in
entsprechender Weise das Methan. Auch Urankarbid setzt sich mit
Wasser hauptsiichlich zu Methan um. Daneben entstehen aber auch in
geringen Mengen flissige oder gar feste Kohlenwasserstoffe, also Ver-
bindungen mit relativ grofien Molekiilen.

So ist es denkbar, daf} vor langen Zeiten, als die Erdkruste noch dinner
war und Ofter als jetzt das glutfliissige Magma seinen Weg zur Erd-
oberfliche fand, solch aus dem Erdinnern hervorquellender Gesteins-
brei an der Oberfliche mit organischem Kohlenstoff reagierte und
Karbide bildete. Diese setzten sich friiher oder spiter mit Wasser zu

Kohlenwasserstoffen um, teilweise auch im Innern der Erde. Hoher
Druck und grofle Hitze im Verein mit katalytisch wirkenden Stoffen
verwandelten dann im Laufe von langen Zecitspannen die Primir-
produkte zu dem, was wir heute als Erd6l ans Tageslicht fordern.
Auf den ersten Blick erscheint diese Karbidtheorie verniinftig uid ein-
leuchtend. So ist es kein Wunder, wenn sie viele Anhinger fand. Doch
bald wurden Bedenken und Gegenargumente laut, die schlieBlich so
zwingend waren, daB diese Theorie fallengelassen werden mufite. Heute
gibt es kaum jemanden, der sie ernsthaft vertritt.



So stellte man fest, da Erdél niemals in Erdformationen gefunden
wird, die durch vulkanische Titigkeit entstanden sind. Und gerade das
hitte man nach der Karbidtheorie erwarten sollen, denn hier, an den
offensichtlichen Einbruchstellen des glutfliissigen Magmas in die bereits
verfestigte Erdkruste, wiren die Méglichkeiten der Karbidbildung be-
sonders giinstig gewesen. Und schlieBlich hat man im Erdél auch eine
Reihe von kompliziert zusammengesetzten organischen Substanzen ge-
funden, die nicht auf Grund rein anorganischer Vorginge entstchen
konnten, sondern vielmehr im lebenden Organismus gebildet wurden.
Dazu gehéren Verbindungen wie Cholesterin, Chlorophyll, gewisse
Sexualhormone, die man von niederen Lebewesen her kennt, um nur
einige zu nennen.

Immer mehr festigte sich deshalb die Annahme, daB die Entstehung
des Erdéls auf organischer Grundlage vonstatten gegangen sein miilite,
ahnlich wie wir es von der Kohle und dem Torf her kennen, Doch bei
niherer Priifung schied die Méglichkeit aus, daB Erd6l sich aus ab-
gestorbenen Pflanzenteilen gebildet haben konnte. Heute besteht kaum
noch ein Zweifel dariiber, dafl Erdél im Verlaufe von sehr langen Zeit-
riumen aus den Korpern kleiner tierischer Lebewesen entstanden ist,
die einst im Wasser lebten. Dafiir spricht auch die Verteilung der
Erdéllagerstitten.

Gegenwirtig hat man folgende Vorstellungen von der Entstehung des
Erdéls: In ruhigen, kiistennahen Gewissern, die zudem noch durch
Landbatren vom Meer selbst mehr oder weniger abgetrennt waren,
wies nur die oberste Wasserschicht einen normalen Sauerstofigehalt auf,
Mit zunehmender Tiefe nahm der Sauerstoffgehalt immer mehr ab,
withrend sich das Wasser gleichzeitig mit dem giftigen Schwefelwasser-
stoff anreicherte. Wir treffen anndhernde Verhiltnisse heute im Schwar-
zen Meer an, das bekanntlich nur eine enge Verbindung mit dem Mittel-
meer aufweist. Meeresbewohner, die von Meer her oder duch die Land-
zufliisse in diese Gewisser kamen, fanden in bereits geringer Tiefe
keine geeigneten Lebensbedingungen mehr vor und gingen zugrunde.
Dazu mag auch der oft hohe Salzgehalt dieser Gewisser beigetragen
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haben, der infolge der starken Verdunstung dieses abgetrennten, flachen
und kiistennahen Wassers in subtropischen oder tropischen Gebieten
entstand. Da am Grunde ein starker Gehalt an Schwefelwasserstoff
bestand, setzten hier nicht die iiblichen Verwesungsprozesse ein, sondern
die Leichen der Lebewesen reicherten sich in einer immer dicker wer-
denden Schicht von Faulschlamm an. Erdbewegungen und -verschie-
bungen brachten diesen Faulschlamm in tiefere Erdschichten. Unter det
Einwirkung von Druck, Katalysatoren und maBigen Temperaturen
bildete sich aus den Fett- und Eiweilstoffen dieser Organismen neben
Erdgas das Erdol.

Nur in wenigen Fillen ist spiter das Erdél an den Stellen geblieben,
wo es entstanden war. Erdfaltungen preBten es aus den Tonen heraus,
in denen seine Bildung stattfand. So muBte es sich Hohlrdume suchen,

in denen es den Driicken ausweichen konnte. Dafiir erwiesen sich
neben Spalten und Kliiften sandige Erdformationen als besonders ge-
eignet, da groBe Zwischenriume zwischen den Kornern viel Platz
boten. Hiet wurde das Ol wie von einem Schwamm aufgesogen und
blieb liegen.

Wie kann man nun das in den Erdtiefen befindliche Erdél wieder ans
Tageslicht beférdern? .

Schon vor sehr langer Zeit grub man im Kaukasus, wo das Ol an man-
chen Stellen bis dicht unter die Erdoberfliche gesickert war, mit groBer
Miihe bis zu 35 Meter tiefe Brunnen, die sich allmihlich mit O] fillten.
Mit Schépfgefiflen wurde es dann aus den Zisternen herausgeholt.
Solange das Erd6l nur in geringen Mengen benétigt wurde, zum Bei-
spiel als Medizin oder zum Fiillen einiger weniger Lampen, konnte eine
derartige Fordermethode befriedigen. Wollte man jedoch mehr Petro-
leum fordern, muBte man sich nach anderen Methoden umsehen.
Bereits im 18. Jahrhundert war bei der Suche nach Wasser das Schlag-
bohrverfakren eingefiihrt worden, das wesentlich mehr zu leisten ver-
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mochte. Mit Hilfe dieser Methode wurde iiberhaupt erst cine rationelle
Férderung ermoglicht. Bei den ersten Bohrungen wurde neben einer
von Hand gegrabenen Grube ein starker und gut abgestiitzter Pfosten
aufgestellt, der an seinem oberen Ende einen Schwengel trug, ihnlich
wie man ihn von alten Zichbrunnen kennt. An der einen Seite wurde
eine senkrechte, schwere Schlagstange bcfestigt, an derem unteren Ende
sich der aus Stahl bestehende Bohrmeifel befand. Driickte man auf der
anderen Seite den Schwengel mit Muskelkraft oder maschinell hinunter,
so hob sich driiben die Schlagstange mit dem Meiflel, dic dann mit
aller Wucht auf das Gestein am Boden des Bohrloches fallen gel
wurde. Natiirlich muBten die zertriimmerten Gesteinsbrocken aus dem
Bohrloch entfernt werden. Zu diesem Zweck wurde in gewissen Zeit-
abstinden die Schlagstange mit dem MeiBel herausgenommen und der
Schutt mit Greifern herausgeholt.

Spiter entwickelte man diese Methode weiter. An die Stelle der Pfosten
traten hohe Bohrtiirme, die das Herausholen und Hineinbringen des
Schlaggestinges erleichterten. Der ganze Bohrbetrieb wurde weit-
gehend auf Maschi gestellt. D h gehorte viel Geduld und
Geschick dazu, immer tiefere Bohrlécher in die Erde zu treiben, die
zudem durch lange Eisenzylinder vor dem Einfallen geschiitzt werden
muBten. In einem Jahr konnte man héchstens 200 Meter schaffen.
Doch wire es mit dem Schlagbohren nicht méglich gewesen, Boht-
tiefen von 2000 bis 7000 Meter, wie man sie heute kennt, zu erreichen.
Dies war erst nach der Einfihrung des Rotationsbokrens zu schaffen, das
einen sehr wesentlichen Fortschritt in dieser Technik darstellte. Ein
Bohrgestinge ragt in das Loch und trigt an seinem unteren Ende einen
BohrmeiBel, der je nach Art des Gesteins unterschiedlich ausgebildet
sein kann. Wenn das Gestinge an der Erdoberfliche in rotierende Be-
wegung gesetzt wird, gribt sich unten der MeiBel immer ticfer in
das Erdreich, Jetzt waren Bohrleistungen bis zu 4000 Meter im Jahr
méglich,
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Doch die Entwicklung ging weiter. Wenn man Erde und Gesteins-
brocken aus dem Bohrloch herausspiilte, brauchte man nicht mehr in
kurzen Intervallen das oft kilometerlange Bohrgestinge auseinander-
zunehmen, um das Bohrloch zu reinigen, eine auBerordentlich miih-
selige und kostspielige Angelegenheit. Man spiilte mit einer wifirigen
Suspension von Ton oder Zement, ko_nme damit grébere Teilchen nach
oben bringen und verdichtete und verfestigte gleichzeitig die Wand
des Bohrloches. SchlieBlich machten sich sowjetische Ingenieure von
den beweglichen langen und schweren Bohrgestingen frei und liefien
den MeiBlel am Grunde des Bohtloches durch Turbinen antreiben, die
durch die von oben eingedriickte Spiilfliissigkeit in Bewegung gesetzt
wurden. In anderen Fillen Gibernahm ein Elektromotor tief unten im
Schacht diese Aufgabe. Das Bohrgestinge blieb jetzt starr und unbeweg-
lich und diente lediglich zur Fiihrung und Stiitze.

Eine sehr wichtige Tatsache muB vor allem bei der Férderung des
Erdols beachtet werden. Da sich das Ol meist unter hohem Druck im
Erdinnern befindet, bedarf es eines guten Kénnens und besonderer
Vorrichtungen, um zu verhiiten, daf es plétzlich als michtiger, haus-
hoher Strahl ans Tageslicht schiefit, den Bohrturm und die anderen
Einrichtungen zertrimmert und dadurch ein erhebliciier Teil verloren-
geht. Gerade dann ist die Gefahr einer Entziindung sehr grof. Das
Loschen ciner derartig riesigen Erdélfackel gehért zu den schwierigsten
und gefahrvollsten Aufgaben. Doch sind heute in den weitaus meisten
Fillen Erfahrung und Technik in der Lage, den Strom des Erdéls von
Anfang an unter Kontrolle zu bringen und ihn ohne Verluste zu den
Tanks und Verarbeitungsstitten zu leiten.




Stoff der Vielfalt

Das Erdoél, das anfangs aus natiirlichen Quellen zutage trat und spiter
in immer stirkerem Mafle durch Bohrungen geférdert wurde, bezeichnet
man als Roks/l. Dieses Rohél mit kurzen Worten zu beschreiben, ist
gar nicht so einfach, denn wie bei einem Chamileon kann sein Aufleres
stindig wechseln.

Seine Farbe kann je nach Herkunft von hellbraun bis schwarz variieren,
wobei sich im auffallenden Licht stets ein griinlicher Schimmer zeigt.
Grofe Unterschiede wird auch unsere Nase registrieren. Einige riechen
angenehm aromatisch, wihrend andere Ole in ihrem Geruch an Knob-
lauch erinnern. Ein dhnlich uneinheitliches Verhalten zeigt sich auch in
bezug auf die Viskositit, die Zihfliissigkeit. Die Ole von Sumatra oder
Pennsylvanien sind leichtfliissig, weisen eine geringe Viskositit auf. Ein
Liter wiegt kaum mehr als 700 Gramm. Dagegen sind die Erdéle von
Baku oder den westamerikanischen Feldern wesentlich ziher und
schwerer. Hier wiegt ein Liter etwa 900 Gramm oder noch mehr.
Dies alles deutet darauf hin, daf} es sich beim Rohél nicht um einen
einheitlichen Stoff handelt, wie zum Beispiel beim Wasser oder Benzol.
Vielmehr miissen in ihm eine Reihe unterschiedlicher Verbindungen
enthalten sein, die in ihrer Gesamtheit das Erddl ausmachen. Je nach
der Zusammensetzung des Gemenges dndern sich auch die Eigen-
schaften. Heute wissen wir, daB eine Reihe von Erdélarten iiberwiegend
aus gesittigten Kohlenwasserstoffen, also Vertretern der Paraffinreihe,
bestehen. Sie bilden teils gerade Ketten, teils solche mit Verzweigungen.
Wihrend die Glieder bis zum Butan C.H,, gasférmig sind und das
Erdol als Erdgas begleiten, sind geradkettige Paraffine bis zu 16 Kohlen-
stoffatomen im Molekiil bei 20°C fliissig. Je mehr der Siedepunkt steigt,
desto linger sind die Ketten bzw. desto hiufiger treten Verzweigungen
auf. Erdéle, deren Grundlage Paraffine sind, werden als paraffinbasisch
bezeichnet.

Daneben konnen die ungesittigten Kohlenwasserstoffe auch zu ge-
schlossenen Ketten zusammentreten. Als Beispiel sei das Zyklohexan
CgH,y genannt. Solche Erdéle werden als naphthenbasisch bezeichnet.
Seltener sind im Erdél Benzol oder dessen Abkémmlinge enthalten,
Gemische, deren Bestandteile sich wie im Falle des Erdéls in ihren
Siedepunkten unterscheiden, kénnen verhiltnismabig leicht durch eine
Destillation getrennt werden, Da die Destillation sehr hiufig durch-
gefiihrt wird — dies gilt in besonderem MaBe von der praktischen orga-
nischen Chemie —, lohnt es sich, auf sie etwas niher einzugehen.

Wir wissen, dal} viele Stoffe in drei Aggregarzustinden existieren konnen.
Nehmen wir das Wasser als Beispiel. Bei Temperaturen unter 0°C tritt
es uns als festes Eis entgegen. Zwischen 0°C und 100°C ist es das uns
geliufige fliissige Wasser, und iber 100°C liegt es im gasformigen
Aggregatzustand vor. In keinem Falle hat es eine chemische Verinde-
rung erfahren, Lediglich der Aggregatzustand hat gewechselt, wir
haben es mit einem physikalischen Vorgang zu tun.

Wasser besteht aus Molekiilen. Jedes dieser zahllosen Molekiile nennt
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cinen bestimmten Energiebetrag scin eigen, der in Form von kinetischer
Energie vorliegt, so daB die Partikel in fortwihrender Bewegung sind.
Fiihren wir einem solchen System von auflen her Wirme zu, indem wir
es erhitzen, so wird dadurch die kinetische Energie der Molekiile in
ihrem Betrag erhdht, die Bewegung nimmt zu. Im entgegengesetzten
Fall, also bei ciner Abkiihlung, wird Energic entzogen, die Bewegungen
der Molekiile werden langsamer.

Neben dieser Bewegungsenergie, die eine vollig ungeordnete Verteilung
anstrebt, wie sie im Gaszustand vorliegt, wirken jedoch meist noch
anzichende Krifte auf die Partikel. Sind diese zusammenhaltenden
Krifte im Verhiltnis zur kinetischen Energie der Molckiile schr gro83,
wie es bei den Feststoffen der Fall ist, so miissen die Molekiile einen
besti Platz einnehmen und beibehal wodurch es zur Aus-
bildung eines festen, starren Systems kommt. Allerdings bewegen sich
die Teilchen auch jetzt noch, doch vermégen sie nur in beschrinktem
MafBle um ihre Ruhelage zu schwingen. Nur ganz wenige Molekiile
werden an der Oberfliche des Stoffes diesem festen Verband entfliechen
kénnen, da hier an der Grenzfliche die zusar haltenden Kohisi
krifte etwas geringer sind, weil sie nur noch von einer Seite her witken.




Und schlieBlich mufl beriicksichtigt werden, da8 der Geumtenergle- ° T
betrag bei einer gegebenen Temperatur wohl k jedoch statisti Py
auf die Molekiile verteilt ist, das heift, es gibt Partikel, die einmal mehr,
ein andermal weniger Energie besitzen, als es im Mittel der Fall ist. &

"

Nehmen wir als Beispiel eine Stadt, dic zu ciner gewissen Zeit, sagen

wir um acht Uhr abends, cinen bestimmten Verbrauch an Elektroenergie

aufweist, Teilt man ihn auf die Haushalte auf, so ergeben sich fiir jede K/o
Familie vielleicht 120 Watt, und dies trifft auch in den meisten Fillen

zu. Wihrend jedoch Mayers ausgegangen sind und ihre Wohnung T
dunkel zuriickgelassen haben, ist bei Schulzes Besuch eingetroffen, und

alle Riume erstrahlen in festlichem Glanz. Sie verbrauchen mehr elek- / / /
/
/
s

trische Energie, als dem Mittel entspricht.
Wird die Temperatur der Molekiile erhoht, so verstirken sich die
Schwingungen. Schlieflich hat die kinetische Energie im Mittel einen @ ] “«Q
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so groflen Betrag erreicht, daB sich die Molekiile aus dem starren Ver-
band 16sen und in einen Zustand {ibergehen, der weniger geordnet ist.
Zwar unterliegen sie noch ten Anziehungskriften, doch sind
sie bereits viel beweglicher. Wir registrieren in diesem Falle das Schmel-
zen des festen Stoffes und den Ubergang zur Flissigkeit. Hier sind
die Molekiile also bereits w, lich loc} bunden, und von der
Obeérfliche des Wassers konnen mehr oder wemge: viele gasfo:mxg ent-
weichen, wobei sie den Luftdruck iiberwinden miissen. Wenn auch zahl-
reiche Partikel von den ,,Luftmolekiilen' wieder in die Fliissigkeit
zuriickgestoBen werden, einem Teil gelingt es doch, zu entkommen.
Die Fliissigkeit verdunstet, verringert langsam ihr Volumen.

Wird die Temperatur weiter ethéht, so vergrofert sich die Bewegungs-
energie der Fliissigkeitsmolekiile entsprechend, bis schlieBlich die An-
ziehungskrifte und der auf der Oberfliche lastende Luftdruck iber-
wunden werden. Die Flissigkeit siedet, das heift, es findet ein stiir-
mischer Ubergang vom festen in den gasformigen Aggregatzustand
statt, in dessen Verlaufe die Molekiile in einen energiereicheren Zustand
bergehen, der sich durch véllige Unordnung auszeichnet. Alle Energie,
die von auBen zugefiihrt wird, dient diesem Zweck, so daB es zu keiner
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weiteren Temperaturerhdhung der siedenden Flissigkeit kommt.
Kochendes Wasser wird nicht dadurch heifler, daB wir es stark erhitzen,
es verdampft lediglich schneller.
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Wenn wir also eine Fliissigkeit gleichmiBig erhitzen, so steigt auch die
Temperatur stetig an. Dies gilt allerdings nur bis zum Erreichen des
Siedepunktes, denn dann bleibt trotz weiterer Wirmezufuhr die Tem-
peratur konstant, da alle Energie der Umwandlung vom fliissigen in den
gasformigen Aggregatzustand dient.

Selbstverstindlich 1aBt sich der ganze Vorgang auch von der anderen
Seite her verfolgen. Kiihit man gasférmiges Wasser ab, wobei ihm
Energie entzogen wird, so kondensiert es wieder zu fliissigem Wasser,
um bei noch stirkerem Abkiihlen zu festem Eis zu erstarren.

Wir erfuhren bereits, daB der auf der Fliissigkeit lastende Luftdruck
das Sieden becinflufit, indem die entweichenden Molekiile an ihrem
Austritt aus der Fliissigkeit gehindert werden. Genauso wie es schwierig
ist, einen Raum zu verlassen, wenn drauBlen vor der Tiir eine dichte
Menschenmenge steht.

Es ist leicht einzusehen, daB cine Verringerung des Luftdruckes das
Sieden beschleunigen muf, es bereits bei niedrigen Temperaturen er-
méglicht; denn nun kénnen die Flissigkeitsmolekiile leichter den Ver-
band verlassen. In der Praxis ist dies schon lange bekannt. So haben
beispielsweise Bergsteiger ihre liebe Not, sich auf hohen Gipfeln zur
Stirkung nach den Strapazen etwas zum Friihstiick oder Abendbrot
zu kochen. Da auf dem Montblanc mit seinen 4810 Meter Héhe der
Luftdruck nur noch 420 mm Quecksilbersiule ausmacht und damit der
Siedepunkt des Wassers auf 84°C gesunken ist, wird man hier die Eier
etwas linger als iiblich kochen miissen. Gelangen wir mit einem Flug-
zeug in noch gréBere Hohen, so wird schlieBlich der Augenblick kom-
men, wo das Wasser bei weniger als 65°C siedet, also unterhalb der
Temperatur, bei der EiweiB gerinnt. Jetzt wird das Kochen von Eiern
ginzlich unméglich, Noch bedenklicher liegen die Verhiltnisse fiir die
zukiinfrigen Mondfahrer. Hier wire ein Kochen unter freiem Himmel,
also beim Camping, nicht durchfiihrbar. Da der Mond keine Atmo-
sphire besitzt, also auch keinen Luftdruck, siedet das Wasser bereits
bei 0°C.

Wird umgekehrt der auf die Fliissigkeitsoberfliche lastende Druck er-
hoht, so miissen die beim Ubergang vom fliissigen in den gasférmigen
Zustand aus der Flissigkeit entweichenden Molekiile einen gréferen



Widerstand Giberwinden. Es muf} zum Sieden mehr Energie in Form
von Wirme zugefiihrt werden, die Siedetemperatur steigt. Im Haushalt
nutzt man dieses Prinzip beim Schnellkochtopf. Da er ecinen fest
schlieBenden Deckel besitzt, steigt beim Erhitzen der Dampfdruck iiber
das normale MaB an. Infolge des Uberdruckes kommt es zu einer
Siedepunkterhdhung der in ihm enthaltenen Fliissigkeit. Bei einem
Uberdruck von 1 Atmosphire siedet das Wasser erst bei 120°C. Dies
hat eine betrichtliche Abkiirzung der Kochzeit zur Folge. Mit Hilfe
eines solchen Drucktopfes ist es moglich, auch auf hohen Bergen oder
im Flugzeug und, wenn wir wollen, sogar auf dem Mond bei einer
Temperatur von 100°C zu kochen.

Die Méglichkeit, den Siedepunkt einer Fliissigkeit durch Verringerung
des Druckes herabzusetzen, findet bei der Arbeit mit organischen Sub-
stanzen hiufig Anwendung, sei ¢s nun im Laboratorium oder in der
Industrie. Es gibt viele Gemische, die man durch Destillation reinigen
oder in ihre Komponenten zerlegen méchte, die sich jedoch bereits
unterhalb ihrer Siedetemperatur zersetzen., Wird der ganze Vorgang
in einem abgeschlossenen System abgewickelt, wobei der Druck durch
Vakuumpumpen verringert wird, so sinkt der Siedepunkt, und die
Destillation ist méglich. Ein ganz einfacher Versuch kann uns dies
zeigen. In dem Destillationsgefi soll sich Wasser befinden, dessen
Temperatur 50°C betrigt. Unter den iiblichen duBeren Bedingungen
wird dieses Wasser bestimmt nicht sieden. Pumpen wir jetzt aber die
dariiber befindliche Luft weitgehend ab, so wird bei einem Druck von
92 mm Quecksilbersiule, das heilt bei weniger als 1/, des iblichen
Luftdruckes, das Wasser zu kochen beginnen, was an dem Aufwallen

leicht zu erkennen ist.
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Mit diesen Kenntnissen iiber den Siedevorgang sowie iiber die Mog-
lichkeiten seiner Beeinflussung wird es uns nicht schwerfallen, die
Destillation und Fraktioniersng des Erdéls zu verstehen.

Fraktionieren bedeutet zerteilen. Das Stoffgemisch Erddl witd also im
Verlaufe dieses P; in seine B dteile zerlegt. Allerdings nicht
in alle, denn in ihm sind schlieBlich vicle hundert verschiedene Ver-
bindungen enthalten. Man trennt ledlgllch Gruppen ab, die sich in
ihren Siedepunkten deutlich i
Als man im Jahre 1859 begann, systematisch nach Erdél zu bohren, und
es spiter in immer gréBeren Mengen forderte, diente es fast ausschlief-
lich als Lampenb ff. Zu di Zweck b man heute in be-
schrinktem Umfange die zwischen 150 und 300 °C siedenden Anteile
des Erdols, das Leuchpetroleums oder Kerosin. Doch damals befanden sich
in dem als Lampenbrennstoff benutzten Erdél auch die niedrigsiedenden
Benzinfraktionen. Es war deshalb recht gefahrlich, mit diesem Ol um-
zugehen, denn es bildeten sich in der Lampe lcichtexplosible Gemische,
wobei die Explosion noch glimpflich verlief, wenn nur die Lampe zer-
stdrt wurde. Deshalb waren schlieBlich die Produzenten gezwungen,
die leichtfliissigen Bestandteile zu entfernen. Zu diesem Zweck erhitzten
sic das Erdél in grofen guBeisernen Gefillen, s Blasen, bis

o
etwa 150 °C. Da in diesem T bereich die Benzine sieden,

wurden sie als Gas aus dem Ol ausrgetricben, in einer Vorlage konden-
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siert und als Fliissigkeit gesammelt. Die in der Blase zuriickbleibende
Fliissigkeit konnte gefahrlos als Lampenbrennstoff gchandhabt werden.
Mit dem abdestillierten Benzin wufite man lange Zeit nichts anzufangen.
Es war ein listiges Nebenprodukt, das man entweder als ,,Abwasser"
in die Fliissc leitete oder verbrannte. Erst als nach der Erfindung des
Ottomotors und der Herstellung von billigen Kraftwagen immer mehr
Benzin als Treibstoff benGtigt wurde, horte diese Vernichtung auf.,
Heute ist das Benzin eine der wertvollsten Fraktionen bei der Erdol-
destillation.
Die fortschreitende Technik verlangte schlieBlich auch eine weitere Auf-
paltung und Abt g des tiber 150 °C sicdenden Oles in Kerosin,
Gasol, Heizél und Schmieréle. Dabei konnte das diskontinuierlich
arbeitende Blasenverfahren nicht mehr befriedigen. Man behielt es zwar
anfangs noch bei, doch verbesserte man es durch Kopplung mehrerer
Blasen zu ciner Barterie. Gleichzeitig wurden die Blasen mit Aufsitzen
veesehen, die bereits eine gewisse Fraktionierung, das heiBt cine bessere
Trennung der gasférmigen Destillationsprodukte von mitgerissenen
héhersiedenden fliissigen Anteilen zulicfen.
Heute wendet man die Blasenbatterien nicht mehr an, sondern benutzt
moderne und sehr wirtschaftlich arbeitende Fraksionierkol Das vor-
gewirmte und von leichtfliissigen Bestandteilen befreite Rohél passiert
die Rohre cines Réh fens, wobei es lang bis auf die Verdamp-
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fungstemperatur der hochsiedenden Anteile gebracht wird, die aller-
dings unterhalb der Zersetzungstemperatur der Kohlenwasserstoffe
liegen muB. Aus diesem Grunde erhitzt man auf eine Temperatur von
tiber 300 °C.

Wenn in dem Rohrenofen das Rohél kriftig erhitzt wird, verdampfen
zuerst die niedrigsiedenden Anteile. Dabei erhoht sich der Druck in den
Rohren auf 6 bis 7 at. Eine Druckerhéhung hat aber eine Herauf-
setzung der Siedetemperatur zur Folge, so daB die héhersiedenden
Anteile trotz der 350 °C fliissig bleiben. Vom Ofen gelangt das Rohol
zum Verdampfer. Hier kann es sich entspannen und ausdehnen. Dabei
kommt es zu einer Druckabnahme, und nun verdampfen auch die
ibrigen bis 350 °C siedenden Anteile und strémen gegen einen Ver-
dampfungsteller, an dem sich mitgerissene Fliissigkeitsteilchen abschei-
den sollen, um nach unten abzuflieBen. Das jetzt aus schweren Olen,
Teer und Asphalt bestchende Bodenprodukt wird von hier abgeleitet
und in einer anderen Anlage unter vermindertem Druck destilliert, um
eine Zersetzung zu vermeiden.

Die gasformigen Anteile steigen nach oben in die Fraktionierkolonnen.
Dabei miissen sie eine erhebliche Zahl Glockenbiden passieren. Dies sind
waagerechte Zwischenwinde, die ihren Namen den zahlreichen Of-
nungen verdanken, die durch eine glockenférmige Haube abgedeckt
sind. Ferner weisen sie je cine nach oben und unten gerichtete Zu- bzw.

f Ableitung auf, die eine Verbindung zu den benachbarten Béden her-
% stellt. Von unten nach oben nimmt die Temperatur ab, und in gleicher

Weise kondensieren auf den Béden entsprechend siedende Anteile des
Destillats. Dabei miissen die nach oben steigenden Dampfe die Fliissig-
keit eines Bodens passieren, wobei leicht fliichtige Anteile aus dem Kon-
densat mitgerissen und entfernt werden. Um eine innige Durchmischung
der Dimpfe mit dem Kondensat zu gewihrleisten, sind die Unterseiten
der Glocken gezihnt, So kommt es zu einer scharfen Trennung in
unterschiedlich siedende Anteile, wobei fortwihrend von oben Destillat
des dariiberbefindlichen Bodens zulduft, wihrend andererseits auch nach
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unten Destillat ablduft. An einigen Stellen sind in der Kolonne Ab-
nahmebéden fiir die einzelnen Fraktionen angebracht, von denen aus
die Fliissigkeiten zu den Tanks geleitet werden.

Die am Kopf der Kolonne noch fliichtigen Anteile passieren eine
Kopfproduktkondensationsaniage, in der noch einmal in flissige und gas-
formige Fraktionen geteilt wird. Die Fliissigkeit wird einem Tank zu-
gefiihrt und teilweise wieder auf den Kopf der Kolonne gepumpt. Von
dort rieselt sie auf die emporsteigenden Gase, um einmal durch dieses
Gegenstromprinzip eine bessere Fraktionierung und zum anderen auch
eine Temperaturregelung zu erméglichen. Denn je mehr Rickflufd zur
Kolonne geleitet wird, wo er verdampft, desto stirker wird sich infolge
der zum Verdampfen benétigten Wirme die Temperatur in der Kolonne
verringern. So kann trotz einer verinderlichen Auffentemperatur die
Temperatur im Innern der Apparatur immer gleich gehalten werden.
Solche Anlagen arbeiten kontinuierlich und kénnen fiir eine grofie
Leistung eingerichtet werden. Die bei Schwedt entstehende Erdél-
raffinerie soll bereits 1965 jahrlich mehr als 4 Millionen Tonnen Rohdl
verarbeiten. Das sind in der Minute 8 Tonnen, die durch die Destil-
lationsanlagen geschickt werden.

An dieser Stelle macht es sich auch erforderlich, iiber die Raffination
des Erdéls bzw. seiner Destillatanteile zu sprechen. Man versteht dar-
unter die Entfernung stérender und schidlicher Begleitsubstanzen,
deren Anwesenheit den vorgesehenen Verwendungszweck in Frage
stellen kann. Dies kénnen firbende oder unangenehm riechende Stoffe
sein oder Verbindungen, die leicht verharzen und damit den Wert
eines Schmieréls stark mindern. Besonders problematisch ist der orga-
nisch gebundene Schwefel, da seine Anwesenheit die Korrosion von
Metallteilen, die Zerstorung derselben, bcschleunigt.

Der erste, der eine derartige Erdolraffination durchfiihrte, war der uns
schon bekannte Samuel M. Kier. Durch Behandlung des Petroleums
mit konzentrierter Schwefelsiure wurde es heller und verlor seinen
penetranten Gestank, wurde also im wahrsten Sinne des Wortes
salonfihig.

Lange Zeit dominierte diese Behandlung des Oles bzw. der Destil-
lationsprodukte mit konzentrierter Schwefelsiure, die einen Teil des
gebundenen Schwefels entfernt. Die restliche Schwefelsdure wusch man
anschlielend mit einer verdiinnten Lauge aus. Ende des 19. Jahrhunderts
kamen die Bleicherden hinzu, die besonders Geruchs- und Farbkompo-
nenten zu binden vermégen und auch heute noch ihre Bedeutung
haben. Doch blieb die Entwicklung nicht stehen. Immer neue Verfahren
wurden ausprobiert und eingesetzt. Es seien nur die Methoden erwahnt
bei denen man den Schwefel mittels zug Schwermetall

bindet und entfernt. Andere Mogltchkexten bestehen in einer Oxydation
der schwefelhaltigen Verbindungen. Das erste oxydative Verfahren ent-
wickelte man im Jahre 1875, wobei als Oxydationsmittel Chlor ver-
wendet wurde. Da aber im Erdél stets unerwiinschte Chlorierungs-
produkte entstanden und zuriickblieben, ging man spiter zum Einsatz
von Hypochlorit iiber und erzielte so ausgezeichnete Erfolge.
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Eine auBerordentliche Bedeutung haben die Extraktionsverfahren erlangt,
die auf Arbeiten des Ruminen Edel zuriickgehen. Er verwendete
1906 fliissiges Schwefeldioxyd, doch gibt es heute sche viel mehr
Extraktionsmittel, die oftmals spezifisch eine stérende Komponente
entfernen. Dadurch ist es moglich, nur einen bestimmten Anteil, der
sich bei der spiteren Verwendung als besonders nachteilig erweist,
vollstindig zu elimini wihrend weniger listige Sub groBten-
teils zuriickbleiben. Dadurch kénnen die Kosten fiir die Raffination
niedrig gehalten werden.

SchlieBlich seien noch die katalytischen Raffinationsverfahren erwihnt,
die in letzter Zeit sehr an Bedeutung gewonnen haben.

Erdél ist ein beinahe idealer Bremnstoff. Es besitzt den sehr hohen Heiz-
wert von 10000 bis 11000 kcal/kg, das heiflt, beim Verbrennen von
1kg Ol kénnte man bei verlustloser Ausnutzung der freiwerdenden
Wiirme 100 Liter Wasser von 0 °C auf 100 °C erhitzen. In der Héhe des
Heizwertes ist es allen anderen technischen Brennstoffen iberlegen.
Aber noch andere Vorteile kommen hinzu. Es lifit sich schnell und
bequem transporticren und lagern. Der Betrieb von Olfeuerungs-
anlagen ist rationell, einfach und sauber. So ist es zu verstehen, dafl
heute das Erdél bzw. dessen Destillationsprodukte einen beachtlichen
und stindig wachsenden Teil des Energicbedarfes deckt, sei es nun in
Form von Benzin, Diisen- oder Dieseltreibstoff oder Heizdl.

Damit ist die Anwendung des Erdéls jedoch keineswegs etschopft. Seit
ungefihr 20 Jahren findet es in stetig zunchmendem MaBe auch als
chemischer Rokstoff Verwendung. Es mag sein, daB hier die Zukunft des
Erdéls liegt, und viele Wissenschaftler bedauern jeden Tropfen, der als
Brennstoff eciner weniger intensiven Ausnutzung unterliegr. Dieser
junge Zweig der Chemie, der sich mit der groBtechnischen Erzeugung
von chemischen Halb- und Fertigfabrikaten aus Erdél befaBt, wird all-
gemein als Petrolchemic bezeichnet. Das Chemieprogramm sieht fiir die
DDR auch einen beschleunigten Ausbau der Petrolchemie vor, wobei
das dafiir notwendige Erddl mangels cigener Vorkommen durch Im-
porte, vorwiegend aus der UdSSR, gedeckt werden soll.



In der Vergangenheit baute man in der DDR die Chemie in starkem
Mafle auf der Grundlage von Braunkohle auf. Dabei wurden Erfolge
erzielt, die in der ganzen Welt Beachtung gefunden haben. Angesich
der grofen Braunkohlenvorkommen mag es auf den ersten Blick wider-
sinnig erscheinen, in Zukunft Erdél einzufiihren, um hieraus die Roh-
stoffe fiir die chemische Industrie zu gewinnen. Doch muf festgestellt
werden, daB sich auf der Erdolbasis viele Verfahren besser bzw. iiber-
haupt erst durchfithren lassen. Dabei wird die Braunkohle keincswegs
tiberfliissig. Sie ist zur Deckung unseres stindig wachsenden Energie-
bedarfs weiter unbedingt erforderlich, Doch unsere Braunkohlenvor-
kommen sind auch begrenzt und gerade im mitteldeutschen Raum, wo
die chemischen GroBbetriebe Leuna und Buna liegen, bald erschépft.
Zwar hat man weiter dstlich im Bezirk Cottbus neue und auBerordent-
lich ergiebige Gruben in Betrieb genommen, doch wiirde ein Transport
der Braunkohle iiber cine so groe Entfernung unrentabel sein. Deshalb
ist der Ausbau cines Teiles unserer chemischen Industrie auf der Grund-
lage Erdél unbedingt erforderlich. Aber auch in Zukunft wird die
Braunkohle in vielen Fillen als Ausgangsstoff fiir chemische Reaktionen
dienen und in dieser Eigenschaft fiir uns nicht zu ersetzen sein. So
sicht das Chemieprogramm den weiteren Ausbau der Karbidfabrik im
Bunawerk vor, und hier ist Braunkohle neben Kalk ein notwendiger
Rohstoff.

Wie haben wir uns das Erdél als chemischen Ausgangsstoff vorzu-
stellen? Bekanntlich bestcht es zum iiberwiegenden Teil aus ketten-
férmigen und ringférmigen gesittigten Kohlenwasserstoffen. Durch
Direktoxydation des gasférmigen Propans und der Butane lassen sich
Alkohole, Aldehyde und Ketone gewinnen, die entweder in dieser
Form in den Handel kommen oder weiteren Umwandlungen unter-
zogen werden. Auch die Chlorierung der tiefsiedenden Kohlenwasser-
stoffe filhrt zu wertvollen Zwischenprodukten, aus denen sich eine
Vielzahl wichtiger Stoffe herstellen 140,

Doch viel interessanter als die recht reaktionstrigen gesittigten Kohlen-
wasserstoffe sind fiir den Chemiker die Olefine mit ihren Doppel-
bindungen oder die A . Aromatische Verbindungen wie das
Benzol und dessen Abkémmlinge sind aber im Erdél nur selten und
auch dann nur in begrenztem Umfange enthalten. Olefine kommen im
Rohsl praktisch dberhaupt nicht vor,

Deshalb ist es notwendig, diese gesittigten Kohlenwasserstoffe in un~
gesittigte oder in die gleichfalls reaktionsfihigen Aromaten umzu-
wandeln.

Schon friiher stellte man fest, da8 bei verschiedenen Verarbeitungs-
prozessen ungesiittigte Verbindungen entstehen. Dies ist beispielsweise
bei dem Reforming-Prozef§ der Fall, wobei es zur Bildung hochwertiger,
klopffester Benzine kommt. Bei dessen thermischer Variante wird
Benzin eine ganz kurze Zeitsp unter Anwendung von Druck auf
hohe Temperaturen gebracht. Dabei entstehen aromatische Verbin-
dungen, also Benzol und dessen Abkdmmlinge Toluol, Xylole u. a.
Weiterhin bilden sich Olefine und verzweigte gesittigte Kohlenwasser-
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stoffe, die alle zur qualitativen Verbesserung des Benzins beitragen. Man
isolierte auch mittels physikalischer und chemischer Trennverfahren die
Olefine und Aromaten aus dem Benzin. Als man spiter immer mehr
zum katalytischen Reformieren liberging, stieg zwar die Ausbeute an
Aromaten, dafiir fehlten jetzt aber die Olefine. Inzwischen war aber der
Bedarf an Athylen und Propylen derart angestiegen, dal man spezielle
Verfahren entwickelte, um diese beiden Olefine mit grofier Ausbeute
aus den niedrig siedenden Bestandteilen des Erdéls zu erhalten. In
diesem Zusammenhang soll besonders die Pyro/yse erwihnt werden. Bei
diesem Verfahren kommt es zu einer Spaltung der Benzinkohlenwasser-
stoffe, wobei durch die Abtrennung von Wasserstoff Doppelbindungen
in die Molekiile eingebaut werden. So war es méglich, durch Anwendung
der einzelnen Verfahren die benétigten groien Mengen Athylen, Propy-
len, Benzol, Toluol und Xylolen aus minderwertigem Benzin zu er-
halten.

Wihrend das Athylen in erster Linie zu dem vielseitig anwendbaren
Plaststoff Polyithylen verarbeitet wird, dient das Propylen neben der
Herstellung von Po/ypropylen zur Cumolsynthese des wichtigen Phenols.
Da der stindig steigende Bedarf an Phenol nicht mehr auf dem Wege
der Kohleschwelung und -entgasung gedeckt werden kann, ist man tiber-
all in der Welt zu seiner Synthese iibergegangen. Dabei wird Benzol
mit Propylen zu Isopropylbenzol, dem Cumol, umgesetzt, das schlieB-
lich nach weiteren Reaktionen Phenol und Azeton ergibt. AuBer fir die
Produktion von Phenolharzen dient Phenol als Ausgangsstoff fiir die
Gewinnung von Kaprolaktam, aus dem die bekannte Dederonfaser
sowie das Polyamid mit dem Handelsnamen Miramid gefertigt wird.
Ohne Ubertreibung kann behauptet werden, dafl ein sehr grofer Teil
der Produkte, der die vielen organisch-chemischen Betriebe in aller
Welt verliBt, aus Athylen, Propylen, Benzol und Xylol hergestellt
wurde, wobei wiederum Erdél oder Erdgas als Grundlage dienten.
Eine Reihe wichtiger Plaste, synthetische Fasern, Synthesekautschuk und
Waschmittel, Losungsmittel, Arzneimittel und Farbstoffe, um nur einige
Positionen zu nennen, gehdren dazu.

B . |

Bleiretra- | Athylenglykol | Athanol Polyvinyl- | synthetische
ithyl (Glysantin) l chlorid Ole
(Kraftstoff- | Azetaldehyd | (PVC)
zusatz) Waschmittel

Essigsiure | Polystyrol

7
Losungs- | Tetrafluor-
mittel ithylen
|

Butadien | Polyithylen

(Synthese-
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Soengol

Phenol Toluol Xylole Farbstoffe
Plaste Plaste * Farbstoffe Pharmazeutika
Synthesefasern Sprengstoffe Weichmacher Losungsmittel
(Dederon)

Plaste Treibstoffe

Synthesefasern| synthetische

(Lanon) Waschmittel
Unkraut- und

Schadlings-
bekidmpfungs-

mittel

Sicher wird es uns jetzt verstindlicher werden, welch eine wichtige
Rolle dem Erdél als Rohstoff einer modernen organischen Chemie
zukommt. So ist es zu verstehen, wenn die chemische Industrie der
ganzen Welt sich immer mehr auf Erdél orientiert. Um mit dieser
Entwicklung Schritt zu halten, wird sich die chemische Industrie der
DDR in vielen Fillen auf diec Verarbeitung des Erdéls umstellen, ob-
wohl dic eigene Férderung bisher praktisch gleich Null ist.

Seit Oktober 1959 entsteht aber im Siidwesten des Leunawerkes ein
180 ha umfassender Zweigbetriecb, Dieses Werk Leuna II wird zu
einem Zentrum der Petrolchemie ausgebaut. Wenn es seine volle Pro-
duktion aufgenommen hat, werden hier durch Pyrolyse jihrlich etwa
100000 Tonnen A(hylen und 25000 Tonnen Propylen erzeugt werden,
die entweder an Ort und Stelle weiter verarbeitet oder anderen Be-
tricben zugefiihrt werden. Dariiber hinaus sollen in anderen Werken
durch katalytisches Reformieren betrichtliche Mengen an Benzol und
Xylolen produziert werden.

In dem Werk Leuna Il werden zusammen mit Leuna I spiter jihrlich
1,5 Millionen Tonnen Erdél verarbeiter. Diese Kapazitit reicht aber
bei weitem nicht aus. Insbesondere miissen Anlagen geschaffen werden,
in denen das Rohél einer Destillation unterzogen wird, um Treibstoffe,
Ole und Schmiermittel zu erhalten.

Der Bau der Pipeline, die Erdél von den 2800 km entfernten Lager-
stitten der Tartarischen ASSR in die Tanks und Destillationsanlagen
des gleichfalls neuerrichteten Erdélverarbeitungswerkes Schwedt fliefen
14Bt, garantiert die zukiinftige kontinuierliche Versorgung unserer
Wirtschaft mit dem wertvollen Stoff. Neben der Herstellung von hoch-
wertigen Treib- und Schmierstoffen wird gewihrleistet, daBl uns eine
moderne und leistungsfihige Petrolchemie die Fertig- und Zwischen-
produkte liefert, die erforderlich sind, um die Bevélkerung reich-
haltiger und besser mit vielen Waren zu versorgen.
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Oktanzahl 80

Man koénnte glauben, daf es in unserer Zeit der zunchmenden Tech-
nisierung eine iiberflissige Miihe sei, iiber das Bemgin ausfiihrlich zu
sprechen. SchlieBlich besitzt bereits jedes Kind eine recht klare Vor-
stellung von dieser Fliissigkeit und weif, dafB8 sie in den Tank eines
Kraftfahrzeuges gefiillt werden muB, soll der Verbrennungsmotor in
Betriecb kommen oder, ganz simpel gesagt, soll das Fahrzeug fahren.
Doch meist muf} man feststellen, daf} iber den Sputnik oder ein Atom-
kraftwerk unter Umstinden besser Bescheid gewufit wird als iiber so
alltigliche und einfache Dinge wie das Benzin. GewiB, iiber Preis und
Verwendung wird zumindest jeder Kraftfahrer bestens informiert sein,
doch das ist dann auch oft alles.

Beginnen wir unsere Betrachtungen mit einigen ganz allgemeinen, aber
sehr notwendigen Feststellungen. Benzin dient in seciner weitaus iiber-
wiegenden Menge als Kraftstoff fiir Octomotoren. Die brennbare Fliissig-
keit wird zu diesem Zweck in einem Vergaser mit Luft gemischt und
dabei fein verteilt, wobei sich ein lcicht entziindbares Gemenge bildet.

Dieses wird in den Zylinder des Motors gesaugt, bei der Aufwirts-
bewegung des Kolbens auf etwa 1/g bis 1/, des urspriinglichen Raumes
verdichtet und jetzt durch einen zwischen den Kontakten der Ziind-
kerze iiberspringenden elektrischen Funken geziindet. Es verbrennt,
wobei sich die Verbrennungsgase infolge der plétzlichen Temperatur-
erhéhung auf 1500 bis 2200 °C rasch und kriftig ausdehnen und einen
Druck von 30 bis 40 at auf die sie einschlieBende Wandung ausiiben.
Dadurch wird der bewegliche Kolben nach unten gedriickt und diese
Energie iiber Pleuel, Kurbelwelle, Getriebe und Differential auf die
Rider iibertragen, die dadurch ins Rollen kommen und das Kraft-
fahrzeug fortbewegen. Bereits jetzt werden wir verstehen, daB als Kraft-




stoff nicht jede beliebige. Fliissigkeit verwendet werden kann, Vielmehr
missen eine Reihe von Bedingungen erfiillt sein, Giber die wir uns ein-
mal kurz unterhalten wollen.

Zuerst wiinscht man sich den Kraftstoff in einer Form, die einen
guten Transport, cine bequeme Lagerung und leichte Dosierung zu-
laBt. Eine Flissigkeit ist hierfiir am besten gecignet. Propangas als
Kraftstoff erspart zwar im Automobil den Vergaser, hat sich aber nicht
durchsetzen kénnen, weil es als Gas schwer zu handhaben ist.

Diese Flussigkeit muf} selbstverstindlich brennbar sein. Dabei soll sie
einen moglichst hohen Energicbetrag abgeben, um das Verhaltnis zwi-
schen Verbrauch und zuriickgelegter Wegstrecke giinstig zu gestalten.
Weiterhin wird gefordert, dafi die Verbrennungsprodukte bei den im
Motor herrschenden Temperatuten gasférmig sind und die Metallteile
im Innern des Zylinders nicht angreifen. Fliissigkeiten, die grofere
Mengen Schwefel in gebundener Form enthalten, scheiden aus diesem
Grund als Kraftstoff aus, da sie beim Verbrennen das aggressive Schwefel-
dioxyd liefern, das die Zylinderwand und Kolbenflichen bald nach-
haltig zerstdren wiirde.

Auch an das Siedeverhalten des Kraftstofles stellt man einige Forde-
rungen. Einmal darf der Kochpunkt nicht zu hoch liegen, damit zu
jeder Jahreszeit, also auch im Winter, die Fliissigkeit im Vergaser fein
zerteilt werden kann. Andererseits gibt es fiir den Siedepunkt auch
nach unten eine Grenze, die nicht unterschritten werden darf, Ein bei
25°C siedender Kraftstoff wiirde sich zwar durch eine begeisternde
Startfreudigkeit auszeichnen. Doch wiirden so viel explosible Gase ge~
bildet werden, daB das Rauchen im oder auch nur neben dem Wagen
ein lebensgefihrliches Vergniigen wire. Zudem kénnten im Sommer die
Verdunstungsverluste iiber ein vertretbares Mall anwachsen. Schlief-
lich bilden sich bei leichtfliichtigen Kraftstoffen in den Zuleitungen gern
Dampfblasen, die die reinen Réhren verstopfen und den ZufluB des
Kraftstoffes vom Tank zum Vergaser unterbrechen. So hatte schon
manches unerwiinschte Halten wihrend einer Fahrt seine Ursache in
dieser Kleinigkeit.

Kurz und gut, als Kraftstoff eignen sich keineswegs alle brennbaren
Flassigkeiten. Dennoch lieBen sich eine ganze Menge nennen, die diese
Bedingungen in jeder Weise erfiillen. Wenn schlieBlich doch nur unser
Benzin iibrigbleibt, so deshalb, weil es von allen in Frage kommenden
Flissigkeiten in jeder gewiinschten Menge zur Verfiigung gestellt
werden kann und daher recht billig ist. Eine Flissigkeit, die je Liter
20 Mark kostet, ist als Kraftstoff ungeeignet, auch wenn sie alle anderen
Bedingungen in bester Weise erfiille. Man wird sie allenfalls fiir Spezial-
zwecke heranziehen, wo es auf den Preis nicht ankommt, keineswegs
aber an den Tankstellen dem Normalverbraucher anbieten kénnen.

Was wir als Benzin ansprechen, ist kein chemisch einheitlicher Stoff,
wie das Benzol oder das Wasser. Es besteht vielmehr in der Haupt-
sache aus einigen Dutzend flissigen Kohlenwasserstoffen mit 5 bis
8 Kohlenstoffatomen im Molekiil. Es handelt sich also dabei um Pen-
tane, Hexane, Heptane und Oktane, wobei der Gehalt an Pentanen sehr
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gering gehalten wird und nicht mehr als 5 Prozent betragen darf. Als
Gemenge besitzt das Benzin auch keinen definierbaren Siedepunkt,
sondern siedet innerhalb eines Intervalles von etwa 40 bis 200 °C.
Wihrend noch tiefersiedende Anteile die unerwiinschte Gasblasen-
bildung . in den Kraftstoffleitungen bewirken, diirfen iiber 200 °C
siedende Verbindungen gleichfalls nicht in nennenswertem Malle ent-
halten sein. Diese wiirden nur unvollkommen am Verbrennungsprozefy
im Zylinder teilnehmen, sich fliissig an den Zylinderwinden abscheiden
und den dort befindlichen schiitzenden Olfilm herunterwaschen.

Ein solches Kohlenwasserstofigemisch erhilt man bei der Destillation
des Erdéls. Dieses Destillatbengin oder ,straight-run-Benzin® ist aller-
dings als Motorenkraftstoff nur bedingt zu verwenden. Obwohl es
hinsichtlich des Siedebereiches allen Anforderungen geniigt, wiirde es
der Kraftfahrer mit dem unschénen Ausdruck ,,Klingelwasser* be-
legen und sicher auch noch weitere abfillige Bemerkungen finden. Da
seine Oktanzahl mit 40 bis 65 sehr niedrig liegt — fiir unsere heutigen
Motoren auf alle Fille zu niedrig —, neigt es beim Verbrennen im Zylin-
der in ausgeprigtem MaBe zum Klopfen, zum ,,Klingeln®.
Klopffestigkeit und Oktanzahl sind Begriffe, die entscheidend den Wert
eines Kraftstoffes ausmachen. Uber sie eingehender zu sprechen, sollte
demnach nicht nur den Kraftfahrer interessieren.

Wie wir schon hérten, wird das Benzin-Luft-Gemisch im Verbrennungs-
raum bei der Aufwirtsbewegung des Kolbens verdichtet. Wenn der
Kolben praktisch seinen hichsten Punkt erreicht hat, springt an der
Kerze der Funke iiber, der dic Verbrennung auslost. Allerdings voll-
zieht sich dieser Verbrennungsvorgang nicht so glatt und einfach, wie
man es sich denken kénnte. Zunichst wollen wir festhalten, daB die
Verbrennung nicht momentan abliuft, sondern mit etwa 1/ Sekunde
eine gewisse — wenn auch sehr geringe - Zeitspanne in Anspruch nimmt,
in der die Flammenfront von der Ziindkerze bis zum entgegengesetzten
Ende fortschreiter. Wihrend die Flammenfront das Gemisch durcheilt,
wird es in dem bereits verbrannten Teil zu einem starken Druck- und
Temperaturanstieg kommen. Die Druck- und Hitzewelle breitet sich
sehr rasch aus und durchliuft das noch verbliebene Restgemisch vor
der Flammenfront. Dabei kommt es wahrscheinlich zu einer teilweisen
Oxydation der noch unverbrannt vorliegenden Kohlenwasserstoffe, auf
alle Fille zu einer Beeinflussung, in deren Verlaufe die Selbstentziin-
dungstemperatur des Benzins herabgesetzt wird. Bei geniigender Kom-
pression im Zylinder entziindet sich daher das Restgemisch vorzeitig
und verbrennt augenblicklich und explosionsartig. Der dadurch ver-
ursachte jahe Druckanstieg fiihrt zu kurzen und heftigen Schwingungen
cinzelner Zylinderflichen. Dies hért sich an, als wenh jemand mit
einem Hammer auf die Wandungen des Verbrennungsraumes klopft, es
klingelt. Wenn auch der eigentliche zum Klopfen fiilhrende Vorgang
nicht bis in alle Einzelheiten erforscht ist, so ist doch auf alle Fille
sicher, dafB sich die dabei entstehenden Tone nicht nur unschén an-
héren, sondern dariiber hinaus ernste Zeichen eines ungiinstig ab-
laufenden Verbrennungsvorganges sind, wodurch Zylinder und Trieb-



werk stirker als notwendig und dienlich beansprucht werden. Der
Kolben kann die zu schnell freiwerdende Energie nicht aufnehmen, und
es treten dadurch erhebliche Leistungsverluste auf. SchlieBlich soll die
Verbrennungsenergie nicht die Zylinderwandung in Schwingungen
versetzen, sondern ausschlieflich auf den Kolben einwirken und ihn
bewegen. Durch die iibermifige Hitze kénnen an Zylinder und Kolben
Schiden entstehen. Der Olverbrauch steigt stark an, und oft verkokt
das Ol zwischen den Kolbenringen. Alles in allem eine Reihe uner-
freulicher Erscheinungen.

Man muf deshalb versuchen, das Klopfen méglichst zu vermeiden. Das
kann einmal durch einen zweckmiBigeren Bau des Verbrennungsraumes
geschehen, indem man beispielsweise die Ziindkerze an die heiBeste
Stelle in die Nihe des AuslaBventiles anordnet. Auch eine gute Kiihlung
und nicht zu starke Belastung des Motors sind wichtig.

Zum anderen ist es aber auch notwendig, die Kraftstoffe klopffest zu
machen. Je klopffester ein Kraftstoff ist, desto hoher kann auch das
Verdichtungsverhiltnis gewihlt werden. Dadurch gibt der Motor bei
gleichem Verbrauch eine gréBere Leistung ab. Um 1910 betrug das
Kompressionsverhiltnis bei Kraftwagen im allgemeinen 4:1, lag also
recht tief. Dabei benétigte man keine besonders klopffesten Kraft-
stoffe und hatte sie auch noch nicht zur Verfiigung. Aus diesem Grunde
war die Literleistung dieser Motore nicht sehr grof$, und unter 2000 cm?®
Hubraum war ein Auto undiskutabel. Entsprechend hoch war auch
der Benzinverbrauch.

Bei den heutigen Modellen arbeitet man mit einer Verdichtung von
7:1 und mehr und kann bei abnehmendem Hubraum und Treibstoff-
verbrauch die PS-Zahl steigern. Dafiir bendtigt man aber Kraftstoffe,
die sich hinsichtlich ihrer Klopffestigkeit erheblich von den einfachen
Destillatbenzinen unterscheiden.

Will man die Klopffestigkeit eines Kraftstoffes eindeutig beurteilen, so
darf man sich natiirlich nicht vom Gefiihl leiten lassen und von einem
beliebigen Motor ausgehen. Die Form des Verbrennungsraumes, der
Ziindpunkt, das Verdichtungsverhiltnis und andere Faktoren — zum
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Beispiel auch solch ein subjektiver wie die Fahrweise — bestimmen, ob
es bei einem Kraftstoff zum Klopfen kommt oder nicht. Es miissen
also Moglichkeiten geschaffen werden, die eine zuverlissige Bewertung
garantieren. Dazu ist einmal ein klares MaBsystem erforderlich. In
diesem Falle ist es die Oksangahl, die jedem Kraftstoff hinsichtlich seiner
Klopfeigenschaften eine eindeutige Festlegung erteilt. Zum anderen
miissen auch genormte Priifbedingungen bestehen, die eine klare und
reproduzierbare Einstufung ermdglichen. Zu diesem Zweck kon-
struierte man einen Prifmotor, in dem der Kraftstoff unter ganz bestimm-
ten und genau gewiinschten verinderten Bedingungen verbrannt wird.
Der Priifmotor besitzt einen Zylinder bestimmter Bauart und Aus-
male, wobei das Verdichtungsverhiltnis durch Verkiirzung oder Ver-
lingerung des Hubs verindert werden kann. Der Beginn des Klopfens
wird auch nicht durch das Gehér, sondern zuverlissiger durch Mef-
geriite registriert. So kann man das zu priifende Benzin mit Testkraft-
stoffen bekannter Klopfeigenschaften vergleichen.

Die Klopffestigkeit gibt man durch die Oktanzahl, abgekiirzt OZ, an.
Da es sich hierbei nicht um ein absolutes Mafl handelt, mufiten bei der
Festlegung Bezugspunkte gesucht werden. Ahnlich wurde schon in
vielen anderen Fillen vorgegangen, wie zum Beispiel bei der Auf-
stellung der Temperaturskala.

Man wihlte also unter den bekannten Kohlenwasserstoffen mit dem
n-Heptan einen aus, der eine besonders ausgeprigte Klopfneigung
zeigte, und gab ihm willkiirlich die Oktanzahl 0. Mit dem Isooktan,
genauer gesagt mit dem 2,2,4-Trimethylpentan CH;—C(CH,),—CH,—
CH(CH,)—CH,, fand man einen besonders klopffesten Stoff und gab
ihm die Oktanzahl 100. Durch Mischen dieser beiden Kohlenwasser-
stoffe erhielt man leicht alle dazwischenliegenden Oktanzahlen. Ein
Benzin mit der OZ 70 verhilt sich also hinsichtlich seiner Klopfeigen-
schaften wie ein Gemisch aus 70 Prozent Isooktan und 30 Prozent
n-Heptan. Je héher die Oktanzahl, desto klopffester ist der Kraftstoff.
So kann man, ausgehend vom n-Heptan, durch stufenweisen Zusatz
von Isooktan Gemische mit einer OZ von 0 bis 100 herstellen. LaBt man
sie im Priifmotor verbrennen, so kann man das beliebig einstellbare
Verdichtungsverhiltnis um so héher wihlen, ehe ein Klopfen zu regi-
strieren ist, je hoher der prozentuale Anteil von Isooktan im Gemisch
mit n-Heptan, je grofler also die Oktanzahl des betreffenden Kraft-
stoffes ist. So lifit sich jeder Oktanzahl eine ganz bestimmte Kom-
pression zuordnen und umgekehrt. Soll nun die Oktanzahl von einem
unbekannten Kraftstoff ermittelt werden, so wird im Priifmotor die
Verdichtung im Augenblick des deutlich zu registrierenden Klopfens
bestimmt. Heute hat man praktisch bei allen iiberhaupt als Kraftstoff-
komponenten in Frage kommenden Flissigkeiten die Oktanzahl be-
stimmt, die in einigen Fillen sogar besser als die des Bezugsstoffes
Isooktan ist und daher einen Wert {iber 100 besitzt.

In diesem Zusammenhang interessiert besonders die Frage, ob zwischen
der Klopffestigkeit einer Verbindung und der Struktur ihrer Molekiile
bestimmte Zusammenhinge existieren. Man kann diese Frage bejahen.



Es konnen heute durch bestimmte stoffliche Umwandlungen und Zu-
sitze wenig klopffeste Kraftstoffe in solche mit hoher OZ umgewandelt
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gewisse Beziehungen zwischen Struktur und Oktanzahl ableiten. So
geht aus der GruppeI hervor, daB bei geradkettigen, ungesittigten
Kohlenwassesstoffen die Klop£festigkeit mit steigender Kettenlinge ab-
nimmt. In dem MaBe, wie die Ketten Verzweigungen aufweisen, erhht
sich die Oktanzahl. Dies ist deutlich beim Hexan und den beiden Iso-
meren zu sehen. Entsprechende Verhiltnisse liegen vor, wenn in die ge-
sittigten Kohlenwasserstoffe Doppelﬁindungcn eintreten. So sind die
Olefine durchweg klopffester als die entsprechenden gesittigten Ver-
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bindungen, wobei die Lage der Doppelbindung im Molekiil ebenfalls
von Einfluf ist. Je mehr sie nimlich zur Mitte des Molekiils riickt,
desto stirker steigt die Oktanzahl an (Gruppe III). Auch der Zusammen-
schlufl von Kohlenwasserstoffketten zu ringférmigen Verbindungen
erhoht die Klopffestigkeit, wie sich aus der Gegeniiberstellung von
Hexan und Zyklohexan ergibt. SchlieBlich sei noch erwihnt, daB Benzol
sowie viele von dieser Verbindung sich ableitende Derivate eine teil-
weise respektable Oktanzahl aufweisen (Gruppe IV).

Das ubliche Destillatbenzin besteht meist in der Hauptsache aus einem
Gemisch geradkettiger, gesittigter Kohlenwasserstoffe und weist aus
diesem Grunde eine so geringe Oktanzahl auf, daB es im allgemeinen
nicht als Kraftstoff fiir die heutigen Kraftfahrzeugmotore in Frage
kommt. Will man die Oktanzahl um den erforderlichen Betrag erhéhen,
so kann man prinzipiell zwei Wege einschlagen. Einmal sind es Zusdtze,
die entweder den Verbrennungsgang regulieren oder durch ihre eigene
hohe Oktanzahl die des Gemisches vergréfiern. Zweitens kann man
das Destillatbenzin nach verschiedenen Verfahren so smwandeln, dal es
dann als Kraftstoff zu verwenden ist. In diesem Falle werden weniger
klopffeste Anteile in solche mit héherer Oktanzahl umgewandelt, indem
man etwa Kettenkohlenwasserstoffe durch bestimmte Reaktionen zum
Ringschluf veranlaft.

Sehen wir uns zunichst die Zusdrge an.

Ein derartiges sehr wirksames Additiv ist das Bleitetraithyl, eine farb-
lose, fliissige Verbindung von Blei mit 4 Athylresten, also Pb(C;H,),.
Bereits in Mengen von nur 0,05 Prozent zugesetzt, bewirkt es eine
deutliche Echohung der Oktanzahl. Wihrend der Verbrennung im
Zylinder zerfillt das Bleitetraithyl in metallisches Blei, das seinerseits
regelnd auf den Verbrennungsablauf wirkt. Man glaubt die Wirkung
der Klopfbremse Bleitetraithyl darin zu sehen, daf das bei dem Zerfall
entstehende feinstverteilte Blei mit seiner groflen Oberfliche die vielen
aktiven Atome und Molekiilreste im noch unverbrannten Gemisch
abfingt und dabei unwirksam werden liBt. Dadurch wird der Ver-
brennungsablauf stetiger und die Selbstentziindung des noch unver-
brannten Restgemisches vor der Flammenfront vermieden.

Allerdings weist diese an sich recht bequeme Methode zur Erhéhung
der Oktanzahl einige bedenkliche Nachteile auf. Bleitetraithyl ist nim-
lich eine sehr giftige Verbindung, die auch durch die Haut vom Kérper
aufgenommen werden und in die Blutbahn gelangen kann. Auch lingeres
Einatmen von ,verbleitem* Benzin fiihrt zu einer Blutdrucksenkung
und zu Nervenschiden. Aus diesem Grunde sind beim Umgang mit
derartigen Kraftstoffen gewisse VorsichtsmaBnahmen erforderlich. Ver-
bleites Benzin sollte nach Méglichkeit nicht auf die Haut kommen.
Keineswegs darf es als Reinigungsmittel Verwendung finden, gleich,
ob man 6lverschmierte Hinde, Kleidungsstiicke oder den Motor siubern
will. Ebenfalls ist es untersagt, diesen Kraftstoff in Katalytéfen oder
Kocher zu Fillen. Um folgenschwere Verwechslungen zu vermeiden,
besteht die Vorschrift, mit Bleiverbindungen versetzte Kraftstoffe durch
Zusatz eines Farbstoffes anzufirben.



Schlieflich mufl noch ein weiterer Punkt beriicksichtigt werden. Bei
dem Zerfall des Bleitetraithyls liegt das entstehende feinstverteilte Blei
nur einen Augenblick in metallischer Form vor. Dann verbrennt es zu
Bleioxyd, das als feste, schwerfliichtige Verbindung teilweise im Ver-
brennungsraum zuriickbleibt, Dadurch kann es hier im Laufe der Zeit
zu unerwiinschten und héchst schidlichen Ablagerungen kommen.
Deshalb setzt man den verbleiten Kraftstoffen gleichzeitig noch Athylen-
dibromid zu, wobei das Bleioxyd in fliichtiges Bleibromid umgewandelt
wird, das den Zylinder durch den Auspuff verlaBt.

Obwohl bereits ein geringfiigiger Zusatz von Bleitetraithyl eine deut-
liche Erhéhung der Oktanzahl zur Folge hat, ist es bereits in diesen
winzigen Mengen gesundheitlich nicht unbedenklich. Es hat daher nicht
an Bemiihungen gefehlt, andere, weniger gefihrliche Klopfbremsen zu
finden. Man hatte auch Erfolg, doch waren sie entweder bei weitem
nicht so wirksam wie das Bleitetraithyl, oder sie gaben im Zylinder
nichtfliichtige Metalloxyde. Dies gilt sowohl fiir das Eisen- als auch das
Nickeltetraithyl.

Will man das nicht unbedenkliche Bleitetraithyl vermeiden und dennoch
eine Erhohung der Oktanzahl erreichen, so wire es am nichstliegend-
sten, dem Benzin solche klopffesten Fliissigkeiten wie Isooktan, Benzol
oder Toluol zuzusetzen, um dadurch die Oktanzahl des Gemisches zu
erhdhen. Dies ist durchaus denkbar und fithrt auch sicher zum Ziele,
doch handelt es sich bei den genannten Stoffen um relativ teure Sub-
stanzen, die zudem 30 bis 50 Prozent des Kraftstoffes ausmachen miifiten,
also in sehr grofien Mengen benétigt wiirden, Das so verbesserte Benzin
wiire also unter Umstinden sehr teuer. Am ehesten kommt noch Benzol
als klopffester Zusatz in Frage und ist auch in manchen Kraftstoffen
enthalten. Doch steht es bei weitem nicht in den Mengen zu Verfiigung,
die benétigt wiirden, wollte man alle Destillatkraftstoffe in dieser Weise
auf die notwendigen Oktanzahlen bringen.

Wesentlich erfolgreicher verliefen die Bemiihungen, die Komponenten
im Benzin in klopffestere Verbindungen umzuwandeln und damit den
Kraftstoff in seiner Qualitit zu verbessern. Heute stehen dafiir ver-
schiedene Verfahren zut Verfiigung.

Wird Erdél der Destillation unterworfen, so ist im allgemeinen die
Ausbeute an Benzin nicht sehr groB. Im Mittel erhilt man nicht mehr
als 15 bis 20 Prozent Destillatbenzin, das iiberdies noch eine so niedrige
Oktanzahl aufweist, dal} es kaum ohne weiteres als Kraftstoff verwendet
werden kann. Bei einer Reihe naphthenreicher Ole ist der Benzinanteil
noch wesentlich ungiinstiger. Keineswegs wiirde deshalb das Destillat-
benzin, sowohl was Menge als auch Qualitit anbetrifft, den heutigen
Anforderungen geniigen. Dafiir fallen bei der Destillation sehr viel
mehr Schwerdle an. Es mu also versucht werden, dieses Verhiltnis
zugunsten des Benzinanteils zu verindern.

Bereits 1825 fand der englische Naturforscher Faraday geringe Mengen
Benzol im Kondensat eines durch Hitzebehandlung von Frischélen ge-
wonnenen Gases. Wenn diese Entdeckung auch keineswegs eine Sen-
sation darstellte, so besagte sie doch, dafl es eben durch diese Hitze-
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behandlung von Olen zu einer chemischen Umsetzung gekommen war,
da sich im Endprodukt véllig neue Stoffe fanden.

In der zweiten Hilfte des 19. Jdhrhunderts erhiclt man eine Bestitigung
dieser Beobachtungen. Berthelot wies bei der thermischen Zersetzung
von Kettenkohlenwasserstoffen ebenfalls aromatische Verbindungen,
zum Beispiel auch Benzol, nach. Um die gleiche Zeit erhielt Young aus
Schwerdlen, die er hohen Driicken und Temperaturen aussetzte,
Leichtéle.

Es war also bei Anwendung von Hitze und Druck méglich, die groBen
Molekiile der Schweréle in kleinere aufzuspalten, sie gewissermallen zu
zerbrechen und somit leichtere zu erhalten. Man bezeichnet diese
Druck- und Hitzespaltung als Kracken. Dieser Name leitet sich aus dem
Englischen her, wo es soviel wie zerbrechen bedeutet.

Die Gewinnung von zusitzlichem Leuchtpetroleum aus schweren Olen
hatte um 1865 eine grofie Bedeutung; denn zu jener Zeit dominierte
die Petroleumlampe, und der Bedarf an diesem Brennstoff war dem-
entsprechend grof. Deshalb griff man freudig die Ergebnisse von Young
auf und baute primitive Krackanlagen. Allerdings entstand bei der
Krackung nicht nur das gewiinschte Leuchtél, Man erhielt gleichfalls
leichtfliissige Anteile, also Benzine, fiir die man allerdings damals noch
keine Verwendung hatte und die in der Regel verbrannt wurden.

Als spiter das Leuchtgas und die Elektrizitit aufkamen und sich immer
stirker durchsetzten, verschwanden die Petroleumlampen immer mehr.
Damit wurde auch der Bedarf an Leuchtsl geringer. Man war an einer
Spaltung des Schwerbls nicht mehr interessiert, und eine Anlage nach
der anderen wurde stillgelegt. Als aber das Automobil eine immer
grofere Bedeutung erlangte und immer mehr Kraftwagen die Fabriken
verlieBen, stieg auch der Benzinbedarf von Jahr zu Jahr. Jetzt entsann
man sich der leichtfliissigen Anteile, die frither beim Kracken erhalten
worden waren. Wieder wurden Krackanlagen errichtet, doch diesmal
dienten sie nicht der Erzeugung von Petroleum, sondern von Benzin.
Da man schlieflich noch feststellte, daB ein auf diese Weise gewonnener
Kraftstoff bessere Eigenschaften als das Destillatbenzin hatte, setzte
sich das Kracken endgiiltig durch. Heute wird der groBte Teil des
Benzins in Krackanlagen gewonnen. Dadurch konnte die Benzinausbeute
beim Rohél von 15 bis 20 auf 40 bis 60 Prozent gesteigert werden.
Beim Erhitzen der Kohlenwasserstoffe auf 300 bis 600 °C und An-
wendung von Driicken von 5 bis 80 at kommt es zu einem teilweisen
Aufspalten der groflen Molekiile. Dieser Vorgang findet bevorzugt
zwischen zwei Kohlenstoffatomen statt, wobei zwei Kohlenwasserstoff-
molekiile mit weniger Kohlenstoffatomen entstehen. So kann beispiels-
weise ein Molekiil Dekan C,4H,, nach folgender Gleichung zerfallen:

& oo st L, C;tt + C

Aus der Gleichung ist zu ersehen, daf aus dem Dekanmolekiil nicht
zwei Pentanmolekiile mit je fiinf Kohlenstoffatomen entstehen kénnen,



da in diesem Falle die Zahl der Wasserstoffatome 2 mal 12, also insgesamt
24 sein miifite. Es stehen jedoch nur 22 Atome zur Verfiigung. Deshalb
kommt es zur Abspaltung von clementarem Kohlenstoff, der sich an
den Wandungen der Krackanlagen ablagert und hier in kurzen Zeit-
abstinden entfernt werden muB. Das bedeutet nicht nur zusitzliche
Arbeit, sondern in erster Linie eine Stillegung der Anlage wihrend
dieser Zeit und damit einen Produktionsausfall,

Allerdings ist auch eine Spaltung grofier Kohlenwasserstoffketten denk-
bar und méglich, in deren Verlauf sich ungesittigte Verbindungen
bilden. Gehen wir wieder vom Dekan aus, so wiirde der Vorgang etwa
zu formulicren sein:

Da sich in diesem Falle das Olefin Penten bildet, wird die vorhandene
Zahl von 22 Wasserstoffatomen nicht iiberschritten, und die Abschei-
dung von freiem Kohlenstoff tritt nicht ein. In der Praxis der Erdél-
krackung liuft aber weder die eine noch die andere Variante aus-
schlieBlich ab. Vielmehr kommt es zur Bildung von Petrolkoks wrd
ungesittigten Kohlenwasserstoffen, wobei lediglich das Verhiltnis in
gewissem Umfange zu beeinflussen ist.

Wie wir sehen, ist das Entstehen von Petrolkoks bzw. ungesittigten
Verbindungen auf den Mangel an Wasserstoff zuriickzufiihren. Sorgt
man durch Einleiten von Wasserstoff in die Reaktionskammern dafiir,
daf} stets zusitzliche Wasserstoffatome zur Verfiigung stehen, so kann
die Bildung von Kohlenstoff und Olefinen stark zuriickgedringt werden.
Man spricht in diesem Falle von einer sydrierenden Spaltung.

Rufen wir uns noch einmal die Tabelle, die die Relationen zwischen
Oktanzahl und Struktur zeigte, ins Gedichtnis zuriick. Danach be-
sitzen ungesittigte Kohlenwasserstoffe durchweg cinc héhere Oktan-
zahl als die entsprechenden Alkane. Man sollte also annehmen, daB} die
Bildung von méglichst viel Olefinen sehr erwiinscht ist, da ein solches
Benzin cine groBere Klopffestigkeit aufweisen wird. Doch neigen Olefine
zum Verharzen, und dies schitzt man bei Treibstoffen keineswegs, denn
Vergaserdiisen besitzen sehr feine Offnungen und sind leicht zu ver-
stopfen. Deshalb mufl man entweder die Olefine aus dem Benzin
entfernen oder sie durch eine Nachbehandlung in andere Verbindungen
iiberfithren.

So unerwiinscht ungesittigte Verbindungen in Treibstoffen sind, so
gern sieht sie andererseits der Chemiker, denn aus ihnen l4Bt sich eine
grofe Zahl wichtiger Produkte herstellen. Olefine zeichnen sich be-
kanntlich durch ein groBes Reaktionsvermégen aus. In manchen Fillen
wird daher das Kracken unter Bedingungen durchgefiihrt, bei denen
besonders viel Olefine wie Propylen und Athylen entstehen.

Dieses bisher besprochene thermische Kracken, bei dem die Spaltung
der Kohlenwasserstoffe lediglich unter Einwirkung von Druck und
Hitze vonstatten geht, wurde auch zuerst in technischem Male durch-
gefiihre. Bei dem im Jahre 1913 eingefiihrten Barfomverfakren unter-
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warf man die Gasélfraktion bei 370 bis 400 °C und einem Druck von
etwa 7 at in Reaktionskammern einer langsamen Destillation. Dabei
schieden sich erhebliche Mengen Kohlenstoff ab, die zwischen den ein-
zelnen Ansitzen - das Verfahren arbeitete diskontinuierlich ~ abge-
kratzt werden muBten, um ein Durchbrennen der Wandungen zu ver-
meiden. Wenig spiter bereits entwickelte man rationeller arbeitende
Verfahren, die eine erheblich héhere Leistung aufwiesen. Dabei wurde
die Temperatur auf 500 bis 600 °C und der Druck auf 20 bis 70 at
heraufgesetzt.

Das Verfahren geht im Prinzip etwa folgendermaBen vor sich: In den
Rohrenvorheizer wird Ol gepumpt. Bei ciner Temperatur von 500 °C
und 70 at Druck tritt eine teilweise Spaltung der Molekiile ein. Die
Trennung erfolgt in der nachfolgenden Kolonne. Wihrend der Benzin-
dampf am Kopf der Kolonne austritt und in Kithlern kondensiert wicd
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wobei ein geringer Teil als Riicklauf Verwendung findet, sammelt sich
am Boden der Kolonne ein kohlenstoffreiches Schwerél, das beispiels-
weise als Heizél verkauft werden kann. Ein Zwischenprodukt wird viel-
fach noch einmal dem Krackkreislauf zugeleitet.
Aber auch bei diesem Verfahren kommt es im Réhrenofen zu einer
Koksbildung. Man muB also nach einer gewissen Zeit die Anlage ab-
stellen und die Kohle aus den Rohren entfernen, eine nicht sehr erfreu-
liche Arbeit.
Aus diesem Grunde trennt man heute zwischen Ofen und Reaktions-
kammer. Nach dem Aufheizen wird das Gemisch in eine der beiden
umschaltbaren Kokskammern geleitet. Hier findet innerhalb einer ge-
wissen Verweilzeit das eigentliche Kracken statt. Wihrend eine Kammer
in Betrieb ist, wird die andere von den Riickstinden gereinigt. So kann
die Anlage kontinuierlich arbeiten. Die Trennung des Krackproduktes
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in die einzelnen Fraktionen erfolgt auch jetzt in einer nachgeschalteten
Kolonne. In solchen Anlagen lassen sich auch schwere Riickstandséle
in Leichtéle und Benzin aufspalten. Dies ist ein wirtschaftlicher Vorteil.

Heute wird jedoch in lberwiegendem Mafle das katalytische Kracken
durchgefiihrt, das von Houdry im Jahre 1934 entwickelt wurde. Als
Katalysator verwendet man meist Aluminium-Magnesium-Silizium-
verbindungen, wozu oft noch ein geririger Prozentsatz von Schwer-
metalloxyden kommt. Beim katalytischen Kracken arbeitet man meist
auch bei etwa 500 °C, aber nur mit einem Druck von 2 at. Auch die
Verweilzeit kann man kiirzer wihlen. Es entstehen weniger gasformige
Produkte und Olefine, da sie im Verlauf des katalytischen Krackens
unter dem EinfluB der Katalysatoren isomerisiert oder polymerisiert
werden. Dadurch kommt es gleichzeitig zu einer Echéhung der Oktan-
zahl bei der Benzinfraktion. Der Katalysator kann einmal beim Fese-
betthracken starr angeordnet sein. Da er sich bereits nach kurzer Zeit
mit einer Koksschicht bedeckt, die seine Wirksamkeit stark herabsetzt,
mub er in gewissen Zeitabstinden durch Abbrand gereinigt werden.
Auf diese Weise laBt sich seine Wirksamkeit etwa ein Jahr erhalten,
doch muf} er dann gegen einen neuen ausgewechéelt werden. Moderner
ist zum anderen jedoch, den Katalysator in feinverteilter Form kon-
tinuierlich den Reaktionskammern zuzufithren und abzuziehen, um ihn
dann zu regenerieren. Man spricht in diesem Falle von einem Wirbe/-
schicht- oder FliefSbettverfahren. Wie aus der Abbildung zu ersehen ist,
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wird der aktive Katalysator mit dem vom Ofen kommenden erhitzten
Ausgangsprodukt in das Reaktionsgefifl gebracht, wo das eigentliche
Kracken stattfindet. Der verbrauchte Katalysator fillt nach unten, wird
durch einen Luftstrom in den Regenerator geblasen und dort auf-
geheizt, Dabei wird er durch Abbrennen der Koksschicht aktiviert.
Der herabfallende regenerierte Katalysator gelangt jetzt mit dem Aus-
gangsprodukt wieder in die Reaktionskammern, womit der Kreislauf
geschlossen ist.

Durch Anwendung des katalytischen Krackens kann die Oktanzahl des
erhaltenen Benzins gegeniiber der thermischen Spaltung um etwa
10 Einheiten erhoht werden. So erhilt man ohne Zusatz oder Nach-
behandlung sofort einen hochwertigen Kraftstoff.

Wihrend die Krackbenzine eine meist zufriedenstellende Oktanzahl
aufweisen, lassen sich die entsprechenden Destillatfraktionen wegen
ihrer sehr niedrigen Oktanzahl kaum direkt als Kraftstoffe verwenden.
Mit dem Reforming-Verfahren hat man jedoch eine Moglichkeit gefunden,
auch hier die Klopffestigkeit erheblich zu steigern.

Das Reformieren von Kohlenwasserstoffen ist verfahrensmilig eng
mit dem Kracken verbunden. Bei diesem Verfahren wird der hoch-
erhitzte und dampfférmige Kraftstoff in Reaktionskammern der Ein-
wirkung von Druck und Katalysatoren ausgesetzt. Allerdings kommt
es dabei nicht auf eine Spaltung der schon recht kleinen Kohlenwasser-
stofimolekitle an. Man erreicht vielmehr, daf} die gestreckten Molekiile
in verzweigte umgewandelt, das heiBt isomerisiert werden, oder daf} es
zur Bildung von aromatischen Verbindungen kommt. In jedem Falle
ist damit eine Erhohung der Oktanzahl verbunden. Natiiclich treten in
geringem Umfang auch Spaltprozesse auf. Die dabei entstehenden Gase
werden in einer nachfolgenden Kolonne von dem Reformar, dem fliis-
sigen Benzin, getrennt.



Auch beim Reformieren unterscheidet man zwischen einer rein thet-
mischen Variante, wobei mit Driicken von 50 at und einer Temperatur
um 500 °C gearbeitet wird, und dem katalytischen Reformieren. Als
Katalysator finden Molybdinverbindungen Verwendung oder Platin.
Fiir jedes der beiden Verfahren gibt es verschiedene Varianten, die
allerdings oft nur in geringfiigigen Details voneinander differieren.
Stets kommt es aber zu einer wesentlichen Verbesserung des Kraft-
stoffes. Meist ist es méglich, die Oktanzahl dabei zu verdoppeln, das
heifit, bei einem Einsatz von Benzin mit einer Oktanzahl von 40 bis 45
erhilt man einen Kraftstoff von 85 bis 88 Oktan, der den meisten An-
spriichen vollauf geniigen wird. Seit Januar 1960 arbeitet im Leunawerk
eine Reforminganlage. Bei diesem Leuna-Reforming-Prinzip wird die
Oktanzahl auf iiber 75 erhoht.

Wenn wir die Ergebnisse zusammenfassen, gelangen wir zu der Fest-
stellung, daB das Benzin, als ein Gemenge der verschiedensten Kohlen-
wasserstoffe, im allgemeinen nicht allein durch Destillation des Rohéls
gewonnen werden kann. Durchweg muB sich eine, dem spiteren Ein-
satz des Benzins angepafite Weiterbearbeitung anschliefen, die hohes
fachliches Kénnen und komplizierte Anlagen benétigt. Nur so ist es
méglich, einen Kraftstoff zu erhalten, der den hochentwickelten Motoren
entspricht und ein Maximum an Leistung abgibt.

Treibstoffe aus Kohle

Ohne Zweifel ist die Gewinnung des Benzins aus dem Erddl der nichst-
liegende Weg. Es liegt im Erdél bereits als fertige Gemengekomponente
vor und wird durch die Destillation lediglich isoliert. Wenn man dar-
iiber hinaus bemiiht ist, einen Teil der Kohlenwasserstofmolekiilketten
zu ringférmigen Verbindungen zusammenzuschlieBen oder mit Seiten-
ketten zu verschen, so @ndert dies im Grunde nichts an der eben ge-
troffenen Feststellung. Dennoch wiren die Ausfiihrungen iiber die
Kraftstoffe unvollstindig, wollte man die gerade fiir Deutschland so
bedeutungsvollen Verfahren der katalytischen Kohlehydrierung oder Kokle-
verfliissigung unerwihnt lassen. Die Arbeiten von Bergius und Pier sowie
von Fischer und Tropsch sind mit diesen Entwicklungen untrennbar
verbunden.

Betrachtet man die chemische Zusammensetzung verschiedener Pro-
dukte wie Kohle, Ole und Benzin, so wird man in erster Linie fest-
stellen, daf} die Ole und das Benzin erheblich mehr Wasserstoff gebunden
enthalten als das Ausgangsprodukt Kohle. Dafiir finden wir hier ge-
bundenen Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, die wir als ,,Verunreini-
gungen* auffassen konnen. Besonders bei der Braunkohle machen sie
cinen schr erheblichen Prozentsatz aus. Wenn man die Rohstoffe in die
Endprodukte Benzin, Dieselél usw. umwandeln will, miissen diese
»Verunreinigungen* entfernt werden. Dies erreicht man durch die
Druckhydrierung, Dabei werden sie in ihre fliichtigen Wasserstoff-
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verbindungen iibetfiihrt, also reduziert, und damit beseitigt. Allerdings
wird dazu eine betréchtliche Menge Wasserstoff benétigt. Lagert man
anschliefend an den noch verbliebenen Kohlenstoff weiteren Wasser-
stoff an, so bilden sich Kohlenwasserstoffverbindungen, eben die ge-
wiinschten Erdélfraktionen.

Auf dem Papier lilt sich dieser Vorgang sehr leicht darstellen. Die
praktischen Arbeiten waren jedoch wesentlich schwieriger. Ehe man
aus Kohle die ersten Benzintropfen erhielt, waren viele Hindernisse
zu bewiltigen, war eine Unmenge an Arbeit, Ausdauer und Zuversicht
aufzubringen.

Den Chemiker Friedrich Bergius hatte wihrend seines Studiums be-
sonders die Anwendung hoher Driicke im chemischen Laboratorium
interessiert. Als er die Hochschule 1910 verlieB, stand fiic ihn fest, dafl
er sich auch weiter diesen Arbeiten widmen wiirde. In einem kleinen
Privatlaboratorium und mit einigen Mitarbeitern wandte er sich zu-
nichst der Erforschung der Kohle zu.

Wie ist die Kohle entstanden? Ohne Zweifel ist sie pflanzlichen Ur-
sprungs, hat sich aus dem Holz von Biumen, aus Zellulose, gebildet.
Im Verlaufe sehr langer Zeitriume haben sich unter Ausschlufl der
Luft die Inkohlungsprozesse abgespielt, die schlieBlich die Kohle ent-
stehen lieBen. Bergius glaubte, durch Anwendung hoher Driicke und
Temperaturen auch im Laboratorium aus Zellulose Kohle herstell
zu kénnen, und zwar in einer sehr viel kiirzeren Zeit, als sie die Natur
benétigt hatte. Die Versuche brachten tatsichlich den gewiinschten
Erfolg. Doch die Uberlegungen von Bergius gingen weiter. Lief man
auf die kinstliche Kohle weiter groffen Druck und hohe Temperaturen
einwirken, so muBten die Molekiile gespalten werden. Spielte sich
alles in einer Wasserstoffatmosphire ab, so wire denkbar, daf8 dabei an
den aktiven Bruchstellen Wasserstoffatome angelagert wiirden. Es
wiirde zur Bildung von Kohlenwasserstoffen mit schr viel kleinerem
Molekulargewicht kommen. Gleichzeitig sollten die in der Kohle ent-
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haltenen ,,Verunreinigungen‘* Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff redu-
ziert werden und in Form ihrer fliichtigen Wasserstoffverbindungen
entweichen,

s I
Steinkohle Molekulargewicht um 5000
Braunkohle Molekulargewicht um 5000
Schwelteer Molekulargewicht um 250
Erdol Molekulargewicht um 400
Schmierdl Molekulargewicht um 400
Dieselol Molekulargewicht um 200
Benzin Molekulargewicht um 100

.
Im Sommer 1913 wurlden diese Versuche durchgefiihrt. Das Ergebnis
war sehr ermutigend. Die feste Kohle war zu 80 Prozent in gasférmige
und fliissige Kohlenwasserstoffe umgewandelt worden. Auch als die
natiirliche Kohle den gleichen Bedingungen ausgesetzt wurde, erhielt
man ein entsprechendes Ergebnis. Die Vermutungen von Bergius
hatten sich glinzend bestitigt. Noch im gleichen Jahr wurde unter
der Nummer 301231 die Druckhydrierung der Kohle als Patent
registriert.
Das bedeutete allerdings keinesfalls eine Sensation. Man nahm die Er-
gebnisse von Bergius in Fachkreisen zur Kenntnis, sah in ihnen jedoch
keine technische Anwendung. Einmal waren die aus Erdél zu erhalten-
den Kohlenwasserstoffe in reichlicher Menge vorhanden und erheblich
billiger, und zweitens glaubte man keine Maglichkeit zu besitzen, die
ecforderlichen hohen Driicke von tiber 200 at bei gleichzeitiger An-
wendung von etwa 400 °C in technischem MaBstab verwirklichen zu
kénnen. Ratschlige, von weiteren Versuchen Abstand zu nehmen,
vielfach sogar Spote, waren das einzige Echo. Erst als der Weltkrieg
eine fiir Deutschland fiihlbare Verknappung von Erdélprodukten mit
sich brachte, erinnerte man sich an héchster Stelle der Arbeiten von
Bergius, um so mehr, als neue Versuche mit der einfacher durchfiihe-
baren Hydrierung schwerfliichtiger Erdélriickstinde sehr erfolgreich
" verlaufen waren. In Mannheim-Rheinau wurde eine Versuchsanlage
errichtet, doch mit Beendigung des Krieges schwand wieder das Inter-
esse und damit auch die Unterstiitzung.
Jahre vergingen, in denen Bergius, unermiidlich und von der Bedeutung
seiner Ideen liberzeugt, weiter an der Vervollkommnung der Druck-
hydrierung der Kohle arbeitete. An Hand von vielen hundert Ver-
suchen konnte er zeigen, daB auch eine minderwertige Kohle, also auch
Braunkohle, vorteilhaft zur Druckhydrierung herangezogen werden
kann. Es gelang ihm, in seiner Versuchsanlage die technische Durch-
filhrung des Verfahrens weiter vorzubereiten. Als er schlieBlich seine
Ergebnisse in einem zusammenfassenden Bericht niederlegte, fand er
jetzt nicht nur Interesse in Deutschland, sondern auch in anderen Lin-
dern, die zwar arm an Erdél waren, jedoch ausreichende Kohlevorrite
besalén. Einzelne Kapitalgruppen begannen, sich um seine Patente
zu bemiihen. SchlieBlich war es die damalige IG-Farben, die das Rennen
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gewann und von Bergius alle Rechte und Erfahrungen, die Hochdruck-
hydrierung der Kohle betreffend, erwarb. Man begann nun mit der
Ubetfithrung der in kleinem MaBstab durchgefiihrten Versuche in die
Produktion.

Diese Arbeiten wurden unter der Leitung von Pier in der Badischen
Anilin- und Sodafabrik durchgefithrt. Viel gab es noch zu tun, auch
wenn man bereits bei der technischen Durchfiihrung der Ammoniak-
synthese wertvolle Erfahrungen auf dem Gebiet der industriellen Hoch-
drucksynthese gesammelt hatte. Es mufiten neue, besonders wider-
standsfihige Stahlsorten entwickelt werden. Sehr viel Kopfzerbrechen
bereitete die Suche nach dem fiir die Hydrierung unumginglichen
Katalysator. Es galt als Gesetz, daB alle Katalysatoren durch die Ein-
wirkung von Schwefel vergiftet wiirden, also ihre Wirksamkeit nach -
kurzer Zeit verlieren. Und gerade Schwefel war in der Kohle in teil-
weise betrichtlichen Mengen vorhanden. Nach vielen Versuchen fand
man schliefilich in Wolfram- und Molybdinverbindungen geeignete
schwefelfeste Katalysatoren. Man erkannte auch, daB es sinnvoll war,
nicht alle Umsetzungen in einer Anlage durchzufithren, sondern in
eine Sumpfphase und eine Gasphase zu trennen und somit in zwei Stufen
zu arbeiten.

Im Leunawerk bei Merseburg, das wenige Jahre zuvor erbaut worden
war, wurde 1927 die erste GroBanlage zur Druckhydrierung von Braun-
kohle errichtet. Spiter produzierte man hier im Jahr 600000 Tonnen
Benzin. Fast vollstindig konnte die Braunkohle in flissige Kohlen-
wasserstoffe umgewandelt werden. Unter Einbeziehung der Kohle, die
zur Erzeugung der Energic und der groBen Wasserstoffmengen er-
forderlich war, wurden aus 3,5 bis 4 Tonnen Trockenbraunkohle
1 Tonne Benzin gewonnen.

Nachdem 1933 ein verstirktes Autarkiebestreben Leitsatz von Politik
und Wirtschaft wurde, und somitBenzin ein unumgingliches Requisit der
Kriegsvorbereitungen war, baute man die bereits bestehenden Hydrier-
anlagen aus und errichtete neue. So wurden 1943 bereits 3409000 Ton-
nen Kraftstofie nach der Hochdrucksynthese gewonnen. Dazu kamen
noch weitere 425000 Tonnen nach der Fischer-Tropsch-Synthese.

Die technische Durchfiihrung der katalytischen Hochdruckhydrierung er-
fuhr im Laufe der Zeit manche Abwandlung. In einzelnen Fillen wurde
der Druck bis auf 700 at gesteigert und auch die Reaktionstemperatur
innerhalb gewisser Grenzen geindert. Dennoch blieb das Prinzip des
Verfahrens erhalten.

Die Kohle wird aus Bunkern kontinuierlich entnommen, mit einer
Katalysatormasse gemischt, gemahlen und in einem Trockner vom
groBten Teil des Wassers befreit. In einem Mischer rithrt man dann
das Pulver mit Schwerél zu einem steifen Brei an und transportiert die
Masse mittels Pumpen und Rohrleitungen weiter. Sie wird zusammen
mit Wasserstoff in den Hochdruckteil der Sumpfphase gepreBt.

Der Kohlebrei passiert nun einen Vorwirmer und gelangt dann in den
Reaktionsofen. Hier findet der Grofiteil der Umsetzungen statt, In dem
sich anschlieBenden Abscheider wird der iiberwiegende Teil des nicht um-
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gesetzten bzw. aus Kohle entstandenen Schwerdls mit den in ihm ent-
haltenen festen Kontaktstoffen vom Mittelé] getrennt. Nach der Reini-
gung von Aschebestandteilen wird das Ol mit den wertvollen Kontakt-
stoffen erneut dem Reaktionsofen zugeleitet. In einer Destillationsanlage
erhilt man einerseits das Mittelsl A einschliefilich des entstandenen
Benzins und zum anderen Schwerblreste, die ebenfalls in den Kreislauf
zuriickgefithrt werden, indem sie zum Anreiben des Kohlepulvers
dienen.

Das Mittelél A gelangt dann in die Gasphase, wo es zunichst einer
Vorhydrierung unterzogen wird. Dabei verdichtet man es erneut auf
200 und teilweise auch auf 700 at, mischt es mit Wasserstoff und bringt
es in einem Vorerhitzer auf die Reaktionstemperatur. In dem Benzin-
ofen wird es schlieBlich katalytisch gespalten und umgesetzt. Als Kata-
lysator dienen Nickel- und Wolframsulfid, die fest im Reaktionsofen
angeordnet sind. Hier findet auch die Reduktion von Sauerstoff,
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Schwefel und Stickstoff zu Wasser, Schwefelwasserstoff und Ammoniak
statt. Deshalb bezeichnet man diesen ProzeB als eine raffinierende Veor-
hydrierung.

In der Destillationsanlage werden die Ausgangsprodukte getrennt. Man
erhilt das nicht umgesetzte Mittell A, das erneut dem Kreislauf zu-
gefithre wird, und das Mittelol B, das entweder als Dieselél Verwendung
finden kann oder noch den anschlieBenden Benzinisierungsprozeff mit-
macht. Dabei wird es wiederum hohen Driicken und Temperaturen aus-
gesetzt und im Reaktionsofen katalytisch gespalten und hydriert.
Anschliefend wird erneut destillierc, Wihrend man am Kopf der
Kolonne ein qualitativ gutes Benzin erhilt, fiihrt man das nicht um-
gesetzte Mirtelél zur Olpumpe zuriick, wo es wieder in die Reaktions-
kammern gepreft wird. Gasférmige Kohlenwasserstoffe, die ebenfalls
mit anfallen, dienen als Heizgas oder als Ausgangsstoff bei organischen
Synthesen.



Wie wir gesehen haben, ist man bemiiht, das nicht umgesetzte Aus-
gangsgemisch immer wieder méglichst veriustlos zur Reaktion zu
bringen. So kommt es schlieBlich zu einer praktisch 100prozentigen
Umsetzung der Ausgangsstoffe.

Etwa um die gleiche Zeit, als Bergius seine Versuche zur Hochdruck-
hydrierung der Kohle durchfiihrte, arbeitete im damaligen Kaiser-
Wilhelm-Institut fiir Kohleforschung in Miihlheim a.d. Ruhr der
Direktor Professor F. Fischer zusammen mit H. Tropsch auch an dem
Problem, flissige Kohlenwasserstoffe aus Kohle zu gewinnen. Aller-
dings schlugen sie einen ganz anderen Weg ein, indem sie an die Ver-
suche von Sabatier und Senderens ankniipften. Diesen war es 1902
gelungen, aus einem Gasgemisch von Kohlenoxyd und Wasserstoff bei
Normaldruck und etwa 250 °C an einem Nickelkatalysator Methan zu
gewinnen. Sie stellten sich deshalb die Frage, ob es nicht méglich ist,
auf diesem Wege auch héhere Kohlenwasserstoffe zu erhalten. Bei An-
wendung von Kobalt- und Eisenkontakten gelang es dann auch 1925
erstmals, fliissige Kohlenwasserstoffe aus Kohlenmonoxyd und Wasser-
stofl synthetisch zu gewinnen. Doch noch Jahre vergingen, die mit
weiteren miihevollen Arbeiten angefiillt waren, bis 1932 das Verfahren
von der Industric iibernommen werden konnte. Bereits vier Jahre
spiter wurde in einem Betrieb die Produktion fliissiger Kraftstoffe nach
diesem Prinzip aufgenommen.

Der Kraftstoffsynthese nach Fischer-Tropsch liegt folgende summarische
Reaktionsgleichung zugrunde:

Loe

( (2 H,0) ——> x(CHy), + X(H,0)+ Wirme

o
&

Die Ausgangsstoffe Kohlenmonoxyd und Wasserstoff werden beide aus
Kohle gewonnen. Dazu leitet man Luft und Wasserdampf liber glithende
Kobhle:

2C4+ O +HO0->2CO+H,

<

In geringem Mafle bildet sich auch Kohlendioxyd, so daf schlieBlich
ein Gasgemisch vorliegt, das im wesentlichen aus Kohlenmonoxyd,
Wasserstoff und Kohlendioxyd besteht. Letzteres macht nur einen
kleinen Prozentsatz aus und wird durch Auswaschen entfernt. Das ver-
bleibende Gasgemisch wird einer auBerordentlich griindlichen Reinigung
unterzogen, in deren Verlauf Schwefelverbindungen restlos entfernt
werden. Sie wiirden sonst den Katalysator nach kurzer Zeit unwirksam
werden lassen. Jetzt erst gelangt das Gemisch in die Konraktofenanlage.
Bei einem Druck, der je nach den gewiinschten Endprodukten zwischen
1 und 20 at betriigt, und einer Temperatur von etwa 250 °C wird es zu
Kohlenwasserstoffen umgesetzt. Da die Reaktion exotherm abliuft, ist
cine zusitzliche Heizung nicht erforderlich. Im Gegenteil, in Rohren
laufendes Wasser kiihlt die Reaktionskammern und sorge dafiir, daf
die optimale Temperatur von 250 °C nicht iiberschritten wird
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Im allgemeinen erhilt man als Primarprodukt der Synthese ein Gemisch
von gesittigten Kohlenwasserstoffen und Olefinen von sehr unter-
schiedlicher Kettenlinge. Bei der Trennung fallen Gase wie Propan und
Butan sowie Benzin, Diesel6l, Schmierl und héhere Paraffinéle an.
Infolge der recht geringen Oktanzahl und des Gehaltes an verharzenden
Olefinen muf} das so gewonnene Benzin reformiert oder anderen Nach-
behandlungen unterzogen werden.

Es mag auf den ersten Blick iiberraschen, da heute Hydrieranlagen in
aller Welt stehen und daB auch solch erdélreiche Lander wie die Sowjet-
union oder die Vereinigten Staaten die Druckhydrierung durchfithren.
Doch ist hier nicht mehr die Kohle Ausgangsstoff, sondern es sind
Destillatschweréle oder Riickstinde aus Krackanlagen. Sie lassen sich
besonders vorteilhaft durch die katalytische Druckhydrierung in Benzin
und Mitteléle umwandeln.

Auch in der DDR hat sich diesc Umstellung von der Kohle zum Erdsl
vollzogen. Im Leunawerk, wo man seit 1927 Kohle zu Kraftstoffen




hydriert, wurde im Mai 1959 die letzte Kohlekammer stillgelegt, das
heif}t, an die Stelle der bisher verwendeten Braunkohle trat das Exdol.
Verschiedene Griinde waren dafiir maBgeblich. Wie wir schon hérten,
wird bei der Hydrierung von Braunkohle erheblich mehr Wasserstoff
benatigt als bei der Verwendung von Erdél. Wihrend zur Erzeugung
von 1 Tonne Benzin aus Braunkohle 2500 m® Wasserstoff eingesetzt
werden miissen, geniigen bei Erdol bereits 500 m® Wasserstoff. Zur
Gewinnung von Wasserstoff ist Energie und Kohle notwendig. Da bei
der Hydrierung von Erdélprodukten weiterhin die Kohleaufbereitung
und Kobhlebreiherstellung und auflerdem die gleiche Kapazitit der
Sumpfphase einen gréBeren Durchsatz erméglichen, ergibt sich bei der
Umstellung auf Erdol eine erhebliche Einsparung an Kosten, Kapazitit
und Arbeitskriften.

Diese Umstellung der Druckhydrierung im Leunawerk war deshalb ein
wichtiges Glied bei der sozialistischen Rekonstruktion des Betriebes
und wurde durch die immer gréfer werdenden Importe an sowjetischem
Erdél erméglicht. Wenn man noch beriicksichtigt, dal auch die im
Geiseltal befindlichen Braunkohlenvorkommen in absehbarer Zeit er-
schopft sein werden und ein Transport aus weit entfernten Gruben das
Verfahren unwirtschaftlich macht, gewinnen die durchgefiihrten Maf3-
nahmen noch mehr an Bedeutung. In unserer Wirtschaft, in der Autarkie-
bestrebungen nicht mehr zu finden sind, sondern eine enge und plan-
volle Zusammenarbeit gleichgesinnter Partner ein Héchstmafll an Pro-
duktivitit und Qualitdt erméglicht, ist damit die Epoche der unrentablen
Kobhleverfliissigung zu Ende gegangen.

Der Ring des Benzols

Es war an einem Novembertag des Jahres 1864. Tief hingen graue
Wolken iiber der belgischen Universititsstadt Gent, und seit mehr als
zwei Stunden ging ein naBkalter, unangenehmer Schneeregen nieder.
Trotz der frithen Nachmittagsstunden war die sonst so belebte Stadt
wie ausgestorben, und nur wenige Passanten strebten cilig ihrem Ziele
2u,

In dem Arbeitszi seiner Junggesellenwohnung sall Professor
August Kekulé, der an der Genter Universitit seit sechs Jahren Vor-
lesungen iiber Chemie hielt. Das Feuer im Kamin verbreitete angenehme
Wirme und lie§ das so unfreundliche Wetter draufien vergessen. Eine
Lampe erhellte den Schreibtisch, der mit Manuskriptseiten bedeckt war,
An diesem Tag arbeitete Kekulé nicht wie so oft im Laboratorium,
sondern schrieb am Manuskript eines Lehrbuches der organischen
Chemie.

Doch er konnte sich nicht recht konzentrieren. Immer wieder glitten
seine Gedanken von der vor ihm liegenden Aufgabe ab, wihrend sich
Bilder aus der Vergangenheit, Episoden und Erinnerungen, in sein
Bewuftsein dringten. War er abgespannt, iiberreizt von der voran-
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gegangenen rastlosen Arbeit? Vielleicht wire eine kleine Pause gut.
So wendete er sich vom Schreibtisch ab und setzte sich in den be-
quemen Sessel vor dem Kamin. Er schaute in die Flammen, beobachtete,
wie sie gierig und unruhig an den Holzscheiten emporzuckten, wieder
zusammenfielen, um sich dann erneut Nahrung zu suchen. Und ihm
war, als ob sich sein bisheriges Leben in diesem Schein widerspiegelte.
Willig gab er sich den herandringenden Erinnerungen hin,

Sechzehn, nein, schon siebzehn Jahre wat es her, seic er als junger Mann
nach Gieflen fuhr, um dort auf Wunsch seiner Eltern Architektur zu
studieren. War es Neugier, die ihn schon nach kurzer Zeit in eine Vor-
lesung des beriihmten Chemieprofessors Liebig lockte? Er hitte nicht
sagen konnen, was ihn dort mehr begeisterte: die eigenwillige, faszi-
nierende Personlichkeit dieses Lehrers oder der von ihm vorgetragene
Stoff, die Chemie mit ihren Verbindungen und Umwandlungen, ge-
heimnisvoll und folgerichtig zugleich. Von jetzt ab besuchte er immer
ofter diese Vorlesungen. Bald stand es fiir ihn fest: Er wiirde Chemie
studieren.

Er benétigte viele Monate, um seine Mutter, die ihren Sohn lieber in
der sicheren Stellung eines Architekten gesehen hitte, von der Richtig-
keit seines Entschlusses zu iiberzeugen. Erst 1849, nach zwei Jahren,
kehrte er nach Gieflen zuriick, um sich nunmehr ausschlieflich der
geliebten Chemie zu widmen.

Bald merkte er, daBb hier niemandem etwas geschenkt wird. Es Uber-
raschte ihn auch nicht. ,,Wenn Sie Chemiker werden wollen, so miissen
Sie sich Thre Gesundheit ruinieren; wer sich nicht durch Studieren die
Gesundheit ruiniert, bringt es heutzutage in der Chemie zu nichts®,
sagte einmal Liebig zu ihm, der bald erkannt hatte, was in seinem
Schiiler steckte. Kekulé nahm diesen, Hinweis wortlich, vielleicht zu
wortlich. Oft wurden die Nichte dxi'rchgearbeitet, und die Tage, an
denen er sich mit 2 oder 3 Stunden 'Schlaf begniigte, waren nicht zu
zéhlen.

Jahre rastlosen Schaffens verflossen. Er beendigte sein Studium, pro-
movierte und habilitierte sich. Fruchtbare Assistentenjahre in Paris und
in der Schweiz folgten. Und dann kam das Jahr 1858, in dem er auf
Empfehlung Liebigs an die Universitit Gent berufen wurde, um dort
Chemie zu lehren,

Er hat es anfangs schwer, sehr schwer gehabt, um sich als Auslinder
durchzusetzen. Doch bald war das Miftrauen und die Abneigung ihm
gegeniiber verschwunden, und seine Vorlesungen und Ubungen wurden
gern besucht. Doch nicht nur Lehrer wollte er sein. In gleicher Weise
bemiihte er sich, die chemische Stoffwelt zu erforschen. Im Jahre 1828
hatte Wohler mit der Herstellung des Harnstoffs im Laboratorium den
Vitalismus in der organischen Chemie erschiittert und den Weg zur
Synthese organischer Stoffe gewiesen. Immer zahlreicher waren die
Substanzen, die in den Reaktionsgefilen der Chemiker entstanden.
1831 wurde von Liebig die Elementaranalyse wesentlich verbessert und
vereinfacht. Damit wurde die Erforschung der Zusammensetzung orga-
nischer Verbindungen entscheidend erleichtert. Seit dieser Zeit waren



immer mehr Verbindungen gefunden und analysiert worden. Dabei
machte man die Erfahrung, daB es Stoffe gibt, die zwar die gleiche
chemische Zusammensetzung besitzen, jedoch unterschiedliche Eigen-
schaften zeigen. Mit anderen Worten, es ergab sich, dab ,,eine gleiche
Anzahl der nimlichen Elemente auf ungleiche Weise miteinander ver-
bunden sind"‘. Die Frage nach der Struktur, der Anordnung der Atome
im Molekiil der organischen Verbindungen, wurde immer dringender.
Die Beantwortung lockte gerade ihn, der einstmals hatte Architekt
werden wollen.

Gewifl, es gab verschiedene Ansichten dariiber. Man kannte die Radikal-
theorie, debattierte iiber die sogenannte Typenlehre. Doch immer deut-
licher zeigte sich, dal weder die eine noch die andere Deutung imstande
war, alles befriedigend zu erkliren. Immer mehr Widerspriiche zwischen
experimentell gesicherten Tatsachen und der Theorie forderten dringend
eine Losung.

Fiir Kekulé war es bald klar geworden, dafBl eine Weiterarbeit an der
Radikaltheorie unweigerlich in eine Sackgasse fijhren miisse und des-
halb zwecklos war. Viel notwendiger erschien es ihm, auf die Elemente
selbst zuriickzugehen und eine Antwort darauf zu suchen, nach welchen
Gesetzen ihre Atome in den Molekiilen verbunden sind.

Sorgfiltig hatte er sich mit der weiter zuriickliegenden Literatur befaBt
und dabei manches gefunden, was seinen Vorstellungen entsprach,
wihrend er anderen Aussagen nicht ohne weiteres zustimmen konnte.
1854 war seine erste grofere Arbeit fertiggestellt, die sich mit Fragen
der Valenz befafite.

Wie war es mit der ,,Atomigkeit" des in allen organischen Verbindungen
enthaltenen Kohlenstoffs? Mit wieviel Aquivalenten anderer Elemente
konnte er sich verbinden? Mit solchen und ihnlichen Fragen beschif-
tigte er sich eingehend. Am Knallquecksilber, jener Verbindung, mit
der sich schon sein Lehrmeister Liebig so erfolgreich befaBt hatte,
zeigte er nach griindlich géfiihrten Untersuchungen, da der Kohlen-
stoff vierwertig ist. ,,Betrachtet man nun die einfachsten Verbindungen
des Kohlenstoffs, so fillt es auf, dal die Menge Kohlenstoff, welche
die Chemiker als die geringstmdogliche, als Atom erkannt haben, stets
vier Atome eines einatomigen oder zwei Atome eines zweiatomigen
Elementes bindet; daf allgemein die Summe der chemischen Einheiten
der mit einem Kohlenstoff verbundenen Elemente gleich 4 ist. Dies
fiihrt zu der Ansicht, dal der Kohlenstoff vieratomig ist*, so hatte er
damals geschrieben.

In praktisch allen Verbindungen waren allerdings in den Molekiilen
mehrere Kohlenstoffatome vorhanden. Wie mullte man sich deren
Verkettung vorstellen, und welche Konsequenzen ergaben sich daraus
fiir die Wertigkeit? Ein Zufall half ihm schlieflich. Deutlich, als wire
es erst am Vortage geschehen, stieg in ihm eines Tages die Erinnerung
an ein fritheres Ereignis auf: ,,Wihrend meines Aufenthaltes in London
wohnte ich lingere Zeit in Clapham Road in der Nihe des Common.
Die Abende aber verbrachte ich vielfach bei meinem Freund Hugo
Miiller in Islington, dem entgegengesetzten Ende der Riesenstadt. ..
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An einem schénen Sommertage fuhr ich wieder einmal mit dem letzten
Omnibus durch die zu dieser Zeit 6den Stralen der sonst so belebten
Weltstadt ,outside’ (auf dem Dach des Omnibusses), wie immer. Ich
versank in Traumerei. Da gaukelten vor meinen Augen die Atome. Ich
hatte sie immer in Bewegung gesehen, jene kleinen Wesen, aber es
war mir nie gelungen, die Art ihrer Bewegung zu erlauschen. Heute
sah ich, wie vielfach zwei kleinere sich zu Pirchen zusammenfiigten;

wie groBere zwei kleinere umfaliten, noch groBere drei und selbst vier
der kleinen festhielten, und wie alles sich in wirbelnden Ringen drehte.
Ich sah, wie grofere eine Reihe bildeten und nur an den Enden der
Kette noch kleinere mitschleppten... Der Ruf des Kondukteurs
,Clapham Road!‘ erweckte mich aus meinen Triumereien, aber ich
verbrachte einen Teil der Nacht, um wenigstens Skizzen jener Traum-
gebilde zu Papier zu bringen. So entstand die Strukturtheorie!*

Er iuBerte die heute selbstverstindliche Annahme, ,,daf8 die Kohlen-
stoffatome selbst sich ancinanderlagern, wobei natiiclich ein Teil der
Affinitit des anderen gebunden wird. Der einfachste und deshalb
wahrscheinlichste Fall einer solchen Aneinanderlagerung von zwei
Kohlenstoffatomen ist nun der, dal eine Verwandtschaftseinheit des
einen Atoms mit einer des anderen gebunden wird. Von den 2 mal
4 Verwandtschaftseinheiten der 2 Kohlenstoffatome werden also 2 ver-
braucht, um die beiden Atome selbst zusammenzuhalten; es bleiben
mithin 6 iibrig, die durch Atome anderer Elemente gebunden werden
konnen. Treten mehr als 2 Kohlenstoffatome in derselben Weise zu-
sammen, so wird fiir jedes weiter hinzutretende die Basizitit der Kohlen-
stoffgruppe um 2 Einheiten erhoht.*

Diese Aussagen waren von sehr weittragender Bedeutung. Jetzt erst
l8sten sich viele Widerspriiche, jetzt erst war es méglich, die Kohlen-
stoffatome im Molekiil kettenférmig aneinanderzureihen. Damit konnte
man die Vielzahl der bereits bekannten Verbindungen iibersehen und
Reaktionen in jhrem Ablauf deuten. Die Struktur organischer Mole-
kiile ergab sich aus der Zahl und Valenz der Atome und fand bald ihre
Bestitigung in vielen Umsetzungen.



Er war allerdings weit davon entfernt, die so in bestimmter Ordnung
miteinander verketteten Elementsymbole als das reale Abbild des Mole-
kiils zu sehen. Fiir ihn stand die rdumliche Anordnung der Atome fest.
,.Es ist an sich einleuchtend, dall man die Stellung der Atome im Raum,
selbst wenn man sie erforscht hitte, nicht auf der Ebene des Papiers
durch nebeneinandergesetzte Buchstaben darstellen kann; da man dazu
mindestens einer perspektivischen Zeichnung oder eines Modells be-
darf.” Gedanken und Vorstellungen nahmen ihn ein, die erst 1874
unabhiingig voneinander durch Van’t Hoff und Le Bel zu dem heute
gliltigen Tetraedermodell des Kohlenstoffs ausgebaut wurden.

Sehr viel mehr Kopfzerbrechen bereiteten jedoch die aromatischen Ver-
bindungen. Als man namlich die Valenzlehre auf die verschiedenen orga-
nischen Stoffe anwandte, zeigte sich, daB eine Reihe von ihnen nicht
ohne weiteres in dieses Schema einzuordnen war. Man hatte sie schon
friiher als die Gruppe der aromatischen Verbindungen bezeichnet,
weil einige ihrer Vertreter einen angenehmen aromatischen Geruch
aufwiesen. Kekulé hatten diese Aromaten gerade wegen des Nicht-
einordnens in die Valenzlehre interessiert. Er stellte schlieBlich fest, daB
in ihnen allen eine Gruppe von mindestens 6 Kohlenstoffatomen steckt,
die bei simtlichen Reaktionsprodukten zu finden war. Man beobachtete
diese Cy-Gruppierung auch beim Benzol CgHy, demnach also beim ein-
fachsten Vertreter der aromatischen Verbindungen. Gelang es, die
Struktur des Benzols aufzukliren, so hatte man den Schliissel fiir das
Verstandnis der Aromaten in der Hand.

Wenn man an der Vierwertigkeit des Kohlenstoffs und der Einwertigkeit
des Wasserstoffs festhielt — und er zweifelte nicht an der Richtigkeit
dieser Annahme -, so war es nicht méglich, ein kettenférmiges Molekiil
aus 6 Kohlenstoff- und 6 Wasserstoffatomen zu formulieren, was den
experimentellen Tatsachen entsprochen hitte. Besonders die bisher fest-
gestellten isomeren Substitutionsprodukte lieflen sich so nicht erkliren.
Theorie und Wirklichkeit waren scheinbar hier nicht miteinander in
Einklang zu bringen!

Die Gedanken an diese Benzolformel lieflen ihn niche los, verfolgten
ihn unaufhérlich. Auch jetze sah er vor seinem geistigen Auge Atome
gaukeln. Er konnte deutlich gréBere Gebilde von mannigfacher
staltung unterscheiden. Lange Reihen, vielfach dichter zusammeng 3
Alles war in rastloser Bewegung, schlangenartig sich drehend/und
windend. Doch was war das! Eine der Schlangen erfaite den gif
Schwanz, und héhnisch wirbelte das Gebilde vor seinen Augen.
Jih schreckte Kekulé auf. Was war geschehen? Er blickte um\i'_r.
Das Feuer im Kamin war niedergebrannt. Hatte er getraumt? h
plotzlich erinnerte er sich wieder der Bilder vor seinen Augen. Tat-.
sichlich, das konnte die Losung sein! Keine Kette, nein, ¢in Kohlen
stoffring, das war die Benzolformel. Er erhob sich, setzte sich an den
Schreibtisch und verbrachte den Rest des Tages und die Nacht damit,
die Konsequenzen aus seinen Gedanken zu ziehen.

Es kostete noch sehr viel Uberlegungen, ehe eine Formel fiir das Benzol
aufgestellt werden konnte, die den gefundenen experimentellen Tat-
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sachen geniigte. Mit der Vereinigung der Kette zu einem Ring aus sechs
Kohlenstoffatomen allein war es nicht getan. Daraus resultierte ein
Molekiil, in dem der Kohlenstoff nur dreiwertig gewesen wire. Dies
stand in Widerspruch zu der von Kekulé erkannten Vierwertigkeit des
Kobhlenstoffs. So folgerte er, dafl sich die noch verbleibenden 6 Wertig-
keiten der 6 Kohlenstoffatome zu 3 Doppelbindungen vereinigen, die
abwechselnd im Ring angeordnet sind. Kekulé untersuchte die Gruppe
der aromatischen Verbindungen. Man hatte schon lange festgestellt,
dab sich die Glieder dieser Gruppe in gewissen Eigenschaften deutlich
von den anderen Verbindungen unterscheiden. Kekulé wandte die
Benzolformel auf diese Gruppe an. In seinen ,,Untersuchungen iber
aromatische Verbindungen* fafite er alle dabei gewonnenen Erkennt-
nisse zusammen und legte sie der Fachwelt vor. ,,Wenn sich mehrere
Kohlenstoffatome miteinander verbinden, so kann dies zunichst so ge-
schehen, dal} sich je 1 Verwandtschaftseinheit des einen Atoms gegen
1 Verwandtschaftseinheit des benachbarten Atoms bindet . . . Man kann
nun weiter annehmen, daBl sich mehrere Kohlenstoffatome so anein-
anderreihen, daB sie sich stets durch 2 Verwandtschaftseinheiten binden;
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man kann ferner annehmen, die Bindung erfolge abweckselnd durch je
1 und durch je 2 Verwandtschaftseinheiten . . . 6 Kohlenstoffatome seien
nach diesem Symmetriegesetz ancinandergereiht, so erhilt man eine
Gruppe, die, wenn man sie als offene Kette betrachtet, noch 8 nicht
gesittigte Verwandtschaftseinheiten enthilt. Wenn man nun weiterhin
annimmt, die 2 Kohlenstoffatome, die die Kette schlieflen, seien durch
je 1 Verwandtschaftseinheit gebunden, so hat man eine geschlossene Kette
(einen symmetrischen Ring), die noch 6 freie Verwandtschaftseinheiten
enthilt... Wenn die 6 Verwandtschaftseinheiten des Kernes durch
Wasserstoff gesittigt sind, so hat man das Benzol. In ihm kann der
Wasserstoff ganz oder teilweise durch Chlor, Brom oder Jod vertreten
werden.*

Weiter bewies Kekulé, daB in allen bisher bekannten aromatischen
Verbindungen wenigstens 1 solcher Ring enthalten ist, der Benzolring,
also einen charakteristischen B dteil, den Grundbaustein der Aromaten,
darstellt.




Nahm man an, daB sich die 6 Kohlenstoffatome im Benzolring zu
einem symmetrischen Sechseck formieren, so durfte man folgern, dafl
die 6 Wasserstoffatome untereinander gleichwertig sind. Es sollte bei-
spielsweise keine Rolle spielen, ob bei einem Ersatz, einer Substitution,
eines Wasserstofatoms durch ein Chloratom dies an der Stelle 1, 2,
3 oder 5 geschieht. Denn allen Wasserstoffatomen kommt die gleiche
raumliche Lage und gleiche Bindung zu. Die Tatsache, dafl bei Mono-
substitutionsprodukten keine Isomerie auftritt, durfte als Beweis fiir
das Vorhandensein eines reguliren Kohlenstoffsechsrings gewertet
werden.

So stellte Kekulé der Fachwelt eine gut fundierte Theorie iiber den
Benzolring zur Diskussion. Die Praxis mufite iiber ihren Wert ent-
scheiden.

Die Kekulésche Benzolformel wurde von der iiberwiegenden Mehrheit
der Chemiker begeistert aufgenommen. Obwohl anfangs manche Mangel
auftraten, lieB sich mit ihr dennoch gut arbeiten. Es war jetzt méglich,
die Chemie der aromatischen Verbindungen unter einheitlichen Ge-
sichtspunkten zu betrachten. Man konnte nun die Konstitution vieler
Verbindungen aufkliren, Analogien aufzeigen und Unterschiede deuten
und damit die Grundlage fiir ecine Synthese von Naturstoffen schaffen.
Ob es sich um Teerfarbstoffe, Arzneimittel, Plaste oder kompliziert
gebaute Naturstoffe handelt, sie alle basieren auf der von Kekulé ge-
schaffenen Benzolformel. Die rasche Entwicklung der Chemie und
Technik dieser Verbindungen war erst méglich nach der Aufklirung
der Struktur. Selten hat eine Theorie Wissenschaft und Praxis in so
nachhaltiger Weise beeinflufit wie diese. Als man sich im Jahre 1890
zusammenfand, um in wiirdiger Form das ,,Benzolfest" zu begehen,
hob der Griinder und damalige Vorsitzende der ,,Deutschen chemischen
Gesellschaft”, A. W. v. Hofmann, in seiner BegriiBungsansprache her-
vor, daB ,.ein einziger groBer Gedanke fihig ist, eine ganze Wissen-
schaft zu durchdringen, diese Wissenschaft in kurzer Zeit {iber Jahr-
zehnte hinaus zu befligeln, ja kommenden Geschlechtern in dem La-
byrinthe der Naturerscheinungen als Ariadnefaden zu dienen.*

Trotz seiner grofien Erfolge blieb Kekulé bescheiden und iiberschitzte
seine personlichen Leistungen nicht. Er fiihlte sich als Glied in einer
Kette vieler Forscher und Lehrer, dessen Arbeiten mit denen seiner
Zcitgenossen und Vorginger in Zusammenhang zu sehen sind. Er
wufite, daB in RufBland der Chemiker Butlerow unter schwierigen
Bedingungen wertvolle und richtungweisende Erkenntnisse tber die
chemische Struktur der organischen Verbindungen gesammelt hatte. Ex
kannte und schitzte die Arbeiten von Frankland und Couper. Erst
spiter erfuhr er auch, daB der Physiker Loschmidt bereits 1861 bei
seinen Uberlegungen uber die ,,Konstitutionsformeln der organischen
Chemie in graphischer Darstellung* das Benzol als eine Art Ring ansah
und einen ,sechswertigen Benzolkern annahm. Doch blieben diese
Darstellungen unvollkommen, und Loschmidt war von ihrer Giiltigkeit
zu wenig iiberzeugt, um sie weiter auszubauen. Sehr richtig ist die Fest-
stellung Kekulés: ,,Wir alle stehen auf den Schultern unserer Vor-
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ginger; ist es da auffallend, dall wir eine weitere Aussicht haben als sie?
Etwas absolut Neues ist noch niemals gedacht worden, sicher nicht in
der Chemie. Wer, wie ich, von Jugend auf dic Geschichte der Ent-
wicklung seiner Wissenschaft mit Liebhaberei studiert, und dann spiter,
wie es dem Alter geziemt, sich in neue griindlichere Studien der
Klassiker vertieft hat, der kann versichern, keine Wissenschaft hat sich
so stetig entwickelt wie dic Chemie."

1867 verliel Kekulé Gent, um einer Berufung an die Universitit Bonn
zu folgen. Zahlreich und bedeutungsvoll waren seine weiteren Arbeiten,
sorgfiltig und gewissenhaft seine Titigkeit als Hochschullehrer, bis er,
1896, im Alter von 67 Jahren, in Bonn starb.

Uber die Bengolformel wurde aber noch nicht alles gesagt. Sie weist
eine Reihe von Besonderheiten auf, die eine nihere Betrachtung lohnend
machen.

I
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Als Kekulé die Struktur des Benzolmolekiils formulierte, ordnete er
die Kohlenstoffatome zu einem reguliren, ebenen Sechseck. Darin war
jedes Kohlenstoffatom einmal durch je 1 Valenz mit seinen beiden Nach-
barn und schlieflich noch mit 1 Wasserstoffatom verbunden (a), ohne
Zweifel die naheliegendste Schreibweise. Allerdings konnte ein solcher
Ring nicht der als gesichert geltenden Vorstellung von der Vierwertig-
keit des Kohlenstoffs geniigen. Aus diesem Grunde sah sich bereits
Kekulé gezwungen, die noch verbleibenden 6 Wertigkeiten der 6 Koh-
lenstoffatome zu 3 Doppelbindungen zusammentreten zu lassen, die
alternierend im Ring verteilt sind (b). Daraus resultiert eine Struktur-
formel, die bis heute ihre Giiltigkeit behalten hat.

Gleichzeitig beginnt damit die Problematik. Durch die Einfiihrung der
Doppelbindungen hat das Benzolmolekiil einen wngeséttigten Charakter
erhalten. Steht das aber mit den realen Verhiltnissen in Einklang?
Zeigt das Benzol in seinen Eigenschaften, in seinen Reaktionen tat-
sichlich die Merkmale einer ungesittigten Verbindung? Denken wir
an die Alkene oder Alkine, die eine Doppel- oder Dreifachbindung
im Molekiil aufweisen. Wir haben hier erfahren, da} sich diese Stellen
durch ein ausgeprigtes Reaktionsvermogen auszeichnen, wobei die
Mehrfachbindung in eine Einfachbindung iibergeht. Ein Alken, zum
Beispiel Propen, addiert schon bei Zimmertemperatur das Brom, wobei
es sich in 1,2-Dibrompropan verwandelt:
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Derartige Reaktionen wird man beim Benzol vergeblich suchen.
Normalerweise reagieren Brom und Benzol iiberhaupt nicht miteinander.
Erst wenn Katalysatoren und Wirme zu Hilfe kommen, findet cine
Umsetzung statt, die allerdings jetzt in einer Swbstitution cines Wasser-
stoffatoms durch ein Bromatom besteht:
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Das scheint darauf hinzudeuten, daB es mit den Doppelbindungen im
Molekiil des Benzols nicht stimmen kann. Nur bei ganz spezifischen
Reaktionsbedingungen, wie reinen Substanzen, AusschluB} eines Kataly-
sators und des Sauerstoffs sowie bei Einwirkung einer energiereichen
ultravioletten Strahlung auf das Gemisch von Benzol und Brom, komme
es schlieBlich zu ciner Anlagerung von 6 Bromatomen je Benzolmolekiil,
wobei die Doppelbindungen gelést werden.
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Unter gewissen Bedingungen 1aBt sich auch Wasserstoff addieren,
dabei geht das Benzol unter Auflésung der Doppelbindungen in Zyklo-
hexan tber.
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Es lieBen sich noch mehr Beispiele anfiihren, doch wir sehen bereits,
daf die Annahme von Doppelbindungen im Molekiil durchaus gerecht-

/1 fertigt ist. Allerdings unterscheiden sie sich recht erheblich von den
Mehrfachbindungen, wie wir sie von den Kettenkohlenwasserstoffen
kennen. Wir werden darauf noch einmal zuriickkommen miissen. Vor-
her wollen wir noch die Méglichkeiten einer Isomerie bei substituierten
Benzolderivaten untersuchen.

6 . Um das Benzolmolekiil nicht immer in aller Ausfiihrlichkeit schreiben
zu miissen, hat man sich hier eine Vereinfachung erlaubt. Wir driicken
in Zukunft die Benzolformel durch ein Sechseck aus, in das wir lediglich
die Doppelbindungen eintragen. Dabei denken wir uns nur die einzelnen
Kohlenstoffatome an den Ecken, die je 1 Wasserstoffatom gebunden
halten. Wird dagegen an Stelle eines Wasserstoffatoms ein anderes
Atom oder Radikal substituiert, so wird dieser neu eingetretene Sub-

5 stituent angegeben, denn nun haben wir es nicht mehr mit Benzol,
sondern mit einem Abkémmling desselben zu tun. Um stets die Lage

jedes Substituenten eindeutig festlegen zu kdnnen, numeriert man die

/ Kohlenstoffatome des Ringes in der angegebenen Weise. Man beginnt
oben mit 1 und z&hlt im Uhrzeigersinn bis 6.

/ Beginnen wir unsere Betrachtungen mit den Monosubstitutionsproduk-

N Y ten. Tritt beispiclsweise ein Bromatom an Stelle eines Wasserstoffatoms

L’- in den Ring ein, so kann dies zum Beispiel in der 1-Stellung geschehen.
Natiirlich kénnen wir uns auch vorstellen, daB diese Substitution in
Stellung 2 oder 5 erfolgt. Wir hitten es also mit einem 1-Brombenzol,

[

2-Brombenzol oder 5-Brombenzol zu tun: $or
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Wie wir sicher schon festgestellt haben, spielt es keine Rolle, an welcher
Stelle, an welchem Kohlenstoffatom des Ringes, die Substitution erfolgt.
Da alle Wasserstoffatome des Benzolringes untereinander gleichwertig
sind, gilt dies natiirlich auch fiir einen Substituenten. Wir kennen also
nur ein Monobrombenzol, und es bleibt uns iberlassen, an welcher
Stelle wir das Bromatom gegen ein Wasserstoffatom austauschen.

Anders ist es, wenn 2 Atome oder Radikale in den Benzolring sub-
stituieren. Wir kennen 3 Moglichkeiten, deren Realitit auch durch
3 unterschiedliche isomere Verbindungen bewiesen wird, Bei (a) sind
die beiden Bromatome benachbart (ortho-Stellung), bei (b) getrennt

P Ht
N e / 7
) e U
T X/ bt L\

+
1, 2-Dibrombenzol 1, 3-Dibrombenzol 1, 4-Dibrombenzol
o-Brombenzol m-Brombenzol p-Brombenzol

(meta-Stellung) und bei (c) gegeniiberliegend (para-Stellung) angeord-
net. Natiirlich ergibt sich sofort, dal die 1,3-Stellung mit der 1,5-, 2,4-,
2,6-, 3,5- und 4,6-Stellung identisch ist. Hier handelt es sich jedesmal
um die gleiche Verbindung und lediglich die Schreibweise ist unter-
schiedlich Um eine gewisse Ubersicht zu bewahren, wollen wir mit

kr
1,3 1,5- 2,4- 2,6- 3,5-

méglichst kleinen Zahlen operieren und im Falle des o-Brombenzols
die Substituenten in 1,2-Stellung und beim m-Brombenzol in 1,3-Stellung
schreiben.

Treten 3 Bromatome in den Benzolkern ein, so gibt es ebenfalls 3 iso-
mere Verbindungen:

Pr Pt Br
V// N B NP //// \
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1,2, 3-Tribrombenzol 1,2,4-Tribrombenzol 1,3, 5-Tribrombenzol
vic-Brombenzol asym-Brombenzol sym-Brombenzol

Bei (a) sind die Bromatome benachbart (vicinal), bei (b) asymmetrisch
und bei (¢) symmetrisch angeordnet. Dies gilt allerdings nur unter der
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4, 6-Stcllung
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Voraussetzung, daB, wie im vorliegenden Fall, die 3 Substituenten
gleich sind. Sonst erhéht sich die Zahl der méglichen Isomeren be-
trichtlich.

Ganz ihnlich liegen die Verhiltnisse bei den Tetrasubstitutionspro-

dukten: P Ar
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|
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1,2,3,4-Tetrabromb 1

1,2,3,5-Tetrabrombenzol 1,2, 4, 5-Tetrabrombenzol

Wir missen zugeben, daB alles, was wir bisher iiber Isomerie beim
Benzol kennengelernt haben, fiir uns keineswegs mehr iiberraschend
war. Diese Isomeriefille waren vorauszusehen. Doch wenn wir uns mit
dem Dibrombenzol genauer beschiftigen, so miissen wir feststellen,
daB die Dinge doch wesentlich verwickelter sind, als es urspriinglich
den Anschein hatte.

Wir haben hier 3 Isomere registriert, die ortho-, meta- und para-Ver-
bindungen. Sehen wir uns die ortho-Form einmal eingehender an!
Wenn wir die Bindungsverhiltnisse der Kohlenstoffatome im Ring be-
trachten, kommen wir zu der Auffassung, daB es noch weitere isomere
Verbindungen geben muf. Denn die Substitution der beiden Brom-
atome an Kohlenstoffatomen kann einmal durch eine Einfachbindung (a)
oder zum anderen durch eine Doppelbindung (b) verbunden sein. In
beiden Fillen ergeben sich im Molekil andere energetische Verhilt-
nisse, die sich nach auflen in unterschiedliche Eigenschaften auswirken
miissen. Sind die beiden Substituenten der meta-Form verschieden, so
lassen sich auch hier 2 isomere Verbindungen vorstellen (a und b).
Nehme ich im Benzolkern Doppelbindungen an, und dazu bin ich auf
Grund der bisherigen Feststellungen durchaus berechtigt, so sind diese
beiden Isomeriefille eine konsequente Folge davon. Hier miissen wir
cine liberraschende Feststellung treflen. Die soeben gezeigten isomeren
Verbindungen sind nie gefunden worden! Obwohl wir also die Existenz
einer ,,gewissen" Doppelbindung als richtig und notwendig erkannt
haben, fehlen die sich daraus ableitbaren Isomere. Eine mehr als ritsel-
hafte Tatsache!

Mit diesem Widerspruch mufBiten sich bereits Kekulé und seine Zeit-
genossen auseinandersetzen. L. Meyer war der Ansicht, daB} diese Iso-
meren wohl existieren, sie sich aber nur so wenig voneinander unter-
scheiden, dafl man sie nicht trennen kann. Kekulé dagegen bestritt
keineswegs die Doppelbindungen im Ring, sah sie aber nicht als starr
und unverinderlich an. Vielmehr sollten sie ihren Platz wechseln, im
Molekiil oszillieren. ,,Die Atome miissen in den Systemen, die wir
Molekiile nennen, in fortwihrender Bewegung angenommen werden . . .
Die Bewegung muf} jedenfalls in der Art sein, daB alle Atome des
Systems in derselben relativen Anordnung verharren, also stets zu einer



mittleren Gleichgewichtslage zuriickkehren ... Die einzelnen Atome
des Systems prallen in einer im wesentlichen geradlinigen Bewegung
aneinander an, um sich, als elastische Korper, wieder voneinander zu
entfernen. Was man in der Chemie als Wertigkeit (oder Atomigkeit)
bezeichnet, gewinnt jetzt eine mehr mechanische Bedeutung: die Wertig-
keit ist die relative Zahl der StoBe, welche ein Atom in der Zeiteinheit
durch andere Atome erfihrt.” So recht lberzeugen konnte dies aber
nicht, und die Kompliziertheit der Ausdrucksweise tiuscht nicht iiber
eine gewisse Unsicherheit hinweg. Die Feststellung, ,,daf} ein Molekiil
je nach dem Bediirfnis des mit demselben experimentierenden Chemikers
seine Konstitution zu wechseln und aufs bequemste einzurichten ver-
mag . ..“, war nicht nur Anlaf zu humorvollen Betrachtungen.

Es hat schon zu Zeiten Kekulés nicht an Versuchen gefehlt, durch eine
andere Anordnung der Atome im Benzolmolekiil die sich ergebenden
Schwierigkeiten auszuschalten und der Struktur damit mehr Wahrheits-
gehalt zu verleihen. Aus der Fille der Modelle sei nur das von Thicle
erwihnt. Thiele lernten wir schon frither bei der Besprechung der
Partialvalenzen kennen. Wir wandten sie bei den aliphatischen Doppel-
bindungen an, doch kann man sie sich auch beim Benzol vorstellen.
Zerlegt man jede der 3 Doppelbindungen in die punktiert gezeichneten
Partialvalenzen, die sich auch untereinander absittigen, so ergibt sich
natiirlich fiir die Verteilung der Bindungen eine vollkommene Gleich-
heit. Hier spielt es keine Rolle mehr, ob im Falle des o-Brombenzols
die Substitution in 1,2- oder 2,3-Stellung geschrieben wird. Isomerie-
fille, wie wir sie anfangs auf Grund der Doppelbindungen forderten,
sind jetzt nicht mehr méglich.

Trotz ihrer Anschaulichkeit hatten wir damals die Theorie der Pactial-
valenzen durch die moderne Elektronentheorie ersetzt und festgestellt,
dal diese in einwandfreier Weise die experimentellen Tatsachen er-
kliren konnte. Es liegt somit nahe, diese Elektronenschreibweise auch
auf den Benzolring zu iibertragen. Das bedeutet, daB die Bindungen
gemeinsame Elektronenpaare zum Inhalt haben. Wihrend die Einzel-
bindungen durch o-Elektronenpaare verkorpert werden, die zuver-
lissig zwischen ihren Partnern bleiben und feste und definierte Bindungs-
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verhiltnisse garantieren, bestehen bei ungesittigten Molekiilen noch die
mr-Elektronenpaare, die bekanntlich wesentlich beweglicher sind. Das
wird auch beim Benzolring der Fall sein, wobei sich 6 #-Elektronen zu
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3 Paaren zusammengeschlossen haben. Waren bei den aliphatischen un-
gesittigten Verbindungen die m-Elektronen nur zwischen den beiden
zugehdrigen Kohlenstoffatomen beweglich, so kénnen sie beim Benzol
jede Lage im Ring einnehmen. Das hat natiirlich zur Folge, dal von
ciner genau lokalisierten Doppelbindung nicht mehr die Rede sein kann.
Wir haben es beim Benzol mit einem Fall von Mesomerie zu tun, wobei
die beiden gezeigten Grenzformen untereinander gleichwertig sind und

£

sich lediglich durch eine andere Verteilung der z-Elektronen unter-
scheiden. Die tatsichliche Struktur des Benzols wird zwischen den
beiden Grenzfillen liegen,

Auf Grund dieser Mesomerie, die wir aus dem Verhalten der s-Elek-
tronen annehmen miissen, unterscheiden sich die Doppelbindungen des
Benzols wesentlich von denen der aliphatischen Verbindungen. Sie sind
nicht lokalisiert, sind beweglich, und deshalb kénnen wir beim o-Brom-
benzol auch keine 2 Isomeren antreffen. Zugleich wird uns auch der
stirker gesittigte Charakter des Benzolmolekiils verstindlich, womit die
Tendenz desselben zu Substitutionsreaktionen in Einklang steht.

Diese Erkenntnisse veranlassen uns schlieBlich zu einer weiteren Ver-
einfachung in der Schreibweise der Benzolformel. Da die Lage der
Doppelbindungen nicht meht genau anzugeben ist, lassen wir sie in



Zukunft in der Schreibweise iiberhaupt fort. Dabei verstehen wir uptér
dem einfachen, schlichten Sechseck einen B lkern, bestelgerid aus
6 Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen. Auf Grund seiner El¢ktronen-
konfiguration weist der Ring wohl einen gewissen ungesattigtdn Charak-
ter auf, doch ist die Lage der Doppelbindungen, der Ort der x-Elek-
tronen, nicht ohne weiteres genau anzugeben,

Als Kekulé seine Benzolformel aufstellte, war sie eine Th
gegebenen Tatsachen bei den aromatischen Verbindung

rie, die die
am besten

mutet, keineswegs aber exakt bewiesen werden. Aus diesem Grunde
entstanden auch andere Strukturbilder, die, wie im Falle der Prismen:
formel von Ladenburg, von der Ringstruktur abwichen.

Im Laufe der folgenden Jahrzehnte wurde die Analysentechnik fort-

- ; cH—CH
wihrend verbessert. Bekannte Methoden wurden verfeinert, neue kamen \ /
hinzu. Physikalische Verfahren wurden zur Lésung chemischer Pro- CcH

bleme angewandt. Sie erwiesen sich als sehr wertvoll und vermittelten

einen immer tieferen Einblick in den Feinbau der Stoffwelt. So gelang

es schlieBlich, die Frage, ob das Benzol eine Ringstruktur aufweist oder

nicht, eindeutig im positiven Sinne zu beantworten. Deshalb ist die CH-—+--CH
bekannte Anordnung der Atome im Benzolmolekiil heute eine Realitit

und keine Theorie mehr. CH

Die ersten Aromaten

Im vorangehenden Kapitel haben wir sehr ausfiihrlich ber das Bengo/
gesprochen. Das war auch unbedingt richtig und notwendig. Erst die
Kenntnis der Struktur des Benzols lifit uns seine Eigenschaften und
Reaktionen voll verstehen und erschliefit uns das weite Reich der Aro-
maten. Doch darf dabei keineswegs auier acht gelassen werden, dafl es
sich beim Benzol lediglich um eine Verbindung handelt, wihrend dic
Aromaten eine fast unerschopfliche Fiille der verschiedensten Stoffe
umfassen. So wie das Methan als einfachste Verbindung iiberhaupt und
als erstes Glied der Aliphaten betrachtet werden kann, haben wir es
beim Benzol mit dem Urahn aller aromatischen Verbindungen zu tun.
Jede Verbindung, die in ihrem Molekiil iiber wenigstens einen Benzol-
ring verfiigt, ist in diese Stoffgruppe einzugliedern. Dabei mul} noch
einmal betont werden, daf dies nicht auf Grund irgendwelcher formalen
Erwigungen geschicht. Vielmehr hat das Vorhandensein des Benzol-
ringes Eigenschaften zur Folge, die eine solche Klassifizierung sinnvoll
werden lassen. )

Durch Substitution, das heit durch den Ersatz eines oder mehrerer
Wasserstoffatome des Benzolringes durch andere Atome oder Radikale
lassen sich theoretisch unendlich viele Derivate ableiten. Natiirlich wer-
den auch jetzt diese an den Benzolkernen angelagerten Gruppen in
starkem Mafle den Charakter der entstandenen Verbindungen bestimmen
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und damit eine weitere Einteilung in Gruppen und Untergruppen not-
wendig machen. Es lohnt sich also, wenigstens auf einige der wich-
tigsten etwas niher einzugehen.

CgHg ist die Summenformel des Benzols. Wird 1 Wasserstoffatom ab-
gespalten, so ergibt sich die Phenylgruppe CgHg—, ein einwertiges Radikal.
Eine Verbindung C4HyBr kann demnach als Monobrombenzol oder als
Phenylbromid bezeichnet werden. Wird aus einem beliebigen Benzol-
derivat 1 Wasserstoffatom abgetrennt, so erhilt man ein Radikal, das
man ganz allgemein Ary/ nennt. Bei den Aliphaten sprachen wir im
entsprechenden Fall von dem A/kyl.

e Halogenderivate des Benzols haben wir bereits erwihnt, als wir die
Isomeriemoglichkeiten beim Benzol kennenlernten. Sie besitzen fiir uns
kein lgrofes Interesse, so dafl wir nicht niher auf sie eingehen wollen.
tlich interessanter und problematischer sind die Phenole. Sie leiten
m Phenol, dem einfachsten Glied dieser Stoffigruppe ab, bei dem

wir etwa an Methanol, Athanol oder Butanol. Auch die OH-Gruppe
am Phénylrest CgH,— spricht dafiir.

“Wie/sieht es aber mit den Reaktionen des Phenols aus?

ohole bilden unter anderem Ather und lassen sich mit Siuren zu
stern umsetzen. Diese Reaktionen finden wir auch beim Phenol und
seinen Abkdmmlingen. Uberraschend ist allerdings die Feststellung, dafl
Phenole in wissriger Losung eine deutlich saure Reaktion zeigen, was
wir bei den Alkoholen nicht feststellen konnten. Phenole besitzen also
Séiurecharakter. Daher stammt auch fiir das Phenol die Bezeichnung
Karbolsiure. Ist auch der Siuregrad bei Phenollésungen im Verhiltnis
zu den bekannten Mineralsiuren recht gering, so wird er besonders
durch den Eintritt von Nitrogruppen —NO, in das Molekiil er-
heblich vergréBert. Die auch als Sprengstoff bekannte Prkrinscure
CgH,(NO,);OH, das 1-Oxy-2,4,6-Trinitrobenzol, ist bereits so stark
sauer, daB sie durchaus mit den eigentlichen Karbonsiuren konkur-
rieren kann. Sie ist stirker als die Essigsdure. Wir wollen aber dennoch
die Phenole nicht ohne weiteres den Sduren angleichen, sondern sie
als eine eigene Stoffgruppe betrachten, die in ihren Eigenschaften und
Reaktionen zwischen den Alkoholen und den Siuren steht.

Den Siurecharakter der Phenole unterstreicht ebenfalls die Umsetzung
mit Hydroxyden, wobei sich neben Wasser Salze bilden, sogenannte
Phenolate. Wir haben es hier mit einer Reaktion zu tun, die man durch-
aus als Neutralisation bezeichnen kann.

Co HeOH + Na OH —>CsHsONa + H,0

Phenol Natronlauge Natriumphenolat Wasser

Wir miissen also iiberrascht feststellen, dal die Atomgruppe —OH in
dreserie; Weise reagieren kann. Beim Natriumhydroxyd, wo eine typische



heteropolare Bindung vorliegt, dissoziiert sie leicht als negativ geladenes
Hydroxylion und ruft daher die basischen Eigenschaften dieser Stoffe
hervor. Bei den Alkoholen fehlt dagegen die Dissoziation. Dies ist bei
einer Molekiilbildung auch nicht weiter verwunderlich. Daher ist es
um so erstaunlicher, wenn sie bei den Phenolen in teilweise beachtlichem
Mafe anzutreffen ist. Allerdings dissoziiert nur das Wasserstoffatom der
Hydroxylgruppe als positiv geladenes Ion ab, wodurch bekanntlich eine
Sdure charakterisiert ist,

Wir konnen uns vorstellen, da die Art der Bindung innerhalb des
Molekiils und die Verteilung der immerhin recht beweglichen Elek-
tronen sehr wichtig ist und das Verhalten der OH-Gruppe bestimmt.
Bei den Phenolen wird durch dic benachbarte Phenylgruppe das Sauer-
stoffatom der OH-Gruppe so fest an den Kern gebunden, wobei das
gemeinsame Elektronenpaar zwischen Sauerstoff und Wasserstoff zum
Sauerstoff hin verschoben wird, daB jetzt das Wasserstoffatom recht
locker ist und leicht als positives Ion dissoziieren kann.

Phenol wirkt stark desinfizierend, totet also Bakterien ab. Bereits 1867
erkannte man seine ausgeprigte bakterizide Wirkung, und seit dieser
Zeit wurde es in zunehmendem Mafle als Desinfektionsmittel benutzt.
In verdiinnter wissriger Lésung ist es als Karbo/wasser bekannt. Der
Phenol- oder Karbolgeruch war ein typisches Attribut von Kranken-
hiusern und Lazaretten. Phenol besitzt allerdings die weniger schéne
Eigenschaft, nicht nur Bakterien abzutdten, sondern in stirkerer Kon-
zentration auch gesunde, lebende Korperzellen. So wurde es in unserer
Zeit hier durch bessere und ungefihrlichere Priparate ersetzt.
Nicht zu ersetzen ist es allerdings als Ausgangsstoff fiir die org
chemische Grofiindustrie. Eine Reihe volkswirtschaftlich bedeutsamer
Plaste, Arzneimittel, Farbstoffe, Ionenaustauscher und Gerbstofle be-
notigen zu ihrer Herstellung das Phenol. Beinahe 50 Prozent des bei
uns erzeugten Phenols wird zur Produktion von Kaprolaktam ver-
wendet, aus dem schlieBlich die bekannte Dederonfaser gewonnen wird.
Eine Produktionssteigerung dieser wichtigen Erzeugnisse setzt also
voraus, dal auch mehr Phenol zur Verfiigung steht. Die natiirlichen
Vorkommen im Steinkohlen- und Braunkohlenteer kénnen diesen
Mehrbedarf nicht decken. Aus diesem Grunde wird man auch in der
DDR in Zukunft zur Phenolsynthese iibergehen, wobei das Erdol der
Ausgangsstoff sein wird.

Treten 2 oder 3 Hydroxylgruppen in einen Benzolkern ein, so lassen
sich folgende isornere Verbindungen ableiten:

oH oH iy
ot

oH

OH
1, 2-Dioxybenzol 1, 3-Dioxybenzol 1, 4-Dioxybenzol
Brenzkatechin Resorzin Hydrochinon
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1,2, 3-Trioxybenzol 1,3, 5-Trioxybenzol 1,2, 4-Trioxybenzol
Pyrogallol Phlorogluzin Oxyhydrochinon

CH OH Bis auf das Phlorogluzin und Oxyhydrochinon besitzen diese mekr-

2 wertigen Phenole erhebliche wirtschaftliche Bedeutung, da sie als Heil-

mittel, Farbstoffkomponenten und Bestandtcile von photographischen
ntwicklern Verwendung finden.

sich die etwas iiberraschenden Reaktionen ergaben. Denken wir
die mehr oder weniger ausgeprigte Dissoziation von Wasser-
en. Befindet sich die Hydroxylgruppe in einer Seizenkette, so ist
EinfluB des Kernes so merklich entzogen, daB sic wieder die
Reaktionen zeigt, die wir von den Alkokolen kennen. Die Verbindung
C,HBCHAOH ist ein aromatischer Alkohol, der Benz ylalkohol. Aro-
lkohole besitzen fiir uns keine besondere Bedeutung, weshalb
t niher auf sie einzugehen brauchen.

r Oxydation der eben erwihnten Alkohole kénnen aromatische
Aldehyde entstehen. Wir kennen diese Reaktion bereits von den Ali-
pHaten her. Aus dem Benzylalkohol, dem ersten Vertreter seiner Gruppe,
ildet sich bei der Oxydation der Benza/dehyd, der einfachste aromatische
Aldehyd.

(@]
Ctt, O C/

~H
To —F T H0

Benzylalkohol Benzaldehyd

Benzaldehyd ist eine dlige, farblose Fliissigkeit mit einem typischen
,»Bittermandelgeruch®. In gebundener Form kommt er nimlich in den
bitteren Mandeln und den Kernen vieler Friichte vor. An der Luft
werden diese Verbindungen in geringem Mafle aufgespalten, wobei
etwas Benzaldehyd in reiner Form frei wird, Dieser Aldehyd verleiht
zum Beispiel auch den bitteren Mandeln ihren Geruch. In der Technik
findet Benzaldehyd als Zwischenprodukt bei der Synthese von Farb-
stoffen und Riechstoffen Verwendung, Dazu wird er allerdings nicht
durch Oxydation von Benzylalkohol gewonnen, sondern auf anderem
Wege hergestellt.

Die aromatischen Aldehyde zcigen im grofilen und ganzen die Reak-
tionen, die wir von den entsprechenden Aliphaten kennen. So gehen
sie durch weitere Oxydation in Sdures Gber. Im Falle des Benzaldehyds
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Benzaldehyd Benzocsiure

ist diese Neigung so stark ausgeprigt, daf die Benzoesiure bereits
entsteht, wenn der Aldehyd einige Zeit mit Luft in Berihrung kommt.
Man spricht hier von einer Se/bst- oder Autooxydation. Die dabei sich
abspielenden komplizierten Reaktionen, die iiber verschiedene Stufen
ablaufen, hat man recht genau erforscht und weif}, daBl die geringen
Verunreinigungen, die normalerweise im Benzaldehyd vorhanden sind,
iiber den Ablauf dieser Autooxydation entscheiden. Bei griindlich ge-
reinigtem Aldehyd findet dieser Prozef nicht statt. Auferdem kommt
es erst bei hoheren Temperaturen zur Oxydation zu Benzoesiure.
Obwohl dies der verstindlichste Weg zur Herstellung dieser einfachsten
aromatischen Siure ist, gibt es eine Reihe wirtschaftlichere Verfahren,
die von anderen Stoffen ausgehen. Dies ist deshalb wichtig, weil die
Benzoesiure in der Industrie zur Synthese einiger Farbstoffe benétigt
wird. Da sie schlieBlich Bakterien abtétet, findet sie auch als Kon-
servierungsmittel Verwendung.

Benzoesiure ist eine weile, kristalline Substanz, die in Wasser nur
wenig léslich ist. Hier dissoziiert sie natiirlich wie jede Siure in Wasser-
stoffionen und einen Saurerest. Auch sonst finden wir bei ihr die Reak-
tionen, wie sie von jeder anderen Karbonsiure bekannt sind. Die
Endung —COOH ist es, die Karboxylgruppe, die ihre Eigenschaften
und Umsetzungen weitgehend bestimmt. Wir erfuhren dies bereits bei
den Aliphaten. Warum sollte es bei den Aromaten anders sein? So
bildet die Benzoesiure Salze, die Benzoate, und Ester, um nur die wich-
tigsten Umsetzungen anzufiihren,

Treten 2 Karboxylgruppen in den Benzolkern ein, so erhalten wir die
nicht leicht zu schreibenden und auszusprechenden zweibasischen
Phthalsiuren. Dabei existieren wieder 3 isomere Formen:

CcOoH cooH COOH
COOH

COoH COOH

o-Phthalsiure m-Phthalsiure p-Phthalsiure
Phthalsdure Isophthalsiure Terephthalsiure

Besonders die o-Phthalsiure und die Terephthalsiure sind fiir verschie-
dene Zweige der organisch-chemischen Industrie dulerst wichtig.
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Die o-Phthalsiure dient zur Synthese von vielen wichtigen Farbstoffen.
Es seien nur das jedem Chemiker bekannte Phenolphthalein und Indigo
genannt. Durch Verbindung mit Glyzerin, einem dreiwertigen Alkohol,
entstehen die Glyptale. Es handelt sich hier um Ester, die zu mehr oder
weniger langen und verzweigten Ketten zusammengefiigt sind und als
siaurebestindige Kunstharze und Lackgrlindstoffe ausgedehnte Ver-
wendung finden. Allerdings setzt man bei diesen Synthesen nicht die
Phthalsiure,ein, sondern ihr Awhydrid, in das,die Siure bei Erhitzen
unter}??él:é von Wasser tibergeht. Da die Hérstellung der Phthalsiure
ebenfatls bei l&\ercr Temperatur erfolgt, bifdet sich sowieso zuerst das

Aphiydrid. \ \ 0
COOH { s
rtitzon | f o+ 1o
. JL'\\/

X oy
cooH / ¢
5
- PhgHalsiure Phtiab{rcmhydrid

™\,
Und schlieBlich noch einige Worte iiber die Terephthalsiure. Sie bildet
mit Glykol, einem zweiwertigen Alkohol, Ester, die ebenfalls zu langen
Ketten polymerisiert werden kénnen. Polyesterfasern werden zu Textilien
verarbeitet, die chemisch sehr widerstandsfihig sind und sich durch
hohe Reiffestigkeit und geringe Knitterneigung auszeichnen.
Wird in den Benzolkern eine NH,-Gruppe, cine Aminogruppe, ein-
gefiigt, so erhilt man mit dem Phenylamin oder Anilin das einfachste
aromatische Amin, Seine Formel lautet also CgH;NH,. Wir kénnen es,
wenn wir wollen, auch vom Ammoniak ableiten, indem wir 1 Wasser-
stoffatom desselben durch die Phenylgruppe substituieren. Dieses Anilin,
das im Steinkohlenteer vorkommt, aber auch synthetisch hergestellt
werden kann, umreifit eine bedeutsame Epoche der Chemie. Mit dem
Anilin beginnt die Chemie der Teerfarbstoffe. Wir werden dariiber noch
ausfihrlicher zu sprechen haben.
Bisher gingen wir bei unseren Betrachtungen nur von 1 Molekiil Benzol
aus, in dem wir 1 oder mehrere Wasserstoffatome durch mehr oder
weniger unterschiedliche Radikale ersetzten. Die Vielfalt der sich vom
Benzol ableitbaren Verbindungen wichst betrichtlich, wenn wir uns
vor Augen halten, daB sich auch 2 oder mehr Benzolringe in 1 Molekiil
befinden kénnen.
Im ecinfachsten Fall tritt aus je 1 Benzolmolekiil 1 Wasserstoffatom aus,
und die beiden daraus resultierenden Phenylgruppen schlieBen sich
augenblicklich zu der neuen Verbindung Dipheny/ zusammen:

Ot H D> XD +H,

Diphenyl



Andererseits kann die Verkniipfung der Benzolkerne auch durch ali-
phatische Ketten erfolgen. Dadurch werden die Variationsméoglich-
keiten weiter ethsht. Sehen wir uns nur als Beispiel die Strukturformel
des Diaminodiphenylmethans an:
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Doch es gibt noch weitere Moglichkeiten der Ringverkniipfung. Sehr
hiufig ist der Fall anzutreflen, daB 2 oder mehr Benzolkerne derart fest
miteinander verbunden sind, daf sie praktisch als ein neuer Kern er-
scheinen. Kohlenstoffatome des einen Kernes gehdren gleichzeitig dem
anderen an, In diesem Falle spricht man von kondensierten Ringsystemen.
Der einfachste Vertreter dieser Verbindungen ist das Naphthalin C;oHg,
das uns von den Mottenkugeln her wohlbekannt ist. Naphthalin ist
einer der wichtigsten B dteile des Steinkohl Es stellt in
reiner Form eine weille, feste Substanz von charakteristischem Geruch
dar, die in der chemischen Industrie zu vielen wichtigen Synthesen
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herangezogen wird. Aus dem Strukturbild ersicht man, wie beiden
Ringen 2 Kohlenstoffatome gemeinsam angehéren, wodurch sich eine
innige und nur schwer zu sprengende Verflechtung ergibt. Diese beiden
Kohlenstoffatome siittigen ihre 4 Wertigkeiten ausschlieBlich gegen be-
nachbarte Kohlenstoffatome ab. Dadurch ergibt sich die Summen-
formel C,oHg.

Treten 3 Benzolringe zu einem kondensierten System zusammen, so
erhalten wir im einfachsten Fall das Aathragen C\;H,,. Es ist ebenfalls
im Steinkohlenteer zu finden und heute besonders aus der Farbstoff-
chemie nicht mehr fortzudenken. Sind die Ringe so angeordnet, daB sie
einen Winkel bilden, so ergibt sich das isomere Phenanthren. Weitere
Benzolkerne kénnen sich entweder linear an das Anthrazen anschliefen,
wie etwa im Falle des blauen Pentazen, oder wie das 3,4-Benzpyren ein
kompliziertes Haufenwerk von Einzelwaben bilden. Dieses Benzpyren
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3,4-Benzpyren

ist insofern interessant, als es auch im Steinkohlenteer vorkommt und
krebserregend wirkt. Pinselt man es zum Beispiel mehrmals auf die
Haut von Miusen, so bilden sich an diesen Stellen Krebsgeschwiilste.
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Pentazen Ovalen

SchlieBlich sei noch die Verbindung Ovalen angefiihrt, bei der 10 Benzol-
kerne zu einem symmetrischen Gebilde angeordnet sind.

Die Abkémmlinge der kondensierten aromatischen Kohlenwasserstoffe
spielen cine sehr bedeutsame Rolle. Bei Farbstoffen und anderen Natur-
stoffen begegnet man ihnen auf Schritt und Tritt. Nehmen wir als Bei-
spiel den Farbstoff Alizarindirektblau A, in dem wir unschwer das
Ringsystem des Anthrazens erkennen werden.
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Zusammenfassend kénnen wir feststellen, daBl auch bei den Aromaten
strenge Regeln und Gesetze herrschen. Durch Ersatz von Wasserstoff-
atomen lassen sich Gruppen einfiihren, die wie bei den Kettenkohlen-
wasserstoffen die Eigenschaften und Reaktionen der neuenVerbindungen
mafigeblich beeinflussen und die Zuordnung zu einer bestimmten
Gruppe ermoglichen. Voéllig neue Varianten ergeben sich durch die
Kondensation von Benzolkernen. Dadurch resultieren eine unerschopf-
liche Fiille der organischen Verbindungen,




Farbe aus Kohle

Im Jahre 1862 war London der Schauplatz einer Weltausstellung. In
den Ausstellungshallen dringten sich die zahllosen Besucher, blicben
neugierig, staunend und interessiert vor den Schaustiicken aus aller
Herren Lindern stehen. Es gab viel zu betrachten. Naturwissenschaften
und Technik waren zu dieser Zeit in einer stiirmischen Entwicklung
begriffen. Kein Jahr verging, in dem nicht bedeutende Erfindungen
und Entdeckungen von sich reden machten. Die Photographie war
nicht mehr eine mitleidig belichelte Kuriositit, die Elektrizitit begann
ihren Siegeslauf, und die ersten Glithlampen erstrahlten bei Dunkelheit
neben dem noch dominierenden Gaslicht. Telegraphen und Fernsprecher
gestatteten schon eine Verstindigung iber grofie Entfernungen und
lieBen Raum und Zeit zusammenschrumpfen. Immer mehr Schienen-
stringe durchzogen die Lander, stihlerne Stralen, auf denen Eisen-
bahnziige Menschen und Giiter schnell und sicher an ihr Ziel trans-
portieren. Auf den Landstralen wurden die ersten Fahrrider mit Tret-
kurbeln gesehen, und mit der Einfiihrung des Windfrischens in grofien
birnenférmigen Behiltern konnte Bessemer die Stahlerzeugung den
steigenden Anspriichen anpassen.

Wichtige Erfindungen und Entdeckungen gaben also der Ausstellung
ihr Geprige. Kein Wunder, wenn die vielen hunderttausend Besucher
nicht immer wuliten, welchen Ausstellungsstiicken sie ihre besondere
Aufmerksamkeit schenken sollten.

Um so erstaunlicher muflte es daher erscheinen, wenn angesichts der
zahlreichen ausgestellten technischen Wunderwerke der Besucherstrom
auch vor einigen unscheinbaren Vitrinen ins Stocken kam, die in dem
fiir chemische Prozesse und Produkte bestimmten Teil der Ausstellung
standen. Es war auch eigenartig genug, was diese Schrinke bargen.
Man sah Gewebe, Federn und Pelze, die gefirbt waren. Das wire an
sich nicht iiberraschend gewesen, doch beeindruckte in diesem Falle die
Mannigfaltigkeit der Farben sowie deren Tiefe und Brillanz. Noch nie
hatte man bisher Farben von solcher Leuchtkraft erblickt. Man sah auch
die Farbstoffe. Sie befanden sich in Glasgefifien neben den gefirbten
Produkten. Sie waren ,,zum Teil wunderschén kristallisiert, die Flichen
in smaragdgriin metallischem Glanz schillernd wie die Fligel des
Rosenkifers”. Doch noch etwas erblickte der Besucher. Unmittelbar
neben den prichtig gefirbten Geweben, den schillernden und glinzender
Farbstoffen, im schroffen Gegensatz dazu, befand sich eine absonder-
liche und widerwirtige Substanz. Schwarz, klebrig, zdhfliissig und un-
angenehm riechend, schien sie in keinerlei Beziehung zu den daneben
ausgestellten Farbstoffen zu stehen, schien nur vorhanden, um die Farben
in noch groBerer Reinheit und Klarheit wirken zu lassen.

So griff fast jeder Besucher zu seinem gedruckten Ausstellungsfiihrer,
um zu erfahren, was der beriihmte deutsche, jetzt in England lebende
und am Royal College of Chemistry, der Kéniglichen Hochschule fiir
Chemie, lehrende Professor Hofmann iiber diese Substanz geschrieben
hatte. Man erfuhr, daf es sich bei dem ekelhaften Stoff um ein Neben-
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produkt der Leuchtgasproduktion handelte, den Gasteer. Da dieser in
immer groBeren Mengen anfiel und man mit ihm nicht allzuvielanzufangen
wullte, war er fir den Hersteller ein duBerst listiges Nebenproduke,
dessen Beseitigung Kosten und Arbeit verursachte. Mit Uberraschung,
ja mit Unglauben, las man einige Zeilen weiter, daB ,,alle diese Farben
von wunderbarer Schénheit durch noch wunderbarere chemische Um-
wandlung aus einem und dem niamlichen Ausgangsmaterial entstehen,
aus dem ekelhaften Teer"'.

Doch Hofmann blieb bei der Aufzihlung der Fakten nicht stehen. Er
prophezeite eine Entwicklung, die sich bereits einige Jahrzehnte spiter
in vollem Umfange vollzogen hat. ,,Wir haben hier den Vorgang:
Statt tierischer und pflanzlicher Stoffe, die durch die Lebenstitigkeit
erzeugt sind, dient fiir die Herstellung aller in Kiinsten und Gewerben
gebrauchter Farben ein mineralischer Stoff, der durch chemische Pro-
zesse kiinstlich umgewandelt wird. So grof auch die Zahl der Farb-
stoffe ist, die man bereits aus Steinkohlenteer gewinnt, so ist doch
diese neue Quelle eben erst erschlossen, und die bisherigen Resultate
berechtigen zu der Hofinung, daB wir dahin gelangen werden, fiir jede
der verschiedensten Farbnuancen, die bisher nur aus kostbarem, pflanz-
lichem oder tierischem Material, wie Farbinsekten, Rinden, Blumen.
Wurzeln erhiltlich waren, einen gleichwertigen Farbstoff aus Teer
herzustellen.

Diese Betrachtungen lassen volkswirtschaftliche Folgen vorausschen,
die sich von hervorragender Bedeutung erweisen werden.

Da nimlich die Steinkohle friiher oder spiter als Urmaterial fiir die
Erzeugung von Farbstoffen alle die kostbaren Farbholzer, die man seit-
her zur Verschénerung der Gewebe verwendete, aus dem Felde schlagen
wird; da diese merkwiirdige chemische Revolution keineswegs auf sich
warten lift, vielmehr gerade eben in voller Entwicklung begriffen ist,
so stechen wir am Vorabend tiefgreifender Verinderungen ... Die
letzten Errungenschaften der Chemie werden weitere ausgedehnte Ge-
biete der Herrschaft der Steinkohle unterwerfen.

Wir sind daher berechtigt, der Erzeugung von Farbstoffen aus Stein-
kohlenteer eine Stellung, und zwar eine hervorragende Stellung unter
den charakteristischen Fortschritten einer Zeit anzuweisen, die ihre
Aufgabe darin findet und ihre Triumphe darin sucht, die Grundlagen
von Wohlstand und Wohlbefinden, frither das Vorrecht der wenigen,
den vielen zuginglich zu machen.”

Das Firben gehorte zu den iltesten Kiinsten der Menschheit. Schon
in weit zuriickliegenden Zeiten gab es Volker, die es verstanden, Ge-
webe und andere Dinge ihrer Umwelt und ihres tiglichen Bedarfs zu
firben und ihnen damit ein ansprechendes Aufleres zu geben. Schon
immer hatte der Mensch Freude an den vielfiltigen Farben der Natur,
versuchte diese Farben in seine unmittelbare Umgebung zu bringen,
indem er die Gegenstinde seines Bedarfs damit versah. Dabei war man
ausschlieBlich auf Farbstoffe angewiesen, die in der Natur bereits in
fertiger Form vorlagen und vom Menschen lediglich isoliert und ge-
reinigt zu werden brauchten, Neben mineralischen Farben waren es in



erster Linie tierische oder pflanzliche Farbstoffe. Daran dnderte sich bis
in die 2. Hilfte des vorigen Jahrhunderts im Prinzip nichts. Man ver-
besserte die Methoden der Farbgewinnung, konnte durch Ziichtung
und Plantagenanbau die Qualitit und Quantitit der Farbstoffe erhéhen,
verfeinerte die Firbeverfahren, war aber letzten Endes doch stets auf
das angewiesen, was die Natur zu bieten hatte.

Wichtigster Farbstoff des 19. Jahrhunderts ist ohne Zweifel der Indigo,
der ,,Kénig der Farbstoffe”. Zugleich ist er auch einer der dltesten Farb-
stoffe. Schon bei iiber 4000 Jahre alten dgyptischen Mumien finden sich
mit Indigo gefirbte Binder. In Europa kannte man ihn bereits im 9. Jahr-
hundert und gewann den schénen tiefblauen Farbstoff aus dem Waid.
Diese meterhohe Pflanze enthilt ihn allerdings in recht geringen Mengen.
Die Gewinnung des Farbstoffes aus dem Waid war daher schwierig und
sehr zeitraubend, die Kunst des ,,Blaufirbens' nur wenigen bekannt.
So ist es kein Wunder, wenn indigogefirbte Stoffe sehr kostbar waren
und sich nur der Reiche einen solchen Luxus leisten konnte.

Daran dnderte sich zunichsc auch nichts, als Entdecker und Kaufleute
mit der indischen Indigopflanze Bekanntschaft machten, die den Farb-
stoft in groBeren Mengen enthilt. Im 16. Jahrhundere wird der erste
indische Indigo nach Europa gebracht. Er war besser und konnte mit
weniger Aufwand gewonnen werden, so dall er immer hiufiger ver-
langt und in steigendem Male eingefiihre wurde. Doch damit schwand
auch die Bedeutung der einhecimischen Waidpflanze, schienen die Waid-
bauern in ihrer Existenz bedroht. Man wehrte sich gegen diesen in-
dischen Indigo, verhingte schwere Strafen gegen den, der ihn ¢infiihree.
Aber selbst die Androhung der Todesstrafe konnte auf die Dauer nicht
den Indigoimport unterbinden. In immer gréfieren Mengen wurde er
nach Europa geliefert, und schlieBlich felen die letzten Beschrinkungen.
Nun konnte man mehr und billiger mit Indigo firben,

Inzwischen ging man in Bengalen dazu iiber, den Indigo in riesigen
Plantagen anzubauen. Die britischen Farmer fanden in den Ein-
geborenen billige Arbeitskrifte, Gber die sie nach Belieben verfiigen
konnten.
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Auch in Mittelamerika und auf Java wurden grofle Indigoplantagen
angelegt, und auch hier waren es die Einheimischen, die von den weiflen
Herren in oft unmenschlicher Weise zur Arbeit getrieben und aus-
gebeutet wurden.

Um 1880 baute man in der Welt im Jahr fiir 100 Millionen Mark Indigo
an. Der fiinfte Teil dieser Menge wurde nach Deutschland geliefert.
Indigo war ein ausgezeichnetes Geschift. Die Farmer konnten die Preise
nach Gutdiinken diktieren. Denn: Wer Blaufirben wollte, benétigte
Indigo, der von ihnen bezogen werden muBte.

Nicht viel anders war es mit dem leuchtend roten .4/izarin, dem Farb-
stoff der Krappwurzel. Bereits seit Jahrtausenden wuchs die Krapp-
pflanze in den Lindern Kleinasiens und auf Cypern, und die Agypter,
Perser, Inder, Griechen und Rémer des Altertums firbten bereits mit
ihm. Man brachte die Pflanze im Mittelalter nach Europa, und auch
hier gedieh sie. Kaiser Karl V. ordnete den Krappanbau im Elsa8 an.
Es lohnte sich durchaus, denn von den 60 Millionen Mark, die im Jahre
1869 fiir den Krappfarbstoff gezahlt wurden, flossen allein 25 Millionen
ins ElsaB. Frankreich war zu dieser Zeit der bedeutendste Krapp-
farbstoffproduzent und lieB sich dafiir gut bezahlen.

Neben diesen beiden wichtigen Pflanzenfarbstoffen traten die des Ror-
holzes und des Blauholzes zuriick. Beide Holzer wachsen in Amerika.
Aus ihnen lielen sich Farbstoffe extrahieren, die zum Firben und
Drucken dienten.

Auch Tiere lieferten Farbstoffe. Schon seit langem gewann man aus
den getrockneten Weibchen einer in Amerika heimischen Schildlausart
den Cochenillefarbstoff. Seine firbende Komponente ist die Karminsiure.
Zum Firben von Wolle und Seide, zur Herstellung von roter Tinte
wurde er in recht beachtlichen Mengen nach Europa gebracht.
SchlieBlich sei noch der Purpur erwihnt, die Farbe, mit der man die
Staatsgewinder von Kénigen und Fiirsten gefarbt hat. Das Firben mit
ihm war eine Kunst, die nur wenige beherrschten und die lange Zeit
geheimgehalten wurde. Zudem war der Farbstoff selbst aufierordentlich
kostbar und wurde mit Gold aufgewogen. Denn man gewann ihn aus
der im Mittelmeer heimischen Purpurschnecke, die ihn in winzigen
Mengen in Korperdriisen enthilt. Sehr viele Schnecken mufiten ge-
fangen und auf umstindliche Weise priipariert werden, um schlieBlich
eine geringe Menge des ilibrigens noch verunreinigten Purpurfarb-
stoffes zu erhalten.

In der ersten Hilfte des 19. Jahrhunderts gab es einige Chemiker, die
mit solchen natiirlichen Farbstoffen experimentierten, um hinter die Ge-
heimnisse ihrer Zusammensetzung zu kommen. Dabei dachte man nicht
an eine kiinstliche Herstellung derselben, an eine Synthese. Beileibe
nicht! Denn um iiber ihren Bau, iiber ihre Zusammensetzung war noch
nichts bekannt. Man vermengte vielmehr diese Stoffe mit anderen,
brachte sie mit Siuren und Basen zusammen, erhitzte und destillierte
sie, um festzustellen, wie sie sich bei diesen Reaktionen verhalten. Es
reizte das Neue, das Unbekannte.

Im Jahre 1826 experimentierte bei Berlin ein Chemiker namens Unver-



dorben mit dem Indigo. Ihn lockte dieser schone Farbstoff, und die
Arbeit mit ihm befriedigte ihn auch vom isthetischen Standpunkt. So
fishrte er die verschiedensten Reaktionen aus. Unter anderem mengte er
Indigo mit Kalk und unterwarf dieses Gemisch einer trockenen Destil-
lation. Er erhielt dabei cinen neuen unbekannten Stoff, den er nach
seiner Fihigkeit, Kristalle zu bilden, kurzerhand Krystallin nannte.
Seine Veroffentlichung erregte alles andere als grofies Aufschen, und
sehr bald vergall man die Versuche wieder, sofern man von ihnen iiber-
haupt Notiz genommen hatte.

Acht Jahre spiter untersuchte Runge, als Chemiker der PreuBischen
Seehandlung in Oranienburg bei Berlin, den Steinkohlenteer. Dieser
fiel damals in stindig wachsenden Mengen bei der Herstellung von
Leuchtgas an. Eine Verwendung dieses noch unniitzen Abfallproduktes
wite daher fiir jede chemische Fabrik eine uflerst lohnende Sache ge-
wesen. Bei seinen Versuchen konnte Runge aus dem Teer eine Verbin-
dung isolieren, die, mif Chlorkalk in Reaktion gebracht, eine prichtige
violette Firbung gibt. Kyane/ nannte er diese Substanz.

Wieder einige Jahre spiter befafite sich in Petersburg Fritzsche eben-
falls wie Unverdorben mit dem Indigo. Er behandelte den Farbstoff
mit Kalilauge. Bei der anschlieBenden Destillation erhielt auch er einen g

neuen Stoff, das Aanslin. Den wohlklingenden Namen leitete er von der
spanischen Bezeichnung des Indigo (anil = blau) her. Im gleichen
Jahr stellte der russische Professor N. N, Zinin durch Reduktion von
Nitrobenzol eine Substanz her, die et Bengindam nannte.

So interessant diese Arbeiten auch fir cinzelne Chemiker gewesen sein
mégen, sie standen noch als reine wissenschaftliche Erkenntnisse isoliert
da, und nur wenige nahmen von ihnen Notiz. Schon gar niemand ahnte
zu dieser Zeit, welche grofle Rolle dem Anilin, wie Fritzsche den neuen
Stoff genannt hatte, einmal zukommen und in welch engem Zusammen-
hang der Ausbau der chemischen Industrie in der zweiten Hilfte des
19. Jahrhunderts mit dem so unscheinbaren Anilin stehen sollte.

Diese Entwicklung wurde nicht zuletzt durch einen Chemiker be-
stimmt, der mit den anderen Koryphien seiner Zeit die Chemie des
verflossenen Jahrhunderts in hervorragendem Mafle beeinflufit hat:
August Wilhelm Hofmann.
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Hofmann wurde 1818 in GieBen geboren, wo et auch eine sorgenfreie
und in nichts auflergewéhnliche Jugend verbrachte. Er machte wihrend
seiner Schulzeit nur so flichtig mit der Chemie Bekanntschaft, wie es
die Lehrpline der damaligen Gymnasien zuliefen, doch scheint sein
weiterer Lebensweg davon keineswegs beeinfluBt worden zu sein. Im
Jahre 1836 lie er sich an der Universitit seiner Heimatstadt immatri-
kulieren, um sich fortan dem Studium der Rechte zu widmen.

Zu dieser Zeit lebte und lehrte in Gieflen ein Chemieprofessor, der wie
kein anderer dazu berufen war, das Interesse und die Begeisterung der
studentischen Jugend fiir seine Wissenschaft zu wecken. Immer mehr
Studenten aus aller Herren Lindern kamen zu seinen Vorlesungen,
dringten sich in den von ihm geschaffenen Praktikumsriumen. Sein
Vortrag fesselte und begeisterte, seine Ausbildungsmethoden waren
neu, revolutionierend. Dieser erst 33jihrige Professor Liebig lehrte
nicht nur die Chemie, er begeisterte tiglich sich und seine Schiiler fiir
diese junge und doch so alte Wissenschaft von den Stoffen und ihren
Umwandlungen. Hofmann besuchte nebenher auch einige Vorlesungen
Liebigs und wurde sehr bald wie so viele andere von dieser Wissen-
schaft und der faszinierenden Personlichkeit ihres leidenschaftlichen Ver-
kiinders gefesselt. Kurzerhand gab er sein Jurastudium auf, um sich
fortan ausschliefilich det Chemie zu widmen.

Er arbeitete unermiidlich, er war geschickt, und die ganze Leidenschaft
und Begeisterung, die von seinem Lehrmeister ausging, iibertrug sich
auf ihn, Die Erfolge blieben nicht aus. Bald erregte er die Aufmerksam-
keit Liebigs, der einen sicheren Blick fiir die Begabungen seiner Schiiler
besaf3.

Nach Beendigung des Studiums wurde Hofmann Privatassistent bei
seinem Lehrer und erhielt von diesem als erste selbstindige Aufgabe die
Untersuchung der organischen Basen des Steinkohlenteers. Ein fritherer
Schiler Liebigs hatte nach Abschluf seines Studiums in Offenbach
eine Teerdestillationsanlage errichtet und diesem eine Probe Stein-
kohlenteer geschickt.

Hofmann nahm sich mit viel Geschick und groBem Eifer der Aufgabe
an. Er fand in dem Teer eine Base, die allerdings nur in recht geringen
Mengen enthalten war. Er brauchte aber mehr, viel mehr, wenn er die
Untersuchungen erfolgreich durchfithren wollte. Kurz entschlossen fuhr
er nach Offenbach, quartierte sich eine Woche in der Teerdestillation
ein, wo er in dieser Zeit iiber 600 kg eines Basengemisches extrahieren
konnte. Bald war es méglich, die Ergebnisse sciner Arbeit zu verofent-
lichen. Er stellte dabei etwas Interessantes fest. Die von ihm isolierte
Substanz ist identisch mit dem Krystallin Unverdorbens, dem Kyanol
Runges, dem Anilin Fritzsches und dem Benzindam Zinins. Auch er
wihlte als Bezeichnung fir den neuen Stoff Anilin.

Eben dieses Anilin sollte ihn nicht mehr loslassen. Zuniichst war es
allerdings nur eine neue chemische Verbindung, deren Zusammen-
setzung und Umsetzungen erst erforscht werden muBten. Im Jahre
1845 fand Hofmann eine Methode, das Anilin wesentlich einfacher und
billiger aus Benzol zu gewinnen, das er kurz zuvor als Hauptbestandteil



der leichtsiedenden Fraktionen des Steinkohlenteers nachweisen konnte
Wenn nimlich Benzol mit starker Salpetersiure behandelt wird, so
erhilt man als Zwischenprodukt Nitrobenzol, das mit naszierendem,
also besonders reaktionsfihigem Wasserstoff zu Anilin, Phenylamin,
reduziert wird:

CH, + HNO, — C HsNO, + H,0

Nitrobenzol

Cohe NG, +6 H 7 CeHsNH, + 3 HO

Phenylamin

Damals war Hofmann bereits als Professor der Chemie an die Uni-
versitit Bonn berufen worden. Doch hier blieb er nicht lange. Er er-
hielt 1845 eine ehrenvolle Berufung nach England. Nach kurzem Uber-
legen sagte Hofmann vorerst fiic 2 Jahre zu. Er verlieB Bonn, um aber
nicht 2, sondern 20 Jahre in London zu leben und zu arbeiten.

Sehr bald genof} er in seiner neuen Heimat hohes Ansehen. Die Kunst
der Rede beherrschte er wie kaum ein anderer, so daB nicht nur seine
Schiiler, sondern dariiber hinaus breite Kreise der Offentlichkeit von
seinen Ausfiihrungen beeindruckt waren. Er machte, wie vor ihm
Michael Faraday, auch einen breiten Zuhérerkreis durch populir-
wissenschaftliche Vortrige mit den Ergebnissen und der Entwicklung
der Chemie bekannt.

Bei scinen wissenschaftlichen Arbeiten nahmen weitere Untersuchungen
am Steinkohlenteer sowiedessen Produkten einen hervorragenden Platz
ein. Das Anilin konnte durch seine Arbeiten in groBen Mengen her-
gestellt werden, die Zusammensetzung wurde aufgeklirt. Doch dafiir
interessierten sich zu dieser Zeit nur wenige Fachwissenschaftler. Fiir
die breite Offentlichkeit war das Anilin nach wie vor ein unbekannter
Stoff.

Das idnderte sich sehr bald. Im Jahre 1856 wurde im Hofmannschen
Institut der erste Anilinfarbstoff hergestellt und nach kurzer Zeit auch
industriell gefertigt. Weitere wichtige Anilinfarbstoffe folgten, Anilin
und Farbstoffe wurden zu einem festen, untrennbaren Begriff.

Chinin ist ein weiles und leichtes Pulver von widerwirtig bitterem
Geschmack. Es ist in Wasser wenig, in Alkohol besser léslich und
findet sich in der Rinde des in Peru heimischen China- oder Fieber-
rindenbaumes. Seit langem wurde die getrocknete Rinde dieses Baumes
zerkleinert und mit Wasser zu cinem Sud angeriihrt. Damit hatte man
cin auBerordentlich wirksames Mittel gegen Malaria, Lungenentziindung
und andere fieberhafte Erkrankungen, Anfang des 19. Jahrhunderts
fand man darin das weile Chinin als wirksame Komponente, lernte es
aus der Rinde zu extrahieren und verwandte es kiinftig an Stelle des
Baumrindenaufgusses. Doch alles Chinin kam aus Stidamerika, mufite




fiir teures Geld eingefiihre werden. Man wufite dort sehr gut um die
Monopolstellung dieses unentbehrlichen Produktes und richtete die
Preise danach.

Hofmann interessierte das Chinin. Er hatte es analysiert und war dabei
zu der Uberzeugung gekommen, daf es in enger Verwandtschaft mit
den Basen des Steinkohlenteers stehen miisse, also auch zum Anilin.
Hatte er doch beim Erhitzen des Chinins mit Atzkali beobachten kénnen,
wie bei der Zersetzung des Chinins etwas Anilin entstand., Weitere
Untersuchungen iiber das Chinin erschienen also lohnend und inter-
essant genug, um Perkin und eine Reihe andere fortgeschrittene Stu-
denten damit zu beauftragen.

William Henry Perkin war 1856 18 Jahre alt. Bereits seit 1853 besuchte
. er in London das neugegriindete Royal College of Chemistry. Ein Jahr
Qﬂ vorher hatte sein Lehrer Hofmann ihn zu seinem Assistenten gemacht,

A

-~ ?( S , wobei er gerade erst 17 Jahre alt geworden war. Perkin wufte diese

< ‘g;§) " Auszeichnung richtig einzuschitzen und war entschlossen, durch seine
‘;‘/ ==y Arbeit das in ihn gesetzte Vertrauen zu rechtfertigen.

Eifrig machte er sich daher an die Bearbeitung der ihm gestellten Auf-
_ ! A abe. Doch seine Gedanken eilten seinem Handeln voraus, Gedanken,
. \¢ eigentlich nur der Unbekiimmertheit der Jugend entspringen konn-
R (> ten, so kiihn waren sie. Miite es nicht méglich sein, umgekehrt aus
N__/,.__—/den im Steinkohlenteer enthaltenen Basen das Chinin synthetisch auf-
zubauen? Das wire doch nicht nur ein groBer wissenschaftlicher Erfolg,
sondern wiirde dariiber hinaus auch kaum vorstellbare wirtschaftliche
Moglichkeiten erofinen. Es lohnte sich schon, hieriiber Versuche an-
zustellen.
Ostern 1856 machte Perkin also keine Ferien wie die anderen. In
seinem kleinen Behelfslaboratorium zu Hause arbeitete er unbekiimmert
an der Ausfiihrung seiner Vorstellungen. Er nahm sich verschiedene
Teerbasen vor, behandelte sie mit Reagenzien, erhitzte, priifte und war
am Ende immer wieder enttiuscht. Von weiflen Kristallen, von dem
begehrten und ersehnten Chinin fand sich keine Spur. Doch Perkin
war nicht so leicht zu entmutigen. Noch blieben viele Méglichkeiten. So
arbeitete er weiter, griff dabei auch zum Anilin, schiittete Schwefel-
sdure hinzu und einige Kristalle des roten Kaliumbichromats und er-
hitzte das Ganze. Er erhielt eine dunkle Masse. Also wieder vergebens!
Enttiuscht wollte er das Reaktionsgefil reinigen und schittete Wasser
hinein. Doch was erblickte er! Nur mihsam konnte er scine Erregung
unterdriicken. Die Substanz, oder wenigstens ein Teil davon, hatte sich
im Wasser mit schéner, leuchtend violetter Farbe gelost.
Perkin vergal das Chinin. Dieser Farbstoff interessierte ihn jetzt viel
mehr. Er glaubte, daB er ihn in groBen Mengen herstellen und verkaufen
konnte. Aber zuerst muBite er priifen, ob cr seine Farbkraft beibehilt,
wasser- und lichtfest war. Dazu brauchte er aber viel mehr von der
firbenden Substanz, In miihevoller Arbeit stellte er etwa 100 g des
Mauvein her, wie er den neuen Farbstoff nach der franzosischen Be-
zeichnung mauve fiir malvenrot nannte. Alle seinc geheimen Hoff-
nungen erfiillten sich. Der Farbstoff lief sich auf Gewebe auftragen,

130



wurde von ihnen angenommen, war licht- und wasserfest. Am 26. August
1856 fiihrte ihn sein Weg zum Patentamt, wo er den ersten Anilinfarb-
stoff anmeldete. Damit begann eine neue Epoche der chemischen
Industrie.

Schon vorher war Perkin mit sich iiber seinen weiteren Weg klar
geworden. Hofmann iiberraschte es, als sein hoffinungsvoller und be-
gabter Assistent um seine Entlassung nachsuchte. Er versuchte, ihn
zum Bleiben zu bewegen. Vergeblich, Perkin wulite genau, was er
wollte.

In der Zwischenzeit hatte Perkin eine Firma gegriindet, mit der er
seine Entdeckung industriell auszuwerten begann. Es war fiir ihn ein
groBes Wagnis, nicht nur in finanzieller Hinsicht; denn wie er spiter
einmal sagte, war es zu dieser Zeit ,,unter der Wiirde eines Wissen-
schaftlers, sich mit der Industrie zu verbinden",

Die Schwierigkeiten, die sich der industriellen Fabrikation des Farb-
stoffes entgegenstellten, waren auBerordentlich grot und hitten manch
anderen scheitern lassen. Doch auch hier bewies Perkin eine Beharrlich-
keit, die ihn schlieBlich zum Ziele gelangen lieB. Die technische Chemie
befand sich in ihren Anfingen. Erfahrungen iber die fabrikmibige
Produktion von Stoffen, die zuvor im LaboratoriumsmaBstab hergestellt
worden waren, lagen kaum vor. Jede Apparatur, jeder Teilschritt der
technischen Synthese, muBte in mithevoller und kostspieliger Klein-
arbeit von ihm selbst entwickelt und ausprobiert werden. Die Aus-
gangssubstanz Anilin war zu dieser Zeit kein Handelsartikel, deshalb
mubBte sie Perkin in seiner eigenen Fabrik aus Benzol iiber Nitrobenzol
herstellen. Aber auch die Beschaffung des Benzols stiel in der ersten
Zeit auf erhebliche Schwierigkeiten.

Dennoch erschien bereits im Dezember 1856 der erste Farbstoff auf
dem Markt, 6 Monate nach Griindung der Fabrik. Eine fast unglaub-
liche Leistung. Der Leiter und Mitbesitzer Perkin war damals gerade
19 Jahte alt geworden.

Doch nun traten neue, kaum erwartete Schwierigkeiten auf. Das
Mauvein wurde kaum gekauft. Es galt, die konservativen englischen
Textilfabrikanten und Verbraucher an den neuen Farbstoff heranzu-
fiahren. Fiir jede Gewebeart wurden die besten Farbverfahren von Perkin
selbst entwickelt. Dariiber hinaus schaffte er ein System des tech-
nischen Hilfs- und Beratungsdienstes fiir seine Kunden, die nur sehr
zogernd und miBtravisch den Farbstoff kauften, Es schien, als ob seine
Initiative an der Gleichgiltigkeit und dem Beharrungsvermégen der
Firber und Fabrikanten scheitern sollte.

Der Anstof zur entscheidenden Wende mufite schliefilich aus dem Aus-
land, aus Frankreich, kommen. Dort war man dem Mauvein gegeniiber
wesentlich aufgeschlossener, firbte Gewebe, die, nach England ein-
gefishrt, jetzt allgemein begeisterten und die englischen Fabrikanten
zwangen, ebenfalls den Farbstoff anzuwenden, wollten sie konkurrenz-
fihig bleiben. Zwar unterschied sich anfangs der Preis des Mauveins
kaum von dem des Platins, und man firbte nur einzelne Seidenfiden,
die dann in kostbare Gewebe eingearbeitet wurden. Doch bald wurde
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der Farbstoff billiger. Das Mauvein wurde einige Jahre zum Mode-
farbstoff, wobei er sich einer auBerordentlichen Popularitit erfreute.
,»Mauve on“, sagte ein englischer Schutzmann statt ,,move on* (voran),
wie eine Anekdote aus jener Zeit berichtet.

Perkin hatte den Anfang gemacht. Er hatte den ersten Anilinfarbstoff
entdeckt und fabrikmifig hergestellt. Dies war ein auferordentlicher
Erfolg. Jetzt wurde man iiberall aufmerksam und begann sich mit dem
Anilin eingehender zu beschiftigen. Die Ergebnisse lieBen nicht lange
auf sich warten, 1862 auf der Londoner Weltausstellung erregten die
verschiedensten Anilinfarbstoffe Aufsehen und Bewunderung. Bereits
1867 erreichte der Gesamtwert aller bis dahin erzeugter Teerfarben den
Betmg von 1250000 Pfund Sterling, wovon der grijﬁte Teil von der
englischen Industrie produziert worden war.

Geistiges Zentrum dieser stiirmischen Entwicklung war das Institut
von Hofmann in London. Er selbst konnte sich mit grofiem Erfolg an
der Vervollstindigung der Teerfarbstoffpalette beteiligen. So ent-
wickelte er ein Verfahren zur Herstellung des prichtigen Fucksinfacb-
stoffes, entdeckte mit dem Rosanilir die Stammsubstanz weiterer Teer:
farbstoffe, fand das herrliche ,, Hofmanns Violets", das viele Jahre die
Mode mitbestimmte, erzeugte Farbstoffe, die als Jodgrin und Methylgriin
in den Handel kamen. Sie alle leiteten sich letzten Endes vom Anilin
her.

Viel wichtiger war jedoch, da} er in entscheidendem MaBe zur Auf-
klirung der Struktur dieser Verbindungen beitrug, was nach Bekannt-
werden der Benzoltheorie von Kekulé in vollem Umfange méglich war.
Jetzt erst lieBen sich die weiteren Arbeiten folgerichtig durchfiihren.
An die Stelle des Probierens, des planlosen Suchens trat eine geordnete
und zielgerichtete Forschung. Jahrlich verlieBen begabte junge Che-
miker gut ausgebildet die Hochschule fiir Chemie in London, um, von
Hofmann mit dem notwendigen Riistzeug ausgestattet, die Arbeit in
wissenschaftlichen Instituten oder in der stindig wachsenden chemischen
Industrie aufzunechmen.

Im Jahre 1865 verlieB Hofmann London. Er folgte nach zwanzig-
jihriger Abwesenheit von Deutschland einem Ruf an die Universitit
Berlin, wo man ihm ein modernes chemisches Institut zur Verfiigung
stellte. Dieser Wechsel bedeutete mehr als die bloBe Umbesetzung



cines Lehrstuhles. ,,Wiren Sie in England geblieben®, so sagte spiter
einmal der bedeutende Farbenchemiker Caro, ,,s0 hitten Sie dort wie
hier als Organisator des chemischen Unterrichts, als Lehrer und Forscher,
als Berater der Industrie und des 6fentlichen Wohls, als Seele der che-
mischen Gesellschaft weitergewirkt, wie ganz anders, wieviel ungiin-
stiger fiir uns wiirde sich der Entwicklungsgang der Farbstoffindustrie
gestaltet haben!" Der englische Gelehrte Sir William Ramsay duflerte
sich ahnlich, als er 1903 anliflich einer Feier die Worte aussprach:
,»Wir alle kennen den Verlust, den England durch Hofmanns Abreise
nach Deutschland erlitten hat, und ich driicke die Gefiihle aller eng-
lischen Manner der Wissenschaft aus, wenn ich sage, daB, hitten wir
ihn in unserer Mitte behalten, die grofle Entwicklung der chemischen
Industrie in Deutschland, wenn nicht unterblieben, so doch aufgehalten
worden wire, und dafl England die Vormachtstellung erlangt hitte, die
jetzt Deutschland besitzt.*

Als Hofmann 1892 in Berlin starb, war in Deutschland eine véllig neue
Situation entstanden. Die Zahl der chemischen Betriebe hatte sich in
kaum vorstellbarem MaBe vergroBert, aus vielen Fabriken, die vorher
nur einige Arbeiter beschiftigten, waren Grofibetriebe geworden.
AuBerdem war England in der Produktion von Farbstoffen von der
deutschen chemischen Industrie nicht nur erreicht, sondern auch iiber-
troffen worden. Wissenschaftliche Forschung, ein ausgezeichneter Stand
der Ausbildung an den Hochschulen im Verein mit der stiirmischen
Vergroferung und Konzentration der Fabriken waren die Voraus-
setzungen dafiir.

Mit dem Mauvein fand Perkin im Jahre 1856 den ersten Anilinfarbstoff,
den ersten synthetischen Farbstoff iiberhaupt. Dieses Mauvein war in
der Retorte des Chemikers geschaffen worden, war eine Verbindung,
fiir dic es in der Natur kein Vorbild gab. Auch die zahlreichen Farb-
stoffe, die in den folgenden Jahren aus dem Anilin aufgebaut und zum Teil
produziert wurden, waren in der Natur nicht bekannt. Immer aber
dominierten noch die beiden wichtigsten Naturfarbstoffe, das Alizarin
des Krapp und der Indjgo.

Inzwischen hatte man Erfahrungen sammeln kénnen, hatte vor allem
durch die Arbeiten Kekulés ein duBerst wirksames Hilfsmittel bei der
Aufklirung der Struktur aromatischer Verbindungen erhalten. So konnte
der Angriff auf die Naturfarben gut geriistet beginnen.

Wenn man etwas herstellen, wenn man etwas aufbauen will, mufl man
die Einzelteile kennen, mufi iiber die Zusammensetzung und die Struktur
Bescheid wissen. Die Summenformel des Alizarin zu bestimmen, be-
reitete keine groBen Schwierigkeiten. Das lernte jeder Student im che-
mischen Praktikum. Ein Molekiil ist aus 14 Kohlenstoff-, 8 Wasserstoff-
und 4 Sauerstoffatomen aufgebaut, die Summenformel lautet also
C1HgO,. Doch hatte man mit dieser Feststellung nur wenig erreicht.
Viel wichtiger war die Aufklirung der Molekilstruktur, war die Frage,
wie diese Kohlenstoff-, Sauerstoff- und Wasserstoffatome im Molekiil
miteinander verkniipft sind.
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oAnthragen

Die Antwort darauf wollte der erst 27jihrige Assistent am Berliner
Gewerbeinstitut, Carl Graebe, geben, der 1868 gemeinsam mit seinem
Kollegen Carl Liebermann mit der Arbeit zur Konstitutionsaufklirung
des Alizarin begann.

Beide arbeiteten angestrengt, hatten Gliick und Erfolg. Schon nach
wenigen Wochen war die Aufgabe gelést. Das Alizarin, der rote Farb-
stoff der Krappwurzel, gab sich als das 1,2-Dioxy-Anthrachinon zu
erkennen.

Es handelte sich also um eine Verbindung mit einer relativ iibersicht-
lichen und einfachen Struktur, wie man Gberrasche feststellte. Die Syn-
these dieses Stoffes konnte nach der gegliickten Konstitutionsaufklirung
nicht mehr schwierig und lediglich eine Frage der Zeit sein.
Wiederum war es Graebe, der sich sogleich an diese neue Aufgabe
machte. Bei der Zerlegung des Krappfarbstoffes erhielt er Anthrazen.
Dumas und Laurent, zwei franzésische Chemiker, hatten diese Sub-
stanz bereits 1832 im Steinkohlenteer nachweisen kénnen, wo sie zu
0,5 bis 5 Prozent enthalten ist. Die Summenformel fiir das Anthrazen
war gut bekannt und lautete C;H;o. Die Struktur lieB deutlich die
nahe Verwandtschaft zum Alizarin, zum 1,2-Dioxy-Antrachinon er-
kennen. Um das Anthrazen aus dem Steinkohlenteer zu gewinnen,
mufte man ihn allerdings hoch erhitzen, denn’erst bei Temperaturen um
300°C destillierte es in die Vorlage, wo es sich in Form von farblosen
bis schwach gelben kristallinen Blittchen abschied.

Durch eine Zinkstaubdestillation, also unter sehr stark reduzierenden
Bedingungen, hatte Graebe dem Alizarin den Sauerstoff entreiflen kon-
nen, wobei es in das Anthrazen iiberging. Gelang es, umgekehrt
Anthrazen zu oxydieren, so konnte Alizarin das Oxydationsproduket sein.
Es gelang, schneller als gehofft.

Bereits am 11. Januar 1869 konnte Graebe in Berlin anldBlich einer
Sitzung der chemischen Gesellschaft von der geglickten Synthese be-
richten und als Beweis einige Textilstiicke vorlegen, die mit dem kiinst-
lichen Alizarin gefirbt waren.

Doch war noch ein sehr entscheidender Schritt auszufiihren, sollte die
Synthese des Alizarins auch den gewiinschten wirtschaftlichen Erfolg
haben, sollte sie iiber das Laboratotium hinaus wirksam sein. Es mufite
ein fechnisches Verfakren ausgearbeitet werden, das ermdoglichte, ein
Alizarin zu erzeugen, das auch im Preis mit dem natiirlichen konkur-
rieren konnte.



Graebe erkannte die Grenzen, die ihm in seinem kleinen und bescheiden
eingerichteten Laboratorium im Gewerbeinstitut gesteckt waren. Hier
wiirde es sehr schwer sein, die dazu erforderlichen Versuche im tech-
nischen Mafstab zu entwickeln und durchzufiihren. So nahm er das
Angebot der michtigen und kapitalkriftigen Badischen Anilin- und
Sodafabrik an, in Ludwigshafen fiir das Werk die technische Synthese
auszuarbeiten, Er fand sie in der oxydierenden Alkalischmelze des
Anthrazens. Sofort meldete die Badische Anilin- und Sodafabrik Patente
in allen wichtigen Lindern an. Am 25. Juni 1869 wurde das englische
Patent erteilt. Keinen Tag zu frith, denn bereits am 26. Juni 1869 reichte
Perkin ein Patent zur Herstellung von Alizarin aus Anthrazen ein. Er
kam einen Tag zu spit.

Im Jahre 1870 kostete ein Kilogramm synthetisch erzeugtes Alizarin
noch 60 Mark. DreiBig Jahre spiter war der Preis auf 1 Mark je Kilo-
gramm gesunken. Zu Beginn des 20. Jahrthunderts war der Krapp-
anbau in Europa verschwunden. Er lohnte sich nicht mehr.

Aber noch immer herrschte der natiicliche Indjgo.

Vorerst war es der Chemie auch nicht méglich, in diesem Falle an die
Stelle des Naturproduktes den entsprechenden Farbstoff zu stellen.
Man hatte wohl inzwischen begonnen, hinter das Geheimnis seiner
Struktur zu kommen. Doch dieser Farbstoff setzte den Bemiihungen der
Chemiker einen viel stirkeren Widerstand entgegen als das Alizarin. So
mufite Adolf von Bayer, der als Nachfolger von Liebig am chemischen
Institut in Miinchen lehrte, 18 Jahre unermiidlich forschen, che er
schlieBlich 1883 nach unzihligen Versuchen fiir den Indigo die end-
giiltige und richtige Strukturformel fand und damit den Platz eines
jeden Atoms im Molekiil dieses Farbstoffes festlegen konnte.
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Die Formel, die Baeyer als Ergebnis seiner Untersuchungen aufstelite, iz
gab die Struktur eines relativ kompliziert gebauten Molekiils wieder. v
Man muBte erwarten, daf} auch die Synthese mehr Schwierigkeiten als

beim Alizarin bereiten wiirde. Zwar konnte Baeyer selbst bereits nach

kurzer Zeit eine Indigosynthese durchfiihren, doch besaf sie nur wissen-
schaftlichen Wert, fiir die Farbenindustrie war sie indiskutabel. Baeyer

war bei seinen Laboratoriumsversuchen von Substanzen ausgegangen,

die in technisch interessierenden Mengen nicht zur Verfiigung standen.

Ein so hergestellter Indigofarbstoff wire deshalb viel zu teuer geworden

und hitte nie eine Chance gehabt, sich gegen den weit billigeren natiir-

lichen auf dem Weltmarkt durchzusetzen.

Wieder war es die Badische Anilin- und Sodafabrik, die sich die Baeyer-

schen Arbeiten sicherte, um zu einer technischen Indigosynthese zu



kommen, wohl wissend, welch enorme Geschifte zu machen wiren.
Es sollte allerdings ein auBerordentlich mihevoller und kostspieliger
Weg werden, der bis zur Erreichung dieses Zieles zuriickgelegt werden
muBte und der die Geduld der Aktionire auf eine harte Probe stellte.
Doch davon ahnte man noch nichts, als man bereits 1880 in Ludwigs-
hafen mit den ersten Arbeiten begann. 1890 war noch kein entscheiden-
der Fortschritt zu verzeichnen, obwohl die Versuche bereits Millionen
gekostet hatten. Da traf aus Ziirich eine Nachricht ein, die iiberraschend
und hoffnungsvoll zugleich wirkte. Hier hatte der Chemieprofessor
Karl Heumann ein Verfahren entwickelt, bei dem er, vom Anilin aus-
gehend, unter Verwendung von Chloressigsiure iiber verschiedene
Stufen schlieflich Indigo erhielt. Sowohl Anilin als auch Chloressig-
siure standen ausreichend zur Verfiigung.

Doch bald mufite man erkennen, daBl auch dieses Verfahren nicht die
endgiiltige Losung darstellen konnte. Man benétigte als Zwischenstufe
bei der Synthese eine Alkalischmelze mit Temperaturen um 300°C.
Dabei kam es jedoch zu erheblichen Zersetzungen des Endproduktes.
Die Ausbeute war deshalb gering, der Preis des so gewonnenen Indigos
zu hoch, um mit dem natiirlichen konkurrieren zu konnen.

Im Jahre 1893 war es wieder Heumann, der eine zweite Indigosynthese
bekanntgab, wobei er vom Naphthalin ausging, das in reichlichen Mengen
aus dem Steinkohlenteer gewonnen werden kann. Uber die Anthranil-
sdure als Zwischenstufe entstand auch diesmal Indigo.

Im Jahre 1897 war es dann soweit. Der erste synthetische Indigo verlieB
die Fabrik. 17 Jahre waren seit Beginn der Arbeiten verflossen, iiber
18 Millionen Mark hatten die Versuche gekostet.

Waurde 1897 das Kilogramm des synthetischen Indigos noch mit 16 Mark
gehandelt - die gleiche Menge des Naturfarbstoffes kostete 18 bis
20 Mark -, so fiel der Preis des Chemieproduktes 1913 auf 8 Mark fiir
ein Kilogramm und betrug 1927 nur noch 2,70 Mark. Wenn auch die
Faktoreien eine Zeitlang versuchten, durch riicksichtslose Ausbeutung
ihrer Arbeitskrifte diesen Preissturz mitzuhalten, auf die Dauer waren
sie der Entwicklung nicht gewachsen und muBten schlieBlich die Waffen
strecken. Immer mehr Indigoplantagen wurden aufgelést, bis der Anteil
des natiirlichen Farbstoffes nur noch einen winzigen Bruchteil der Ge-
samtmenge ausmachte. Die Badische Anilin- und Sodafabrik aber hatte
einen Sieg errungen, der ihr die Vormachtstellung in der chemischen
Industrie sicherte.

Vom Indigo ausgehend, wurde cine ganze Gruppe von weiteren Farb-
stoffen entdeckt. Uberrascht konnte Friedlinder feststellen, daB der
antike Purpur ein sehr naher Verwandter des blauen Indigo ist. Lediglich
2 Bromatome sind anstelle von Wasserstoff in das Molekiil getreten:

[ ) O<C-&/

L /f\/

S \NH/\



Indem Friedlinder die NH-Gruppen des Indigos gegen Schwefelatome
ersetzte und damit das Indigomolekiil durch Substitutionen geringfiigig
verinderte, konnte er eine neue Klasse indigoartiger Farbstoffe finden,

die nicht nur blaue Farbe besaen, sondern auch von gelber, roter oder |

griiner Farbe waren.

Es wiirde viel zu weit fithren, die ganze folgende Entwicklung der
Farbenchemie darzustellen. Doch soll wenigstens noch eine wichtige
Etappe auf diesem Weg erwihnt werden, bei der es zur Schaffung einer
besonders wertvollen Klasse von Farbstoffen kam.

Im Jahre 1901 versuchte der Farbenchemiker René Bohn, der fiir die
Badische Anilin- und Sodafabrik arbeitete, aus Anthrazen, der Aus-
gangssubstanz bei der Alizarinsynthese, einen indigoihnlichen Farbstoff
zu erhalten. Er fand auch tatsichlich einen blauen Farbstoff, der sich
durch sehr gute Firbeeigenschaften auszeichnete und dariiber hinaus
cine aufergewohnlich hohe Wasch-, Reib-, Seifen- und Lichtechcheit
zeigte. Er nannte ihn Indanthren, abgeleitet von Indigo und Amthrazen.
Der neue Farbstoff fand bald techpische Verwendung. Dabei zeigte
sich auBerdem, daB es durch geringe Anderungen der Ausgangs-
substanzen und des Verfahrensweges méglich war, eine ganze Palette
solcher Farbstoffe zu finden, die in allen Farbbereichen von aufler-
gewohnlicher, bis dahin unbekannter Echtheit waren, Indanthren wurde
in Deutschland zum Warenzeichen und zum Begriff.

Uniibersehbar ist die Zahl der heute bekannten synthetischen Farb-
stoffe. Tiglich werden neue entdeckt. Doch mur ein kleiner Teil von
ihnen findet technische Verwendung, verlangt man doch, daB sich ein
Farbstoff gut auf die Faser aufbringen liBt, hohe Licht- und Wasch-
echtheit zeigt und dariiber hinaus preiswert ist. Das sind Forderungen,
die sich nicht immer in Einklang bringen lassen. Lingst spiclen die
natiirlichen Farbstoffe, die noch vor hundert Jahren fast ausschlieBlich
Verwendung fanden, keine Rolle mehr. Die chemische Industrie kann
Farbstoffe weit besser, vielfiltiger und billiger produzieren, als sie die
Natur hervorzubringen vermag.

Farben und Fitben

Wenn zwei dasselbe tun, braucht es nicht immer zum gleichen Ergebnis
zu fithren. Das ist eine durch viele Beispicle erhiirtete Tatsache. Wenn
zum Beispiel drei Menschen von Farbe sprechen, so kann jeder damit
etwas anderes meinen. Der Chemiker will darunter farbige Substanzen
verstanden wissen, er spricht von Chromgelb, Ocker oder Indigo.
Anders liegen die Dinge bei dem Physiker. Fiir ihn ist Farbe Licht
bestimmter Wellenlinge, ein begrenzter Ausschnitt des Spektrums. Ein
Arzt nder Physiologe schliefllich versteht unter Farbe den Eindruck
einer S findung. Ein bestimmter Reiz, der von den Sehnerven
zum Gehitn gclangt. ruft hier die Empfindung ,,Blau* oder ,,Griin"
hervor.
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Drei Personen also, von denen jede das Wort Farbe mit einem anderen
Inhalt versiecht. Daran #ndert sich auch nichts, wenn eine Reihe von
Querverbindungen eine enge Verwandtschaft zwischen den drei Be-
griffen schafft. Im Verlaufe der weiteren Betrachtungen werden wir bei
der chemischen Deutung bleiben, werden uns also iiber farbige Sub-
stanzen unterhalten und die Méglichkeiten, diese Farben auf andere
Gegenstinde aufzutragen. Die Freude an der Farbe ist uralt, und die
Kunst zu firben und zu malen gehért zu den iltesten Fihigkeiten des
Menschen.

Man spricht.allgemein von Farben, wenn man Stoffe wie Ocker, Indigo
oder Alizarin meint. Das ist jedoch inkorrekt. Wir wollen uns im Ver-
laufe der weiteren Betrachtungen priziser ausdriicken und zwischen
Farben und Farbstoffen unterscheiden.

Als Farben, Kirperfarben oder Pigmente bezeichnet man feste, iiber-
wiegend anorganische und in den iblichen Lésungsmitteln unlésliche
Partikel. Zu ihrer Verwendung werden sie in einem Farbbindemittel
fein verteilt und in solcher Form auf den betreffenden Gegenstand auf-
gestrichen. Nach dem Erstarren oder Verdunsten des Bindemittels
haften diese Pigmente gleichmifig verteilt auf der Unterlage. Denken
wir an die Tuschfarben aus der Schulzeit, an den Kalkanstrich, mit
dem man eine Wand verschént, oder an die vielen farbenprichtigen
Lacke.

Anders ist es mit den Farbstoffen. Dazu zihlt unter anderem das uns
bereits geliufige Alizarin oder die grofle Zahl der Teerfarbstoffe. Wir
haben es hier mit organischen Verbindungen zu tun, die natiirlichen



oder synthetischen Ursprungs sein kénnen und in Wasser oder einer
anderen Flissigkeit 16slich sind. So werden sie zum Firben eingesetzt
und in geléster Form von der Substanz der Faser aufgenommen. Prak-
tische Bedeutung besitzen allerdings nur dic Farbstoffe, die sich in
Wasser losen lassen.

Es geniigt nicht, daB eine Substanz nur farbig ist. Wir stellen heute an
Farben oder Farbstoffe eine Reihe von Forderungen, die wenigstens
zum Teil erfillt sein miissen, sollen sie praktische Verwendung finden.
Wird die blaue Farbe des Auflenanstriches eines Hauses bereits beim
ersten Regen abgewaschen, so ist sie wertlos. Findet sich der Farbstoff
eines roten Schals nach der Wische in der Lauge wieder, so lifit er sich
in der Textilfirberei nicht verwenden, auch wenn er noch so schén und
leuchtend wirkt. Das gleiche ldBt sich von den Farbstoffen eines bunten
Sommerkleides sagen. Man erwartet von ihnen neben der Waschecht-
heit, daB sie sich auch bei intensiver Sonnenbestrahlung nicht verindern
oder zersetzen, wenigstens so lange nicht, wie die Fasern des Gewebes
halten. Natiirlich werden wir keinen Farbstoff und kein Pigment finden,
die alle diese guten Eigenschaften in optimalem MaBe in sich vereinigen.
Doch kann man feststellen, dafl sich Farben und Farbstoffe in einigen
Punkten grundsitzlich unterschiedlich verhalten und damit eine auf sie
zugeschnittene Firbetechnik bedingen.

Nehmen wir als Beispiel die Lichtechtheit. Wit stehen vor den Gemilden
alter Meister und sind iiberrascht von der Frische der Farben, die sich
oftmals tiber viele hundert Jahre erhalten hat. Wenn solche Bilder den-
noch etwas nachgedunkelt sind, so ist dies meist auf den Firnis zuriick-
zufithren, der diese lange Zeit nicht ohne Verinderungen dberstand.
Die Farbpigmente haben jedoch ihre Farbkraft behalten. Wir kennen
auch sehr lichtfeste Farbstoffe, doch ist bei ihnen diese Eigenschaft bei
weitem nicht in dem MaBe ausgeprigt. Das ist auch nicht verwunder-
lich. Ein grofer Teil der Pigmente ist natiirlichen Ursprungs, liegt seit
undenklichen Zeiten als anorganische Verbindung an der Erdoberfliche
vor und war hier einer Art ,,natiirlichen Auslese” unterworfen. Nur
was sehr dauerhaft und bestindig war, kann heute noch als Erdfarbe,
als Piémcm, vorgefunden werden. Wir verstehen jetzt auch, weshalb
sich diese Kérperfarben durch eine véllige Unloslichkeit in Wasser aus-
zeichnen. Wiren sie auch nur etwas wasserloslich gewesen, so wiren
sie im Laufe der Jahrtausende durch Niederschlige von der Erdober-
fliche in groBere Tiefen oder in die Weltmeere gespiilt worden.

Als anorganische Verbindungen sind die Kérperfarben auch wesentlich
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temperaturunempfindlicher. Sie iiberstehen oftmals Temperaturen von
iber 1000°C, wihrend die Farbstoffe wie alle organischen Verbindungen
bereits bei wenigen hundert Grad vollstindig vernichtet werden.
Natiirlich gibt es auch negative Eigenschaften den Farbstoffen gegen-
iiber. So sind die Pigmente im allgemeinen weniger farbkriftig, und oft
muf} man einem Farbanstrich durch Schénungszusitze, durch Zufiigen
von Farbstoffen, mehr Leuchtkraft und Tiefe verleihen.

Auch die Form des Auftragens bei den Farbstoffen ist im allgemeinen
glnstiger als bei den Pigmenten. Erstere wirken schon in sehr feiner
Verteilung, wihrend ein Farbanstrich meist in relativ dicker Schicht
aufgetragen werden muB. Beriicksichtigt man noch das mehr oder
weniger starre Farbbindemittel, so 1aBt sich vorstellen, daB Farbpigmente
zum Firben von Textilien usw. ungeeignet sind, da nur Farbstoffe den
Griff und die Struktur des Gewebes unverindert lassen.

Doch diirfte aus dem Gesagten bereits hervorgehen, daf} sich Pigmente
und Farbstoffe nicht ersetzen lassen, sondern sich gegenseitig in ihrer
Anwendung erginzen. Die Auswahl hingt von dem zu firbenden
Gegenstand und dem beabsichtigten Farbeffekt ab, und bei der Fiille
der unterschiedlichen Materialien ist es zu verstehen, dafl nur eine
breite Palette von Pigmenten und Farbstoffen in der Lage ist, allen ge-
stellten Anforderungen zu entsprechen.

Beschiftigen wir uns zunichst mit den Korperfarben. Man ist leicht
geneigt, ihre Bedeutung zu unterschitzen. Der Anteil der Farben und
Farbstoffe an der Weltproduktion von Chemieartikeln betrigt ein-
schlieBlich Lacken und Lésungsmitteln etwa 10 Prozent. Davon ent-
fallen nicht weniger als neun Zehntel auf die Pigmente. Der Anteil der
Teerfarbstoffe, deren Produktion sich seit 1860 so stiirmisch ausgeweitet
hat und die in starkem Malle die Entwicklung der chemischen Industrie
beeinflussen, ist heute noch verhiltnismiBig gering. Das soll ihre Be-
deutung keineswegs schmilern. Es muf} aber beriicksichtigt werden,
daf die Farbstoffe im wesentlichen zur Textilfirberei eingesetzt werden
und der Anwendungsbereich der Pigmentfarben dabei ungleich gréBer
ist. Und noch etwas anderes miissen wir beachten. Sowohl Farbstoffe
als auch Kérperfarben werden in der ganzen Welt benétigt. Wihrend
jedoch die Herstellung der Farbstoffe erhebliche wissenschaftliche und
technische Kapazititen verlangt und sich daher auf die Linder mit
einer hochentwickelten Industrie konzentriert, lassen sich die Mineral-
farben bereits mit wesentlich geringerem Aufwand produzieren. Oft
lduft der ganze ProzeB nur auf eine Zerkleinerung und Reinigung der
natiirlichen Mineralien hinaus. Wihrend in Deutschland der Anteil der
Teerfarbstoffe an der Chemieproduktion betrichtlich héher als der Welt-
durchschnitt liegt, ist es in ‘den noch wenig industrialisierten Lindern
umgekehrt. Die Gewinnung von natiirlichen und kiinstlichen Mineral-
farben wie Ocker oder Zinkweil} ist in solchen Lindern ohne groleren
Aufwand méglich und wird nicht selten durch reiche Rohstoffgrund-~
lagen begunstigt.

Es wurde bereits erwihnt, dal man mit den Pigmenten allein nicht
auskommt, daB sie noch keinen Anstrich erméglichen. Als lockere und



feinkérnige Pulver wiirden sie auf dem Untergrund nicht haften und
bald abfallen. Dies verhindern die Farbbindemittel, denen die Aufgabe
zufillt, die unlsslichen Pigmente in eine homogene, mehr oder weniger
zihfliissige und streichfihige Form zu bringen und auf dem Untergrund
fest zu verankern. Wir konnen sie als eine Art Klebstoff ansprechen,
und es ist kein Zufall,’ wenn eine Reihe typischer Klebemittel hierzu
Verwendung finden.

Leimfarbenanstriche werden unter Anwendung von wasserléslichen Binde-
mitteln hergestellt. Daher kdnnen sie auch nicht wasserfest sein. Da-
gegen erwartet man ein gutes Streichvermégen, Wirtschaftlichkeit, ein
gefilliges Aussehen des Anstriches sowie Wischfestigkeit. Sie werden
vorzugsweise fiir Innenanstriche verwendet, und man hat es nicht
gern, wenn beim Anlehnen an eine so behandelte Wand ein Grofiteil
der Farbe am Anzug haftet.

Viel teurer, aber auch wesentlich dauerhafter, sind die O/faréen, die man
durch Vermengen von Pigmenten mit einem Ol erhilt. Allerdings kann
dazu nicht jedes Ol Verwendung finden. Das Ol muf} nach nicht allzu
langer Zeit erstarren und darf nicht mehr kleben und schmieren.

Es gibt eine Reihe von Olen, die auch nach Monaten kaum verindert
sind, also ihren zihfliissigen Zustand noch erhalten haben. Sie kénnen
natiiclich nicht als Farbbindemittel dienen, denn solch ein Anstrich
wiirde schr lange Zeit klebrig sein. Andere jedoch verfestigen sich bald
nach dem Auftragen zu'einem zihen und elastischen Film, sie trocknen
rasch, wie der Fachmann sagt. Solch trocknende Ole werden als Grund-
lage der Olfarbenanstriche verwendet.

An sich erfolgt das Trocknen der Ole schon an der Luft, wobei der
Luftsauerstoff eine wesentliche Rolle spielt. Um den Vorgang zu be-
schleunigen, gibt man Sikkative, Trockenstoffe, dazu. In Mengen von
1 bis 5 Prozent den Olen beigemischt, bewirken sie — wohl auf kata-
lytischem Wege - ein viel schnelleres Trocknen. Wenn man auch den
genauen Reaktionsablauf noch nicht kennt, sicher ist auf jeden Fall,
daB er letzten Endes auf eine Oxydation der ungesittigten Fette hin-
auslauft.

Sikkative gibt es in grofer Zahl. Man verwendet dazu Verbindungen
wie Braunstein, Bleiwei oder Bleiglitte, also Stoffe, die viel Sauerstoff
enthalten und ihn auch recht leicht abgeben. Daneben finden Schwer-
metallsalze der Palmitin-, Ol- oder Linolensiure immer mehr Ver-
wendung,

Der bekannte Leinilfirnis besteht aus Leindl, dem man etwa 1 bis
5 Prozent eines, Sikkativs beigemischt hat. Dadurch ist er spitestens
24 Stunden nach dem Anstrich zu einer festen und klebfreien Masse
erstarrt.

Organische Farbstoffe kénnen in sehr vielen Farbabstufungen her-
gestellt werden und zeichnen sich liberdies durch eine besondere Farb-
intensitit aus. Leider sind sie nicht als Pigmente zu verwenden, da sie
in verschiedenen Fliissigkeiten lgslich sind und dann nicht mehr die
Deckfihigkeit besitzen wie die groberen Pigmente. Farbstoffe kann
man also nicht zu Anstreichzwecken gebrauchen. Um ihnen nun die
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Funktionen der Kérperfarben zu verleihen, wendet man einen Kunst-
griff an. Man verwandelt sie zu relativ grofien und unléslichen Par-
tikeln. Zu diesem Zweck behandelt man verschiedene Niederschlige

I%’_m.%..".‘....,'.. LR
g
- s 9lﬂﬂ.uu“ < Ui o nalas

-
g

und oberflichenaktive Weilpigmente mit einer Farbstofflésung. Ton-
erdepartikel, Kaolin und eine Reihe anderer Stoffe besitzen die Fahig-
keit, die feinen Farbstoffteilchen an sich zu binden, zu adsorbieren, und
sie dann recht fest zu halten. Wihrend die festen und groflen weilen
Korper als Trigersubstanz dienen, wird die Farbgebung durch die
adsorbierten Farbstoffe hervorgerufen. Man bezeichnet die Farben als
Farblacke und wendet sie dhnlich wie die reinen anorganischen Pig-
mente an.

Von den Farblacken zu unterscheiden sind aber die Lackfarben. Sie be-
sitzen heute eine auferordentlich groBe Bedeutung, da sic zwei Funk-
tionen ausiiben. Fahrzeuge, Maschinen, Fenster, um nur ciniges zu
nennen, erhalten durch den Anstrich ein gefilliges Aussehen und werden
dariiber hinaus durch den bestindigen luft- und wasserfesten Uberzug
vor Korrosion geschiitzt.

Grundlage der Lacke sind Harze oder harzihnliche Stoffe, die nach
dem Anstrich den schiitzenden, festen und mehr oder weniger glinzen-
den Uberzug ergeben. Genauso wichtig sind natiirlich die Losungs-
mittel, die das Harz streich- oder spritzfahig machen. Nach dem Auf-
tragen verdunsten die als Losungsmittel dienenden organischen Fliissig-
keiten mehr oder weniger schnell. In gleichem Malle verfestigt sich der
Lackiiberzug.

Bis jetzt ist allerdings der Lackanstrich farblos und kommt in dieser
Form auch oft zur Anwendung, besonders wenn die schéne Eigenfarbe
oder Musterung der durch die Lackierung zu schiitzenden Gegen-
stinde erhalten werden soll. In den meisten Fillen will man gleich-
zeitig eine Firbung vornchmen. Man riibrt also in das farblose Lack-
gemenge entsprechende Farbpulver ein, die nach griindlicher Mischung
in der Masse gleichmaflig verteilt sind. Durch geeignete Auswahl der
Pigmente lassen sich alle uns bekannten Farbténungen erzeugen.

Wir sehen also, dal das Arbeiten mit den Anstrichmitteln schwieriger
ist, als man es sich gewdhnlich vorstellt. Die richtige Wahl des Pig-




mentes, des Farbbindemittels, weiterer Zusitze sowie die entsprechende
Vorbehandlung des Untergrundes entscheiden oft iiber Aussehen und
Bestiindigkeit des Anstriches.

Aber noch wesentlich komplizierter liegen die Verhiltnisse beim Firben,
da es hierbei zu einer Wechselwirkung zwischen Farbstoff und Faser
kommen muB. Denn einmal gibt es eine Reihe sehr unterschiedlich
gebauter Fasern und zum anderen ist nicht nur die Zahl der Farbstoffe,
sondern auch die der Farbstoffgruppen sehr grofi. Es kommt darauf
an, fiir eine bestimmte Faser den Farbstoff zu finden, der von dem Ge-
webe iiberhaupt angenommen wird und auf ihm fest haftet. Die Zu-
sammensetzung von Faser und Farbstoff kann meist nicht geéindert
werden, sie ist eine feststehende Grofle. Besonders die Faser muf} so
genommen werden, wie sie erzeugt wurde, gleich, ob sie natiirlichen
oder synthetischen Ursprungs ist. Chemische und strukturelle Verinde-
rungen sind im allgemeinen nicht méglich. Treten beim Firbeversuch
Schwierigkeiten auf, so wird man zu anderen Farbstoffen greifen und
durch geeignete Vorbehandlung oder Anderungen des Vorganges dafiir
sorgen, daBl es schlieBlich doch zu einer Anfirbung des Gewebes
kommt.

Schon seit vielen tausend Jahren versteht es der Mensch, die von ihm
hergestellten Gewebe mit den jeweils bekannten Farbstoffen anzu-
firben. Firben stellte eine handwerkliche Kunst dar, die zu jeder Zeit
in hohem Ansehen stand. Doch waten diese Verfahren noch bis vor
kurzem rein empirisch, beruhten auf umfangreichen praktischen Er-
fahrungen und wurden dann in dieser Form immer wieder angewandt
und verbessert. Um so wichtiger mufte es erscheinen, sich auch mit
der Theorie des Firbeprozesses zu beschiftigen, um aus dem Verstindnis
der sich dabei abspielenden Reaktionen und Vorginge einen Weg zu
neuen und besseren Verfahren zu finden und neuentwickelte Fasern
und Farbstoffe auf schnellstem Wege der Firbetechnik zuginglich
zu machen.

Auch heute ist noch lange nicht alles erforscht. Die Votstellungen iiber
den Ablauf des Firbevorganges sowie iiber die Krifte, die den Farbstoff
auf der Faser haften lassen, sind noch liickenhaft. Dennoch sind sie
so weit ausgebaut, daB sich aus ihnen grundsitzliche Aussagen ab-
leiten, die bereits wertvolle Schliisse zulassen.

Beim Firben sind die Eigenschaften, ist das Verhalten von Faser und
Farbstoff in gleicher Weise wichtig, da beide Komponenten zueinander
in Beziehung treten. Um den Prozef} besser zu verstehen, wird es niitz-
lich sein, sowohl ‘Fasern als auch Farbstoffe entsprechend ihrer che-
mischen Zusammensetzung und ihrem Verhalten beim Firben in Grup-
pen einzuordnen.

Bei den Fasern kénnen wir unterscheiden:

1. Zellulosefasern, die wie Baumwolle oder Leinen natiirlicher Herkunft
sein konnen. Zellwolle oder Azetatkunstseide gehéren ebenfalls in diese
Gruppe, da sie aus Zellulose bestehen, allerdings bei ihrer Erzeugung
chemischen Prozessen unterworfen waren.

2. Eiweifffasern. Dazu gehéren in erster Linie Wolle und Seide.
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3. Chemicfasern. Sie sind hlieBlich synthetisch gewonnen. Heute gibt
es bereits cine grofie Zahl, denken wir nur an Dederon, Lanon, Wol-
pryla, Prelana usw. In Zukunft wird sich diese Gruppe sicherlich noch
wesentlich erweitern. Die Chemiefasern kénnen sehr unterschiedlicher
Zusammensetzung sein und in manchen Fillen einer der beiden an-
gefiihrten Gruppen hneln.

Bei den Farbstoffen interessiert weniger die chemische Zusammen-
setzung, sondern in erster Linie ihr Verhalten beim Firben. Die sué-
stantiven Farbstoffe sind Zellulosefasern direkt firbende Substanzen, die
also unmittelbar aus der Farbflotte auf die Faser ziehen. Dies ist keines-
wegs so selbstverstindlich, wie es auf den ersten Blick erscheinen mag.
Die Kiipenfarbstoffe, von denen der Indigo der bekannteste ist, miissen
zum Firben erst in cine 16sliche und dabei gewoéhnlich andersfarbige
Form reduziert werden, um schlieBlich auf der Faser wieder ihre ur-
spriingliche Zusammensetzung und Farbe zu erhalten. Wieder anders
liegen die Verhiltnisse bei den Emwick/ungsfarbstoffen. Eine Firbung
wird um so waschfester sein, je unldslicher der Farbstoff auf der Faser
ist. Ein unldslicher Farbstoff kann aber nicht aus der Farbflotte auf die
Faser ziechen. So wird der Farbstoff in wasserldsliche Komponenten
zerlegt, die nacheinander auf die Faser gebracht werden, um sich dort
zu dem unléslichen und somit sehr waschfesten Farbstoff umzusetzen.
Basische Farbstoffe enthalten basisch reagierende Radikale, wie das
—NHj,. Diese verbinden sich mit negativ geladenen Siureresten der
Faser zu Salzen, wodurch es zur Anfirbung kommt. Ganz analog ver-
halten sich die Saurefarbstoffe, nur dab hier die Verhiltnisse genau um-
gekehrt liegen. Betrachten wir zum Schlufl noch die Beizenfarbstaffe. Sie
ergeben mit verschiedenen Metallsalzen schwer- oder nichtlésliche
Farblacke, die fest auf der Faser haften und eine dauernde Anfirbung
bewirken.

Doch wir wollen uns mit dem Mechanismus der Anfirbung noch etwas
niher beschiftigen. Sehen wir uns zuerst die Eiweilfaser an, wie sie
bei Wolle oder Seide vorliegt, Wie bei allen kompliziert gebauten
EiweiBstoffen sind auch in ihren Molekiilen gleichzeitig sowohl saure
Gruppen, etwa Karboxyl —COOH, als auch basische Radikale, zum
Beispiel —NH,, enthalten. Im sogenannten isoelektrischen Punkt, der
bei einem pH-Wert um 4,6 liegt, sind beide Gruppen dissoziiert,
existieren also als geladene Radikale und besitzen den Charakter eines
Tons. Dabei liegt die Karboxylgruppe als negativ geladenes —COO_
und die Aminogruppe als —NHg*-Ion vor, wobei sich die Zahl der
positiv und negativ geladenen Gruppen das Gleichgewicht halten. Er-
héhen wir die Konzentration an freien Wasserstoffionen, was sich in
einer Abnahme des pH-Wertes ausdriickt, so wird die Dissoziation der
schwachen Karboxylgruppen zuriickgedringt, es entsteht wieder
—COOH, und die positiven Ladungen der —NHg+Radikale iiber-
wiegen, Die Faser nimmt der Umgebung gegeniiber cine positive
Ladung an; sie kann als Kation angesprochen werden. Sind in der um-
gebenden Lésung Anionen enthalten, das heifit negativ geladene Farb-
stoffionen, so kommt es zu einer Salzbildung und damit zur Anfirbung.
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Hier ist also der Firbevorgang als chemischer Reaktionsablauf aufzu-
fassen. Im schwach sauren Gebiet, das heilt bei einem pH-Wert von
4,6 bis 7,0, werden auf der Eiweilfaser die negativ geladenen Siure-
anionen iiberwiegen. Die Faser lidt sich negativ auf, und positiv ge-
ladene Farbstoffkationen, wie sie die basischen Farbstofie liefern, werden
gebunden und auf der Faser fixiert.

Anders ist es bei den Zellulosefasern. Diese sind chemisch relativ in-
different, so daf es hier beim FirbeprozeB auf keinen Fall zur Ausbildung
von chemischen Verbindungen zwischen Fasersubstanz und Farbstoff-
molekiil kommt, wie wir es bei der Wolle oder Seide kennenlernten.
Vielmehr scheint sich hier ein kolloidchemischer Adsorptionsvorgang
abzuspielen, in dessen Verlauf der Farbstoff durch verhiltnismiBig
lockere Bindungen an die Faser gekettet wird, Die Baumwollfaser
besteht aus vielen langgestreckten Zellulosemolekiilen. Die Molekiile
besitzen keine chemisch aktiven Gruppen, zumindest nicht solche, die
leicht dissoziieren. Eine Anfirbung iber eine Salzbildung ist also aus-
geschlossen. Allerdings finden wir im Zellulosemolekiil zahlreiche
OH-Gruppen, die aber keinen basischen Charakter besitzen. Doch sind
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bei einer Reihe von Farbstoffen Radikale enthalten, die sich iiber so-
genannte Wasserstoffbricken lose mit diesen OH-Gruppen verbinden
konnen., Dabei spielt natiirlich die Form des Farbstofimolekiils eine
wichtige Rolle. Beim Kongorot sind es die NHy-Gruppen, die eine
Wasserstoffbriickenbildung erméglichen. Das Molekiil ist langgestreckt,

SO
,505
W‘N N-C O O-N= «/\45 2:
HAN

/ %:ZW\ m-

wobei der Abstand von —NH, zu —NH, etwa dem von —OH zu —OH
der Faser entspricht. Es kommt also zunichst zu einer Adsorption von
Farbstoffmolekiilen an der Faseroberfliche und damit zu einer lockeren
Bindung. Allerdings bleibt es nicht dabei, denn nun diffundieren die
an der Fager haftenden Farbstoffmolekiile langsam in das Innere der
Faser und wandern auf die Plitze zwischen den Zellulosemolekiilen.
Hier kommt es zu einer stirkeren Adsorption des Farbstoffes an der
Fasersubstanz. Durch Zusatz von Salzen wird dieser Adsorptions-
prozel noch verstirkt.
Eine immer gréfere Rolle spielen heute in unserem Leben die vol/-
o synthetischen Fasern, die unter den verschiedensten Bezeichnungen wie
Dederon, Nylon, Lanon, Prelana usw. in den Handel kommen. Sie
stellen dem Firber teilweise recht komplizierte Aufgaben. Besitzen die
Fasern eine kompakte Struktur, so quellen sie in Wasser iiberhaupt
nicht oder nur sehr wenig. Aus diesem Grunde kénnen die Farbstoff-
molekiile nicht in die Faser diffundieren. Fehlen schlieBlich noch auf
der Faseroberfliche aktive Gruppen, die eine Reaktion mit den Farb-
stoffmolekiilen erméglichen, so wird das Firben sehr erschwert. In
solchen Fillen muBl man auf die Faser zuerst eine Triigersubstanz auf-
bringen, die wiederum den Farbstoff bindet. Eine Reihe von synthe-
tischen Fasern wie Dederon oder Nylon verhalten sich dhnlich wie
Wolle, so daf die dort iiblichen Verfahren Anwendung finden kénnen.
Wit haben gesehen, daf bereits das Firben von Fasern einheitlicher Zu-
sammensetzung manche Schwierigkeiten mit sich bringen kann. Prak-
tisch ist es so, daB jede Faser und jedes Gewebe eine eigene Firbetechnik
verlangt. Wir kénnen uns vorstellen, wie schwierig es sein wird, Misch-
gewebe zu firben, etwa aus Zellwolle und Wolle bestehend, von denen
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beide Faserarten eine eigene Behandlung verlangen. Auch hier miissen
Methoden gefunden werden, die moglichst rationell eine gleichmiBige
und dauerhafte Anfirbung erméglichen.

Zum SchluB sei noch mit wenigen Worten auf die Kipenfirberei ein-
gegangen, die bereits im Mittelalter in Deutschland praktiziert wurde.
Der bekannteste Kiipenfarbstoff ist der Indigo. Hier handelt es sich
um einen Farbstoff, der in Wasser praktisch unléslich ist. Dies ist sehr
glinstig, wenn sich der Farbstoff bereits auf der Faser befindet, denn
dann wird er durch Regen oder Waschen nicht abgespiilt werden
konnen, er wird nicht abfirben. Wie soll man ihn aber erst auf die
Faser aufbri.ngcn, wenn er nicht l6slich ist? Denn nur in dieser Form
kann er mit der Faser reagieren.

Eine Eigenart der Kiipenfarbstoffe kommt dabei zu Hilfe. Sie besteht
darin, daB die Kiipenfarbstoffe durch Reduktion in die sogenannten
Leukoverbindungen Ubergefiihrt werden konnen. Die Leukoform des
Indigo ist dabei in schwacher Lauge gut l6slich, weist allerdings eine
viel geringere Farbtiefe auf als der eigentliche Farbstoff. Der Leuko-
indigo ist schwach gelb bis farblos, wihrend die Farbe des Indigo be-
kanntlich leuchtend blau ist. Diese Leukoverbindung 1Bt sich gut auf
die Faser ziehen. An der Luft wird dann durch Oxydation der urspriing-
liche Farbstoff wieder zuriickgebildet, des sich nun in feinster Verteilung
unldslich auf der Faser befindet.

Warum ist die Tomate rot?

Zugegeben, die Frage ist recht ungewohnlich, und man ist im ersten
Augenblick versucht, sie mit einem Achselzucken abzutun, sie als
Scherz aufzufassen und dementsprechend zu behandeln. Wenn darauf
iiberhaupt eine Antwort erfolgt, so wird sie wahrscheinlich lauten:
Eine Tomate ist rot, wenn sic ausgereift ist, so wie eine Pflaume blau
oder ein Kiirbis gelb ist. Das ist gut bekannt und immer schon so ge-
wesen. Weshalb sich also dariiber den Kopf zerbrechen?

Gewil}, aber weshalb ist sie gerade rot, weshalb nicht blau oder violett?
Wir erwidern darauf ganz richtig, daf dic rote Firbung wahr-
scheinlich auf einen Farbstoff, eine rote Verbindung zuriickzufiihten
ist, die von der Pflanze produziert wird, Doch damit haben wir die
Frage keineswegs beantwortet, sondern sie lediglich von der Tomate
auf den Farbstoff iibertragen. So sind wir schlieBlich vor die Entschei-
dung gestellt, ob wir alle Farbstoffe in Hinblick auf ihre Farbe als ge-
gebene Tatsachen, als Zufilligkeiten ansehen wollen oder ob bestimmte
Zusammenhinge zwischen dem Bau eines Farbstoffmolekiils und seiner
Farbe bestehen. Ist das letztere der Fall, so miifite dic Beantwortung
der oben angefiihrten Frage gleichzeitig allgemeine Zusammenhinge
aufdecken und wichtige Aussagen iiber chemische Konstitution und
Eigenschaften zulassen. Der Farbstoffchemiker wiirde damit in die Lage
versetzt, schon vor der Synthese eines neuen Stoffes sagen zu konnen,
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welche Farbe er besitzen wird. Er wiirde die Synthese in Hinblick auf
die gewiinschte Farbe unter bestimmten Gesichtspunkten vornehmen

konnen.
Die Verbindung, die der Tomate die gelbrote
heute dem Chemiker wohlbekannt. Es handelt

Firbung verleiht, ist
sich um das Lycopin,

einen Karotinoidfarbstoff, dessen Zusammensetzung durch Analyse und
Synthese als gesichert angesehen werden kann. Dieses Lycopin besitzt
eine auf den ersten Blick furchterregende Formel. Bei niherer Be-
trachtung entpuppt sie sich als ein doch recht unkompliziertes Gebilde,
bestehend aus 40 Kohlenstoff- und 56 Wasserstoffatomen, also als ein
ungesiittigter Kohlenwasserstoff, der cine ganze Reihe von Doppel-
bindungen aufweist, die durch Einfachbindungen voneinander getrennt
sind. Derartige Doppelbindungen bezeichnet man auch als konjugiert,
und wir erfuhren bereits, daB sie sich durch eine beachtliche Reaktions-

fihigkeit auszeichnen. Aber noch mehr kénnen
formel herauslesen. Gewisse Atomgruppicrungen
gilt fiir die Anordnung cH

wir aus der Lycopin-
wiederholen sich. Dies

3

—CH=CH —C=CH—

die als Radikal des Isopren

|

CH,

CH, = CH —C =CH,

aufzufassen ist. Wir werden spiter, wenn wir auf Kautschuk und
Gummi zu sprechen kommen, mehr von diesem Isopren héren. Im

Augenblick soll es uns nur als Bestandteil
interessieren.

des Lycopinmolekiils

Aber wir sind in der Beantwortung unserer urspriinglichen Frage noch
nicht weitergekommen, denn wir wissen noch immer nicht, weshalb das
Lycopin mit seiner Bandwurmformel der Tomate eine rote Firbung
verleiht. Wir werden erfahren, daB es dafiir tatsichlich eine Erklirung
gibt. Doch miissen wir dazu etwas weiter ausholen und uns zunichst
mit den Begriffen Lickt und Farbe sowie ihren Zusammenhingen ver-

traut machen.
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Beginnen wir mit dem Lichs. Alles wire dunkel und tot, wenn nicht
zahllose Lichtquellen, von denen fiir uns die wichtigste und michtigste
die Sonne ist, Helligkeit und Energie spenden wiirden. Von der Mensch-
heit schon immer in seiner Bedeutung erkannt, wurde das Licht als
Attribut der Géttlichkeit angesehen, ehe es schlieBlich eine niichterne
und systematische naturwissenschaftliche Forschung als elektromagne-
tische Schwingungen bestimmter Wellenlinge erkannte. Lichtquellen
sind also als Sender derartiger Wellen anzusehen, als Entstehungs- und
Ausstrahlungsort. Diese Lichtstrahlen besitzen natiirlich Energie, sind
selbst Energie, und zu ihrer Erzeugung muB daher auch Energie auf-
gewendet werden, die zu einem Teil als Licht erscheint. Im Inneren des
Sonnenballes sind es Kernreaktionen von unvorstellbaren Ausmalien,
die unter anderem Wirme- und Lichtenergie frei werden lassen, die bis
zu uns auf die Erde gelangt und hier das Leben erméglicht. Einer Gliih-
lampe fiithren wir elektrische Energie zu, die wir am Zihler ablesen
kénnen und jeden Monat bezahlen miissen. Ein Streichholz spendet
beim Anziinden und Verbrennen Licht, weil Energie durch chemische
Umsetzung in Freiheit gesetzt wird. <
Zum besseren Verstandnis der elektromagnetischen Schwingungen *
missen wir uns etwas ausfiihrlicher mit dem Wesen derartiger Wellen
befassen. Wir kennen Wellen vom Wasser her. Werfen wir einen Stein
auf die glatte und ruhige Fliche eines Sees, so geraten die Wasser-
teilchen in Schwingungen, wobei sie sich lediglich in vertikaler Richtung
bewegen. Von der Stelle, wo der Stein die Wasserfliche beriihrte und
cinen Teil seiner Bewegungsenergie abgab, breiten sich konzentrisch
Wellen aus, die aus Wellenberg und Wellental bestehen. Wellenberg




und -tal wechseln sich ab. Die Anzahl solcher Wechsel in einer Sekunde
bezeichnet man als Fregueny und driickt sie durch den griechischen
Buchstaben v aus. Man mifit die Frequenz in Hertz, wobei 1 Hertz
(1 Hz) eine Schwingung, also ein Wechsel von Wellenberg und Wellen-
tal, je Sekunde bedeutet.

Eine weitere charakteristische Grofe ist die Wellenlinge A. Darunter
versteht man den Abstand von Wellenberg zu Wellenberg. Ein leichter
Windstof erzeugt auf einer glatten Wasserfliche Wellen geringer Linge,
wihrend die Diinung auf See Wellenlingen von vielen Metern auf-
weisen kann.

*"%J —

SchlieBlich wire noch die Forspflanzungsgeschwindighkeit ¢ i die

wir zum Beispiel in Metern je Sekunde angeben kénnen. Je grofer
¢ ist, desto schneller breitet sich die Schwmgung aus. Bei unseren
Wasserwellen, die wir durch den Steinwurf erzeugten, kénnen wir ¢
mit Stoppuhr und BandmaB bequem ermitteln. Hier betrigt die Fort-
pflanzungsgeschwindigkeit allenfalls wenige Meter je Sekunde und
meist noch weniger. Das Licht dagegen scheint sich momentan aus-
zubreiten, scheint die Entfernung vom Entstehungsort zum Empfinger
unendlich schnell zuriickzulegen. Doch kommt auch dem Licht eine
Geschwindigkeit zu, die allerdings so grof ist, dafl sie mit den iiblichen
Methoden nicht mehr zu messen ist. Man hat sie auf verschiedene
Weise bestimmt und festgestellt, dafl die Lichtgeschwindigkeit
300000 km in der Sekunde betrigt.

Zwischen diesen drei Grofen besteht die Beziehung

O]

oder in Worten ausgedriickt: Die Ausbreitungsgeschwindigkeit ist
gleich dem Produkt von Wellenlinge und Schwingungszahl. c ist bei
den elektromagnetischen Schwingungen, also auch beim Licht, kon-
stant.

Infolge des konstanten Wertes Ffiir ¢ ergibt sich, dal A und » vonein-
ander abhingig sind, und zwar derart, dal bei einer Verringerung der
Wellenlinge die Frequenz zunehmen wird und umgekehrt. Wir kénnen
uns dies an einer Zeichnung klarmachen. Ist die Wellenlinge A; nur
1/ von 4;, so muB die Schwingungszahl v, 5mal groBer sein als ;, soll
sich die Schwingung mit gleicher Geschwindigkeit ausbreiten.
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Wir hérten schon, daB Licht nicht die einzige Form elektromagnetischer
Schwingungen darstellt, dafl die Skala weitaus umfangreicher ist. Es
beginnt mit den Radiowellen, die wir in Lang-, Mittel-, Kurz- und seit
einiger Zeit auch in Ultrakurzwellen unterteilen. Langwellen mit einer
Frequenz von vielleicht 300 Kilohertz, die also je Sekunde 300000mal
schwingen, weisen eine Wellenlinge von

300000000:300000 = 1000 Meter

auf, wobei wir die Gleichung (1) in ¢/» = A umformten und fiir ¢

300000000 Meter je Sekunde eingesetzt haben.

Mit abnehmender Wellenlinge gelangen wir iiber dic fiir das Fern-
schen bedeutsamen Ultrakurzwellen zu den ultraroten oder Wiarnre-
strahlen, die eine Wellenlinge von 1 bis g Millimeter aufweisen. Wir
konnen sie nicht sehen, wohl aber als Wirme empfinden im Gegensatz
zu den Rundfunkwellen, fiir die wir Giberhaupt kein Organ b:sitzcn

Schwingungen mit noch kiirzeren Wellenlingen von A = i bis

4
10000
» = ¢[A errechnet sich die Frequenz zu 4+ 10 bis 8 - 104, das heift
400 Billionen bis 800 Billionen Schwingungen in der Sekunde! Hier
versagt meist unser Vorstellungsvermdgen. Fiir diese kleinen Wellen-
lingen hat man eine zweckmiBigere Einheit eingefiihrt und miBt in
nm, Nanometer. 1 nm ist der millionste Teil eines Millimeters, also
10-° Millimeter oder 10~® Meter. Ublich ist auch die iltere Angstrom-
einheit, wobei 1 A der zehnmillionste Teil eines Millimeters, also
1077 Millimeter betrigt. Die Wellenlingen fiir das sichtbare Licht liegen
demnach zwischen 400 und 800 nm oder 4000 und 8000 A
Aber damit sind wir noch lange nicht am Ende der Skala. Bei Wellen-
lingen von weniger als 400 nm spricht man von w/travioletter Strahlung,
die wir zwar nicht mehr sehen konnen, die aber dennoch recht un-
angenebm und deutlich spirbar in Erscheinung treten kann. Als Be-
standteil der Sonnenstrahlung konnen sie bei einem zu intensiven
Sonnenbad die Haut schidigen und den bekannten Sonnenbrand er-
zeugen. Daraus entnchmen wir auch, dafl die Energie der Strahlung
mit zunehmender Frequenz wichst. Dies erscheint uns durchaus plau-
sibel, denn je hiufiger eine Welle schwingt, desto energiereicher muf}
auch das System sein.

An die ultravioletten Strahlen schliefen sich dxe durchdringenden und
noch energiereicheren Rdintgenstrablen an und endlich die bei Kern-
reaktionen frei werdende Gammastrahlung. Zuletzt kommt die alles
durchdringende, vom Weltraum auf die Erde gelangende Hikenstrahlung.
Bei dieser betriigt dic Wellenlinge weniger als g nm, nur Bruchteile
eines millionstel Millimeters.

Wie wir also sehen, umgeben uns Wellen von vielen Kilometer Linge
bis zu wenigen milliardstel Millimeter. Nur ein ganz winziger Teil
dieser Wellen wird als sichtbares Licht empfunden.

Wir erfuhren bereits, daf elektromagnetische Wellen Energie dar-
stellen. Um 1900 konnte der deutsche Physiker Max Planck beweisen,

Millimeter empfinden wir als Licht. Entsprechend der Gleichung ,
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daf} diese Energie kleinste Einheiten, sogenannte Quanten, aufweist, die
gewissermafien die kleinste Energiemiinze darstellen. Sie sind fiir die
Energie etwas Ahnliches wie die Atome fiir die Stoffe. Die Energie
eines solchen Quants ist gemif der Gleichung

E

v

\ I allein abhiingig von der Schwingungszahl v, da /4 eine Konstante ist.
\

baren Licht.

Je groBer v oder, was gleichbedeutend ist, je kleiner A wird, desto
groBer wird auch die Energie dieser Strahlungsquanten sein. Da die
Strahlung als Summe der betreffenden Energiequanten anzusehen ist,
wird somit auch die Strahlungsenergie grofer werden. So sind die kurz-
welligen Rontgenstrahlen wesentlich energiereicher als zum Beispiel die
langwelligen Infrarotstrahlen. Licht mit einer Wellenlinge von 800 nm
enthilt weniger Energie als solches mit A von 400 nm.

Nach diesen Vorbemerkungen wollen wir uns nun speziell den Strahlen
mit einer Wellenlinge zwischen 800 und 400 nm zuwenden, dem sichs-

Das Licht schlechthin stellt ein Gemisch aller méglichen Wellenlingen
im Bereich zwischen 400 und 800 nm dar. Eine Zerlegung dieses
Lichtes in seine Wellenlingen ist leicht durchzufiihren, und jeder kann

es selbst tun. Wir benétigen dazu lediglich ein prismatisch geformtes
Glasstiick, auf das wir unter einem bestimmten Winkel einen Licht-
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strahl richten. Da das MaB der Ablenkung dieses Strahles beim Durch-
gang durch das Prisma von der Wellenlinge abhingt, kommt es aus
diesem Grunde zu einer unterschiedlich starken Lichtbrechung. Bringt
man hinter das Prisma einen glatten Hintergrund, so wird man anstelle
des vielleicht erwarteten hellen Lichtfleckes ein farbiges Spektralband
finden mit den Farben, wie wir sie beim Regenbogen erblicken kénnen,
also Rot, Orange, Gelb, Griin, Blau und Violett. Natiirlich sind dies
nur die Hauptfarben, zwischen denen viele Uberginge bestehen. Ins-
gesamt lassen sich im Sonnenspektrum etwa 160 verschiedene Farb-
tone unteescheiden. Mehr schafft unser Auge nicht.

Rot als die eine Begrenzung des sichtbaren Spektrums besitzt mit
A=800nm die gréfte Wellenlinge. Aus der Gleichung c=A-» und
E = k- v folgt unmittelbar, dafl in diesem Falle die Schwingungszahl
relativ klein und damit auch der Energiebetrag dieser Lichtquanten
gering sein muB, jedenfalls geringer als beim violetten Teil des Spek-
trums, fiir das die Wellenldnge bei 400 nm liegt, Der Energieinhalt der
Lichtstrahlung wichst also von Rot nach Violett. Wir kénnen diese
Tatsache an einem Widerstandsdraht studieren, den wir durch Hin-
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durchleiten von elektrischem Strom zum Glithen bringen. Ist die durch-
geschickte Strommenge gering, so wird der Draht nur schwach, wird
rot glithen. In dem Mafle, wie ich die elektrische Energie vergréfere,
erhohe ich auch die Anregungsenergie, und die Farbe des vom glithen-
den Draht ausgestrahlten Lichtes wird von Rot iiber Gelb nach Weil}
verlaufen. Wihrend beim roten Gliihen fur Strahlen mit einer Wellen-
linge von 700 bis 800 nm ausgesandt werden, sind es bei zunehmender
Erhitzung immer mehr Strahlen mit kleinerer Wellenlinge. In ihrer
Gesamtheit ergeben sie weilles Licht, wie es uns auch die Sonne sendet.
Lichtquellen, die farbiges Licht aussenden, liefern nur Strahlen einer
Wellenlinge beziechungsweise eines eng begrenzten Wellenbereiches.
Eine griines Licht aussendende Quelle gibt nur Strahlen mit Wellen-
lingen zwischen 500 und 550 nm ab.

Doch nur die wenigsten der uns umgebenden Korper sind direkte
Lichtquellen, das heiflt erzeugen Strahlen und senden sie aus. Die weit-
aus meisten Gegenstinde sind selbst dunkel und reflektieren nur das
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auf sie auftreffende Licht, wobei sie sichtbar werden. Weshalb sind aber
die Schuhe an unseren Fiilen schwarz, der Bogen Papier vor uns auf
dem Tisch weiB und die Tassen im Schrank blau? Wie ist die Farbigkeit
dieser Gegenstinde zu erkliren, da doch in jedem Falle die Zusammen-
setzung des auffallenden Lichtes gleich ist?

Dies zu verstehen, wird uns jetzt nicht mehr schwerfallen. Ein Gegen-
stand wird dann weil erscheinen, wenn er alles Licht, das auf ihn trifft,
wieder zuriickstrahlt, Lediglich der Weg, die Richtung der Strahlen, °
wird geiindert, nicht aber die Zusammensetzung. Wenn nun ein anderer
Kérper alles Licht, also alle auftreffende Energie in sich aufnimmt,
absorbiert, so kann er nichts mehr reflektieren. Jetzt gehen keine Licht-
strahlen von ihm aus, die unser Auge treffen wiirden. Wir miissen diesen
Korper als schwarz empfinden. Bei den erwahnten blauen Tassen im
Schrank konnen wir zwei Moglichkeiten untetscheiden. Einmal ist es
denkbar, dal von den Lichtquanten aus dem sichtbaren Bereich der
Lichtwellen alle mit Ausnahme derer absorbiert werden, die in uns den
Eindruck Blau hervorrufen. Aber es gibt noch cine zweite Méglich-



keit, die fiir die meisten Fille auch tatsichlich zutrifft. Werden nimlich
nur die Wellenlingen um 590 nm (wir empfinden sie als orangefarbenes
Licht) absorbiert, so ruft der Rest der reflektierten Strahlung in seiner
Gesamtheit ebenfalls die Farbe Blau hervor. Orange und Blau sind
demnach zwei Farben, die zusammen Weil} ergeben, sich zusammen zu
Weill erginzen. Man bezeichnet solche Paare als Komplementirfarben.
Man kennt noch eine ganze Reihe andere. Sie sind in der kleinen Tabelle
zusammengestellt, da ihre Kenntnis fiir das spitere Verstindnis not-
wendig ist.

Absorbiertes Licht Beobachtete Farbe

Wellenlinge in nm | Dazugehorige Farbe
400 violett griingelb
425 indigoblau gelb
450 blau orange
490 blaugriin rot
510 griin purput
530 gelbgriin violett
550 gelb indigoblau
590 orange blau
640 rot blaugriin
730 purpur griin

Nimmt also ein Gegenstand von dem auffallenden weilen Licht die
Strahlen mit der Wcllen[inge um 490 nm auf, so ergibt die Summe
der reflektierten Strahlung die Farbe Rot. Dies ist — um auf den Aus-
gangspunkt unserer Betrachtungen zuriickzukommen — auch bei den
roten Tomaten der Fall.- Wir erfuhren schon, daf} der Farbstoff Lycopin
dafiic verantwortlich ist. Doch die Griinde sollen uns nun inter-
essieren.

Bekanntlich setzt sich ein Molekiil aus Atomen zusammen, die wieder-
um aus Kern und Elektronenschale bestehen. Bei den meisten orga-
nischen Verbindungen, die uns in diesem Zusammenhang ausschlie-
lich interessieren, wird die Bindung zwischen den Atomen durch gemein-
same Elektronenpaare bewirkt. Bei Einfachbindungen ist nur eine, bei
Doppelbindungen sind zwei und bei Dreifachbindungen drei gemein-
same Elektronenpaare vorhanden. Eben diese Elektronenpaare sind in
der Lage, Strahlungsenergie aufzunehmen, zu absorbieren. Dabei werden
sie in einen energiereicheren Zustand versetzt, werden angeregt, wie der
terminus technicus dafiir lautet. Natiiclich wird diese Energie nicht
nur aufgenommen und fortwihtrend gespeichert, wie es etwa in einem
Stausee der Fall ist. Vielmehr wihrt dieser angeregte Zustand eines
Elektrons nur sehr kurze Zeit, und unter Abgabe der aufgenommenen
Energie, allerdings in anderer Form, wird wieder der urspriingliche
Zustand erreicht, der bis zum Auftreffen des nichsten Strahlungsquants
bestehen bleibt. Dieses Spiel wiederholt sich dann immer wieder von
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neuem. Es ist wie bei einem Wechselautomaten, der bei Einwurf von
einem Markstiick zwei 50-Pfennig-Miinzen auswirft. Da nach dem Ein-
wurf von 1 DM der gleiche Betrag, allerdings in anderen Einheiten,
abgegeben wird, bleibt der im Automaten enthaltene Geldbetrag auch
bei fortwihrender Benutzung gleich. Lediglich in der kurzen Zeit
zwischen Einwurf und Ausgabe enthilt er eine Mark mehr als der
Norminhalt. Er befindet sich wihrend dieses Augenblicks in einem
nangeregten Zustand".

Wir haben es hier mit einem dynamischen Zustand der Elektronen in
den Molekiilen der betreffenden Verbindungen zu tun.
Elektronenpaare, die zur Ausbildung einer Einfachbindung beitragen,
sind recht fest und unbeweglich. Dies driickt sich auch in der Stabilitit
der gesittigten Verbindungen aus. Solche Elektronen werden nur
schwer anzuregen sein, und die Energie der Strahlungsquanten, wie
sie im Bereich des sichtbaren Lichtes vorkommen, ist dafiir nicht aus-
reichend. Erst bei der energiereicheren kurzwelligen ultravioletten
Strahlung ist es der Fall. Dieses Ultraviolett ist fiir uns visuell nicht zu
erfassen, wihrend der sichtbare Teil der Strahlung vollkommen reflek-
tiert wird. Obwohl solche Verbindungen farblos oder weil} erscheinen,
absorbieren sie Strahlung, allerdings nur im Bereiche des ultravioletten
und damit fiir unser Auge uninteressanten Lichtes. Dies ist zum Bei-
spiel beim Benzol oder Paraffin der Fall. Aber noch sehr viele andere
weiBe oder farblose Verbindungen kénnten wir in diese Gruppe ein-
reihen. Sie sind, streng physikalisch gesehen, farbig, doch wir kénnen
dies nicht empfinden. Lebewesen, die ein Organ fiir derartige Wellen-
lingen besitzen, werden hier ,,Farbunterschiede" registrieren und also
auch Benzol oder Ather als ,,farbig* ansprechen.

Die Elektronen der Doppelbindungen sind beweglicher. Dadurch
werden sie bereits durch langwelligere Strahlung in Schwingungen ver-
setzt und angeregt. Je mehr solcher Doppelbindungen im Molekiil vor-
handen sind, desto weiter verschiebt sich die Absorptionsgrenze in das
Gebiet des sichtbaren Teils des Lichtes, und die Verbindungen beginnen

| uns farbig zu erscheinen. In besonderem Mafle gilt das Gesagte fiir

konjugierte Doppelbindungen. Dabei vertieft sich entsprechend der
Tabelle die beobachtete Farbe von Griingelb iiber Rot und Blau nach
Griin entsprechend der Wellenlinge des absorbierten Lichtes.

Wir wollen uns diese Verhiltnisse einmal an einem Beispiel veranschau-
lichen. Benzol besitzt zwar 3 Doppelbindungen, doch hérten wir be-
reits, daB sie mit den iblichen nicht ohne weiteres zu vergleichen und
stabil sind. So vermag nur recht kurzwellige und energiereiche Strahlung
anzuregen. Es wird also nur das ultraviolette Licht mit der Wellenlinge
von 270 nm absorbiert. Der sichtbare Bereich zwischen 400 und 800 nm
wird vollstindig reflektiert beziehungsweise passiert die Verbindung
ohne Verinderung. Benzol erscheint uns deshalb farblos, als eine wasser-
klare Fliissigkeit.

Werden zwei Benzolradikale miteinander verbunden, so erhalten wir
das Diphenyl CgH;—CgH;. Diese Verdopplung der Zahl der Doppel-
bindungen im Molekiil wirke sich nur insofern aus, als jetzt bereits



Strahlen mit einer Wellenlinge von etwa 315 nm absorbiert werden.
Auch hier befinden wir uns noch im Ultravioletten, das Diphenyl ist
eine farblose Verbindung. Werden nun in das Molekiil mehr unge-
sittigte Verbindungen eingebaut, so verschiebt sich die Grenze der
Absorption immer weiter in das Gebiet der langwelligeren Strahlen.
SchlieBlich wird sichtbares Licht absorbiert, und die Verbindungen
werden farbig. Die folgende Ubersicht zeigt uns dies:

Tcn,
farblos Absorption bei 270 nm (ultraviolett)
CeH;—C,Hj
farblos Absorption bei 315 nm (ultraviolett)
CgH;—CH=CH—C,H;
farblos Absorption bei 340 nm (ultraviolett)
CyH;—CH=CH—CH=CH—C¢H;
farblos Absorption bei 360 nm (ultraviolett)
CgHy—CH=CH—CH=CH—CH=CH—C,H;
griingelb Absorption bei 400 nm (violett)
CyHy—CH=CH—CH=CH—CH=CH—CH=CH—C,H;
gelb Absorption bei 425 nm (indigoblau)
C¢H;—CH—=CH—CH=CH—CH=CH—CH=CH—CH=CH—C,Hj;
orange Absorption bei 450 nm (blau)

CyHy—CH=CH—CH=CH—CH=CH—CH=CH—CH=CH—CH=
=CH—CyH;
rotorange Absorption bei 480 nm (blaugriin)

Sehen wir uns jetzt noch einmal die Formel fiir den roten Farbstoff der
Tomate, fiir das Lycopin, an. Trotz vieler Abweichungen zeigt sie doch
mit dem letzten Glied dieser Reihe insofern Gemeinsamkeiten, als wir
es in beiden Fillen mit einer erheblichen Zahl von konjugierten Doppel-
bindungen im Molekiil zu tun haben, lediglich mit dem Unterschied,
daB es beim Lycopin mehr sind. Dadurch wird der Absorptionsbereich
noch stirker zum langwelligen Licht verschoben und liegt bei etwa
490 nm im Blaugriin. Der reflektierte beziehungsweise hindurch-
tretende Anteil des Lichtes erscheint uns rot. )
Es ist unschwer einzuschen, daf es bei einer Verdnderung der Ketten,
bei einer VergroBerung der Zahl von konjugierten Doppelbindungen,
zu einer weiteren Verschiebung des absorbierten Lichtes in den Bereich
groBerer Wellenlingen kommen wird, wobei sich auch die Farbe ent-
sprechend verindert. Um bei unserem Beispiel zu bleiben: Die Ver-
bindung CgH,—(CH=CH),;—CgH; besitzt ein Absorptionsmaximum
bei A = 530 nm, woraus sich eine violette bis schwarze Farbe ergibt.
Ein schr schones Beispiel fiir das Gesagte bieten kondensierte aro-
matische Verbindungssysteme, das heifit Verbindungen mit mehreren
Benzolkernen im Molekiil. Benzol C;H, ¢
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Naphthalin C;;Hg @ und Anthrazen C,(H;o m

sind uns bereits bekannt. Sie absorbieren nur energiereiche Strahlung,
das heiBt, sie erscheinen unserem Auge als farblos bis weifl. Das

Naphthazen C;gH,,

ist orangefarbig, das Pentazen CgoFl;,

blau, wihrend das Hexazen CgeH, ¢ /\
) il

griin ist. Sehr deutlich geht hervor, dal mit zunehmender Zahl von
Benzolkernen im Molekiil und damit an absorptionsfihigen Doppel-
bindungen auch weniger energiereiche Strahlung aufgenommen wird, .
die Farbe der Verbindungen sich deshalb vertiefen muB.

Somit haben wir bereits liche Z hi zwischen dem
Bau der Molekiile und ihrer Farbe aufdecken kdnnen. Aber man ist
noch auf weitere Eigentiimlichkeiten gestofen.

In der zweiten Hilfte des 19. Jahrhunderts priifte man systematisch die
damals bekannten Farbstoffe hinsichtlich ihrer Konstitution und Farbe,
Zu jener Zeit war die Farbstoffichemie ein noch junger Zweig. Erst
1856 hatte Perkin mit dem Mauvein den ersten Anilinfarbstoff her-
stellen kénnen. Doch immer mehr neue Farbstoffe wurden in den fol-
genden Jahren entdeckt, Farbstoffe, die man zuvor nur in der Natur
gefunden hatte oder fiir die es bisher noch keine natiirlichen Vorbilder
gab. Man ahnte bald, das sich hier ein Gebiet auftat, das sehr umfang-
reich sein wiirde und noch he Uber ithielt. Aus
diesem Grunde war man besonders stark daran mtcrcsmen, irgend-
welche Zusammenhinge zwischen chemischer Konstitution und Farbe
zu finden, um die weitere Erforschung nicht allein dem Zufall iiber-
lassen zu miissen. Vielmehr war man bestrebt, durch eine gerichtete
Forschung schneller zu Erfolgen zu kommen.

Stellen wir uns eine Landschaft vor, die zahlreiche Seen aufweist, die
unregelmaBig und in recht grofilen Abstinden iiber das Land verteilt
sind. Wir beabsichtigen, alle diese Gewisser aufzusuchen, und machen
uns auf den Weg. Marschieren wir ohne Karte und Plan, so werden wit




wohl dann und wann durch Zufall auf einen See stoflen, sehr oft werden
wir aber auch eine falsche Richtung einschlagen oder dicht an einem
See voriibergehen, ohne es zu merken. Besitzen wir dagegen einen Lage-
plan, so werden wir unsere Aufgabe sehr viel schneller und erfolg-
reicher lésen konnen. Je genauer der Plan, je zuverlissiger die Karte
ist, desto leichter wird es fiir uns sein.

So auch bei den'Farbstoffen. Gelang es hier, Zusammenhinge zwischen
Bau der Molekiile und der Farbe zu finden, so brauchte man die weiteren
Arbeiten nicht allein vom Zufall abhingig zu machen. Vielmehr wire
es dann moglich, die Arbeit auf Schwerpunkte zu orientieren und in
vielen Fillen durch bewufite Anderung der Molekiilzusammensetzung
cine gewiinschte Farbe zu erhalten.

Wenn es auch nicht moglich gewesen ist, das gesteckte Ziel in vollem
Umfange zu erreichen, so wurden doch wertvolle Erfolge erzielt, die
neue Erkenntnisse vermittelten und bereits Bekanntes unter einheitlichen
Gesichtspunkten zusammenfalten.

Im Jahre 1876 konnte der Chemiker Witt, dessen Arbeitsgebiet die
Farbstoffchemie war, feststellen, dall in jeder gefirbten organischen
Verbindung bestimmte Molekiilgruppen enthalten sind. Er bezeichnete
diese Gruppen als Chromophore, als Farbtriger. Bereits Witt rechnete
dazu die unten angefithrten Radikale, die in zunehmendem Mafie dazu
befihigt sind, durch ihr Vorhandensein den Verbindungen eine Farbung
zu erteilen. DaB dabei in jeder chromophoren Gruppe wenigstens eine
Doppelbindung auftritt, erscheint uns nach dem bisher Gesagten sehr
einleuchtend. Ji

=
—CH =CH— =C=0 —(CH=N- —N NG

—N=NOC— _N=0 —N=N—  =(=§

Die Bedeutung der Chromophore soll an einem sehr augenscheinlichen
Beispiel gezeigt werden.

Von der Verbindung CgHy—CH=CH—CyHj erfuhren wir bereits, dal
sie farblos ist, also ultraviolettes Licht absorbiert. Wird jetzt das
—CH=CH— durch andere chromophore Gruppen ersetzt, so ergeben
sich in bezug auf die Absorption auch andere Verhiltnisse. So absorbiert
das Benzanilin CgH;—CH=N—CgzH; Licht mit einer Wellenlinge von
330 nm, ist also ebenfalls noch farblos. Das Azobenzol C;H;—N=N—
—C,gH; erscheint dagegen orangefarbig, weil das Absorptionsmaximum
bei 4 = 450 nm liegt. Im Gebiet noch gréferer Wellenlingen, nimlich
bei A= 620 nm, liegt beim Thiobenzophenon CgHy—CS—CyH, der
Schwerpunkt der Absorption. Die Farbe ist hier ein Blau.

Allerdings wird in den seltensten Fillen nur eine chromophore Gruppe
ausreichend sein, um die Absorption bereits in den sichtbaren Teil des
Lichtes zu verschieben. Meist sind mehrere Gruppen erforderlich, wie
auch aus den vorhergehenden Beispielen zu ersehen ist. Wihrend zum
Beispiel das farblose Azeton CHy—CO—CH, mit nur einer chromo-

159



160

=0 O:C—c/‘\\\ Hy /\_——c}_@!—f

phoren Gruppe versehen ist, hat das Diazetyl CH—CO—CO—CH, be-
reits cine gelbe und das Triketopentan CHy—CO—CO—CO—CHj, mit
3 Chromophoten cine orange Farbe. Es findet hier eine Verschiebung
des Absorptionsmaximums von Ultraviolett nach Blau statt.

Weiterhin unterschied Witt noch andere Radikale, die fiir die Farbe
einer Verbindung eine Rolle spiclen. Obwohl diese Gruppen fiir sich
allein nicht imstande sind, einem an sich farblosen Molekiil eine Firbung
zu erteilen, also nicht als Chromophore angcsprochen werden konnen,
tragen sie doch durch ihre Anwesenheit zur farbvertiefenden Wirkung
bei bereits vorhandenen chromophoren Gruppen bei. Witt nannte sie
Auxochrome, Farbverstirker, Auxochromen Charakter besitzen das
—O—CH,, —OH, —NH,;, —NHR und —NR,, wobei R cin belie-
biger Rest, zum Beispiel —CHj sein soll. In der folgenden Reihen-
folge wiichst die farbverstirkende Wirkung der Gruppen:

OyN—CH,—N=N—C;H,—OH J
Absorptionsmaximum bei 425 nm Farbe: Ticfgelb
0OuN—CeH—N=N—CgH,—NH,

Absorptionsmaximum bei 450 nm Farbe: Gelbrot
O,N—CH,—N=N—C,H,—H(CHjy),

Absorptionsmaximum bei 490 nm Farbe: Tiefrot

Bis auf den endstindigen Substituenten sind die Formeln fiir die drei
Verbindungen véllig identisch. Wenn sich dennoch die Fatbe von
Gelb iiber Gelbrot nach Rot indert, so ist dies auf den Wechsel der
auxochromen Gruppen —OH iiber —NH, nach —N(CHj), zuriick-
zufiihren, da in dieser Reihenfolge die farbverstirkende Wirkung
wiichst.

Die Rolle von Doppelbindungen und chromophoren Gruppen fir die
Farbbildung kénnen wir auch an den Kiipenfarbstoffen demonstrieren.
Nehmen wir wieder den Indigo als Objekt. Wir erfuhren bereits im
vorangehenden Kapitel, daf} der an sich blaue Farbstoff durch Reduk-
tion in die gelbliche bis weile Leukoform iibergeht. Damals interessierte
uns weniger das Warum. Betrachten wir jetzt die Reaktionsgleichung,

=

Indigo Leukoindigo
(blau) (weiB)



so koénnen wir feststellen, dafl es bei der Reaktion zu einem Fortfall,
von 3 Doppelbindungen im Indigomolekiil kommt, wobei wir die
Gruppierung =C=0 als ausgesprochen chromophor erkannt haben.
Das Absorptionsmaximum wird sich bei der Leukoverbindung in den
ultravioletten Bereich verschieben, die Verbindung geht in den farb-
losen Zustand iiber.

In dem MafBe, wie die Kenntnisse iiber den Feinbau der Stoffe zu-
nahmen, wurden auch die Ansichten iiber die Ursachen der Farb-
wirkung erweitert und vertieft, wobei jedoch die klassischen Ansichten
von Witt ihre Giiltigkeit behielten und auch heute noch das Skelett
dieser Lehre darstellen.

Im Jahre 1924 wurde aullerdem erginzend festgestellt, daB der polare
Charakter eines Molekiils, wie er etwa bei der Salzbildung entsteht,
nicht unwesentlich zur Farbvertiefung der Verbindungen beitriige. Dabei
werden die Auxochromen nicht iiberfliissig. Im Gegenteil, sie sind fiir
die Ausbildung von Ladungsschwerpunkten, also fiir die Polaritit,
verantwortlich.

Sehen wir uns dies an einem konkreten Beispiel an. Dem sich in Wasser
und Alkohol mit leuchtend roter Farbe l6senden Farbstoff Parafuchsin
gibt man heute die Strukturformel:

HRN'_ <::- >\ / e

Durch Elektronenverschiebung innerhalb des Molekiils bei dem rechten
Benzolring und der daran substituierten Aminogruppe —NH, kommt
es einmal zur Ausbildung der farbvertiefenden Chinonstruktur und
andererseits auch zur Bildung von positiven und negativen Ladungs-
schwerpunkten. Zusammen mit den auxochromen Aminogruppen sind
damit die Voraussetzungen fiir eine Absorption im sichtbaren Bereich
des Lichtes gegeben, wie es auch in der Farbe des Parafuchsins zum
Ausdruck kommt.

Eine stirker auxochrome Wirkung besitzen die —NR,-Gruppen, etwa
das —N(CHg),. Wir stellten dies schon fest. Ersetzen wir im Para-

fuchsin die Aminogruppen durch Dimethylamin —N(CHjy),, so er-
halten wir den Farbstoff Kristallviolett mit nachstehender Formel:

T N = Chinonhraditar
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Wie schon der Name andeutet, besitzt dieser Farbstoff eine leuchtend
violette Farbe, was auf eine Verschiecbung des Absorptionsmaximums
in lingerwelligeres Gebiet zuriickzufiihren ist.

In sehr stark saurer Losung ist das Kristallviolett noch stirker polari-
siert, wie es die Formel andeutet:

s~ >
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Infolge der Verstirkung des Salzcharakters wird das Absorptions-
maximum noch weiter in das langwelligere Gebiet verschoben, liegt
jetzt bei einer Wellenlinge von 640 nm, und die Farbe einer derartigen
Lésung geht in Blaugriin iber.

In vielen Fillen weisen Farbstoffe eine Zwitterionenstruktur auf, wobei
positiver und negativer Ladungsschwerpunkt innerhalb eines nicht dis-
soziierbaren Molekiils verteilt sind. Auch dadurch kommt es zur Farb-
bildung beziehungsweise Farbvertiefung.

Obwohl bei der Erforschung der Zusammenhinge zwischen Struktur
und Farbe bei organischen Verbindungen manch schone Erfolge er-
zielt werden konnten, darf doch nicht verschwiegen werden, dafl unser
Wissen dariiber immer noch recht unvollkommen ist. Besonders bei
kompliziert gebauten Verbindungen werden die Verhiltnisse oft so
uniibersichtlich und komplex, daBl man hier noch vielfach im Un-
gewissen tappt. Auch gibt es viele Fille, bei denen Theorie und Praxis
nicht in Einklang zu bringen sind.

Obwohl es also noch keine liickenlose und restlos befriedigende Theorie
iiber die Beziehungen zwischen Konstitution und Farbe gibt, ist man
heute dennoch in der Lage, manche Zusammenhinge zu Gberblicken
und auch in gewissem Male Voraussagen zu treffen,



Ein Kapitel Sauberkeit

Schon die alten Rémer waren fiir die Reinlichkeit, Seife allerdings war
ihnen unbekannt. Wenn sie sich oder ihre Kleidung waschen wollten,
wenn sie in cines ihrer zahlreichen Bider gingen, benutzten sie klares
Wasser, Pflanzenasche oder duftende Ole. Wir wiirden heute der-
artige Waschmittel entsetzt ablehnen, doch zu jener Zeit waren sie gut,
weil man etwas Besseres nicht kannte.

Dabei hatte man mit Ol und Pflanzenasche, die bekanntlich zum Grof3-
teil aus Kaliumkarbonat besteht, bereits die Ausgangsstoffe fiir die Seifen-
herstellung in der Hand. Wo und wann man erstmalig Fette mit Pflanzen-
asche zusammenschiittete und dieses Gemisch kochte und zur Reaktion
brachte, ist nicht bekannt. Der rémische Geschichtsschreiber Plinius,
der im 1. Jahrhundert u. Z. lebte, berichtete als erster von einer Seife
aus Gallien, und der rémische Arzt Galen erwihnte hundert Jahre
spiter gallische und germanische Seife, deren Verwendung und Vor-
ziige er eingehend schilderte.

Die Seife wurde bekannt, doch vergingen noch viele Jahrhunderte,
ehe man sie gewerbsmiBig herstellen und in halbwegs gréferen Mengen
zur Verfiigung stellen konnte. Die Anfinge der handwerklichen Seifen-
siederei reichen bis in das 9. Jahrhundert zuriick. Zu dieser Zeit wurde
Seife in Deutschland und Frankreich hergestellt. Spiter erfuhr man von
englischer Seife, und um 1400 genossen die Erzeugnisse aus Venedig
einen auflerordentlichen Ruf. Doch blieb die Seife ein Luxusartikel,
dessen Besitz und Gebrauch sich nur die wenigsten leisten konnten.
Noch bis 1850 erhob England eine Steuer auf die Seife, wodurch sie
sich nicht unwesentlich verteuerte. Deshalb wusch man im allgemeinen
ohne Seife und benutzte nur die billige Holzasche.

Im 19. Jahrhundert kam es dann zu der entscheidenden Wende in der
Seifenproduktion. Dabei gingen wissenschaftliche Forschung mit tech-
nischem Fortschritt Hand in Hand und trugen in gleicher Weise dazu
bei. Grundlegend in ihrer Bedeutung waren die Untersuchungen des
franzésischen Chemikers Chevreul iiber die Zusammensetzung der Fette
und den Mechanismus der Seifenbildung, wodurch die jahrhunderte-
alte Empirie einer exakten Erkenntnis zu weichen begann. Genauso ent-
scheidend war es, daBl damals bereits beliebig grofle Mengen an billiger
Soda und Awznatron erzeugt werden konnten. Und auch an Fetten und
Olen mangelte es nicht. Diese lieferten die iiberseeischen Kolonien. Und
letztlich trugen die gesellschaftlichen Verinderungen jener Zeit dazu
bei, indem die kleinen Manufakturen grofien Industriebetriecben wichen,
die eine weitaus groBere und billigere Herstellung erméglichten. So ist
es zu verstehen, dal in England, in dem sich diese Umwandlung zuerst
vollzog, in den Jahren 1810 bis 1880 die Seifenproduktion verzehnfacht
wurde und der Verbrauch um das Dreifache zunahm, wihrend die
Preise ganz erheblich sanken. Die Seife machte die Wandlung vom
Luxusartikel zum Gebrauchsgut durch und fand in immer breiteren
Bevolkerungsschichten Anwendung. Es wurde méglich, die Wische
regelmifig zu waschen, den Korper tiglich zu reinigen. Das wirkte sich
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positiv auf die Volksgesundheit aus. Zahl und AusmaB der Seuchen,
die noch wenige Jahrzehnte zuvor verheerend unter der Bevélkerung
wiiteten, gingen stark zuriick. Wenn auch die Fortschritte der Medizin
an dieser Entwicklung entscheidenden Anteil hatten, wurden doch durch
billige Scife und Waschmittel die Forderungen der Arzte nach Sauber-
keit und Hygiene liberhaupt erst erméglicht.

Heute stellen Seife und Waschmittel, die man unter der Bezeichnung
waschaktive Substangen zusammenfalt, eine solche Selbstverstindlichkeit
dar, daB man sich kaum noch iiber sie Gedanken macht. Zu Unrecht,
denn nicht nur Zusammensetzung und Herstellung dieser Stoffe, auch
die Frage nach den Ursachen der Waschwirkung sind interessant.
Wollen wir den Mechanismus der Seifenbildung verstehen, so ist es
notwendig, sich zuvor iiber die Zusammensetzung der Ausgangsstoffe
Klarheit zu verschaffen. Bei der Soda und dem Natriumhydroxyd ist es
einfach. Soda ist chemisch gesehen Natriumkarbonat Na,COys, und die
Formel der Base Natriumhydroxyd lautet NaOH.

Schwieriger ist es bei den Fetten und Olen, die fiir die Seifenherstellung
unumginglich notwendig sind. Es handelt sich hierbei um Produkte
des Pflanzen- und Tierkorpers, in dem sie in erster Linie als energie-
reiche Depotstoffe im Gewebe eingelagert sind und teilweise einen be-
trichtlichen Anteil des Gesamtgewichtes ausmachen kénnen, wie zum
Beispiel bei einer Mastgans oder bei einem fetten Schwein. Mohnkérner
enthalten etwa 43 Prozent O, das Fruchtfleisch der Olive sogar bis zu
60 Prozent. Heute kennt man @iber 1300 verschiedene Fette und Ole, die
einzeln oder als Gemenge in der Natur vorkommen.

So verschiedenartig die Fette und Ole auch sein mogen, sie haben den-
noch eines gemeinsam. Sic alle sind als neutrale Ester aufzufassen. Dic
alkoholische Komponente der Ester ist dabei stets das dreiwertige
Glyzerin. Die Fettsiuren besitzen meist 8 bis 18 Kohlenstoffatome im
Molekiil. Am hiufigsten findet man die Palmitinsiure C,;H;,COOH,
die Stearinsiure Cy;;HgiCOOH und  die ungesittigte  Olsiure
C,;HgCOOH, doch ist damit die Anzahl keineswegs erschopft.
Glyzerin besitzt als dreiwertiger Alkohol 3 OH-Gruppen im Molekiil,
die verestert werden konnen. Da die Fettsiuren nur iber jeweils eine
Karboxylgruppe —COOH verfiigen, die bekanntlich an der Ester-
bildung teilnimmt, so folgt daraus, da bei der Esterbildung an
1Glyzerinmolekiil 3 Fettsduremolekiile gebunden werden. Friiher glaubte
man, es miissen immer gleiche Siuren an ein Glyzerinmolekiil treten.
also zum Beispiel :

CH,OH +HO0C-Cytas  CH,— 00C=Cyz Hyy

CH O H+ HOOC ~Cratzg —>CH—00C—Crettss +5H,0
’! 3
CH, OH + HOOC —CyyHyy CH- 00C— Coy Hyy

Glyzerin Stearinsiure ‘Tristearinat



Heute weiB man, daf} dies im allgemeinen nicht der Fall ist. Es domi-
nieren nicht die ,,symmetrischen Ester", bei denen 3 gleiche Fettsdure-
molekiile im Glyzerin gebunden sind, sondern die ,,gemischten Ester”,
bei denen die 3 Fettsiuremolekiile unterschiedlich sind. In der Natur
werden wir also kaum das Tristearinat antreffen, sondern viel eher das
Oleopalmitostearinat, das durch Veresterung von Glyzerin mit Olsiure,
Palmitinsidure und Stearinsiure entsteht:

CH.OH + HoOC— CaaHsz CH; —00C~ Cz Has

HOH + HOOC—C.gHyy — CH=00C—Cas Hyy + 5H0

[

CH
C H‘.'CJH + HOOC — C13H55 dHf 00C—C 1+ Hsx

Der Proze kann aber auch in umgekehrter Richtung ablaufen, gemif
der Gleichung von rechts nach links. Es gibt eine ganze Reihe tech-
nischer Moglichkeiten Ffiir eine derartige Fertspaltung. Dabei werden
Glyzerin und die freien Fettsiuren entstehen, die zuvor im Fett oder
Ol in gebundener Form vorlagen. LaBt man dagegen auf die Fette und
Ole Kali- beziehungsweise Natronlauge einwirken, wobei auch eine
Fettspaltung herbeigefiihrt wird, so resultieren nicht die freien Fett-
siuren. Sie setzen sich vielmehr mit der iiberschiissigen Lauge um,
wobei sich Kalium- oder Natriumsalze der Fettsiuren bilden, Eben diese
Salze bezeichnen wir als Sejfen, den ganzen Prozef als Verseifung.

Die Seifenherstellung ist also ein im Prinzip sehr einfacher Vorgang
und wird deshalb schon seit vielen Jahrhunderten von den Menschen
beherrscht. Was ein heutiger Betrieb den friiheren Seifensiedern voraus
hat, sind die umfangteichere maschinelle Ausriistung, bessere Roh-
stoffe und Zusitze sowie eine tiefere Kenntnis der chemischen Vor-
giinge, so daB er sein Produkt in guter und gleichbleibender Qualitit
herstellen kann. Aber so wie einst erhitzt man auch heute unter Riithren
in groBen Kesseln Fette und Lauge, wobei sich der Verseifungsprozef3
abspielt. Nach einiger Zeit erhilt man eine zihe Masse, den Seifenleim,
der aus der eigentlichen Seife, Glyzerin, Wasser und der iiberschiissigen
Lauge besteht. Diese Masse kann man mit einigen’ Zusitzen v

als Leimseife direkt in den Handel bringen. Da solche Seifen jedoch
sehr viel Wasser und auch viel Glyzerin enthalten, verbrauchen sie sich
zu schnell. Deshalb verarbeitet man meist die Leimseife zu der Kern-
seife. Dazu gibt man Kochsalz in den Seifenleim. In der starken Losung
dieses Salzes, das praktisch vollstindig in Ionen dissoziiert, sind die
Alkalisalze der Fettsiuren, die eigentliche Seife, viel weniger l6slich
und scheiden sich in Form einer halbfliissigen Masse als Oberschicht
ab. Ubrig bleibt die ,,Unterlauge®, die aus Glyzerin, Wasser, Salz und
nicht umg Lauge besteht. Der Seifenkern wird nun nur noch
von der Unterlauge getrennt. In die Kernseife arbeitet man maschinell
noch etwas Wasser ein, um die Masse nicht zu kriimelig werden zu
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lassen, gibt verschiedene Zusatzstoffe wie Streckungsmittel, Geruchs-,
Farbstoffe usw. hinzu, und die Seife, die wir spiter kaufen, ist fertig.
Feste Seifen erhilt man durch Einsatz von Natronlauge beim Ver-
seifungsprozeB. Nimmt man statt dessen Kalilauge, so bilden sich die
Kalisalze der Fettsiuren, die halbfest sind, und wir erhalten die zih-
flissigen Schmierseifen.

Je nach der Reinheit der Fette, nach der Qualitit und Menge der Zu-
satzstoffe sowie der Methode ihrer Einarbeitung in die Seifenmasse
ergeben sich die qualitativ unterschiedlichen Seifen, von der derben
Kernseife der Waschkiiche bis zur wohlriechenden und milden Toiletten-
seife. Sie alle erfiillen ihren Zweck, sie vermégen Schmutz und andere
Verunreinigungen aus Geweben und von der Haut abzulésen und zu
entfernen. Mit Wasser bilden sie einen mehr oder minder kriftigen
Schaum und zeigen eine Reinigungskraft, die die des klaren Wassers
weit iibertrifft. Wir wollen deshalb etwas niher darauf eingehen.
Beschiftigen wir uns zunichst mit dem Wasser. Betrachten wir einen
tropfenden Wasserhahn. Weshalb tropft aus ihm das Wasser? Sollte
man nicht erwarten diirfen, dab es in einem mehr oder weniger diinnen
Rinnsal heraus- und herunterlduft? Tatsdchlich rinnt es auch aus dem
Wasserhahn, doch hier in eine Art Wasserhiille hinein, die sich immer
mehr ausweitet, so dal schlieBlich ein Wassertropfen entsteht. Erst
wenn er zu grol3, zu schwer wird, reif’t dieser von dem Hahn ab und
fillt herunter. Gibt man dem Wasser kleine feste Partikel bei, so kann
man deutlich die Stromung in dem Tropfen beobachten und bemerken,
wie es hinter der Wasserhaut in Bewegung ist.

Es miissen also gerade an der Oberfliche des Wassertropfens Krifte
wirksam sein, die eine bemerkenswerte Rolle spiclen und nur dort
existieren. Wir nennen sie Oberflichenspannung oder besser Grengflichen-
krifte ; denn an der Oberfliche des Wassers haben wir es mit einer Grenz-
fliche zwischen dem Wasser und einem anderen Medium, gewdhnlich
der Luft, zu tun. Diese Grenzflichenkrifte halten die Oberfliche des
Wassers ziemlich klein, zichen das Wasser gewissermafien zusammen.
Es resultiert ein Tropfen, der eine im Verhiltnis zu seinem Volumen
geringe Oberfliche besitzt und im Widerspruch zur Schwerkraft steht,
die alles moglichst schnell und vollstindig zur Erde beférdern méchte.
Oder denken wir an ein Glas, das wir sehr vorsichtig mit Wasser fiillen.
Wir kénnen erreichen, daB das leichtfliissige Wasser {iber dem Rand
des Glases steht, einen ,,Haufen* bildet. Auch hier wird das dariiber-
stehende Wasser durch eine Art Wasserhaut zusammengehalten und
vor dem Herabfliefen bewahrt.

Wie hat man sich das besondere Verhalten der Wassermolekiile an der
Grenzfliche zu erkliren? Gehen wir von einem Wassermolekiil aus, das
sich in einer groBen Wassermenge befindet, etwa in der Mitte der ge-
fiillten Badewanne. Der Physiker weifl, dal alle Korper aufeinander
Krifte ausiiben, sich gegenseitig anzichen. Dies gilt sowohl fiir Sonne
und Erde als auch fiir die Wassermolekiile. Auch unser Wassermolekiil
wird auf die umliegenden Wasserpartikel Krifte ausiiben, und es wird
auf gleiche Weise durch seine Nachbarn beeinfluflt. Da diese Wirkungen



von allen Seiten gleichmifBig erfolgen, heben sich die Krifte gegen-
seitig auf. Es ist wie mit einem Menschen, an dem man von allen vier
Seiten mit gleicher Kraft zerst. Er wird dennoch in seiner Ruhelage
. bleiben miissen, da sich die Krifte gegenseitig kompensieren. Anders,
wenn nur noch von drei Seiten gezogen wird. Jetzt werden die Krifte
vorwiegend in einer Richtung wirken. So ist es auch mit einem Wasser-
molekiil an der Grenzfliche, an der Oberfliche. Die Krifte wirken jetzt
cinseitig, das Molekiil wird zum Wasser hin angezogen, und es kommt
dadurch zur Bildung einer derartigen ,, Wasserhiille®,
Es gibt cine Reihe von Stoffen, die die Grenzflichenkrifte des Wassers
verringern. Dazu gehért auch die Seife. Ein einfacher Versuch beweist
uns dies. Lassen wir aus det feinen Offnung einer Biirette Wasser her-
austropfen, so kommen vielleicht 20 Tropfen auf 1 Milliliter. Fiillen
wir eine schwache Seifenlésung in die gleiche Biirette, so werden die
Tropfen kleiner sein und schneller abfallen, wobei jetzt auf 1 Milliliter
etwa 40 Tropfen kommen. Da die Grenzflichenkrifte geringer geworden
sind, ist die Wasserhaut nicht mehr so fest, und die Tropfen reiflen
bereits friiher von der Biirettenéffnung ab. Wir kénnen dies auch noch
an einem anderen Versuch demonstrieren, den jeder von uns sehr leicht
selbst durchfithren kann. Wir binden eine Nihnadel sehr vorsichtig,
am besten mit Hilfe von zwei Zwirnsfiden, auf eine ruhige Wasser-
oberfliche. Es wird uns, wenn auch nicht sofort, so doch bestimmt
nach einigen Bemiihungen gelingen, diese Nadel auf dem Wasser
schwimmen zu lassen. Die spezifisch viel schwerere Stahlnadel wird
durch die Oberflichenspannung von einer Wasserhaut getragen und
sinkt nicht unter. Gibt man dann vorsichtig etwas Seifenlésung hinzu,
so fillt die Nadel plétzlich auf den Grund und wird auch nicht wieder
zutn Schwimmen zu bringen sein. Die Grenzflichenkrifte wurden durch
den Seifenzusatz erniedrigt. Diese Oberflichenspannung erschwert den
Waschvorgang ungemein, denn sie verhindert eine schnelle und voll-
stindige Benmetzung der Textilfasern oder der Kérperhaut, die gewdhn-
lich noch mit einem sehr diinnen Fettfilm bedeckt ist. Eine intensive
Benetzung ist aber die Voraussetzung dafiir, daB die Waschfliissigkeit
und Schmutzpartikel in Kontakt, zur Reaktion kommen und von der
Unterlage abgehoben und fortgespiilt werden. Sehen wir uns einmal
eine Textilfaser oder die Haut unseres Fingers unter der Lupe oder dem
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Mikroskop an. Wir werden keine glatten Flichen, sondern eine wild
zerkliiftete Oberfliche erblicken, mit unzihligen Rissen, Spalten und
Poren, in denen sich der Schmutz bevorzugt und dauerhaft festsetzt
und hieraus aufierordentlich schwer zu entfernen ist. Diese grofie Ober-
fliche wird von reinem Wasser niemals vollstindig benetzt. Legen wir
ein Stiick Stoff auf klares Wasser, so dauert es unter Umstinden recht
lange, che es sich mit Wasser vollgesogen hat und untersinkt, Viel
rascher ist dies der Fall, wenn das Wasser etwas Waschpulver oder
Seifenlésung enthilt, da es jetzt eine bedeutend stirkere Nclzfa“llighi!
aufweist.

Sehr augenfillig zeigt dies auch der folgende Versuch: Eine Gans
schwimmt bekanntlich auf dem Wasser, und einen solchen Wasservogel
ertrinken zu sehen, ist ein absurder Gedanke. Seine Federn sind mit
einer wasserabstoBenden Fettschicht bedeckt, so daf} das spezifische Ge-
wicht des ganzen Vogels geringer ist als das des Wassers. Gibt man

l.
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aber grenzflichenaktive Stoffe in das Wasser, wodurch die Netzfahigkeit
wichst, so saugt sich das Gefieder bald voll Wasser, die Gans sinkt
unter und muf ertrinken! Es wird uns einleuchten, dafl die Zunahme
des Netzvermogens auf eine entsprechende Abnahme der Oberflichen-
krifte des Wassers beziehungsweise der jeweiligen Fliissigkeit hinaus-
lduft. Wie hat man sich dies aber vorzustellen?

Jedem von uns ist bekannt, daB eine wilrige Seifenlésung schwach
basisch reagiert. Diese Reaktion zeigt uns ein Stiick rotes Lackmus-
papier an, da es sich, in solch eine Lésung eingetaucht, blau firbt. Die
Ursache dafiir ist leicht anzugeben. Seifen sind bekanntlich Alkalisalze
der sehr schwachen Fettsiuren. Salze, die aus einer starken Base, also
NaOH beziehungsweise H, und einer schwachen Siure bestehen,
zeigen in Wasser eine Redktion, die man Hydrolyse nennt. Sie ist in
diesem speziellen Fall als das Gegenstiick des Verseifungsvorganges
anzusehen:

RCOON4, + H,0 —> RCOOH + N3 OH

NaOH —> Na*+OH™
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Es bilden sich die urspriingliche Fettsiure und Natriumhydroxyd. Die

Fettsdure als sehr schwache Siure dissoziiert praktisch {iberhaupt nicht,

das Natriumhydroxyd dagegen sehr stark. Es entstehen freie Hydroxyl-

ionen, die die basische Reaktion der Lésung verursachen.

Fiir die Herabsetzung der Oberflichenspannung sind dagegen nicht

die Hydroxylionen verantwortlich, sondern gerade die Fettsiure- und

besonders die Seifenmolekiile. Sie sind némlich aus zwei gegensiitz-

lichen, polaren Komponenten aufgebaut. Das ist einmal der vielatomige

aliphatische Teil, der als typisch homéopolarer, organischer Verbin-

dungstyp wenig Bezichung zum Wasser zeigt, also sehr ,,wasserscheu*’

ist. Wit wollen ihn als hydrophob, wasserfeindlich, bezeichnen. Die andere

Komponente ist die Karboxylgruppe COOH, die polar aufgebaut ist .

und :uch dissoziieren kann. Sie isft’l::wasserfreund]ich, hydrophil. An der MW"W dor
Oberfliche einer Wassermenge werden sich also sowohl Fettsiure- als wlsotabetiven,
auch Seifenmolekiile anreichern, wobei der hydrophile Bestandteil %

O Mhsor o
- COOH oder COONa - in das Wasser hineintaucht und der hydro-
phobe Teil aus dem Wasser herausragt. Wiirden wir stark genug ver-
groBern kénnen, so hitten wir eine Art Igel vor uns, wobei die langen
Stacheln durch die hydrophoben Aliphatenbestandteile dargestellt wer-
den. Durch diese Orientierung der Molekiile wird die Oberflichen-
spannung des Wassers erniedrigt, da diese die Oberfliche des Wassers
bedeckende Schicht geringe Grenzflichenenergien betitigt. So erklirt
sich das bessere Netzvermogen einer solchen Losung.

Seifen- oder Waschmittellosungen zeigen weiterhin ein wesentlich
besseres Dispergier- und Emulgiervermagen als reines Wasser. Dies lifit
sich leicht an einem Versuch beweisen. In eine Flasche geben wir
Wasser und Ol. Beide Fliissigkeiten liegen dann deutlich getrennt iiber-
einander, da sie nicht mischbar sind, sich nicht ineinander 16sen. Schiitteln
wir die Flasche kriftig und ausdauernd, so werden wir das Ol bis zu
einem gewissen Grade zerteilen, jedoch bleiben auch jetzt noch die Ol
tropfchen relativ groB und flieBen bald zusammen. Nach kurzer Zeit
haben sich beide Fliissigkeiten wieder entmischt und liegen erneut iiber-
einander vor. Nun geben wir etwas Seifenlésung hinzu und schiitteln
wiederum. Das Ol wird jetzt griindlicher zerteilt, wie wir an der milchi-
gen Farbe erkennen kénnen. Die Oltrépfchen vereinigen sich nicht
mehr so rasch zu gréferen, und die Emulsion bleibt recht lange be-
stindig. Fiir diese Erscheinung ist ebenfalls der polare Charakter der
Seifenmolekiile verantwortlich. Gleiches fiihlt sich zu Gleichem hin-
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R gezogen. An der Grenzfliche zwischen Ol und Wasser tritt der Zwie-
spalt, die Polaritit der Seifenmolekiile, besonders deutlich in Erschei-

CGON 4 nung. Die hydrophoben Aliphatenreste der Seifenmolekiile werden in
das Ol hineingezogen, wihrend die hydrophile Karboxylgruppe das

/ v Wasser vorzieht. Immer mehr Seifenmolekiile ordnen sich in der Weise,
\ der Oltropfen wird den hydrophoben Teil der Molekiile aufnchmen,

/_ .~ wihrend der hydrophile Karboxylrest den Oltropfen als diinne Schicht
P #~. umgibt, die teilweise dissoziiert ist und den ganzen Tropfen somit
l /'t negativ auflidt. Dadurch stofien sich die gleichnamig geladenen Tropf-

-~ chen ab und vereinigen sich nur sehr schwer wieder zu gréfieren. Schlief3-
o lich sind die COO~-, COONa- oder COOH-Gruppen hydrophil, binden

// . viele Wassermolekiile und umgeben das Oltrépfchen mit ciner festen
y ‘ 7 Hydrathiille. Auch jetzt das gleiche Resultat: Die Tropfchen werden
-~ L dadurch gehindert, sich wieder zu gr'o'ﬁeren zu vereinigen.
. Y Wenn man den Waschvorgang untersucht, darf man nicht die e/ek-
. trische Aufladung aufer acht lassen. Ein Teil der Seifenmolekiile dis-
-25,{,/,% - Siom, soziiert gemal
2on Q6
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RCOONa —> RCOO +NaT

Fast alle Textilfasern und der Schmutz sind in Wasser schwach negativ
aufgeladen. Man glaubt, daB dies auf eine geringe Adsorption der im
Wasser immer vorhandenen wenigen freien Hydroxylionen zuriick-
zufiihren ist. In ciner Seifenlosung wird infolge der Adsorption der
negativen Fettsiureanionen sowie der durch die Hydrolyse entstehenden
Hydroxylionen diese negative Aufladung verstirkt. Gleichsinnige La-
dungen, das heiBt die Textilfasern und der Schmutz, stoBlen sich dagegen
ab und werden damit den Waschvorgang giinstig beeinflussen.

Fiir den Waschvorgang nicht zu sehr iiberbewerten sollte man die Rolle
des Schaumes. Oft wird er als entscheidende Voraussetzung angesehen,
und man setzt Schaumbildung mit Waschkraft gleich. Gewi8}, cine gut
schiumende Seife wird uns sehr angenehm sein, obwohl dafiir in der
Hauptsache ein kalkarmes, weiches Wasser die Ursache ist. Der Schaum
vergrofiert auch die Oberfliche der Waschlauge, nimmt dic freigesetzten
Schmutzteilchen in sich auf und trigt sie fort. Doch gibt es viele gute
Waschmittel, bei denen eine Schaumbildung direkt unterbunden wird
und die in der Waschmaschine eingesetzt werden. Andere Stoffe, wie
die Saponine, zeigen im Wasser eine gute Schaumbildung, jedoch iiber-
haupt keine Waschaktivitit.

Wir sehen also, daB sich der Waschprozef als ein sehr komplexer und
komplizierter Vorgang erweist. Er ist an eine Reihe von Voraussetzungen
und Reaktionen gekniipft, deren mehr oder weniger starkes Ausgepragt-
sein die unterschiedliche Wirkung der einzelnen Waschmittel erklirt.
Ein gutes Netzvermogen bedingt noch keine gute Waschaktivitit und
umgekehrt, Andererseits ermoglicht die Kenntnis der sich beim Waschen
abspielenden Vorginge, die weitere Entwicklung der Seifen- und
Waschmittelherstellung zielgerichtet durchzufiihren, einzelne Nachteile
auszuschalten und die Waschmittel optimal auf die einzelnen Faser-



arten abzustimmen. Wir werden dariiber noch mehr erfahren. Doch
zunichst noch einiges iiber Seife und Wasser.

Jeder weiB, daB die gleiche Seife eine sehr unterschiedliche Wasch-
kraft besitzen kann. Wihrend sie beispiclsweise in Jena nur einen
miBigen Schaum entwickelt und sehr schlecht den Schmutz entfernt,
ist es in Karl-Marx-Stadt gerade umgekehrt, und sie zeige sich von der
besten Seite, Daran sind natiirlich weder die Stadt oder die dort lebenden
Menschen schuld, sondern allein das Wasser, das eine unterschiedliche
Harte aufweist. Reines Wasser gibt es in der Natur nicht. Stets ist es

mit Salzen oder wenigstens, wie beim Regenwasser, mit Gasen ver-
unreinigt. Und das ist gut so, denn véllig reines Wasser schmeckt schal
und fade und ist iiberdies ungesund.

Die Salze nimmt das Wasser beim Durchlaufen der Erdschichten auf.
Jedes natiicliche Wasser enthilt Kohlendioxyd und vermag deshalb
losend auf Kalkstein zu witken. Dabei kommt es zur Bildung eines
sauren Kalziumkarbonates, das im Gegensatz zum neutralen Kalzium-
karbonat CaCOy in Wasser etwas 16slich ist:

CaCos+ #,0+C0O, > Ca (HCO3),

Neben diesem Kalziumbikarbonat findet sich oft auch das analog ent-
stehende und zusammengesetzte Magnesiumbikarbonat gelést:

”M;f COs+ H, O +CO = My (HCOy),

Ist das Grundgestein recht eisenhaltig, so kénnen wir im Wasser mit
Eisenbikarbonat rechnen. Neben diesen Bikarbonaten finden wir auch
die Sulfate von Kalzium und Magnesium. Das Kalziumsulfat CaSO,
ist zwar recht wenig in Wasser 16slich, doch immerhin noch so reichlich,
daB es sich im Wasser ohne Schwierigkeiten nachweisen laBt.

Alle diese gelosten Salze ergeben in ihrer Gesamtheit die Hdrte des
Weassers. Dabei miissen wir zwischen einer Bikarbonathirte oder temporiren
Hirte und einer Sulfat- oder permanenten Hirte unterscheiden. Die Bi-
karbonathirte liBt sich verhiltnismiBig leicht beseitigen. Wird Wasser
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erhitzt, so zerfallen die Bikarbonate unter Freiwerden von Kohlen-
dioxyd, wobei sich die unléslichen Karbonate bilden und an den Ge-
filwandungen als Kesselstein absetzen. Das Wasser wird dadurch
weicher und besser zum Waschen geeignet, doch wird gerade die Ab-
scheidung des Kesselsteins sowohl im Haushalt als auch in der Technik
durchaus nicht geschitzt. Die Sulfathirte ist auf die gelésten Sulfate
zuriickzufiihren und durch Kochen nicht zu beseitigen.

Eigentlich sollten wir uns freuen, dal im Wasser so viele Salze gelost
sind, die wir beim Trinken unserem Korper zufiihren und die das
Wasser schmackhaft werden lassen. Doch hat die ganze Sache auch ihre
Kehrseite, die sowohl im Haushalt als auch in der Industrie als sehr
nachteilig empfunden wird. Einmal ist es die starke Kesselsteinbildung
des harten Wassers, die Kochtdpfe unansehnlich werden 148t und Kessel-
rohre verstopfen und thermisch isolieren kapn. Zum anderen setzt die
Wasserhirte die Wirksamkeit der Seife herab, vernichtet Seife durch
Bildung der unl6slichen Kalk- und Magnesiumverbindungen. Der
Seifenverlust, der bei der Verwendung von hartem Wasser entsteht, ist
oft sehr betrichtlich. So geht in manchen Gegenden der gréfite Teil der
Seife verloren, ohne seinen Zweck erfiillt zu haben.

Sind diese Verluste fiir den einzelnen noch ertriglich, so spielen sie
fiir Industriezweige, die, wie Textilwischereien, mit erheblichen Seifen-
mengen arbeiten, schon eine sehr grofie Rolle. Auch andere Industrie-
zweige sind auf weiches Wasser angewiesen. So finden wir, dal} Stidte
mit viel Textilindustrie, wie Karl-Marx-Stadt, Plauen, Cottbus, iiber
weiches bezichungsweise sogar sehr weiches Wasser verfiigen. Dies ist
kein Zufall, denn frisher muBite man das Wasser als gegeben hinnehmen,
und eine umfangteiche Textilindustrie konnte nur dort entstehen, wo
weiches Wasser vorhanden war.

Kommt Seife in hartes Wasser, so treten die dort befindlichen Kalzium-
und Magnesiumionen an die Stelle der Alkaliionen:

2 R/ECOONa + Ca™ —> (RCWO) Ca +2Na*

Es bildet sich Kalk- oder Magnesiumseife, die unléslich ist und in
Form weiBlicher Flocken ausfillt. Sie kann daher auch keine Wasch-
kraft entfalten, sondern verkrustet im Gegenteil die Gewebe, indem
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sie sich an den Fasern als grauer, unansehnlicher Belag absetzt. Erst
wenn alle im Wasser vorhandenen Erdalkaliionen ausgefillt sind, kann
die Seife schiumen und eine Waschaktivitit entwickeln. Eine Seifen-
lésung bestimmter Konzentration dient auch gewéhnlich zur Bestim-
mung des Hartegrades von Wasser. Zu einer abgemessenen Wasser-
menge werden kleine Anteile dieser Seifenldsung hinzugegeben und
jedesmal geschiittelt. Tritt die erste Schaumbildung auf, so ist die Um-
setzung von Seife mit den Erdalkaliionen des Wassers beendet, und man
kann aus dem Verbrauch an Seifenldsung auf Gramm Kalziumoxyd
oder die entsprechende Menge Magnesiumoxyd umsechnen. Man be-
zeichnet Wasser mit dem Hirtegrad 1, wenn es in 100 Litern 1 Gramm
CaO enthalt.

Natiirlich gibt es heute Méglichkeiten, die Hirte des Wassers zu ver-
ringern beziehungsweise iiberhaupt zu beseitigen. Dazu findet vielfach
Soda Verwendung, die sich mit den Bikarbonaten zu Karbonaten um-
setzt, die dann ausfallen:

Ca(HCQ), + Na L0, — C2CO+ BNaH COy

Unempfindlich gegen hartes Wasser sind die sogenannten vollsynthe-
tischen Waschmittel, die unter den Handelsnamen Fewa, Fay, Milwok
usw. bekannt sind. Daneben besitzen sie auch noch andere Vorziige, so
daf} wir uns etwas ausfithrlicher mit ihnen beschiftigen wollen.

Wenn auch die Seife als Hautwaschmittel nicht zu etsetzen ist, so
weist sie besonders bei der Textilwischerei eine Reihe von Nachteilen
auf. Wie schon erwihnt, bildet sie in hartem Wasser die unlésliche,
schmierige und waschinaktive Kalkseife, die eine Verkrustung der
Fasern bewirkt, und auch in saurem Wasser versagt sie. Auflerdem ver-
tragen Wolle und synthetische Fasern eine Behandlung mit der durch
Hydrolyse der Seife in Wasser alkalisch reagierenden Lésung nicht.
Aus diesen Griinden war man schon seit langem bemiiht, die Seife
durch andere waschaktive Produkte zu ersetzen. Dabei kam es darauf
an, die hirteempfindliche und zur Hydrolyse neigende COONa-Gruppe
durch andere zu ersetzen oder zumindest ihren Einfluf® zu mindern, ohne
daf} dabei der polare Charakter des Molekiils verloren geht.

Unterzieht man Fette oder Ole mit Doppelbindungen oder freien
OH-Gruppen im Molekiil einer Behandlung mit konzentrierter Schwe-
felséure, so findet cine Anlagerung der Schwefelsdure unter Aufspaltung
der Doppelbindungen statt, oder es kommt zur Bildung von Estern.
Nach diesem Verfahren wurde seit 1875 als erster diesbeziiglicher Stoff
das Tirkischrotol, das Natriumsalz des Schwefelsiureesters der Rizinol-
sdure, in groferem Rahmen hergestellt. Die Bezeich g der braun-
gelben Flissigkeit leitet sich von der Verwendung ab, denn man be-
nutzte sie zum Firben mit Tirkischrot, mit Alizarin. Bei der Her-
stellung verestert man zuniichst die OH-Gruppe, indem man auf
Rizinusél konzentrierte Schwefelsiure unter stindigem Riihren ein-
wirken laBt:
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CHy—(CH),~CH—CH,— CH = CH — (CH, ) ,— CooH + H, 50, —>

Rizinolsdure

oH

CH,—(CH,) ;= CH—CH,—CH =CH=(CHy); = COOH + H,0
oO— 505H
Rizinolschwefelsiureester

AnschlieBend wird mit Natronlauge neutralisiert, wobei sich das Na-
triumsalz bildet:

CH3;—C(eH,) —CH—CH —CcH=CH—(cH,),— COOH +2N1OH——_
O—SOy, H
CHy—=(eH,)s~CH-CH,~ CH=CH-(CH, ).~ COON'L + 2HO

0—305.’\('4,

Rizinolschwefel Natrium (Tirkischrotsl)

Die Schwefelsdure kann sich auch an die Doppelbindungen anlagern,
so daB noch héher sulfatierte Produkte entstehen.

Diese Natriumverbindungen besitzen Seifencharakter. Sie sind gut
wasserloslich, zeigen eine bessere Kalkbestindigkeit als Seife, da die
Kalziumsalze der Schwefelsiureester wasserloslich und waschaktiv sind,
und besitzen ein gutes Netzvermégen. Die Waschaktivitit ist aber im
Verhiltnis zur Seife geringer.

Dennoch ist bei diesen Verbindungen die kalk- und siureempfindliche
COONa-Gruppe immer noch vorhanden. Es mufite also darauf hin-
gearbeitet werden, diese Karboxylgruppe in irgendeiner Form ganz aus-
zuschalten, ohne aber die Waschaktivitit der Substanz zu mindern.

Der einfachste Weg besteht in einem Blockieren der Karboxylgruppe
mit niedrigmolekularen Alkoholen, die unter Esterbildung an das Mole-
kiil angelagert werden, etwa nach dem Schema:

R-CcoOH + C,HyOH —> R, —Co0~-C,H,q +H0

Fettsiure Butylalkohol Fettsdurcbutylester
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Anschliefend wird die seitenstindige Hydroxylgruppe mit Schwefel-
siure verestert und dann mit Natronlauge neutralisiert, so daf sich das

Produkt ergibt:
le e COO - C4 H g

|
0—5803Na

Waschmittel, die auf dieser Basis entstanden sind, zeichnen sich durch
ein sehr gutes Netzvermbgen aus, sind selbstverstindlich kalkfest,
wihrend allerdings die Waschwirkung nicht sehr grof ist. Man kann
diese aber verstirken, wenn man zum Blockieren in sich polar auf-
gebaute, mehr wasserléslichmachende Komponenten einbaut, wie zum
Beispiel Amine.

Noch besser ist, wenn véllig neue Wege eingeschlagen und auf die
Karboxylgruppe der Fettsiuren ganz verzichtet wird. Dabei geht man
von hoheren Fettalkoholen aus, die also eine endstindige OH-Gruppe
aufweisen und die bei der Behandlung mit konzentrierter Schwefelsiure
bei niedrigen Temperaturen in Fettalkoholschwefelsdureester iibergehen,
etwa nach der Gleichung:

R-0H + t, 5O, ——> A-0-50;H + H,0

Durch Umsetzung mit Natronlauge erhilt man anschlieBend das ent-
sprechende Natriumsalz R—O—SOgNa, das sich durch eine vorziig-
liche Waschwirkung auszeichnet und kalk- und siureunempfindlich ist.
Hinzu kommt eine neutrale Reaktion der wifirigen Lésung, das heiflt,
es findet keine Hydrolyse wie bei der Seife statt, Derartige Fettalkohol-
sulfonate — eigentlich sollte man exakter von Fettalkoholsulfaten
sprechen - spielen heute eine sehr grofie Rolle. Das uns allen bekannte
Feinwaschmittel ,,Fewa® beruht auf dieser Grundlage und besitzt den
Ruf, durch die neutrale Reaktion besonders Wolle und Dederon sowie
andere empfindliche Faserstoffe zu schonen.

Die Fettalkohole selbst werden bei uns heute meist aus Paraffinen her-
gestellt, die bei der Braunkohlenschwelung anfallen und reichlich zur
Verfiigung stehen. Die Paraffine werden zuerst bei 80 bis 170°C in
Gegenwart von Katalysatoren unter Einblasen von Luft zu Fettsiuren
mit iiberwiegend 12 bis 18 Kohlenstoffatomen im Molekil oxydiert.
Diese werden dann — gleichfalls katalytisch — bei Anwendung von hohen
Driicken zu den entsprechenden Fettalkoholen hydriert:

dei{j/bajw OO
R-COOH+3H, —————> R—CHOH + 2H0 ¢
.’D*"‘Ok’

Ist die SO4H-Gruppe, die Sulfongruppe, direkt am Kohlenstoff ge-
bunden und nicht wie bei den Schwefelsiureestern iiber ein Sauerstoff-
atom, so erhilt man die eigentlichen Fettalkokolsulfonate mit der all-

175



gemeinen Formel R—SO;Na. Man kann sie auch unmittelbar aus den
Kohlenwasserstoffen gewinnen, in die man die SOgH-Gruppe einfiihrt
und anschliefend mit Natronlauge umsetzt. Man erhilt auf diesem Wege
ebenfalls sehr gute Waschmittel mit dhnlichen Vorziigen, wie wir sie
beim Fewa kennenlernten.

Die Sulfongruppe kann entweder an das Ende des Kohlenwasserstoffes
treten oder an eines der mittelstindigen Kohlenstoffatome:

R—CcH—R,

SosNa

Dies ist nicht unwichtig. Mittelstindige hydrophile Gruppen bedingen
ein ausgeprigtes Netzvermébgen, endstindige eine gute Waschaktivitit.
Man hat es also bereits bei der Herstellung in der Hand, das Produkt
dem gewiinschten Verwendungszweck optimal anzupassen.

Die Vorteile, die sich aus der Entwicklung der modernen Waschmittel
ergeben haben, sind offensichtlich genug und indest jeder Hausfrau
bestens bekannt. Aber noch imponierender sind die wirtschaftlichen
Vorteile fiir die Industrie. Mit 100 kg natiirlicher Fettsiure, die man zu
Seife verarbeitet, kann man 2800 kg gefettete Schafwolle waschen. Stellt
man aus der gleichen Menge Fettsiure Waschmittel her, die fiir hartes
Wasser unempfindlich sind, so kann man etwa 10mal mehr Schafwolle
waschen.

Diese bedeutsame Entwicklung von der Seife bis zu unseren modernen
Waschmitteln war erst méglich, als man iiber die Theorie des Wasch-
vorgangs Klarheit erhalten hatte und die Stoffe den erkannten Forde-
rungen anpassen konnte. Es wird hier wieder deutlich, daf8 die Theorie
nicht Selbstzweck ist, sondern daB sie die Voraussetzung fiir jede Neu-
entwicklung darstellt.

Kautschuk und Buna

Die rémische Mythologie berichtet von Janus, dem Gott des Hauses,
der nach vorn und hinten, nach innen und aullen schauen konnte, weil
er auf seinem Rumpf ein Haupt mit zwei Gesichtern trug. An ihn wird
man erinnert, wenn man die Geschichte des Kawtschuks, eines der wich-
tigsten Werkstoffe unserer Zeit, verfolgt. Auch hier offenbaren sich
zwei Seiten, zwei Gesichter. Voneinander grundverschieden sind sie
charakteristisch auch fiic die Geschichte anderer Naturprodukte. Wir
schen einmal das unermiidliche Schaffen der Chemiker und Physiker,
der Techniker und Ingenieure, ihr Bemiihen, der Natur das Geheimnis
des Kautschuks abzuringen und ihm etwas Neues, ein synthetisches
Produkt an die Seite zu stellen. Diese Aufgabe wurde erfolgreich ge-
16st, und heute wird mehr als ein Drittel des auf der Welt produzierten



G is aus synthetischem Kautschuk hergestellt. Kautschuk und
Gummi trugen nicht unwesentlich zum technischen Fortschritt der
letzten hundert Jahre bei. Denken wir nur an Bereifungen und das
mannigfache Isoliermaterial, dann wird uns die unentbehrliche Rolle
des Gummis in manchen Zweigen der Wirtschaft deutlich. Gummi er-
moglicht ein besseres und bequemes Leben.

Doch es gibt kaum ein anderes Naturprodukt, dessen Gewinnung mit
so viel Blut, Willkiir und schrankenloser kolonialer Ausbeutung ver-
kniipft gewesen ist. Hunderttausende von Negern und Indios kamen bei
der Suche nach Wildkautschuk und bei dem Bau von Niederlassungen
in unwegsamem Gelinde und mérderischem Klima um, wurden von
entmenschten Aufsehern und ,,Polizeitruppen* zu Tode gepriigelt und
erschossen. Europa und Amerika verlangten immer dringender nach
Kautschuk, und die eingeborenen Sklaven, die auflerhalb jeden Rechtes
standen, mufiten ihn beschaffen.

Als die spanischen Konquistadoren im 16. Jahrhundert nach Siidamerika
kamen, fielen ihnen Bille auf, die von den Indios bei Spiel und Sport
benutzt wurden. Diese Bille waren aus einer den Spaniern bis dahin
unbekannten zihen und plastischen Masse hergestellt, die aus dem Saft

gewisser Bdume gewonnen wurde, Doch noch mehr wufiten die Indios
damit anzufangen. Sie verwendeten diese Masse zur Herstellung wasser-
dichter FuBlbekleidung oder behandelten damit Gewebe, die dann regen-
fest wurden.

Nachrichten hieriiber gelangten auch nach Spanien, waren aber dort
uninteressant und wurden bald vergessen. Man schickte schlieBlich
seine Schiffe nicht auf gefihrliche Reisen, um neuartige Bille zu finden,
sondern begehrte und suchte Gold. Auch als viel spiter der franzé-
sische Gelehrte Charles de la Condamine iiber diesen Stoff berichtete,
sah man darin nicht viel mehr als eine amiisante Kuriositit.

Mit diesem Baum, der in den endlosen Urwildern des Amazonas wuchs
und der von den Botanikern den Namen Hevea brasiliensis erhalten
hatte, beschiftigte man sich auch in den folgenden Jahren. Man be-
obachtete die Eingeborenen bei der Gewinnung des Saftes und des
cahuchu, des Kautschuk. Mit einem Messer brachten sie in die Rinde
einen schrigen Schnitt, befestigten darunter ein kleines GefiB, in dem
sich der aus der Wunde hervorquellende und abflieBende Saft sammeln
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konnte. Wenn sich nach etwa einer Stunde die Wunde durch ein diinnes
Hiutchen geschlossen hatte, so brachten sie erneut Schnitte bei, diesmal
etwas tiefer. Wieder quoll der Latex aus den RindengefiBen heraus und
floB in die Behalter. Dieser Vorgang wiederholte sich noch einige Male,
bis der Baum keinen Latex mehr lieferte.

Die auf diese Weise erhaltene milchartige, weifle Flissigkeit war aber
noch kein Kautschuk. Sie bestand zu 65 bis 75 Prozent aus Wasser, in
dem in kolloidaler Verteilung 25 bis 35 Prozent Kautschukteilchén dis-
pergiert waren. Daneben enthielt sie noch 1,5 bis 2 Prozent Eiweif},
1,5 bis 2 Prozent Harze und 0,5 bis 1 Prozent Mineralsalze. Um daraus
den Kautschuk zu gewinnen, legten die Eingeborenen ein in der Mitte
abgeflachtes Holzstiick auf zwei Astgabeln und entfachten darunter ein
Feuer, das weniger Flammen, dafiir aber starken Rauch entwickelte.
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Nun wurde auf das Holzstiick unter fortwihrendem Drehen tropfen-
weise Latex-gegeben. Dabei verdampfte das Wasser, und der Kautschuk
schied sich in fester Form ab. Durch den Rauch des Feuers wurde er
zwar braun gefirbt, doch gleichzeitig wie eine Speckseite konserviert.
Verstindlich, daB ein so gewonnener Kautschuk nicht sehr rein war,
denn er enthielt noch die Mineralsalze, wozu sich Staub und Flug-
asche gesellten.

Geringe Mengen an Kautschuk brachte man nach Europa und Amerika,
um ihn auch zum Imprignieren von Textilien zu verwenden. Man
konnte zwar regenfeste Bekleidung herstellen, doch besall der Kau-
tschuk die unangenchme Eigenschaft, in der Kilte starr und briichig
zu werden, dafiir aber in der Wirme schmierig und klebrig zu sein. Das
waren natiirlich sehr unerfreuliche Eigenschaften, die von den Kiufern
solcher Kleidungsstiicke keineswegs geschitzt wurden. Denn wer hat
es schon gern, wenn der Mantel nach dem Aufstehen am Stuhl kleben
bleibt. Deshalb florierte das anfangs so verheiflungsvoll begonnene
Geschift nicht recht. Auch als man eine weitere Eigenschaft des Kau-
tschuks kennenlernte, nimlich Bleistiftstriche von Papier zu entfernen,
bedeutete dies keineswegs eine nennenswerte Steigerung der Roh-
kautschukproduktion in Brasilien.

Doch dies alles sollte sich schon bald grundlegend indern. Im Jahre
1839 fanden die beiden Amerikaner Goodyear und Hoyward nach jahre-
langen miihseligen Versuchen, daf} Schwefel, unter Wirmeeinwirkung



in den klebrigen Rohkautschuk eingearbeitet, diesen vulkanisiert. Da-
durch biiBt er seine Klebrigkeit ein, wird wesentlich elastischer und
behilt diese Elastizitit auch iiber eine breitere Temperaturspanne bei.

Jetzt erdffneten sich fiir den Kautschuk immer neue Anwendungs-
gebiete, Man begann, Gummi als federnden Radbelag der neuen Auto-
mobile und Fahrrider zu verwenden, stellte Reifen und Schliuche her.
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Mit dem stiirmischen Vordringen der Elektrizitit machte sich Isolier-
material fiir die Kabel und Leitungen erforderlich. Kautschuk als aus-
gesprochener Nichtleiter eignete sich dafiir hervorragend, um so mehr,
als seine Elastizitit die Drihte biegsam liefl. Wurden noch im Jahre
1840 ganze 400 t Kautschuk verarbeitet, so stieg wihrend der folgenden
Jahrzehnte der Bedarf sprunghaft an. 1890 wurden bereits iiber 29000 t
Rohkautschuk umgesetzt.

In den unermefllichen weiten Urwildern Brasiliens wichst die Hevea,
und von hier aus glaubte man, den Kautschukhunger Europas befriedi-
gen zu konnen. In Niederlassungen, die weit verstreut an der Kiiste, an
den FluBldufen und im Inneren des Landes errichtet wurden, sammelte
man den Saft, um aus ihm den begehrten Kautschuk zu gewinnen.
Schon lange war man davon abgekommen, den Kautschuk durch Ver-
dampfen des Wassers zu erhalten. Man hatte inzwischen festgestellt,
dafl der Latex beim Ansduern gerinnt, wie man es auch von der Milch
hert kennt. Dabei scheidet sich der Kautschuk aus. In grofen Gefiflen
wurde also der Saft zu 15 bis 20 Prozent feste Anteile verdiinnt und
vorsichtig Essigsiure oder Ameisensiure zugegeben, worauf sich der
Kautschuk als schwammige Masse abschied. Die Klumpen nahm man
heraus und schickte sie durch geriffelte Walzen, wobei sie zu einem
diinnen Fell ausgewalzt wurden. Wihrend des ganzen Prozesses rieselte
fortwihrend Wasser auf den Kautschuk und befreite ihn von der iiber-
schiissigen Siure, von Mineralsalzen und anderen Verunreinigungen.
Nach dem Trocknen wurden die ,,Crepes* zu Ballen geprefit. Von den
Hifen Brasiliens traten sie dann die Reise nach Europa an, wo sie weiter
zu Gummi verarbeitet wurden. Aufferdem war noch eine andere Art
der Kautschukgewinnung tiblich. Gab man schnell und reichlich Siure
zu dem Latex, so schied sich der Kautschuk sofort in dichter Form aus.
Nach dem Auswalzen unter Wasserspiilung erfolgte die Trocknung
und Konscrvierung in einer Riucherkammer. In Ballen gepreﬁt, kam
dieser Kautschuk als ,,Smoked sheeds* in den Handel.
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In erster Linie kam es aber darauf an, genug Latex in die Niederlassungen
zu schaffen. Zu Tausenden zogen die ,,Mangeveros*, die Kautschuk-
sucher, mit den auf den Riicken geschnallten Sammelgefiﬁcn in den
Urwald, um den kostbaren Saft zu gewinnen. Das riicksichtslose An-
zapfen der Biume lieD sie bald ihre Saftproduktion einstellen, der Bedarf
wuchs aber von Jahr zu Jahr. So fithrten die Wege immer tiefer in den
morderischen Urwald. Immer schwieriger, immer gefihrlicher wurde
die Kautschuksuche, kaum noch ertriglich fir die WeiBlen. Aber auch
die Indios, die sich anfangs trotz des geringen Lohnes freiwillig an der
Suche beteiligt hatten, weigerten sich schlieBlich, dieser gefihrlichen
Titigkeit noch weiter nachzugehen. Immer hiufiger wurde daher nackte
Gewalt angewendet, um sie dazu zu zwingen. Man trieb sie in den Utr-
wald, und wehe dem, der nicht mit der als Minimum festgesetzten Menge
Saft zuriickkehrte. Unmenschliche Priigel waren noch die geringste
Strafe, die ihnen die weifen Aufseher zudiktierten. Im Stromgebiet
des Putamayo, wo groBe Vorkommen an Heveabiumen gefunden wur-
den, zihlte man rund 50000 Indios. Wihrend einiger Jahre wohlorgani-
sierter Ausbeutung durch auslindische Gesellschaften konnte man zwar
iiber 4000 t Rohkautschuk versenden, dafiir sank aber die Zahl der dort
lebenden Indios auf 8000. Die iibrigen blieben ausgepeitscht, gemartert,
erschossen, von Seuchen dahingerafft in den Urwildern. Dies war kein
Einzelfall. Weitere ungezihlte Eingeborene muBten die riesigen Profite
der Gesellschaften mit Gesundheit und Leben bezahlen. An jedem
Ballen Kautschuk, der von Siidamerika seine Reise in das ferne Europa
oder in die Vereinigten Staaten antrat, haftete das Blut eines ermordeten
Indios.

Auch im Inneren Afrikas, im Flufigebiet des Kongo, wurden ausge-
dehnte Vorkommen an Kautschukbiumen entdeckt. Belgiens geschifts-
tiichtiger Konig Leopold II. griindete daraufhin einen ,,Kongostaat*.
In dieser Kolonie wurden die reichen Schiitze riicksichtslos ausgebeutet.
Auch hier spielte sich das gleiche wie in Brasilien ab; entmenschte
weille Aufseher zwangen die dort lebenden Neger zur Arbeit, wobei
sie Methoden zur Anwendung brachten, die jeder Beschreibung spotten.
Wihrend man in Europa von Kultur, Freiheit und Humanismus sprach,
von den Kanzeln Liebe und Barmherzigkeic predigte und Missionare zu
den armen ,,Wilden* schickte, lieBen am Kongo in wenigen Jahren
mehr als 30000 schwarze Menschen fiir das Geschift Kautschuk ihr
Leben.

Immer knapper wurden infolge der riicksichtslosen Ausbeutung auch
die wild wachsenden Kautschukbiume. In Brasilien ging man zuerst
dazu tber, Plantagen anzulegen, Es wurde bei Androhung der Todes-
strafe verboten, Samen oder junge Pflanzen iiber die Landesgrenzen
zu bringen, da Brasilien damals das Monopol auf diesem Gebiet besafy
und den Preis fiir Rohkautschuk nach eigenem Ermessen diktieren
konnte.

Dennoch gelang es im Jahre 1870 dem Englinder Henry Wickham,
nach grindlicher Vorarbeit und auf abenteuerliche Weise 70000 Samen
der Hevea brasiliensis aus Brasilien herauszuschmuggeln und nach



England zu bringen. Schon lange hatten die Englander danach gestrebt,
Kautschukbiume in den :1genen Kolnmen anzubauen, um an dem
Kautschukgeschift beteiligt zu sein.

Die Samen wurden soforc in den Gewichshiusern von Kew Garden in
London, des grofiten Botanischen Gartens von England, zum Keimen
gebracht. Nur 3000 junge Pflanzen entwickelten sich aus dem Samen,
und lediglich 1100 Heveabiumchen konnten in die bereits vorbereiteten
Pflanzgirten auf Ceylon gebracht werden. Sie bildeten die Grundlage
Fiir ausgedehnte Plantagen in den britischen Malayenstaaten, die das
Monopol Brasiliens bald brachen und England zum Hauptproduzenten
von Kautschuk werden lieen. Von den 869000 t Rohkautschuk, die

1936 gewonnen wurden, stammten nur noch 2 Prozent aus Brasilien.

Zu Beginn des 20. Jahrhunderts gab es Plantagen genug, um jede be-
nétigte Menge Kautschuk zu gewinnen. Ein Kautschukmangel war
also nicht zu befiirchten. Dennoch machte man sich in einigen Staaten
um den Kautschuk ernste Sorgen. Es war nidmlich unbefriedigend, zu
wissen, daf die ihn liefernden Biume nur in der Aquatorialzone ge-
deihen und verschiedene Industriestaaten von der Belieferung jederzeit
ausgeschlossen werden konnten. Zum anderen waren diese Linder ge-
zwungen, jeden geforderten Preis zu zahlen. Dies traf vor allem auch
fiir Deutschland zu. .

Da besann man sich der Chemie und erhoffte von ihr, daf} sie das Kau-
tschukmonopol der Kolonialldnder brechen kénne. Es begann ein neuer
Abschnitt in der Geschichte des Gummis.

Will man eine Maschine herstellen, so mufs man iiber Zahl, Funktion
und Form ihrer Einzelteile informiert sein, um sie dann nach einem
bestimmten Bauplan zu einem Gesamtaggregat zusammenzustellen.
Nicht viel anders ist es bei der Synthese, dem Zusammenbau chemischer
Verbindungen. Ehe man also an eine kiinstliche Herstellung des Kau-
tschuks denken konnte, mufite man sich liber seine Zusammensetzung,
seine Struktur einig sein. Die Analyse war die erste Stufe der Aufgabe.
Als sich in der zweiten Hilfte des 19. Jahrhunderts die Chemiker mit
dem natiirlichen Kautschuk zu befassen begannen, ahnten sie noch nicht
die Schwere ihrer Arbeit. Zunichst entpuppte sich der Kautschuk als
ein Stoff, der sich nicht besonders reaktionsfreudig zeigte. Man wandte
damals gern die trockene Destillation an, wobei der betreffende Stoff
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unter Luftabschluf} erhitzt wurde. Nach dieser Methode hatte man viele
Naturstoffe untersucht, wie etwa Holz oder Steinkohle. Bei diesen
Stoffen fand unter dem Einflu der Hitze eine Zerlegung statt, und
man konnte die Zersetzungsprodukte in einer Vorlage sammeln und
untersuchen. Beim Erhitzen des Kautschuks unter diesen Bedingungen
erhielt der Englédnder Williams im Jahre 1860 schlieBlich ein Ol, dem
er den Namen Isoprer gab. Er konnte auch dessen Zusammensetzung
bestimmen. Sie lautete C;Hg. 22 Jahre spiter gelang es Tilden, die
Strukturformel aufzustellen:

3
cH,==C—CH iCHz

Das Isopren entpuppte sich also als eine ungesittigte Verbindung mit
zwei Doppelbindungen im Molekiil. Dieses Isopren stellte eine Fliissig-
keit mit dem niedrigen Siedepunkt von 34,3°C dar.

Im Jahre 1879 gelang es dem franzésischen Chemiker Bouchardat auch,
aus Isopren, das er durch trockene Destillation von Kautschuk erhalten
hatte, beim Behandeln mit konzentrierter Salzsiure wieder eine Masse
zu erhalten, die sich wie der urspriingliche Kautschuk verhielt; denn
s+ - - Si€ besitzt die Elastizitdt und auch die iibrigen Eigenschaften des
eigentlichen Kautschuks. Sie ist in Alkohol unléslich, quillt in Ather
und Schwefelkohlenstoff und lést sich in diesem ebenso wie der Natur-
kautschuk®, berichtete er erfreut. Wurde das so erhaltene Produkt er-
neut der trockenen Destillation unterworfen, so entstand wieder Isopren.
Kautschuk und Isopren muften also in einem engen Zusammenhang
miteinander stehen, und man folgerte, daf sich das Kautschukmolekiil
durch Zusammenlagerung mehrerer Isoprenmolekiile bildete. Beim Er-
hitzen unter Luftabschluff wurde das Molekiil wieder in seine Bausteine
aufgespalten, und das Isopren destillierte ab.
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Diesen Vorgang, den ZusammenschluB vieler gleichartiger Molekiile
zu einem gréBeren, hatte man bereits friiher an anderen Stoffen kennen-
gelernt und ihn als Po/ymerisation bezeichnet. Man konnte also den Kau-
tschuk als ein Polymerisationsprodukt des monomeren, des einfachen
Isoprens ansehen.

Wie muff man sich nun diesen Polymerisationsvorgang vorstellen?
Das Isoprenmolekiil ist natiirlich in sich abgesittigt, verfiigt iiber keine



freien Bindungen, kann also auch nicht als freies Radikal angesprochen
werden. AuBlerdem sah man von Anfang an als unwahrscheinlich an,
daB es im Verlauf des Polymerisationsprozesses zu einer chemischen
Umsetzung des Isoprens mit anderen Verbindungen kommt. Doch be-
sitzt das Isoprenmolekiil zwei Doppelbindungen, von denen wir wissen,
daf} sie recht labil sind und sich hier bevorzugt Angriffspunkte befinden.
Dabei verlagern sich beim Isopren die beiden Doppelbindungen, die
~ zwischen dem ersten und zweiten sowic dem dritten und vierten Kohlen-

i i /
H,C=C —-CH == CH, HE —£ == CH —EH,
1 2 3 4 1 2 3 4

stoffatom liegen, in die 2,3-Stellung, wo sich zuvor nur eine Einfach-
bindung befand. Doppelbindungen, die wie beim Isopren durch eine
Einfachbindung getrennt sind, bezeichnet man als konjugiert, und der
eben beschriebene Vorgang ist typisch fiir derartige konjugierte Doppel-
bindungen. Dadurch entstehen am ersten und vierten Kohlenstoffatom
je cine freie Wertigkeit. Das Molekiil geht in einen aksivierten Zustand
iiber und kann jetzt mit einem anderen gleichfalls aktivierten Molekiil
reagieren, wobei es zur Absittigung der freien Doppelbindungen
kommt. Die Folge ist ein Zusammenschluf} vieler Isoprenmolekiile zu
ciner langen Kette, zum Kautschukmolekiil von nicht genau angeb-
barem, auf jeden Fall jedoch betrichtlichem Molekulargewicht:
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Allgemein kann man jetzt als Formel fiir den Kautschuk schreiben:

CHj

—CH,— C==CH—CH;—] =

wobei n den Polymerisationsgrad, die Anzahl der Isoprenmolekiile im
Kautschukmolekiil, angibt. Glaubte man lange Zeit, n wire nicht viel
groler als 5, so ergaben spitere Messungen fiir den Polymerisationsgrad
einen Wert von etwa 3000. Da das Molekulargewicht des Isoprens ent-
sprechend der Formel C,Hy 68 betrigt, so folgt daraus fiir das Riesen-
molekiil des Kautschuks ein solches von ungefihr 200000.

Diese fadenférmigen Makromolekiile liegen nicht wohlgeordnet neben-
einander vor, sondern bilden ein wirt verfilztes Geflecht. Infolge dieser
innigen Verstrickung lassen sich die Molekiile nur noch schwer von-
cinander trennen. So erklirt sich auch die Festigkeit des Polymeri-
sationsproduktes im Gegensatz zum fliissigen Isopren, bei dem sich
kleine Molekiile nebeneinander befinden und leicht voneinander zu
trennen sind.

Aus Uberlegungen und Berechnungen folgerte man weiter, daf8 die
einzelnen Molekiilketten im Normalzustand in einer kniuelartigen An-
ordnung vorliegen. Wenn auch durch die Molekularbewegung ein
dauernder Wechsel und eine fortwihrende Verinderung stattfinden, so
resultiert doch letzten Endes immer dieses ,,/ose Knénel*, wie der Fach-
ausdruck dafiir lautet. Bei Einwirkung einer aufleren Kraft kann sich
natiirlich das Molekiilgebilde dehnen, wobei es oft ein Vielfaches der
urspriinglichen Linge erreicht. Dieser gestreckte und daher gespannte
Zustand ist nicht als der natiirliche anzusehen und nur so lange existent,
wie eben diese duflere Kraft einwirkt. Hort ihr Einflu} auf, so wird das
Molekiil die Normalform annehmen, wird wieder als Kniuel vorliegen.
Denken wir an Mutters Topfreiniger aus Draht. Auch hier haben wir
cin wirres Geflecht von Stahldraht in Form eines losen Kniuels vor uns.
Zichen wir an einem Ende, lassen wir eine Kraft darauf wirken, so
streckt sich dieses Gebilde, um beim Aufhéren der Krafteinwirkung
sofort wieder den urspriinglichen Zustand anzunehmen. Bei dieser
Streckung wird der Einzeldraht, das einzelne ,,Fadenmolekiil”, nicht
gedehnt, sondern die elastische Verformung ergibt sich lediglich aus
der Anordnung der vielen Fiden. So erklirt sich di¢ Elastizitit des Topf-
reinigers aus Stahldraht, vieler Plaststoffe und auch des Kautschuks.

Die Beziehungen zwischen Isopren und Kautschuk waren also bekannt.
Man hatte weiterhin festgestellt, da sich eben dieses Isopren zu Kau-
tschuk polymerisieren 1aBt. Auch als man im Natrium einen Stoff fand,
der die Polymerisation erheblich beschleunigte, bereiteten diese Nach-
richten den Plantagenbesitzern jenseits des Aquators kein Kopfzer-
brechen. Denn trotz dieser Erkenntnisse war an eine industrielle che-
mische Synthese von Kautschuk keinesfalls zu denken. Einmal wurde
auf diese Art ein Produkt erhalten, das hinsichtlich der Qualitdt niemals



mit dem natiirlichen Kautschuk einen Vergleich standhalten konnte,
und schlieBlich hatte man das Isopren durch trockene Destillation aus
dem natiirlichen Kautschuk erhalten. Nur ein Wahnsinniger hitte aus
Naturkautschuk Isopren hergestellt, um daraus durch Polymerisation
wieder Kautschuk zu gewinnen.

Aber fiir die Chemiker bedeuteten die bisher errungenen Erfolge erst
cinen Anfang. Wollte man ernstlich an eine Synthese des Kautschuks
herangehen, so muBte versucht werden, das Isopren oder eventuell
auch andere monomere Verbindungen, die sich zu dhnlichen Produkten
polymerisieren lassen, aus leicht zuginglichen Ausgangsstoffen billig
herzustellen.

Zu Beginn des 20. Jahrhunderts experimentierte in den ,,Elberfelder
Farbenfabriken® ein junger Chemiker namens Fritz Hofmann, mit dem
Isopren. Diese eigentiimliche Fliissigkeit hatte ihn ganz in ihren Bann
gezogen. Er kannte ihre Zusammensetzung, ihre Eigenschaften und
Reaktionen, verstand, sie zu Kautschuk zu polymerisieren. Weit meht
interessierte ihn aber die Frage nach der synthetischen Herstellung des
Isoprens. Er versuchte es mit dem Steinkohlenteer, der den Chemikern
bereits so viel geboten hatte. Es gelang ihm auch, aus darin enthaltenen
Verbindungen Isopren herzustellen. Allerdings war das Verfahren teuer
und zu umstindlich, um sich jemals industriell durchsetzen zu kénnen
und dadurch die Produktion des natiirlichen Kautschuks auch nur
annihernd zu gefihrden. Immer wieder untersuchte Hofmann das Iso-
pren, stellte Abkémmlinge her und unterzog diese einer Polymerisation,
Dabei stief} er auch auf das 2,3-Dimethylbutadien,

CHs  CHy

| |
CH‘,‘?_:C — (_’Hz

das im Gegensatz zum Isopren eine weitere Methylgruppe im Molekiil
enthilt.

Als er das 2,3-Dimethylbutadien unter Wirmeeinwirkung mit Kalilauge
behandelte, erhielt er eine kautschukihnliche Masse. Noch viel wichtiger
war aber, da Dimethylbutadien aus Azeton verhiltnismifig einfach
hergestellt werden konnte. Azeton wiederum war auch synthetisch zu
gewinnen und nicht schr teuer. Wurde es in Anwesenheit von Alu-
minium- und Quecksilbersalzen durch Zusatz von Wasserstoff redu-
ziert, so bildete sich iiber eine Zwischenstufe das gewiinschte Di-
methylbutadien.

Aber auch dieser Kautschuk war mit dem natiirlichen nicht konkurrenz-
fihig. Preis und Qualitit wichen betrichtlich in negativer Hinsicht ab.
Er besal nur einen Vorteil: Er konnte auch aulerhalb der Tropen und
der Plantagen gewonnen werden.

Als1914derKriegausbrachund Deutschland keinenNaturkautschuk mehr
importieren konnte, entsann man sich dieses Mezhylkautschuks, der dann
auch wihrend der Kriegsjahre in nennenswertem Umfang produziert
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wurde. Die Qualitit war allerdings sehr schlecht und der Kautschuk in
keiner Weise als Ersatz fiir den Naturkautschuk anzusehen. Aus ihm
gefertigte Reifen hielten selten mehr als 3000 Kilometer, und Schliuche
waren aus ihm iiberhaupt nicht herzustellen. Doch lief sich durch Vul-
kanisation mit viel Schwefel wenigstens ein halbwegs brauchbarer Hart-
gummi erzeugen. Als aber nach Beendigung des Krieges wieder aus-
reichend Naturkautschuk zur Verfiigung stand, wurde die Produktion
des Methylkautschuks als unrentabel eingestellt. Nicht unterbrochen
wurden jedoch die weiteren Arbeiten an der Entwicklung eines besseren
Synthesekautschuks. Die bisherigen Ergebnisse, die Monopolstellung
des Naturkautschuks sowie die stark schwankenden Preise veranlaiten
dazu.

Bald machte man weitere wichtige Entdeckungen. War bisher immer
nur versucht worden, die monomeren Ausgangsprodukte in kompak-
tem Zustand zu polymerisieren, wozu recht lange Reaktionszeiten be-
nétigt wurden, so entsann man sich nun der Tatsache, dafB} in der Natur
der feste Kautschuk in Form winziger Kiigelchen in der Flussigkeit
dispergiert vorzufinden ist. Man verteilte also das Dimiethylbutadien in
Wasser und konnte eine starke Beschleunigung des Polymerisations-
prozesses verzeichnen. Was vorher Tage in Anspruch genommen hatte,
verlief jetzt in wenigen Stunden.

Man beschiftigte sich auch intensiv mit der Strukturaufklirung, mit
den Vorgingen bei der Polymerisation und Vulkanisation. Entschei-
dende Fortschritte stellten sich jedoch ein, als man das Isopren als
Ausgangsstoff verlieB und die Polymerisation mit anderen Monomeren
durchfiihrte,

In der Sowjetunion und den Vereinigten Staaten versuchte'man es mit
dem Chloropren CH,—CHCI—CH=CH,, dessen nahe Verwandtschaft
mit dem Isopren nicht zu verkennen ist, denn anstelle der Methylgruppe
des Isoprens ist beim Chloropren ein Chloratom eingetreten. Chloropren
konnte relativ billig aus Azetylen gewonnen werden und polymeri-
sierte sehr rasch zu einem Kautschuk, der sich mit dem natiirlichen in
vielen Beziehungen messen konnte. 1931 kam dieser Synthesekautschuk
unter der Bezeichnung Neoprer auf den amerikanischen und als Sowpren
auf den sowjetischen Markt.

Auch in Deutschland hatte man inzwischen erfolgreich weitergearbeitet
und sich dabei auf das Buradien CH,—CH—CH=CH, orientiert. Bei
dieser Verbindung handelt es sich wieder um einen nahen Verwandten
des Isoprens. Es entwickelte sich schon bald zum wichtigsten Aus-
gangsstoff fiir die Kautschuksynthese.

Ausgangsstoff ist meist das Azetylen CH=CH, das wir bereits als erstes
und wichtigstes Glied der homologen Reihe der Alkine kennengelernt
haben, wobei wir auch erfuhren, wie es aus Kalziumkarbid und Wasser
entsteht. Man benétigte also groBle Mengen Kalziumkarbid. Das Buna-
werk Schkopau wurde deshalb zum gréBten Karbidproduzenten der
Welt ausgebaut.

Das Azetylen wird dann zu Azetaldehyd umgesetzt, indem man an ein
Molekiil Azetylen ein Molekiil Wasser anlagert:



CH =—=CH + H,0 ~—=CH—C

“NH

Wenn diese Reaktion sich auch sehr einfach auf dem Papier formulieren
14}¢, ihre technische Beherrschung war ungleich schwieriger. Einmal
mufite ein Katalysator gefunden werden, der die Umsetzung in der
gewiinschten Weise erméglicht. Man fand ihn in der sogenannten Kon-
taktsdure, die aus verdiinnter Schwefelsiure besteht, in der Queck-
silbersulfat und Eisensalze gelést sind. Bei der Reaktion bildet sich
allerdings metallisches Quecksilber, das wegen seiner Fliichtigkeit und
Giftigkeit besonders gefihrlich ist. Deshalb mufiten spezielle Vor-
kehrungen getroffen werden, um es aus den Reaktionsprodukten und
GefiBen wieder zu entfernen. Es erwies sich weiter als vorteilhaft, die
ganze Anlage offen, nur mit einem Schutzdach versehen, aufzustellen,
um Vergiftungen durch Dimpfe zu vermeiden.

In die Generatorrohre wird von unten das Azetylen gepumpt und durch-
lauft die Kontaktsiure bei einer Temperatur von 980 °C. Oben entnimmt
man den Azetaldehyd sowie nicht umgesetztes Azetylen, das wieder dem
Generator zugefiihrt wird.

Bringt man den Azetaldehyd in eine sehr schwach alkalische Losung,
so findet eine eigentiimliche Reaktion statt. Zwei Molekiile Azetalde-
hyd reagieren miteinander, wobei ein Wasserstoffatom des Molekiils XI
an den Sauerstoff der Karboxylgruppe von Molekiil I tritt und beide
Molekiile eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung eingehen. Es bildet sich
ein A/dehyd-Alkohd/, ein Aldol.
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Den Azetaldehyd kénnen wir uns vom Methan dadurch abgeleitet vor-
stellen, indem ein Wasserstoffatom durch die Aldehydgruppe —— C

substituiert wird, Wihrend nun beim Methan die Wasserstoffatome
relativ reaktionstrige sind, reagieren sie im Falle des Azetaldehyds
leichter. Die Erklirung ist darin zu suchen, daf} die benachbarte Aldehyd-
gruppe die Wasserstoffatome aktiviers, sie lockert und reaktionsfihiger
macht. Denn das eben gezeigte Beispiel ist kein Einzelfall. Man hat
aber gefunden, daB bei *héheren Aldehyden nur die CHy-Gruppe, die
dem Karbonylradikal unmittelbar benachbart ist, ihren Wasserstoil an
eine zweite Aldehydgruppe abgibt.
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Der so erhaltene Aldol ist nicht sehr bestindig und gelangt daher sofort
zur nichsten Verarbeitungsstufe. Dazu wird er auf etwa 300 at ver-
dichtet und bei 100 bis 120 °C an einem Kontakt, der aus auf Kieselgel
feinverteiltem Kupfer, Nickel und Chrom besteht, mit sorgfiltig ge-
reinigtem Wasserstoff zur Reaktion gebracht. Der Wasserstoff lagert
sich an den Aldol an - man spricht von einer Hydrierung des Aldols -,
und es entsteht 1,3-Butylenglykol. Nach dem Abspalten von Wasser in
einer vierten Stufe erhilt man das Butadien. Auch dabei geht es nicht
ohne cinen Katalysator. Man verwendet Natriumphosphat auf Koks-
oder Grapbhitstiickchen. Nachdem die Einsatzstoffe einen Vor- und
Hauptkontaktofen passiert haben, erhilt man ein Produkt, das nach der
Reinigung zu 99 Prozent aus Butadien bestcht.

In der nachstehenden Ubersicht sind die einzelnen Reaktionsstufen noch
einmal formelmiBig dargestellt:

1) Azetaldehydbildung:

Katalyndtar o
2CH=cH + 20 LS aen —c/

Azetylen H
2) Aldolumlagerung:
/° 0
el —cl — ch,—CcH—CH—c#~
3 ~ &
Y bn T

3) 1,3-Butylenglykolbildung:

//o LW‘?oam-

CH,— (iiH —CH-C_ +H, ——> CHy——CH—CH—CH,

OH

Nh

OH
4) Butadienbildung: o

palalys2er

CH,—CH — CH— CH, ————> CH,= CH ~CH =CH, + 2HO

oH

OH

Es soll an dieser Stelle erwihnt werden, daf} dies nicht das einzig még-
liche Verfahren zur Butadienherstellung ist. Von Reppe, der sich in
hervorragendem MaBe um die Entwicklung der Azetylenchemie ver-
dient gemacht hat, stammt eine neue, moderne Butadiensynthese, die
von Azetylen und Formaldehyd ausgeht. Dabei entsteht zunichst das
Butin-2-diol-1,4, das im Verlaufe von zwei weiteren Reaktionsstufen
durch Wasserentzug in das gewiinschte Butadien iibergeht. Das folgende
Schema gibt den Vorgang wieder:



0= CH, + HC=CH +CH,=0 —>HOocH,~C =C-cHoH
Formaldehyd Azetylen Butin-2-diol-1,4

HOCH,—C=C—CH,0H + 2H,— HotH,—CH,~CH-CH,0H
Butin-2-diol-1,4 Butandiol-1,4

c\H; CH,

HocH,——CH,——CH,—CH,0H —> C{LO/CHL +Ho0

Butandiol-1,4 Tetrahydrofuran

oH,—CH,
\CHL CH, - CH,=CH—CH—CH, + H,0

\O/

Butadien
Tetrahydrofuran

In der UdSSR ging man schon in den dreiffiger Jahren vom Alkohol
aus und verwendete spiter ein Gemisch von Athylalkohol und Azet-
aldehyd. Auch die katalytische Hydrierung von Krackgasen fiihrte
zum Butadien.

In Deutschland begann man um 1935 in groBerem Umfang mit der
Produktion von Synthesekautschuk. Es wurde in liegend angeordneten
Druckgefiien von der einen Seite Butadien hineingepumpt und mittels
ciner Schnecke unter Kithlung langsam fortbewegt. Zusitzlich gab man
Dioxan als Polymerisationsregler sowie metallisches Natrium als Be-
schleuniger hinzu. Von Betadien und Natrium leitet sich auch der Name
Buna fiir das Polymerisationsprodukt ab, das den Autoklaven am anderen
Ende . ausgewaschen, gewalzt, getrocknet und zu grofien Ballen auf-
gerollt verlit, um der weiteren Verarbeitung zugefiihrt zu werden,
Je nach dem Polymerisationsgrad erhielt man Buna 85 oder Buna 115.
Die Zahlen geben dabei das ungefihre Molekulargewicht in Tausend,
also 85000 bzw. 115000, an. Wurde dieser Zaklenbuna vulkanisiert, so
erhielt man einen Gummi, der wohl eine hohe Abriebfestigkeit sowie
gute Alterungs- und Wirmebestindigkeit aufwies, jedoch nur eine ge-
ringe Elastizitit, Zug- und EinreilBfestigkeit zeigte. Daher konnte dieser
Zahlenbuna nur bedingt als Ersatz fiir Naturkautschuk angesehen
werden. Lediglich der aus Buna 85 hergestellte Hartgummi befriedigte
einigermafien.
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Eine entscheidende Qualititsverbesserung erzielte man mit den Misch-
polymerisaten, die heute iiberwiegend hergestellt werden. Ublicherweise
besteht das Polymerisat aus gleichen Molekiilb inen. Bezeichnet
man beispielsweise die einzelnen Komponenten mit A, so laBt sich der
Vorgang schematisch folgendermafien darstellen: A+A+A+A+ ...
— A—A—A—A—A ... Bei der Mischpolymerisation werden da-
gegen die Molekiile zumeist zweier Verbindungen miteinander in Reak-
tion gebrachtund verkniipft, etwa nach dem Schema: A+B+A+B—+. ..
- A—B—A—B.. .. So polymerisiert man zum Beispiel bei Buna nicht
Butadien allein, sondern gibt cinen gewissen Prozentsatz an Styrol
C¢Hy—CH=CH, oder Akrylsiurenitrii CH,=CH—CN hinzu. Beide
Verbindungen verfiigen iiber eine Doppelbindung, wodurch sie be-
fahigt sind, an der Polymerisation teilzunechmen. Im Fadenmolekiil
eingebaut, verringern sie die Tendenz zur Quervernetzung, die eine
Abnahme der elastischen Eigenschaften zur Folge hat. Man erkannte
nimlich, dall beim Naturkautschuk die einzelnen Isoprenmolekiile zu
langen, nicht miteinander vernetzten Ketten verbunden sind. Beim
Zahlenbuna dagegen entstehen bei der Polymerisation zwar auch lange,
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Nicht vernetzter Naturkautschuk

fadenférmige Molekiile, doch sind sie an vielen Stellen mit anderen
Ketten verbunden. Dies kommt dadurch zustande, dafl sich zwar nach
der Aufspaltung der beiden Doppelbindungen im Butadienmolekiil eine
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Stark vernetzter Zahlenbuna

neue Bindung bildet, die jedoch auch bei schonenden Polymerisations-
bedingungen aufgebrochen werden kann. Dabei entstehen freie Wertig-
keiten, die mit anderen - auf gleiche Art entstandenen - reagieren und
so die Fadenmolekiile miteinander verflechten. Deshalb erweist sich
Buna 85 oder 115 kompakter und abriebfester als der Naturkautschuk.
Er ist aber weit weniger elastisch und tiberdies schwerer zu bearbeiten.



Durch den Einbau von Styrol oder Akrylsiurenitril in die Butadien-
ketten kann man die Quervernetzung herabsetzen, und die so erhaltenen
Bunasorten kommen daher in einigen wichtigen Eigenschaften an die
Qualitit des Naturkautschuks heran. Dabei tritt an die Stelle von Buta-
dienmolekiilen das Polymerisationsgebilde Styrol, das nach dem Einbau
in das Makromolekiil nur noch Einfachbindungen aufweist, wie die
folgende Darstellung zeigt.

*CHF(:H;tCH—CHl (EH‘;_CH:CH_CH{ _________
C‘H,;—?H"CHz (;|_{g_<‘:+-(—(,;‘,'ﬂ~
CGH 5 CeHg
Butadien Styrol Butadien Styrol

So wird in der Kette die Zahl der zur Quervernetzung befihigten Buta-
dienkomponenten vermindert und damit auch die Tendenz zur Ver-
flechtung der Fadenmolekiile. Entsprechend liegen die Verhiltnisse beim
Einbau von Akrylsiurenitril in das Molekiil.
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Wenig vernetzter Buna S

Das Butadien-Styrol-Mischpolymerisat wird als Bure § bezeichnet. Der
Styrolgehalt kann zwischen 10 und 45 Prozent betragen. Je héher er
ist, desto elastischer wird das Produkt sein. Der wichtigste Synthese-
kautschuk ist dabei Buna § 3, das breite Anwendung bei der Herstellung
von Reifen, Forderbindern, Dichtungen usw. findet. In der Abrieb-
festigkeit, Alterungs- und Hitzebestindigkeit ibertrifft er den Natur-
kautschuk in vielen Fillen, ist ihm jedoch in bezug auf Elastizitit und
Verarbeitungseigenschaften unterlegen.

Weitere Entwicklungen fiihrten zum Buna S 4 und Buna S4 T, die
sich durch bessere Verarbeitung auszeichnen. Bei ihnen kann die ther-
mische Plastizierung vor der weiteren Verarbeitung fortfallen. Buna S 3
wird deshalb in Zukunft von diesen Kautschukarten bis zu einem ge-
wissen Grade verdringt werden. Dies gilt in besonderem Mafe fiir
Buna S4 T, einem Tieftemperaturkautschuk, bei dem die Polymeri-
sierungstemperatur nur noch 5°C, statt der sonst iblichen 50 °C,
betrigt.

Ahnlich den eben besprochenen Kautschukarten sieht die Polymeri-
sationskette auch bei Perbunan aus, dem Polymerisationsprodukt von
Butadien und Akrylsiurenitril :
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Butadien

CH,—CH =CH M-CIHZ -----

cH,——CH CHy— ¢ H
N CN
Akrylnitril Butadien Akrylnitril

Bei einem Gehalt von 27 Prozent Akrylsiurenitril erhilt man Perbunan
oder Buna N, wihrend Perbunan extra oder Buna NN 35 Prozent Akryl-
sdurenitril enthilt. Beide Qualititen zeichnen sich durch gute Verarbei-
tungseigenschaften sowie cine ausgezeichnete Bestindigkeit gegeniiber
Ol und Benzin aus. Als neue Entwicklung ist in den letzten Jahren
Buna N W hinzugekommen, dessen Hauptvorteil gegeniiber den anderen
N-Typen eine noch einfachere Verarbeitung ist und der sich deshalb
immer mehr in den Vordergrund schiebt.

Selbstverstandlich ist damit die Entwicklung des synthetischen Kau-
tschuks noch lange nicht abgeschlossen, und vielleicht wird es auf
diesem Gebiet noch manche Uberraschung geben. Denn man ist schon
seit langem davon abgegangen, den Kautschuk der Natur nachzu-
machen. Heute stellt man mit neuen Ausgangsstoffen auch véllig neue
Werkstoffe her, mit Eigenschaften, die der natiirliche Kautschuk nicht
besitzt. So erhilt man, wenn Silikone, organische Siliziumverbindungen,
zu hochmolekularen Stoffen polymerisiert werden, mit geeigneten Fiill-
stoffen einen Sil/ikonkautschuk, der sich wie alle Silikone durch eine be-
sonders hohe Temperaturbestindigkeit auszeichnet. Dieser vertrigt die
fiir Gummi beachtliche Temperatur von 200°C und ist andererseits
auch gegeniiber tiefen Temperaturen sehr widerstandsfihig.

Eine andere, duflerst interessante Entwicklung stellen die Polysulfid-
kautschuke dar, die zu den Thioplasten gehdren. Da ihre zukiinftige
Bedeutung heute noch umstritten ist, soll auf sie nicht weiter ein-
gegangen werden.

Der Rohkautschuk, sei er nun natiiclichen Ursprungs oder in einem
Chemiewerk hergestellt, kann in diesem Zustand direkt nicht zu Fertig-
erzeugnissen verarbeitet werden. Er muB zuvor erst Aufbereitungs- und
Verarbeitungsstufen durchlaufen, die je nach seiner Herkunft und
spiteren Verwendung sehr unterschiedlich sein kénnen und eine wesent-
liche Etappe auf dem Wege zum Gummi darstellen. Dabei kommt es
teilweise zu einer recht tiefgreifenden Verinderung der urspriinglichen
Eigenschaften.

Die groBen Kautschukballen, die entweder aus den iiberseeischen Plan-
tagen oder dem chemischen Betrieb kommen, werden zunichst zer-
kleinert. Dies geschicht mittels grofer, hydraulisch bewegter Messer,
dic die Ballen in kleinere Stiicke spalten und eine weitere Verarbeitung
erméglichen. Anschliefend muf der Rohkautschuk in einen plastischen
Zustand iiberfiihrt werden. Dies geschieht durch Mastifikation, ein Aus-
druck, der sich aus dem Lateinischen ableitet und soviel wie Zerkauen
bedeutet. Dieses ,,Zerkauen® wird natiiclich maschinell durchgefiihre.
Die. Kautschukbrocken werden zwischen zwei geriffelte Walzen ge-
bracht, die sich mit unterschiedlicher Geschwindigkeit und einem sich



stindig dndernden Abstand voneinander in gegenliufiger Richtung
drehen. Dadurch wird die Masse intensiv durchgeknetet und aus-
gewalzt. Die langen Fadenmolekiile werden gelockert und gegenein-
ander bewegt, wodurch der Kautschuk einen verformbaren, plastischen
Zustand annimmt, der seine weitere Verarbeitung erleichtert, Allerdings
darf dieser Prozel} auch nicht zu weit getrieben werden, da die Molekiil-
ketten sonst zu sehr aufgespalten und gelockert werden und die Masse
klebrig wird.

Wihrend diese Mastifikation beim Naturkautschuk in der soeben be-
schriebenen Weise ohne weiteres durchfithrbar ist, mufl bei verschie-
denen Sorten von Synthesekautschuk eine zusitzliche Vorbehandlung
eingeschoben werden, da durch das Walzen allein die Masse nicht pla-
stisch und verarbeitbar wird. Wir erfuhren bereits, daf3 die Bunamolekiil-
ketten in mehr oder weniger stackem Male quervernetzt sind, wihrend
beim Naturkautschuk die Makromolekiilfiden nicht durch Querverbin-
dungen miteinander zusammenhingen. Durch diese Vernetzung ist der
Bunakautschuk von Natur aus fester und kompakter und zeigt eine
wesentlich geringere Plastizitit. Da durch dieMastifikation keinSprengen
der Querverbindungen eintritt, kann er also durch das Kneten und die
mechanische Behandlung allein nicht plastisch gemacht werden. Die
deshalb notwendige Vorbehandlung besteht in cinem oxydativen Abbax,
wie es in der Fachsprache heilit. Im Verlaufe dieser Aufspaltung kommt
es zu einer Sprengung der Querverbindungen und Molekiilketten, wo-
bei sowohl der Vernetzungsgrad als auch die Molekiillinge abnehmen.
Bei diesem Verfahren werden die Bunaschnitzel in durchlécherten,

fahrbaren Horden in den Abbaukessel gebracht. Bei bestimmtem *

Druck und Temperatur erfolgt unter der Einwirkung des Luftsauerstoffs
die Spaltung der Molekiile. AnschlieBend kann die Bunamasse masti-
fiziert werden und erhilt jetzt die gleiche Plastizitit wie der Natur-
kautschuk.

Es muf} aber noch darauf hingewiesen werden, dal schon nach einer
relativ kurzen Zeit eine erneute Verkniipfung eines Teils der zuvor
gewaltsam gesprengten Querverbindungen eintritt. Der Bunakautschuk
»erholt sich®, regeneriert sich wieder, wobei natiirlich die Plastizitit
zum Teil erneut verlorengeht. Aus diesem Grunde mufl die weitere
Verarbeitung unmittelbar nach dem Abbau erfolgen.

Mit der Entdeckung Goodyears und Haywords um 1840, daB Roh-
kautschuk mit Schwefel in der Wirme durchgeknetet eine elastische
Masse ergibt, wurde iiberhaupt die Grundlage fiir die Verwendung des
Kautschuks zu den uns heute bekannten mannigfachen Zwecken ge-
schaffen. Denn erst bei der Vwlkanisation verliert der Rohkautschuk
seine Klebrigkeit, gewinnt andererseits an Festigkeit und Elastizitit
iiber ein weites Temperaturgebiet und wird zum Gummi mit seinen
wertvollen Eigenschaften. Durch Anderung des Schwefelgehaltes, Zusatz
weiterer Vulkanisationshilfen und Fiillstoffe lassen sich die Eigenschaften
des Gummis fast jedem gewiinschten Verwendungszweck anpassen.
Welch eine Rolle spielt der Schwefe/ bei der Vulkanisation? Verteilt
er sich lediglich im Kautschuk, bildet er also mit ihm ein inniges Ge-

13 Spauszus, Organische Chemie
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menge, oder kommt es zu einer chemischen Bindung? Wir wissen heute,
daf das letztere der Fall ist. Zwei Griinde lassen sich dafiir als Beweis
anfiihren. Erstens ist es nach der Vulkanisation nicht mehr méglich,
den eingearbeiteten Schwefel durch irgendein Losungsmittel, das auf
elementaren Schwefel anspricht, aus dem Produkt herauszulésen. Das
miiBte aber der Fall sein, wenn Schwefel und Kautschuk als Gemisch
nebeneinander vorligen. Zweitens 1Bt sich feststellen, da mit der Zu-
nahme des Schwefels die Anzahl der noch vorhandenen Doppel-
bindungen in dem Polymerisat proportional abnimmt. Dies liit dar-
iiber hinaus Aussagen iiber die Art der Bindung Schwefel-Kautschuk
zu. Denn wenn bei der Vulkanisation durch Ablagerung von Schwefel
ein Teil der ungesittigten Bindungen verlorengeht, so darf angenommen
werden, daB sich an ihnen der eingefiihrte Schwefel anlagert, wobei er
jeweils zwei der Kettenmolekiile miteinander verbindet. Bei Natur-
kautschuk, der bekanntlich durch Polymerisation von Isoprenbausteinen
entstanden ist, ergibt sich dabei folgendes Schema:

CH5 CH5 ?Hs
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Bereits schr geringe Schwefelmengen fithren zuerst nur plastischen
Kautschuk in den elastischen Gummi iiber. So zeigen schon 0,15 Pro-
zent Schwefel eine deutliche Wirkung. Im allgemeinen liegt jedoch der
durch Vulkanisation eingebrachte Schwefelgehalt hoher und schwanke
zwischen 2 und 5 Prozent. Wird der Gehalt an Schwefel noch weiter
erhdht, so kommt es infolge der immer stirkeren Vernetzung der Faden-
molekiile durch den Schwefel zu einer Abnahme der Elastizitit, wihrend
die Festigkeit allerdings zunimmt. Bei etwa 30 Prozent Schwefel er-
halten wir schlieflich Hartgummi mit den uns bereits bekannten Eigen-
schaften.

Wir erfuhren schon, daff der Kautschuk eine ganze Reihe weiterer Zu-

satzstoffe in sich aufnehmen mubB, ehe aus ihm ein hochwertiger Gummi

wird, der zu den verschiedensten Dingen verarbeitet werden kann.

Eine grofle Rolle spielen die sogenannten Vwlkanisationsbeschleuniger,

schwefel- oder stickstoffhaltige organische Verbindungen, die dem

Schwefel zugesetzt werden. Sie verkiirzen die Vulkanisationszeit zum

Teil betrichtlich und setzen auch die dazu erforderlichen Temperaturen

herab, so daB mit ihrer Hilfe die Vulkanisation bereits bei miBiger

Wirme oder gar ohne Erhitzen vonstatten gehen kann (Kaltvulkani-

sation). Zugleich bewirken sie eine Herabsetzung der erforderlichen

Schwefelmengen.

Wichtig sind auch Alterungsschutymittel, die den EinfluB des Luftsauer-

stoffs vermindern sollen. Durch den Sauerstoff kommt es im Laufe der

Zeit zu einer Aufspaltung der noch vorhandenen Doppelbindungen

und einer zunehmenden Vernetzung, so dal die guten Eigenschaften des

Gummis verlorengehen und er hart und spréde wird. Bei den Alterungs-

schutzmitteln handelt es sich daher um Antioxydationsstoffe.

In der Friihzeit der Kautschukverarbeitung, als der Rohkautschuk noch

recht teuer war, beschiftigten sich findige Fabrikanten nicht nur mit

der Frage, wie man ihn verarbeiten kann. Ihnen erschien es ebenfalls
sehr wichtig, seine Menge auf billige Art zu vergréBern. Derartige

Uberlegungen mit den daraus resultierenden Manipulationen sind be-

kanntlich uralt und auch heute in der kapitalistischen Gesellschaft nicht

ausgestorben.

Man versuchte also, den kostbaren Rohkautschuk durch Zusatz billiger

Fiillstoffe, wie RuB, Kreide, Zinkoxyd und andere, zu strecken: Die

Uberraschung war groB, als sich herausstellte, daB ein so behandelter

Kautschuk nicht nur einen Zuwachs an Gewicht erhielt, sondern es

dariiber hinaus in manchen Fillen zu einer erheblichen Verbesserung

vieler Eigenschaften kam. Insbesondere die Zug-, Zerreill- und Abrieb-
festigkeit sowie die Hirte nahmen deutlich zu. Man unterschied bald
zwischen zwei Gruppen von Fiillstoffen:

1. Aktive Fiillstoffe, die durch ihren Zusatz die Eigenschaften ver-
bessern. Dazu gehoren unter anderem aktiver GasruB, Zinkoxyd
und Kaolin.

2. Inaktive Fiillstoffe, die lediglich als Streckungsmittel anzusehen sind,
zum Beispiel RuB, Kreide und Schwerspat.

Als wirksamster Fiillstoff erwies sich dabei oberflichenaktiver Ruf}, der
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Gasruff, der beim Verbrennen von Gas unter Saverstoffmangel erhalten
werden kann. Heute gibt es keine Gummiqualitit mehr, die nicht die
verschiedensten Zusatz- und Fiillstoffe enthilt. Die richtige Wahl und
das passende Mengenverhiltnis dieser Zusitze bestimmen maBgeblich
die Giite und den Verwendungszweck des Gummis. Gerade auf diesem
Gebiet stehen der Entwicklung noch interessante und aussichtsreiche
Arbeiten bevor.

Wie vielfiltig und kompliziert diese Zusitze sein konnen, die maschinell
in den Rohkautschuk eingearbeitet werden, mag als Beispiel das folgende
Rezept nur andeuten:

Autoreifenlauffliche (Buna)

100,0 Gewichtsteile Buna § 3
3,0 Gewichtsteile Weichmacher (Kautschol)
4,0 Gewichtsteile Weichmacher (MH)
1,5 Gewichtsteile Kolophonium
1,0 Gewichtsteile Stearinsiure
1,0 Gewichtsteile Ceresin
0,7 Gewichtsteile Alterungsschutzmittel
5,0 Gewichtsteile Zinkweil}

45,0 Gewichtsteile Gasruf

1,5 Gewichtsteile Vulkanisationsbeschl
1,8 Gewichtsteile Schwefel

164,5 Gewichtsteile Fertigprodukt

Wie wir erkennen, kénnen die Zusitze und Fiillstoffe einen erheblichen
Teil des Gesamtgewichtes ausmachen und iibertreffen nicht selten die
Menge des Kautschuks.

Uber hundert Jahre sind vergangen, seit die Chemiker sich mit dem
Kautschuk aus den brasilianischen Urwildern beschiftigten. In dieser
Zeit haben sie nicht nur die Zusammensetzung und die Struktur des
natiilichen Produktes weitgehend erforscht, sondern erschlossen dar-
iiber hinaus Wege, die es gestatten, denselben auch synthetisch in
chemischen Werken und unabhingig von dem Klima herzustellen. Man
hat damit den natiirlichen Kautschuk nicht tiberfliissig gemacht. Zwei
Drittel der Weltproduktion an Rohkautschuk stammen aus Plantagen.
Doch konnte die Monopolstellung des Naturproduktes gebrochen wer-
den. SchlieBlich wurden Polymerisate entwickelt, die in manchen Eigen-
schaften dem Naturgummi Gberlegen sind. Synthetischer und natir-
licher Kautschuk stehen sich daher heute nicht gegensitzlich gegen-
iiber, sondern erginzen sich und erweitern damit die Einsatzméglich-
keiten des Gummis betrichtlich. So ist es zu verstehen, daB auch solche
Staaten Synthesekautschuk herstellen, die iiber ausreichende Mengen
von Naturkautschuk verfiigen.



Plaste im Vormarsch = =
Im Jahre 1920 wurden in der Welt rund 20000 t Kunststoffe hergestellt,
wobei als Ausgangsstoffe iiberwiegend natiirliche hochpolymere Ver-
bindungen wie Zellulose oder Kasein dienten. 30 Jahre spater waren
es bereits 1,5 Millionen t und 1961 etwa 8,6 Millionen t, zu deren Her-
stellung man im allgemeinen von einfachsten organischen Verbindungen
ausging, die ihren Ursprung im Erdél oder in der Kohle haben. Diese
imponierenden Produktionszahlen sind heute lingst iiberholt, und ein
Ende der stiirmischen Expansion auf dem Kunststoffsektor ist im Augen-
blick nicht abzusehen. Heute werden bereits mehr Plaste als Nicht-
eisenmetalle produziert, und dieses Verhiltnis wird sich von Jahr zu NE-

Jahr immer mehr zugunsten der Kunststoffe verschieben. Die Annahme, 0“’”"’ f
dal} wir einem Kunststoffzeitalter entgegengehen, ist durchaus berechtigt, ‘P‘&%k
denn immer neue Plaste mit neuen Eigenschaften werden entwickelt
und stindig weitere Einsatzméglichkeiten gefunden. Wir befinden uns
erst am Anfang dieses Weges und werden sicherlich mit noch manchen
Uberraschungen zu rechnen haben.

Jeder von uns begegnet den Plasten auf Schritt und Tritt, und sie dringen
von Jahr zu Jahr tiefer in unser tigliches Leben ein. Der Zahnputz-
becher, der FuBbodenbelag oder das Campinggeschirr sind nur einige
der Gegenstiinde aus Plaststoffen, mit denen wir stindig hantieren. Thre
Vorteile gegeniiber den herkémmlichen Werkstoflen sind grof. Ge-
ringes Gewicht, eine glatte und leicht zu reinigende Oberfliche, gin-
stige Verarbeitbarkeit, absolute Korrosionsfestigkeit, eine oft tber-
raschend hohe Widerstandsfihigkeit gegeniiber Stofl und Schlag sowie

die vielfiltige Farbgebung erkliren ihre Beliebtheit. Aber sie besitzen
auch Nachteile, wobei die geringe Temperaturbestindigkeit an erster
Stelle genannt werden muf, da viele Plaststoffe bereits bei 80°C er-
weichen und demnach auch nicht mit kochendem Wasser in Beriihrung
gebracht werden diicfen, um nicht ihre Form zu verlieren,

GewiB, Plaste sind im Haushalt nicht immer unentbehrlich und werden
sich nicht iiberall durchsetzen. Der Becher oder die Schiissel kénnen
auch aus Metall, Glas oder keramischen Massen gefertigt sein. Ein
Tafelservice fiir festliche Gelegenheiten wird man kaum aus Plasten
herstellen. Als Fulbodenbelag erfiillt auch Holz oder ein Teppich den
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gedachten Zweck. Ganz anders ist es schon beim Campinggeschirr.
Unentbehrlich, und oft nicht durch gleichwertige oder gar bessere
Werkstoffe zu ersetzen, sind die Plaste dagegen in der Technik, wo auch
in Zukunft ihr Haupteinsatz zu suchen ist. Die Entwicklung der Elek-
trotechnik ist ohne Plaststoffe als vorziigliches Isoliermaterial iiber-
haupt nicht vorstellbar. Kunststoffe erméglichten es der Photographie,
von der Glasplatte als Schichttridger abzugehen und den Rollfilm ein-
zufithren, der eine Voraussetzung fiir die Kinotechnik ist. Auch im
Maschinenbau und im Bauwesen, im Verkehrswesen und in der che-
mischen Industrie werden Plaste immer mehr verlangt, weil sie den
gestellten Anforderungen am besten geniigen und oft sogar neue und
zweckmiBigere Arbeitsweisen erméglichen.

In vielen Fillen haben die Plaste andere Werkstoffe ersetzt. Dies ist
¢in nicht unwesentlicher Gesichtspunkt, denn Holz und Metalle stehen
nicht immer in unbegrenzten Mengen zur Verfiigung. Wir miissen mit
diesen Rohstoffen sparsam umgehen und sollten sie nur dort einsetzen,
wo sie unentbehrlich und zweckmifig sind. Man kann wohl eine Regen-
rinne aus PVC fertigen und damit Zink einsparen, nicht aber eine
Zeitung ohne Holz oder ein Kabel ohne Metall herstellen. Es wire
aber verfehlt, die Plaste kurzerhand als Ersatzstoffe zu bezeichnen und
sie damit in gewisser Weise herabzustufen. Gewil, oft zwang ein zeit-
weiliger Mangel an den herkdmmlichen Werkstoffen den Einsatz von
Plasten an Stellen, wo sie den Anforderungen nicht oder nur teilweise
geniigen konnten. Doch fanden sich immer neue Einsatzmoglichkeiten,
aus denen man sich heute die Plaste nicht mehr fortdenken kann, weil
sie die Aufgaben am besten erfiillen. Plaste - und das muf} sehr deutlich
herausgestellt werden - sind neue Werkstoffe mit ihnen eigenen Eigen-
schaften. Wie es bei jedem anderen Werkstoff iiblich ist, mufl man sie
diesen Eigenschaften gemiB verwenden, will man keine unangenehmen
Uberraschungen erleben. Keinem Menschen wird es einfallen, eine
Fensterscheibe aus Blech herzustellen, auch wenn dieses Material sehr
stabil ist. Man nimmt dafiir lieber das leicht zerbrechliche Glas, weil
dessen Lichtdurchlissigkeit der entscheidende Faktor fiir das Fenster
ist. Andererseits diirfte Glas zur Herstellung von Ofenrosten denkbar
ungeeignet sein, denn hier kommt es auf Festigkeit auch bei hohen
Temperaturen an. Und so ist es auch bei den Plasten. Ein Siureballon
aus Polyithylen, der praktisch unzerbrechlich ist und von Siuren,
Laugen und den meisten anderen Chemikalien iiberhaupt nicht an-
gegriffen wird, stellt die idealste Losung dar. Aus dem gleichen Material
sollte man aber nicht Rohre herstellen, die heiflen Dimpfen ausgeserzt
sind, da Polyithylen, wie die anderen Plaste auch, bereits bei relativ
niedrigen Temperaturen erweicht und seine Gestalt und Festigkeit
verliert.

Kunststoffe sind auf dem Wege chemischer Umsetzungen entstanden und
bestehen aus hockmolekslaren Verbindungen. Sie sind im plastischen Zu-
stand formbar oder verformt worden. Da diese Werkstoffe wenigstens
einmal im Verlaufe ihrer Herstellung oder Verarbeitung plastisch sind,
dieser Zustand also ein ganz charakteristisches Merkmal darstellt, spricht




man heute zweckméfBig von Plasten und unterscheidet sie dabei von
anderen hochmolekularen Verbindungstypen, wie Eiweilstoffe, Zellu-
lose usw.

Bei aller Verschiedenheit besitzen die Plaste noch ein weiteres gemein-
sames Merkmal. Sie bestehen aus Makromolekiilen, aus Riesenmole-
kiilen, die im allgemeinen mehr als 2000 Atome aufweisen. Diese hoch-
molekularen Stoffe gehorchen in vielen Beziehungen eigenen Gesetzen
und Regeln, dic eine Abgrenzung von den niedrigmolekularen Ver-
bindungen sinnvoll erscheinen lassen. So hat sich eine spezielle Chemie
der Hochmolekularen herausgebildet, die sich mit der Herstellung und
Erforschung dieser Stoffe befaBt. Wihrend man bei den niedrigmole-
kularen Verbindungen ~ denken wir nur an die Seife oder an den Athyl-
alkohol - genaue Formeln und Eigenschaften angeben kann, ist dies bei
den Plasten nicht méglich. Hier 148t sich nur mit ungefihren Angaben
und Werten arbeiten, da die Eigenschaften und Reaktionen sowohl von
dem Polymerisationsgrad, also von der Zahl der Einzelbausteine im Riesen-
molekiil, als auch von der Vermetzung der Molekiilketten abhingen.
Sowohl Polymerisationsgrad als auch das Ausmal der Vernetzung
lassen sich aber niemals exakt angeben.

Dies mufl nicht unbedingt ein Nachteil sein. Wie ist es zum Beispiel
beim Alkohol? Bei jeder Synthese desselben komme ich zu einem ein-
deutigen und einheitlichen Produkt CgH;OH. Ich besitze hier iiberhaupt
keine Moglichkeit, die Eigenschaften in gewissen Grenzen zu variieren
und besonderen Verwendungszwecken anzupassen. Schnaps bleibt
Schnaps, so kann man mit besonderer Berechtigung feststellen. Anders
liegen die Dinge bei den Plasten. Durch eine Steuerung des Polymeri-
sationsvorganges und eine Beeinflussung des Ausmales der Vernetzung
lassen sich verschiedene Qualititen eines bestimmten Plaststoffes her-
stellen, dhnlich wie wir es bereits beim synthetischen Kautschuk er-
fuhren. Dies gibt uns die Moglichkeit, die Eigenschaften in gewissem
Mafle optimal dem beabsichtigten Verwendungszweck anzupassen.
Bereits aus diesen wenigen Beispielen wird ersichtlich, wie sinnvoll es
ist, die makromolekularen Verbindungen auszusondern und ‘innerhalb
eines speziellen Arbeitsgebietes zusammenzufassen.

Makromolekulare Verbindungen gibt es in der Natur in erheblicher
Zahl. Das Leben ist an derartige Stoffe gekoppelt, denken wir nur an die
komplizierten EiweiBverbindungen oder an die Kohlehydrate. Es lag
nahe, von diesen bereits vorgefertigten Stoflen auszugehen und sie
mittels chemischer oder physikalischer Verfahren so umzuwandeln,
dafB} schlieBlich vollkommen neue und in der Natur nicht vorhandene
Qualititen entstehen, Solange man iiber das Wesen und die Struktur
dieser Makromolekiile keine genaue Kenntnis besal, solange man nicht
in der Lage war, die einzelnen Bausteine exakt zu erkennen und aus
ihnen grofle Molekiile aufzubauen, war dies der zweckmiBigste und
zuverlissigste Weg.

Zu diesen abyg delten Naturprodukien gehort das Zellwloid, das bereits
seit 1869 fabrikmifig hergestellt und auch heute noch in nennens-
wertem Umfang produziert wird, Ausgangsstoff ist die Zellulose, dic
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den Hauptbestandteil der Zellwinde der Pflanzen ausmacht und die
auf der Erdoberfliche der in der absolut gréfBten Menge vorhandene
organische Stoff ist. Allerdings ist die Zellulose der Pflanzen meist durch
andere Substanzen mehr oder weniger stark verunreinigt. Recht reine
Zellulose besitzt man in der Baumwolle. Meist wird die Zellulose jedoch
aus dem Holz gewornen, wobei man auf chemischem Wege die Ver-
unreinigungen mehr oder weniger vollstindig entfernt. Watte oder
Filtrierpapier sind eine fast ganz reine Substanz.

Die natiirliche Zellulose bestcht aus riesigen, langgestreckten Mole-
kiilen. Das Molekulargewicht hat man nach verschiedenen Methoden
bestimmt und ist dabei auf die ungeheure Zahl von mehr als 200000
gekommen. Trotzdem konnte man die Struktur des Molekiils sehr genau
erforschen, und der Aufbau des Molekiils ist besser bekannt als von
manchen anderen Stoffen mit viel kleineren Molekulargewichten. Die
Grole des Molekiils muf} also keineswegs eine VergroBerung der Schwie-
rigkeiten mit sich bringen. Im Gegenteil besteht bei der Zellulose und
manchen anderen hochmolekularen Stoffen das Molekiil aus einfachen,
oft sogar sehr einfachen Baugruppen, die in bestimmter und gleich-
bleibender Weise miteinander verkniipft sind. Denken wir an einen
Strickpullover, der aus vielen tausend Maschen besteht, die nach
einem bestimmten, sich periodisch wiederholenden System angelegt
worden sind. Will man den Pullover beschreiben, so braucht man nicht
Masche fiir Masche aufzuzihlen, vielmehr geniigt es, nur einmal die
Mascheneinheit zu nennen. Nicht viel anders ist es bei der Zellulose.
Die Kenntnis des Einzelgliedes und seiner Verkettung ermagliche es,
die ganze Kette sofort zu iibersehen und ihren Aufbau zu verstehen,
auch wenn das Molekiil aus vielen tausend Gliedern besteht.
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Die Zellulose baut sich aus Glukose- bzw. Zuckermolekiilen auf. Diese
Zellulose, denken wir nur an die Watte, besitzt natiirlich keinerlei
plastische Eigenschaften und kann auf Grund ihrer Faserstruktur zu
Papier und zu Fiden verarbeitet werden. Sie ist in Wasser und prak-
tisch allen anderen Fliissigkeiten unldslich. Dies dndert sich erst, wenn
man die Zellulose chemisch verindert. Auf Grund ihrer Zusammen-
setzung ist das nicht sehr schwierig durchzufiihren. Aus der Formel



erkennen wir, daB auf je sechs Kohlenstoffatome drei freie Hydroxyl-
gruppen kommen. Diese lassen sich beispielsweise verestern. Im Jahre
1846 gelang es erstmals Professor Schénbein, durch Einwirkung von
Salpetersiure und Schwefelsiure auf Zellulose einen Salpetersiureester,

das Zellul jtrat, her llen:
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Zellulose Zellulosenitrat

Schénbein mufite zu seiner Uberraschung feststellen, dafl er mit dieser
,.Nitrozellulose, wie man das Produkt nicht ganz korrekt zu nennen
pflegt, eine sehr gefihrliche Substanz erhalten hatte. Sie fingt auBer-
ordentlich leicht Feuer und verbrennt rasch und explosionsartig, wes-
halb sie bald den treffenden Namen Schiefbanmmolle erhielt und eine
breite Anwendung in der Sprengstofitechnik fand. Dieses rasche Ab-
brennen wird verstindlich, wenn wir beriicksichtigen, dal durch die
Veresterung in das Molekiil Sauerstoff hineingebracht worden ist, der
beim Erhitzen in Freiheit gesetzt wird und die Oxydation des iibrigen
Materials gewissermafBen von innen heraus erméglicht. Die Verbrennung
erfolgt also nicht nur von der duBeren Oberfliche durch den Luft-
sauerstoff.

Es ist verstindlich, daBl sich eine solche Schieflbaumwolle nicht zur
weiteren Verarbeitung als Kunststoff eignet, da sie viel zu gefihrlich
ist und man bei der Benutzung von Gegensténden, die aus dieser Masse
gefcrtigt sind, fortwihrend in Lebensgefahr geschwebt hitte.

Fiihrt man jedoch die Nitrierung nicht so intensiv durch und verestert
nur etwa zwei Drittel der freien Hydroxylgruppen, so erhilt man ein
Produkt, das weniger gefihrlich ist und sich auch in seinem Verhalten
Lésungsmitteln gegeniiber von der SchieBbaumwolle unterscheidet.
Wihrend sich diese in Aceton, Essigester und einigen anderen Fliissig-
keiten [&st, ist dies bei dem schwicher veresterten Produkt mit Alkohol
oder einem Gemisch von Alkohol und Ather der Fall. Eine derartige
Losung bezeichnet man als Kollodim, aus dem man Kunstfasern dar-
stellen kann, die besonders in der Vergangenheit eine bedeutende Rolle
gespielt haben.

Wird die schwach veresterte Zellulose in mit Kampfer gesittigtem
Alkohol gelést und die so erhaltene Masse kriftig durchgeknetet, so
erhilt man nach dem Verdunsten des Alkohols ein farbloses Produket.
Es ist bei normalen Temperaturen fest und formbestindig, erweicht
bei etwa 80 °C und kann in diesem Zustand durch Pressen, Walzen oder
Blasen bequem verarbeitet werden. Dieses Ze//u/oid kann man in den
verschiedensten Farben erhalten, wenn bei der Herstellung Farbstoffe in
die Masse eingearbeitet werden. Aus dem Zelluloid stellt man heute viele
Produkte her, wie Bille, Puppen, Kimme, Behilter und Filme. Zelluloid
besitzt allerdings den Nachteil, sehr feuergefihrlich zu sein, da es leicht
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entflammt und rasch abbrennt. Aus diesem Grunde ist sein Einsatz
nicht tiberall méglich, und gerade in Form von Kinofilmen hat es in
der Vergangenheit manches Ungliick verursacht. Man kann zwar in
die Zelluloidmasse feuerhemmende Stoffe wie Gips einarbeiten und da-
durch die Feuergefihrlichkeit erheblich herabmindern, jedoch ist diese
Masse undurchsichtig und zum Beispiel als Kinofilm nicht mehr zu
verwenden.

Ahnliche Eigenschaften wie Zelluloid besitzt das Zelluloseazetat, das
aber viel schwerer verbrennt, somit ungefahrlicher ist und sich deshalb
universeller anwenden l4Bt. Bringt man Zelluloseazetat ins Feuer, so
verbrennt die Substanz mit griiner Flamme, wobei gleichzeitig ein
Essiggeruch wahrzunehmen ist. Dies deutet auf die Zusammensetzung
hin.

Zur Herstellung von Zelluloseazetat behandelt man Zellulose mit
Essigsiureanhydrid sowie mit Essigsiure als Quellmittel und Schwefel-
siure als Katalysator. Das Azetat wird schlieBlich in geeigneten Fliissig-
keiten geldst. Als Endprodukt erhilt man den Plaststoff ,,Cellon*, der
sich duferlich kaum vom Zelluloid unterscheidet. Cellon 148t sich durch
Pressen und Spritzen besonders gut verarbeiten. Man stellt heute eine
erhebliche Menge von Artikeln aus diesem Plaststoff her. In den USA be-
stehen in.einem Automobil oft mehr als 200 Einzelteile aus Zelluloseazetat,
und auch im Flugzeugbau hat es breite Anwendung gefunden.

Ein sehr wichtiger Kunststoff ist das Ze//g/as, bei uns Wilaphan genannt,
das zur Folie verarbeitet als durchsichtiges, hygienisches und staub-
sicheres Verpackungsmaterial Verwendung findet. 1958 betrug die Welt-
produktion immerhin etwa 300000 t.

Auch das Zeljglas leitet sich von der Zellulose ab, jedoch verliuft die
Herstellung nach ganz anderen Methoden. Man gewinnt es entweder
nach dem V7skose- oder nach dem Kupferammoniak-Verfahren, wie sie
auch bei der Fabrikation von Zellwolle und Kunstseide zur Anwendung
kommen.

Beim Viskoseverfahren wird die Zellulose zunichst mit Natronlauge be-
handelt, wobei sich Alkalizellulose bildet. Diese-li8t man eine Zeitlang
stehen, wobei sie einen Reifungsprozef durchmacht und unter Ein-
wirkung von Schwefelkohlenstoff in das lésliche Zellulosexanthogenat
iibergeht. Nach einer erneuten Reifezeit bildet sich die Viskose. Diese
zihfliissige Masse wird durch Schlitzdiisen in ein Fillbad gedriickt, das
aus verdiinnter Schwefelsdure und einigen Salzen besteht. Die Zellu-
lose scheidet sich hier als Zellulosehydrat aus und liegt nach dem Wissern
und Trocknen als glasklare Folie vor. Schematisch 148t sich der Vor-
gang folgendermaflien darstellen:

Zellulose — Alkalizellulose -> Zellulosexanthogenat - Viskose —
Zellulosehydrat (Zellglas).

Ahnlich ist der Werdegang nach dem Kupferammoniakverfahren, nur daf
hier als Losefliissigkeit fiir die Zellulose eine Lésung von Kupfersalzen
in Ammoniakwasser dient.

Auf einer ganz anderen Grundlage beruht das Kunsthorn, das seit 1897
hergestellt wird, heute jedoch im Vergleich zu den anderen Plasten nur



noch untergeordnete Bedeutung besitzt. Bei seiner Herstellung geht
man von der Milch aus, genauer gesagt vom Kasein der Milch, einem
EiweiBstoff, der zu etwa 3 Prozent in der Milch enthalten ist und aus
dem auch Kise hergestellt wird. Gibt man etwas Siure in Milch, so

N

gerinnt das Kasein und fillt als weille, lockere Masse aus. Die gleiche
Wirkung erhilt man mit dem Labferment, das, aus Kilbermagen iso-
liert, die 400000fache Menge Milch zur Gerinnung bringen kann. Zur
Herstellung des Plaststoffes wird das Kasein, mit Weichmachern wie
Glyzerin und auch mit Farbstoflen versehen, maschinell durchgeknetet
und schlieBlich zu Blécken, Platten und Réhren geprefit. Diese Masse
ist noch weich und sehr wenig formbestindig, so daf sie in einem weite-
ren Arbeitsgang mit einer wiBrigen Formaldehydlsung behandelt
werden muf3, was zu einer Hérsung fiihrt. Dieser ProzeB kann allerdings
sehr lange dauern, bei dickeren Platten oder Blécken bis zu sechs Mo-
naten. Es ist deshalb verstindlich, daB ein so zeitraubendes Verfahren
das Produkt verteuert. Nach dem sich daran anschlieBenden Trocknen
erhilt man das Galalith oder Kunsthorn, das besonders in der Knopf-
industrie und im Kunstgewerbe als Werkstoff Verwendung findet, nicht
zuletzt wegen seiner guten Verarbeitungseigenschaften und seines horn-
dhnlichen Aussehens.

Wenn auch diese aus natiirlichen Ausgangsstoffen gewonnenen Plaste
ein wertvoller Fortschritt waren und man durch sie viele neue Werk-
stofle mit neuen Anwendungsméglichkeiten erhielt, so konnte dies
doch nicht die endgiiltige Losung sein. Einmal waren die natiirlichen
Rohstoffquellen beschrankt und lieBen nicht immer eine beliebige Pro-
duktionssteigerung zu. Zum anderen war man von Anfang an auf die
natiirlichen Makromolekiile mit ihren spezifischen Eigenschaften fest-
gelegt, konnte sie wohl in gewissem Umfang verindern, aber keine
grundsitzlich neuen Qualititen erzeugen. Deshalb war das Ziel, aus
einfachsten Bausteinen hochmolekulare Verbindungen auf dem Wege
der Polymerisation herzustellen und damit zu hundertprozentig syn-
thetischen Produkten zu kommen.

Bei ihren Arbeiten mit organischen Verbindungen hatten die Chemiker
schon oft die Erfahrung gemacht, daBl an sich leicht bewegliche Fliissig-
keiten durch unbekannte Umsetzungen zu mehr oder weniger festen
und harzartigen Massen erstarrten und meist nur sehr schwer aus den
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Reaktionsgefilen zu entfernen waren. Vielfach war eine Reinigung der
GefiBe unméglich, und man mufte sie samt Inhalt fortwerfen. Diese
Erfahrung machte um 1872 auch Adolf v. Baeyer, als er Phenol mit
Formaldehyd erhitzte und dabei eine harzige Masse erhielt. Doch er
schenkte dieser Reaktion keine Beachtung.

Der in Amerika lebende hollindische Professor L. H. Bakeland reagierte
dagegen ganz anders, als er zu Beginn des 20. Jahrhunderts derartige
harzige Kondensationsprodukte aus Phenol und Formaldehyd erhielt.
Er warf die Masse nicht irgerlich weg, sondern untersuchte sie sehr
griindlich, priifte und variierte die‘Enlstehungsbedingungcn, gab schlief-
lich Fillsubstanzen, wie Sigemehl oder Schieferstaub, hinzu und erhielt
so den ersten technisch verwendbaren Plaststoff, der ab 1908 unter der
Bezeichnung ,, Bakelit'' seinen Siegeszug um die Welt antrat. Auch heute
machen die Phenoplaste einen beachtlichen Anteil der vollsynthetischen
Plaste aus. In der DDR werden sie in erheblichen Mengen hergestellt.
Wir begegnen ihnen auf Schritt und Tritt, sei es in Gestalt von Fern-
sprecher- und Radiogehiusen, von Deckeln und Schraubenverschliissen
oder Lampengehiusen, um nur einige Artikel zu nennen. Mit anderen
Materialien zusammen prefit man ihn zu begehrten und wertvollen
Schichtwerkstoffen. Denken wir nur an die Karosse des Kleinwagens
,»Trabant*, dessen Werkstoff bereits beim ,,P 70° seine Feuertaufe so
glinzend bestanden hat. Sie besteht aus vielen Lagen von Baumwoll-
abfillen, die zusammen mit dem Kunstharz starkem Druck und einer
Temperatur um 160 °C ausgesetzt werden. In groBen Pressen sind dann
in 8 bis 12 Minuten die Einzelteile, die zu der Gesamtkarosse vereinigt
werden, entstanden. Der Kondensationsvorgang, der zur Entstchung von
Phenoplasten fiihrt, lauft nicht in einer Stufe ab, sondern erfolgt in
drei Phasen. Dabei bezeichnet man als Kondensation den Zusammen-
schluB von Molekiilen unter Austritt von Wasser. Zuerst werden
Phenol oder dessen Abkémmlinge mit Formaldehyd im Verhiltnis
1:1,5 bis 1:2,5 zusammengebracht, wobei alkalisch reagicrende Stoffe
wie Ammoniak oder Soda die Rolle eines Katalysators iibernehmen. Es
bildet sich zunichst ein in vielen Flissigkeiten gut losliches und leicht
schmelzbares Produke, das als Reso/ oder Hary A bezeichnet wird und
die Vorstufe des endgiiltigen Plaststoffes darstellt. Dieser Stoff besteht
aus langen, kettenférmig angeordneten Molekiilen, die durch Zu-
sammenschlull von Phenol- und Formaldehydmolekiilen unter Austritt
von Wasser entstanden sind:
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Dieses Resol wird dann geschmolzen aus den Reaktionsgefifen ent-
fernt, nach dem Erstarren gemahlen und in der Wirme mit Fiillstoffen
wie Sigespinen, PapierabFillen usw. innig durchmische. Dabei setzt
sich der Kondensierungsvorgang weiter fort, und es entsteht das
Resitol oder Harz B, das nicht mehr léslich ist, in der Wirme jedoch
plastisch und weich wird und in diesem Zustand verformt werden kann.
Das Resitol gibt man nun in beheizte Pressen, wo es die gewiinschte
Form und Gestalt erhilt. Schlieflich wird die Kondensation bei 150 °C
fortgesetzt, wobei es zu einer starken Quervernetzung der langgestreck-
ten Makromolekiile kommt. Es bildet sich das Resit oder Harz C.
Dieses ist nicht mehr 16slich und verformbar. Beim Erhitzen auf héhere
Temperaturen zersetzt es sich lediglich, ohne jedoch wieder zu erweichen.
Die ihm einmal erteilte Form ist also bestindig. Solche Plaste bezeichnet
man als Durgplaste (durus=hart). Man verarbeitet sie vor der Resitphase
durch Pressen oder Giefen. Eine Trabantkarosse wird also auch in der
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heiflesten Wiistensonne nicht weich und formlos werden, wie- wir es
vom PVC her kennen, sondern fest und starr bleiben. Im Gegensatz zu
den Duroplasten stehen die Thermoplaste, die bei zunehmender Tem-
peratur weich und plastisch werden und beim Abkiihlen wieder er-
starren. Zu den Thermoplasten gehért das Polyithylen oder das Vinidur,
auf die wir noch zu sprechen kommen.

dcnsten zarten Farben hergestellt wetden Deshalb erfreuen sie sich
gerade im Haushalt grofer Beliebtheit, und die Produktion dieser Plaste
wird bei uns in Zukunft eine starke Steigerung erfahren. Ein weifler
Teller aus Aminoplaste wiegt etwa 260 g, ein entsprechender aus Stein-
gut 480 g. Vor allem im Gaststittenwesen spielt Gewichtseinsparung
eine erhebliche Rolle, und jeder Kellner wird sich freuen, wenn er beim
Transport von 5 Tellern iiber ein Kilogramm weniger zu tragen hat.
Die Unzerbrechlichkeit ist dagegen im Flugverkehr oder beim Camping
Trumpf, alles Griinde, weshalb sich dieses Material so tasch durch-
gesetzt hat.
Aus Melamin und Formaldehyd entsteht im VEB Stickstoffwerk Pieste-
titz das Melaminharz, aus dem man neben Haushaltsgegenstinden Mébel-
beschlige, Maschinengehiuse, Teile fiir die Elektroindustrie usw. in
den verschiedensten Farben formt.
Einen sehr wertvollen Wirkstoff erhilt man, wenn man Harnstoffharze
im Resolzustand zusammen mit einem Hirtungsmittel durch Gase zu
einem Schaumstoff aufblist. Dieses weille Piatherm ist bis 70mal leichter
als Wasser und infolge der vielen Gaseinschliisse ein fiir Wirme und
Schall sehr schlechter Leiter. Aus diesem Grunde findet Piatherm viel
Anwendung als Isolierstoff in Kithlwagen und Kihlschrinken. Da es
mehr als 50 Prozent des Schalls absorbiert, benutzt man den Plaststoff
auch zur akustischen Isolierung, besonders in Konzert- und Theater-
silen.
Erwihnt werden sollen auch noch die Polyesterharze, die bei der Kon-
densation von ungesittigten Dikarbonsiuren, z. B. Maleinsiure
HC — Cooy CH,— OH

)

und einem zweiwertigen Alkahol, etwa Glykol E

|, .Y . ¥

rC L-(,)OH (Hl\(/ H
entstehen. Man erhilt ungesittigte Polyester mit Doppelbindungen im
Molekiil. Zu dieser Masse kénnen gleichfalls ungesittigte Vernetzungs-
stoffe wie etwa Styrol CgH;—CH=CH, hinzugegeben werden, die
jetzt in Anwesenheit von Katalysatoren ohne Druck und in kurzer Zeit
eine Vernetzung dieser Molekiile unter Aufspaltung der Doppel-
bindungen bewirken, wodurch sich ein harter Plaststoff bildet. Be-
sondere Bedeutung haben die glasfaserverstirksen Polyesterharze erlangt.
Sie enthalten vicle hauchdiinne Glasfiden, die die Verarbeitbarkeit des
Materials nicht erschweren, dem Werkstoff jedoch eine so grofle Festig-
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keit verleihen, daB man von cinem ,glisernen Stahl” spricht. Er ist
natiirlich viel leichter als der normale Stahl, vollkommen korrosions-
fest, lichtdurchlissig und 1iBt sich in den verschiedensten Farben her-
stellen. Skistdcke, Angelruten, Flugzeugpropeller, Automobilkarosse-
rien, Trigerproﬁlc, Maschinenteile und Bootskérper fertigt man heute
bereits aus glasfaserverstirkten Polyesterharzen an. Dem Werkstoff
kann, ohne zu ubertreiben, eine grofle Zukunft vorausgesagt werden.
Auch in der DDR wird die chemische Industrie sich stark auf die Her-
stellung dieses Materials orientieren.

Bei den bisher betrachteten Plasten sind immer Atome von wenigstens
zwei verschiedenen Stoffen unter Abspaltung von Wasser zusammen-
getreten. Diesen Vorgang, der nicht unbedingt zu Makromolekiilen
fithren muf}, nennt man Kondensation. In unserem Falle handelt es sich
allerdings um Po/ykondensate. Es lassen sich aber auch Plaste herstelicn,
wenn die Molekille nur einer Verbindung zusammentreten und sich
zu vielatomigen, oft leicht vernetzten Molekiilen ordnen. Dieser Vor-
gang, den man schematisch

e“I‘ +r'{, + (‘% 1'\17{« +~% #: c7f _— —:f%_:«'{v“c’{: —‘C"f —c;t =t

schreiben kann, wird als Polymerisation bezeichnet und die so erhaltenen
Produkte als Polymerisationsplaste.

Es wird uns verstindlich sein, daB gesittigte Verbindungen fiir die
Durchfithrung einer Polymerisation nicht in Frage kommen. Beim
Methan CH, sind zum Beispiel alle Wertigkeiten des Kohlenstoffatoms
gegen Wasserstoffatome abgesittigt, und eine Reaktion liBt sich nur auf
dem Wege einer Substitution vorstellen. Die einfachste Substanz dieser
Reihe mit Doppelbindungen im Molekiil, die fiir eine Polymerisation
in Frage kommt, ist das Athylen CH,=CH,, das aus Kalk und Kohle
tiber Azetylen oder noch billiger aus Erdél in grofen Mengen erhalten
werden kann.

Unter normalen Bedingungen kénnten wir aber lange warten, wenn
wir aus dem gasformigen -Athylen eine feste hochpolymere Verbindung
erhalten wollen.

Die Méglichkeit der Reaktion der Molekiile untereinander ist erst dann
gegeben, wenn es zur Bildung von Polymerisationskeimen kommt. Dies
kann durch das Aufbrechen einer Doppelbindung im Molekiil eintreten.
Die dabei gebildeten freien Wertigkeiten 16sen die Doppelbindung
eines weiteren Molekiils, und beide angeschlagenen Molekiile verbinden
sich zu einem neuen mit dem doppelten Molekulargewicht.

Als erste Stufe des Polymerisationsprogesses steht also die Aktivierung oder
Keimbildung. Dazu ist im allgemeinen Energie erforderlich, etwa in
Form von Licht oder anderer Strahlung. In vielen Fillen reicht auch
die Wirmeenergie. Oft erleichtert ein Katalysator die Aktivierung sehr,
indem er die dabei erforderliche Energie herabsetzt, vielfach auf ein
iiberhaupt erst erreichbares und technisch mégliches Mabl.

Durch die hinzugefiigte Energie werden also bei einigen Monomeren
die Doppelbindungen aufgebrochen, es entstehen zktive Stellen, an
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denen der Polymerisationsvorgang beginnen kann. Wieviel solcher
Keime anfangs vorliegen, hingt von der von aufien zugefiihrten Energie-
menge und der GréBe der erforderlichen Aktivierungsenergie ab. Ist
sie niedrig, so werden mehr Keime gebildet, als wenn sie einen sehr
hohen Betrag aufweist, Eine Doppelbindung stellt einen energiereichen
Zustand dar. Werden also Doppelbindungen gelést, so wird Energie
in Form von Wirme frei, die zur Aktivierung weiterer Molekiile dienen
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kann. Die freien Valenzen verbinden sich sofort wieder, wodurch sich aus
den Monomeren immer lingere Molekiilgebilde entwickeln. Dies ist die
qweite Phase des Polymerisationsprogesses, die Kettenbildung oder dex Wachs-
tumsprozeff. Diese Kettenbildung geht natiirlich nicht beliebig und un-
endlich lange weiter. Irgendwann bricht sie ab, etwa wenn in der Nihe
des wachsenden Molekiils keine aktivierten Molekiile mehr vorhanden
sind oder es zur Absittigung der freien Valenzen innerhalb des Makro-
molekiils kommt. Mit dieser dritten Phase, dem Kettenabbruch, wird auch
der Polymerisationsvorgang abgeschlossen.

Ob eine Polymerisation tiberhaupt stattfindet, hingt also vor, allem
von der ersten Phase ab, der Keimbildung. Gleichzeitig wird dadurch



auch der Ablauf der Polymerisation beeinfluBt. Sind nur wenig Keime
vorhanden, so werden sich auch nur relativ wenig Makromolekiile
bilden, die dann allerdings ein sehr hohes Molekulargewicht besitzen.
Sind dagegen viele Keime entstanden, so bilden sich auch viele Makro-
molekiile, diesmal aber mit einem wesentlich kleineren Molekular-
gewicht. Da von der Kettenlinge und dem Ausmaf} der Vernetzung
die Eigenschaften der Plaste erheblich abhingen, hat man es in der Hand,
durch entsprechende Steuerung des Polymerisationsablaufes ,,Kunst-
stoffe nach Mal*' zu erzeugen, Wie dies méglich ist, soll das kleine
Schema veranschaulichen:

Wenig Katalysator \ wenig Keime Hochpolymere Ver-
und/oder ge- und langsame __ o bindung (langes

ringe Energiezufuhr Polymerisation Fadenmolekil)

Viel Katalysator viel Keime Niedrigpolymere Ver-
und/oder = und schnelle ——3~ bindung (kurzes
grofe Energiezufuhr+”™ Polymerisation Fadenmolekiil)

Im Falle des Athylens wiirde der Ablauf der Polymerisation folgender-
maflen vor sich gehen:

Ener .
o-a J‘:M a / 3 : P ,'7 >

Zunichst liegen die monomeren Molekiile nebeneinander vor (A). Unter
dem EinfluB von Katalysator und Energie kommt es bei einem Molekiil
zur Aufspaltung der Doppelbindung, zur Keimbildung, wobei freie
Valenzen entstehen (B). Dadurch wird die Doppelbindung bei einem
zweiten Molekiil ebenfalls aufgebrochen, und indem sich zwei Valenzen
verbinden, entsteht ein dimeres Produkt, bestehend aus zwei Athylen-
molekiilen (C). Dieser Vorgang kann sich weiter fortsetzen, so dall
schlieBlich Molekiile mit mehr als 1000 Kohlenstoffatomen vorliegen,
Die praktische Durchfiikrang dieser so einfach zu formulierenden Poly-
merisation war jedoch ungleich schwieriger. In den Jahren 1931/32
gelang es erstmals englischen Chemikern, unter Anwendung extrem
hoher Driicke von 2000 at aus dem gasférmigen Athylen ein festes
Polymetisationsprodukt zu erhalten, das Polyithylen. Man bezeichnet
diesen Vorgang als Hochdrucksynthese. Dabei wird Athylen mit etwa
0,05 Prozent Sauerstoff als Katalysator gemischt und bei etwa 1500 bis
2000 at Druck durch auf 180 bis 200 °C erhitzte Rohre geleitet. Dabet
polymerisieren 8 bis 10 Prozent des Athylens. Wihrend man das Poly-
athylen in AuffanggefiBen sammelt, fiihrt man das nicht umgesetzte
Athylen im Kreislauf erneut der Reaktion zu.

Polyithylen ist eine thermoplastische Masse von wachsartigem Griff.
Die MolckulargrdBe kann sehr unterschiedlich sein und 2000 bis
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4000 Kohlenstoffatome betragen. Da die Eigenschaften des Materials
vom Molekulargewicht und vom Feinbau abhingen, wird das Roh-
polyithylen im allgemeinen im heiflen Zustand kriftig durchgeknetet,
wobei es zu einer Homogenisierung der Masse kommt. Polyithylen
findet vielseitige Anwendung. Es ist den meisten Chemikalien gegen-
Gber bestindig und laft sich gut verarbeiten, so daB es gerade in der
chemischen Industrie und im Laboratorium gern eingesetzt wird. Sehr
praktisch sind beispielsweise Spritzflaschen aus Polyithylen, bei denen
\ man nicht mehr blasen muf, sondern das Wasser durch einfaches Zu-
I j sammenpressen des elastischen Gefiles hinausdriickt. Weitere An-
[ wendungen sind Rohre, Verpackungsmaterial, Gefifle. Behilteraus-
kleidungen, Isolierungen usw.
Einen Druck von iiber 1500 at, wie er zur Herstellung von Polyithylen
bendtigt wird, zu erzeugen und zu beherrschen ist gewil nicht einfach.
Man hatte sich mit dieser Tatsache abgefunden, als im Jahre 1955 be-
kannt wurde, dall es Ziegler und seinen Mitarbeitern im Max-Planck-
Institut far Kohlenforschung gelungen sei, auch ohne Anwendung von
Druck Athylen zu polymerisieren. Natiirlich muBl man bei diesem Ver-
fahren spezielle Katalysatoren anwenden, die die notwendige Kern-
bildung erméglichen. Als gut geeignet erwiesen sich nach Ziegler ge-
wisse Jle ische  Verbindunger, zum Beispiel Aluminiumtridthyl
Al(C,H,);, das ohne Miihe hergestellt werden kann. ‘Mit Titantetra-
chlorid in Benzin oder Dieseldl zusammen ergibt es den hochwirksamen
Katalysator.
Nach diesem Niederdruckvrefahren war es moglich, ohne jeden Druck mit
praktisch 100prozentiger Ausbeute Polyithylen zu erzeugen. Man kénnte
| annehmen, dal damit die Hochdruckpolymerisation nicht mehr an-
i gewendet werde. Doch muBte bald festgestellt werden, da sich die
nach dem Niederdruckverfahren erhaltenen Polyithylenqualititen in
einigen Punkten sehr deutlich von den anderen unterscheiden. Das nach
dem Niederdruckverfahren erhaltene Polyithylen ist zwar hirter und
elastischer mit einem hdheren Erweichungspunkt, aber die Isolations-
fahigkeit ist wesentlich geringer, da meist Reste des Katalysators in der
Masse enthalten sind, die die Leitfihigkeit heraufsetzen.
Aus diesem Grunde laufen heute beide Verfahren nebeneinander. Auch
in der DDR wird Polyithylen sowohl nach dem Hochdruck- als auch
nach dem Niederdruckverfahren hergestellt. Bis 1966 soll in der DDR
die Produktion jihrlich 27000 t betragen, was ausreicht, um das Poly-
ithylen seiner Bedeutung entsprechend einzusetzen.
Erst 1932 entdeckt, stellt das Polyithylen bereits heute einen auBer-
ordentlich vielseitigen und begehrten Plaststoff dar. Man braucht des-
halb kein Prophet zu sein, wenn man ihm eine groBe Zukunft voraus-
sagt. »
S:%zc man Propylen als Ausgangsstoff ein, so kommt man auf analogem
Wege zum Polypropylen, einem Plaststoff, der sich erst in der Entwick-
lung befindet. Er weist dem Polyithylen gegeniiber jedoch einige giin-
stigere Eigenschaften auf, so daB8 man ihn in Zukunft auch in gréBerem
Umfang herstellen diirfte.
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Wohl der bekannteste Plaststoff ist das Po/yvinylchlorid, das unter den
verschiedensten Bczcichnungen wie PVC, Vinidur, Igelit, Mipolam,
Decelith usw. in den Handel kommt. Die ungesittigte Verbindung als
monomeres Ausgangsprodukt dieses Polymerisates ist das Vinylchlorid
CH,=CHCI. Man kann das Vinylchlorid durch katalytische Anlagerung
von Chlorwasserstoff an Azetylen erhalten:

CH==CH + HCl — CH,~CHct

1938 fand man den prinzipiellen Weg zur Polymerisation des Vinyl-
chlorids, das seit 1942 groftechnisch hergestellt wird.

= 1
Y » 1 i o= T
SOl M [ CH—~CH =] O, -5l -
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Polyvinylchlorid ist in der DDR Plaststoff Nr. 1. Im Jahre 1956 wurden
46000 t produziert, und fiir 1965 ist eine Steigerung auf 120000 t vor-
geschen. Auch im WeltmaBstab steht PVC 1960 mit etwa 1500000 t
noch an der Spitze.

Polyvinylchlorid wird in Form eines weiflen bis gelblichen Pulvers
erhalten, das bereits bei Temperaturen iiber 60 °C erweicht und bei iiber
100 °C durch Pressen, Walzen oder Blasen zu den mannigfachsten Pro-
dukten verarbeitet werden kann. Es wird von den meisten Chemikalien
nicht angegriffen, ist sehr korrosionsfest und infolge des hohen Gehaltes
an gebundenem Chlor, es sind immerhin 57 Prozent, kaum brennbar.
Beim Erhitzen iiber 200 °C zersetzt es sich unter Verkohlung und Ab-
gabe von Chlorwasserstoff.

Obwohl Polyvinylchlorid zu den Thermoplasten gehért, ist es bei tiefen
Temperaturen, etwa um 0 °C, bereits sehr sprode. Vielleicht war der
eine oder andere von uns in den ersten Nachkriegsjahren gliicklicher
Besitzer cines Regenmantels aus Igelit. In der Sonne waren diese Mintel
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weich und angenehm zu tragen. Bei kaltem Wetter wurden sie jedoch
hart und starr und standen von selbst, wenn man sie auf den Boden
hinstellte. Will man gleichbleibend weiches Polyvinylchlorid erhalten,
so mull man die Plastmasse mit Weichmackern griindlich durchkneten.
Weichmacher sind hochsiedende Fliissigkeiten, die auf Grund ihrer
Konstitution die Fihigkeit besitzen, sich mit schwachen Bindungs-
kriften an die Makromolekiile des Plaststoffes anzulagern, wodurch dem
ganzen Komplex ein plastisches Gefiige erteilt wird. Natiirlich dacf
man bei Gegenstinden des tiglichen Bedatfs nur solche Weichmacher
verwenden, die auch physiologisch einwandfrei sind, um Schidigungen
des Benutzers auszuschalten. Unterzieht man Polyvinylchlorid einer
Nachchlorierung, wobei zusitzlich Chlor bis zu einem Gesamtgehalt
von 64 Prozent in die Masse eingeleitet wird, so erhilt man mit dem
PeCe ein Produkt, das wohl Siuren und Laugen gegeniiber bestindig, in
vielen organischen Fliissigkeiten dagegen léslich ist.

Polyvinylchlorid 14t sich sehr vielseitig einsetzen. Rohre, Ausklei-
dungen, Bille, Folien, FuBbodenbelige, Schliuche, Haushaltsgegen-
stinde, Fasern usw. sind Beispiele dafiir.

Nicht vergessen werden darf auch das Polystyrol, dessen Produktion
sehr zunehmen wird. Polystyrol ist glasklar, kann aber nach Belieben

‘ﬁ'] ol angefirbt werden. Es wird zu vielen Dingen verarbeitet, etwa zu Reif-
(3 verschliissen, Schallplatten, Gehiusen, Fassungen, Schalen usw. Da

¢ =cH Polystyrol ein auBerordentlich schlechtes Leitvermégen besitzr, wird
HC=Ch,

es von der Elcktroindustrie gern als Isolationsmaterial eingesetzt. Auch
bei der Herstellung von Polystyrol geht man vom Athylen aus, das

/ bekanntlich aus Azetylen oder Erdl gewonnen wird. Athylen setzt man
mit Benzol iiber Athylbenzol zu Vinylbenzol, auch Styrol genannt,
um. In der Vinylgruppe ist die Doppelbindung enthalten, die die Poly-
merisation zu Polystyrol erméglicht:

H&'—*’— WD Wird die ungesittigte Akry/siure methyliert und verestert, so erhilt
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wobei R je nach dem fiir die Esterbildung verwendeten Alkohol
—CH,, —C,H; oder —C3H, sein kann. Die Methylakrylsiureester sind
wasserhelle, leichtsiedende und iibelriechende Fliissigkeiten, die heute
in technischem Mafstab aus Azeton und Blausdure hergestellt werden.
Das auf diese Weise zunichst erhaltene Methylakrylsidureamid wird dann
durch Umsetzung mit einem Alkohol, zum Beispiel mit Methanol, ver-
estert. Infolge der Doppelbindung im Molekiil lassen sich die Methylalkyl-
sdureester leicht zu hochmolekularen Verbindungen polymerisieren:

CHy CH, CHy
| | !
~—C —CH, —C —CH,— C—CH,—
J | J
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Im Jahre 1900 wurde dem jungen Chemiker R6hm im Rahmen seiner
Doktorarbeit die Aufgabe gestellt, die Polymerisationsprodukte der
Methylakrylsiureester niher zu untersuchen. Réhm stellte fest, dafBl es
sich um glasklare plastische Massen handelt, an denen er umfangreiche
Studien vornahm. Die Ergebnisse waren so giinstig, daB er beschlof,
die industriclle Fertigung aufzunehmen. 1928 wurde von ihm erst-
malig unter der Bezeichnung Plexig/as ein solches Produkt auf den Markt
gebracht, das sich bald groBer Beliebtheit in aller Welt erfreute.

Piacryl, wie das entsprechende Erzeugnis des VEB Stickstoffwerk
Piesteritz heil}t, ist ein besonders interessanter Plaststoff. Nur halb so
schwer wie das anorganische Glas, iibertrifft es dieses hinsichtlich der
Lichtdurchlissigkeit um das Zehnfache. Besonders ist dabei hervorzu-
heben: Piacryl ist natiirlich unzerbrechlich und 1Bt sich durch Pressen,
Zerspanen, Bohren usw. leicht in jede gewiinschte Form bringen. Man
fertigt aus diesem ,,organischen Glas" Flugzeugkanzeln, Schutzgliser,
Schutzbrillen, Scheiben, Linsen, Demonstrationsmodelle, Schmuck-
gegenstinde und vieles mehr. Es besitzt allerdings einen Nachteil dem
Silikatglas gegeniiber. Es ist nicht so hart und wird daher leichter zer-
kratze, Aus diesem Grunde ist es zur Herstellung von bruchsicheren
Automobilscheiben nicht geeignet. Man kann aber ein Sicherheits-
glas fiir Autos dadurch herstellen, dall man eine Plastfolic zwischen
zwei Glasscheiben preBt. Dieses Schichtglas gibt bei Stof und Schlag
keine Splitter, da das Glas gewissermafen auf dem Plaststoff klebt.
Erwihnt werden missen auch die Epoxydharze, die erst in den letzten
Jahren stirker an Bedeutung gewonnen haben. Ausgangsstoff ist das
Epichlorhydrin aus dem mit anderen Stoffen auf dem Wege einer ver-
wickelt ablaufenden Polyaddition wertvolle hochmolekulare Kunststoffe
entstehen. Je nach der Art der Ausgangsprodukte und dem Ablauf
des Additionsvorganges lassen sich Anstrichstoffe, Kleber und feste
Plaste erzeugen. Besonders wichtig sind die K/eber auf Epoxydharzbasis.
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Sie verbinden Metalle, keramische Stoffe, Holz usw. auBlerordentlich
fest miteinander. In manchen Fillen wird bei Metall ein Schweiflen
oder Nieten tiberfliissig. Auf diesem Gebiet diirfte in der Zukunft noch
mancher wesentliche Fortschritt zu erzielen sein.

Aber auch die festen Epoxydharze sind wertvoll. Sie eignen sich beson-
ders gut als Gieffharge, aus denen auf einfache Weise selbst groBe Gul-
stiicke hergestellt werden kénnen. Der Einsatz der festen Epoxydharze
liegt vornehmlich in der Elektroindustrie.

Gleichfalls auf dem Wege der Polyaddition entstehen die Polyurethane,
auf die jedoch nicht weiter eingegangen werden soll.

Mit den hier genannten Plasten ist die Palette der bisher bekannten
Kunststoffe keineswegs erschopft. Es gibt eine ganze Reihe weiterer,
die ebenfalls in beachtlichen Mengen hergestellt werden, und es ist
auch sicher, daf sich in der Zukunft ihre Zahl noch weiter erhohen
wird. Aber nicht nur die zahlenmifige Ausweitung ist wichtig. Es
kommt genauso darauf an, neue Verarbeitungs- und Einsatzméglich-
keiten zu finden und die Eigenschaften der bereits bekannten Plaste zu
verdndern und weiter zu verbessern. Besonders die Erh6hung der Er-
weichungstemperatur ist von entscheidender Bedeutung, da diese oft
tiber die Méglichkeit des Einsatzes entscheidet.

Seit man durch die Entwicklung der Kerntechnik die Moglichkeit be-
sitzt, starke Strahlendosen zu erzeugen und zu beherrschen, hat man
auch die Einwirkung sehr energiereicher Straklung auf Plaste untersuche.
Es ist verstindlich, daf eine derartig intensive und geballte Energie,
wie sie vom Kernreaktor, Betatron oder von radioaktiven Isotopen aus-
gestrahlt wird, das Gefiige, die Struktur der organischen Makromole-
kiile beeinfluBt. Wihrend in vielen Fillen die Strahleneinwirkung zu
ciner Zersetzung der Substanz und damit zu einer grundsitzlichen Ver-
schlechterung der Eigenschaften fiihrt, ist es bei den Plasten oftmals
umgekehrt. Von besonderer Bedeutung war die Feststellung, daB bei
der Einwirkung energiereicher Strahlung zuweilen eine Vernetzung der
Fadenmolekiile stattfindet. Wie wic bereits wissen, besteht ein so wich-
tiger Plaststoff wie Polyithylen iiberwiegend aus fadenférmigen Mole-
kiilen, die nebeneinander liegen und nur sehr wenig miteinander vernetzt




sind. Daraus ergibt sich eine relativ leichte Beweglichkeit der Faden-
molekiile gegeneinander, das Material wird also schon bei niedrigen
Temperaturen erweichen und Form und Festigkeit verlieren. Bei einer
stirker ausgeprigten Quervernetzung der langgestreckten Molekiile re-
sultiert eine kompaktere Struktur, das Material wird fester und erweicht
erst bei hoheren Temperaturen.

Wird Polyithylen bestrahit, so werden aus den Molekiilen Wasserstoff-
atome herausgeschlagen. Ein solches atomares Wasserstoffatom ist
natiitlich sehr reaktionsfihig und entreifit dem benachbarten Molekiil
ein weiteres Wasserstoffatom, mit dem es zu molekularem Wasserstoff
zusammentritt, der langsam aus der Masse herausdiffundiert. An Stcllcn,
wo die Wasserstoffatome gesessen haben, bleiben im Molekiil freie
Wertigkeiten zuriick, die sich gegenseitig absittigen kcnncn unid damit
eine bessere Vernetzung hervorrufen.

Schematisch liBt sich der Vorgang folgendermaBen dn‘stellcn
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Wihrend unbestrahltes Polyithylen bei etwa 110 °C schmilzt, bleibt es
nach starker Bestrahlung infolge der dabei stattgefundenen Vernetzung
bis etwa 300 °C formbestindig, wobei das thermoplastische Verhalten
verlorengeht. Man besitzt also die Moglichkeit, unbestrahltes und
thermoplastisches Polyithylen wie gewohnt zu verformen und an-
schlieflend zu bestrahlen, wobei es dann auch bei hohen Temperaturen
fest bleibt.

Allerdings spielen sich bei der Einwirkung energiereicher Strahlen
noch andere Reaktionen ab, die bisher im einzelnen nicht genau bekannt
sind. AuBerdem stehen der Anwendung des Verfahrens die zur Zeit
noch zu hohen Bestrahlungskosten im Wege. Doch mul gesagt werden,
da} man sich bei diesen Arbeiten erst am Anfang befindet. Sie dirften
wahrscheinlich in Zukunft erheblich an Bedeutung gewinnen.
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Ein grundsitzlich anderer Weg zur Erhohung der Erweichungstem-
peratur bestcht darin, von vornherein neue Plaststoffe mit Bestandteilen
zu entwickeln, die ecine groBere Wirmebestindigkeit bedingen. Dies
ist durch den Einbau ausgesprochen anorganischer Komponenten még-
lich. Wir wissen, daB die anorganischen Verbindungen im allgemeinen
viel hohere Temperaturen ohne Verinderung ertragen als dic orga-
nischen Stoffe. Man kann deshalb annehmen, da eine Kombination
von organischen und anorganischen Komponenten die Wirmebestindig-
keit verbessert, wobei andererseits die giinstigen Eigenschaften der
Plaststoffe, wie geringes Gewicht, Korrosionsbestindigkeit und gute
Bearbeitbarkeit, echalten bleiben.

Tatsichlich hat man auch in dieser Richtung sehr schéne Erfolge er-
zielen kénnen. Und sicherlich wird man zukiinftig noch weitere Er-
gebnisse erhalten, die wahrscheinlich zu entscheidenden Fortschritten

in der Darstellung und Anwendung von Plasten fiihren.

Von besonderem Interesse sind auch die Si/ikone, die seit 1900 von
Kipling erforscht, aber erst seit einigen Jahren in gréferem Umfange
industriell hergestellt werden.

Wie der Kohlenstoff besitzt auch das Siliziumatom vier Wertigkeiten. Es
bestand daher schon seit langem die Hoffnung, dafl man, vom Silizium
ausgehend, zu einer dhnlichen Verbindungsvielfalt gelangen kann, wie
wir sie von den organischen Stoffen her kennen. Allerdings mufite man
feststellen, daf die Silizium-Silizium-Bindung lange nicht so stabil ist
wie die zwischen den Kohlenstoffatomen. Als man jedoch die Silizium-
atome iber Sauerstoffatome miteinander verkniipfte und die ibrigen
Valenzen mit Alkylresten, wie zum Beispiel —CHj, absittigte, erhielt
man die hochmolekularen Silikone, die in ihrem Aufbau und Verhalten
eine Mittelstellung zwischen anorganischen und organischen Stoffen
einnehmen.

Bei der technischen Darstellung geht man vom Silizium aus, das durch
Reduktion des in der Natur iiberreichlich vorhandenen Siliziumdioxyds
(Sand) mit Kohle erhalten wird:

S:0, + ¢ =—>§i+ CO,

Das elementare Silizium setzt sich mit Methylchlorid in Gegenwart
von Kupfer bei 300 °C hauptsichlich zu Dimethylsiliziamdichlorid um:

300 °C
2 o, + S > (o), SiCls
Cw )

Mit Wasser hydrolisieren diese Silane zu Alkoholen, zu Silikolen, die
wiederum sofort zu hochpolymeren Silikonen kondensieren:
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Da die Vernetzung nicht nur linear, sondern auch iber Sauerstoff-
briicken zwei- oder dreidimensional erfolgen kann, ergeben sich fliissige
bis feste Produkte, die vielseitig eingesetzt werden kénnen.

Silikonéle und -fette sind in ausgeprigtem Mafle wasserabweisend und
zeigen dariiber hinaus auch bei hohen Temperaturen gute Schmier-
cigenschaften. Die Einfiihrung der Siliziumatome in das Molekiil bedingt
eine wesentliche Steigerung der Temperaturbestindigkeit. Eine Dauer-
beanspruchung bis 200 °C ist meist gegeben. Damit er6ffnen sich ganz
neue Anwendungsméglichkeiten. Einbrennlacke kénnen zum Beispiel
in vielen Fillen an die Stelle von Email treten. Silikone als elektrisches
Isolationsmaterial gestatten eine erheblich hohere Belastung der Aggre-
gate. Kurz und gut, die Silikone sind Kunststoffe, die sich in einigen
Punkten grundsitzlich von den bisher genannten Plasten unterscheiden.
Wenn auch gegenwirtig ihre Herstellung noch recht umstindlich und
kostspielig ist, so daB der hohe Preis der Fertigprodukte eine breite
Anwendung verhindert, werden die Silikone doch in Zukunft eine immer
groBere Bedeutung erlangen. i~
Auch die Polykarbonate stehen erst am Anfang ihrer Entwicklung. Durch
die Hereinnahme von anorganischen Karbonatgruppen in das Makro-
molekiil erhlt man Plaste, die besonders eine sehr ausgeprigte Erhohung
der Wirmebestindigkeit zeigen. Dies gilt auch von den Plasten, die
durch Polymerisation von Tetrafluorithylen F,C—=CF, oder Trifluor-
chlorithylen F,C—=CFCl gewonnen werden. Polytetrafluorithylen bzw.
Polychlortrifluorithylen zeigen dhnlich giinstige Eigenschaften wie die
Silikone. Das erklirt sich durch die groBe Zahl ,,anorganischer* Atome
im Molekiil. Sie sind bis knapp 300 °C bestindig, zeigen hervorragende
Isolationseigenschaften und werden von fast allen Chemikalien nicht
angegriffen.

Eines soll noch einmal klar herausgestellt werden. Wir befinden uns
erst am Beginn der Entwicklung einer Plastchemie. Aus der Fiille der
bereits bekannten sowie der noch zu entwickelnden Plaststoffe werden
sich diejenigen herauskristallisieren, die den Anforderungen der Technik
am besten geniligen. Man wird in Zukunft in der Lage sein, fiir jeden
Zweck den wirklich geeignetsten Werkstoff einzusetzen. Das bedeutet
nicht, daBl damit die traditionellen Werkstoffe wie Holz, Keramik oder
Metalle ausgeschaltet werden sollen. Die Kunststoffe erweitern im Gegen-
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teil das Angebot an Werkstoffen und geben damit den Konstrukteuren
und Ingenieuren neue Méglichkeiten. Dieser Entwicklung trigt man in
allen Industriestaaten Rechnung. Auch bei uns in der Deutschen Demo-
kratischen Republik sicht das Chemieprogramm eine erhebliche Stei-
gerung der Produktion an Plasten vor, stehen die Errichtung solcher
Werke wie Leunall oder das Erdélverarbeitungswerk Schwedt an
vorderster Stelle im Investitionsplan. Plaste werden in stindig steigen-
dem Male unser Leben beeinflussen. Sie sind ein Beispiel dafiir, wie
sich der Mensch durch die Erforschung der Natur sowie ihrer Vorginge
von der Abhingigkeit an natiirlichen Werkstoffen immer mehr befreit.

Fasern aus der Retorte

Fiir Adam und Eva existierten noch keine Kleidersorgen. Ein Feigen-
blatt geniigte; um die BléBe zu bedecken.

Wo es die klimatischen und die gesellschaftlichen Verhiltnisse gestatten,
etwa in abgelegenen, schwer zuginglichen tropischen Gebieten, gibt
es auch in unserer Zeit noch vereinzelt eingeborene Vélkerstimme,
deren Bekleidung sich nicht wesentlich von dem biblischen Feigenblatt
unterscheidet. Doch das sind Ausnahmen, die fiir den allergréfiten Teil
der Menschheit nicht mehr zutreflen. Fiir sie ist heute die Kleidung
unumginglich notwendig, sei es als Schutz den Unbilden des Klimas
und der Witterung gegentiber, sei es als moralischer Zwang oder als
Schmuck bzw. modisches Attribut. So legte der Mensch das legendire
Feigenblatt beiseite, verarbeitete zunichst Tierhiute und -felle, gewann
aus geeigneten Pflanzen Fasern, die man zu Fiden spinnen und zu
Stoffen weben konnte. So grol aber auch die Zahl der Ausgangs-
materialien und so mannigfach die Technik ihrer Verarbeitung war, bis
vor wenigen Jahrzehnten konnte man nur die Rohstoffe verwenden, die
von der Natur in mehr oder weniger fertiger Form angeboten wurden.
Durch grofziigigen Anbau geeigneter Faserpflanzen, durch Haltung und
Ziichtung von Schafen oder Seidenraupen versuchte man, die Produk-
tion an natiirlichen Faserstoffen der immer stirkeren Nachfrage anzu-
passen. Doch die schnelle Zunahme ‘der Bevolkerungsziffern, verbunden
mit einem stindigen Anwachsen des Lebensstandards und den dadurch
gesteigerten Anspriichen in bezug auf die Menge und Qualitit der
Bekleidung, machte dies immer schwieriger, Hinzu kam die Tatsache,
daB die Produktion der natiirlichen Textilausgangsprodukte an be-
stimmte regionale und klimatische Bedingungen gebunden war und
gerade bei den industriell hochentwickelten Staaten ein bedenkliches
MiBverhiltnis zwischen Verarbeitungskapazitit und eigenem Rohstoff-
aufkommen bestand. SchlieBlich spielte auch noch ein dritter Punkt
eine Rolle. Die natiirlichen Fasern liegen in ihren Eigenschaftswerten
fest, der Mensch muf} sie nehmen, wie die Natur sie anbietet, und mufl
seine Verarbeitungstechnik und seine Wiinsche danach anpassen.

So wie die Einfiihrung der mechanisierten Webstiihle und anderer



Maschinen eine Revolution in der Verarbeitungstechnik der Fasern
hervorrief, so leitete die Chemie mit der Schaffung der ka/b- und voll-
synthetischen Fasern eine Umwilzung auf dem Textilsektor ein, deren
Ausmal heute noch nicht abzusehen ist. Eine Palette vollig neuer Faser-
stoffe mit véllig neuen und viélfiltigen Eigenschaften liegt bereits vor.
Einer der bedeutendsten pflanzlichen Faserstoffe war und ist die Bawm-
wolle, die bereits seit Jahrtausenden in Agypten, China und Indien an-
gebaut wird, Es handelt sich bei ihr um die Samenhaare der Baumwoll=
frucht, die aus fast reiner Ze//ulose bestehen. Zellulose ist eine makro=
molekulare Verbindung mit einem Molekulargewicht zwischen 300000
und 500000. Die Zellulose baut sich aus vielen Glukosemolekiilen auf,
die nach einem einfachen Schema zusammengefiigt sind. Als man sich
niher mit der Zusammensetzung und dem Vorkommen der Zellulose
beschiftigte, stellte man fest, dalb sie in der Natur gar nicht so selten
ist, vielmehr einen wesentlichen Bestandteil aller Pflanzen darstellt.
Allerdings liegt sie nur ausnahmsweise in so reiner Form vor wie bei
den Baumwollhaaren. Meist ist sie mit anderen hochmolekularen Stoffen
verunreinigt, wozu besonders das Lignin und die sogenannten Hemi-
zellulosen gezihlt werden miissen. Holz besteht wohl zum iiberwiegen-
den Teil aus Zellulose, daneben aber bis zu 40 Prozent aus Lignin und
weiteren Substanzen. Es war naheliegend, da8 man den Gedanken
hatte, diese gewaltigen Zellulosemengen zu nutzen, wobei es darauf
ankommen mufte, die Zellulose von den Begleitstoffen zu trennen. Da-
bei interessierte zunichst weniger die weitere Verarbeitung zu Textilien,
viel wichtiger war die Zellulose zuerst zur Papierherstellung.

Bereits zu Beginn des 19. Jahrhunderts hatte man sich nach einem ge-
eigneten und vor allen Dingen reichlich vorhandenen Rohstoff fiir die
Papierherstellung umgesechen und war auf die Idee gekommen, das
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massive Holz zu schleifen, mit Wasser zu einem Brei anzurithren und
diesen zu Papier zu verarbeiten. Zur Erzeugung dieses Holzschliffs
wurden ganze Baumstimme in immer gréferen und leistungsfihigeren
Maschinen in kiirzester Zeit zerkleinert, mit Wasser angeriihrt und
dann zu Papier oder Pappe verarbeitet. Allerdings erhielt dieser Holz-
schliff nicht nur die Zellulose, sondern auch die ibrigen Bestandteile
des Holzes, wodurch die Qualitit der Endprodukte sehr beeintrichtigt
wurde. Man mufYte also versuchen, diese Bestandteile herauszulésen und
damit vom Zellstoff abzutrennen. Die ersten Versuche, das Holz mit
chemischen Agenzien aufzuschlieflen, reichen bis in die erste Hilfte des
19. Jahrhunderts zuriick. In der zweiten Hilfte wurden zwei Verfahren
eingefiihrt und ausgebaut, dic auch heute noch in verbesserter Form
zur Zellstoffgewinnung aus Holz dienen.

Zunichst ging man dazu iiber, zerkleinertes Holz in grofien Dreh-
kochern unter Anwendung von Druck mit einer 3prozentigen Natron-
iauge zu behandeln. Lignin und die anderen Begleitstoffe werden unter
diesen Bedingungen chemisch verindert und gehen in die Lauge,
wihrend Natroazellstoff zuriickbleibt. Durch Anwendung von verdiinn-
ter Natronlauge und Natriumsulfic sowie Natriumsulfat gelang es, das
AufschluBverfahren zu verbessern und die Qualitic des erhaltenen

Sulfatzellstoffes zu ethbhen.
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Im Gegensatz zu diesem alkalischen AufschluBverfahren steht der saxre
Aufschluft, der in seinen Grundlagen auf den Amerikaner Tilghman
zuriickgeht. Er meldete 1863 ein sich darauf bezichendes Patent an.
Tilghman stellte fest, daB das Behandeln der Holzsubstanz mit einer
Losung von Kalziumbisulfit und verdiinnter schwefliger Siure unter
Anwendung von Druck und erh6hten Temperaturen einen guten Su/fiz-
zelistoff ergibt. Der Schwede Ekman war der erste, der dieses Verfahren
in die Praxis einfiihrte, wihrend in Deutschland Mitscherlich nach 1877,
auf den Arbeiten von Tilghman aufbauend, die technische Entwicklung
vorantrieb.



Ganz gleich, woraus und nach welchen Verfah n man chlsto hc
stellte, zuerst wurde er zu Papier und Pappe weitetver: rbcntct Zurfachéz
konnte man wohl Zellulose isolieren, die auch bei d r Baumwolpe ap-
zutreffen ist, doch bestand die aus dem Holz gewqnnene Zellulose ntr
aus kurzen Fasern, die lediglich eine Verarbeitung ugﬁlem wemg‘festen

Papier zulieBen, aber ein Verspinnen der Fiden u ich maghte. Drgs

kann man nur erreichen, wenn man es der Spinne oder der Sexdenraupe 2

gleichmacht, die eine Lésung zu einer Diise herausp(cssem}wobn die
1m Korper flissige Masse an der Luft zu einem festen Fad erstam&
Man muB also die Zellulose 16sen, in dieser Form zu einem Faden™.
formen und diesen dann zum Erstarren bringen. Wir haben bereits® hgl

der Besprechung der Plaste erfahren, dal man Mittel und Wege gefunden .

hatte, die anscheinend so unangreifbare Zellulose umzuwandeln, so da3
sie sich in verschiedenen Fliissigkeiten 16st. Schonbein hatte mit nitrierter
Zellulose Erfolg, und Kollodium als auch Zelluloid waren die ersten
Produkte. Hier kniipfte 1880 der franzésische Chemiker Graf Hilaire
de Chardonnet an, als er in Alkohol-Ather geldste Kollodiumwolle aus
feinen Diisen unter Druck austreten liefl und dabei einen glinzenden
Faden erhielt, der viele Gemeinsamkeiten mit der Naturseide aufwies.

Die Kunstseide war gefunden. Die ersten Gewebe, die de Chardonnet 1886
der Offentlichkeit prisentierte, hatten allerdings den Nachteil, gewisser-
maBen aus SchieBbaumwolle zu bestehen. Der Funke einer Zigarette, ja
selbst ein starker Schlag konnten ausreichen, um den Triger eines solchen
Kleidungsstiickes in eine brennende Fackel zu verwandeln. De Char-
donnet fand bald eine Abhilfe. Er liefl die Fiden in ein Fillbad eintreten,
das dem Faden die gefihrlichen Nitrogruppen entzieht, wobei sich
Zellulose zuriickbildet. Dabei wurde, ohne dafl der Seidencharakter
verlorenging, eine Kunstseide erhalten, die sich rasch durchsetzte. 1891
wurden in einer von de Chardonnet errichteten Fabrik taglich 50 kg
Kunstseide erzeugt, eine fiir die damalige Zeit betrichtliche Menge.
Heute wird allerdings die Kollodium- oder Chardk kunstserde nicht mehr
gefertigt, da in der Folgezeit andere Verfahren entwickelt wurden, die
weniger geféhrlich sind und einfacher zum gleichen Ziele fithren.
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Bereits 1857 hatte der Chemiker Schweizer festgestellt, daB sich Zellu-
lose in einer Lésung von Kupferoxydammoniak 16st. Diese Tatsache
wurde Ende des Jahrhunderts aufgegrifien und ein Verfahren zur Her-
stellung der Kupferkunstseide aufgebaut. Die zihe, tiefdunkelblaue Lésung
von Zellulose in Kupferoxydammoniak 146t man aus sehr feinen Diisen
zunichst in Wasser treten, wo sie zu einem diinnen Faden erstarrt. In
einer anschlieBenden Hartefliissigkeit, die aus 5- bis 10prozentiger
Schwefelsiure bestcht, werden aus der Faser die Kupferoxydammoniak-
reste abgeschieden. Nach dem Waschen, Trocknen und Aufwickeln
kann der Faden der weiteren Verarbeitung zugefiihrt werden.
Am gebriuchlichsten ist das Viskoseverfahren, das 1892 ausgearbeitet
wurde. Hierbei wird die zerkleinerte Zcllulose zunichst mit verdiinnter
¥ Natronlauge behandelt. In einem ReifungsprozeB, der sich iiber mehrere
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Stunden erstreckt und in dessen Verlaufe es zu einem Zerbrechen der
langen Kettenmolekiile, zu einer Depolymerisation kommt, bildet sich
schlieBlich eine weile, kriimelige Natrongellulose, die nach dem Ab-
pressen der iiberschiissigen Natronlauge in grofle, allseitig verschlief-
bare Riihrkessel gefiillt wird. Hier 1iBt man Schwefelkohlenstoff CS,,
cine iibelriechende, giftige und auBlerordentlich feuergefihrliche Fliissig-
keit, auf die Natronzellulose einwirken, wobei sich das teigige, gelb-
orange Zellulosexanthogenat bildet, das unter Zusatz von weiterer Lauge in
die zihfliissige Viskose iibergeht. Auch jetze mufl man sich etwas Zeit
nehmen und die Viskose in besonderen Vorratsbehiltern mehrere Stunden
oder gar Tage stehenlassen. Im Verlauf dieses Reifungsprozesses wird die
Viskose spinnfihig. Durch Diisen, von denen jede bis zu 15000 feinste
Offnungen von je 0,08 Millimeter besitzt, leitet man die Viskose unter
Druck in ein Fillbad, bestehend aus verdiinnter Schwefelsiure und
Salzen, wo sie unter Abspaltung von Natronlauge und Schwefelkohlen-
stoff in feinste Zellulosefiden verwandelt wird. Nach mehrmaligem
Waschen und Trocknen ist der Prozef fiir den Chemiker abgeschlossen,
und die weitere Verarbeitung libernimmt der Textilfachmann.

Bei allen diesen Verfahren wurde die Zellulose im Verlaufe des Her-
stellungsprozesses verindert, doch lag sie schlieBlich am Ende wieder
als reine Zellulose vor, allerdings nun zu Fiden geformt. Die Azetar-
kunstseide, die wegen ihres naturseideihnlichen Glanzes und Griffes be-
sonders geschiitzt wird, macht eine Ausnahme. Sie besteht nicht mehr
aus Zellulose, sondern aus Zel/uloseazetat. Wir haben bereits im vorher-
gehenden Kapitel iiber die Herstellung von Zelluloseazetat gehért, so
daB wir es mit diesen knappen Angaben bewenden lassen wollen.

Bei der Kunstseide liegt wie bei der Naturseide die Faser als langer Faden
vor, der in dieser Form weiterverarbeitet wird. Anders ist es bei der
Wolle. Sie besteht wie die Baumwolle aus mehr oder weniger kurzen,
lockeren Fasern, die erst zu einem Faden gesponnen und infolgedessen
zu leichten, warmen und saugfihigen Geweben verarbeitet werden. Es
lag nahe, auch die Zellulosefasern in diese Form zu bringen, ihr einen
wollihnlichen Charakter zu verleihen. Dies war allerdings nicht allein
mit einem Zerschneiden der langen Spinnfiden in kurze Stiicke getan.
Es war viel Arbeit notwendig, ehe man 1920 in Premnitz, dem heutigen
Kunstseidenwerk ,,Friedrich Engels", ein wollihnliches Produkt er-
hielt. Vistra war sein Warenzeichen, unter dem es schnell bekannt wurde.
Trotz anfinglicher Abneigung gegen diese Zellwolle ,,aus Holz** setzte
sie sich schlieBlich durch, und nicht nur in Deutschland entstanden
in den folgenden Jahren viele Zellwollfabriken. Heute wird in der
Welt mehr Zellwolle als Schafwolle produziert, und besonders mit
anderen Faserstoffen gemischt, ist sie nicht zu ersetzen. Zellwolle ist
heute kein minderwertiger Wollersatz, sondern cin vollwertiger Textil-
rohstoff, der lediglich eine seinen spezifischen Eigenschaften entspre-
chende Anwendung verlangt, soll er die in ihn gesetzten Erwartungen
voll erfiillen und nicht enttiuschen.

Ob Kunstseide oder Zellwolle, beide gehéren zu den kalbsynthetischen
Fasern. Ausgangsstoffe sind in jedem Fall natiirliche Rohstoffe, sei es
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nun Baumwolle, Holz, Schilf oder Stroh, aus denen Zellwolle zu ge-
o winnen ist. Und eben diese Rohstoffe liegen nicht mehr in unbegrenzter
HM Menge vor. Nicht nur bei uns in Deutschland haben sich die Walder
MW gelichtet und wachsen lang , als Holz benétigt wird, so dafl sich
eine sparsame und iberlegte Verwendung des kostbaren Rohstoffes
erforderlich macht. Aus diesem Grunde versuchte man, zu vollsynthe-
tischen Fasern zu gelangen,

Die erste vollsynthetische Faser wurde aus dem nachchlorierten Po/y-
vinylehlorid, dem PeCe, gewonnen. Es 16st sich in Azeton und kann daher
leicht mittels Spinndiisen zu Faden gesponnen werden. Wie der Plast-
stoff zeichnet sich auch die Faser durch eine ausgesprochene Bestindig-
keit Laugen und Siuren gegeniiber aus, ist gegen Wasser und Fiulnis-
bakterien unempfindlich und wasserabweisend. Aus diesen Eigenschaften
folgt die Verwendung von PeCe-Geweben fiir Filtertiicher, Berufs-
bekleidung, Zeltteile, Fischereinetze usw. Infolge der guten elektrischen
Aufladung sowie der Wirmehaltung dienen PeCe-Fasern als Grundlage
von Rheumawische, die unter der Bezeichnung Vylanwdsche bekannt ist.
Von erheblich groflerer Bedeutung sind die Fasern, die durch Poly-
merisation von Aminen entstehen und unter der Bezeichnung Nylon,

Perlon oder Dederon weltbekannt sind. .
Um 1930 nahm der Chemiker Carothers in den USA seine grundlegen-
den Untersuchungen iiber polymere Substanzen auf. Er fiihrte in deren
Verlauf zahlreiche Versuche durch. Dabei erhielt er viele Stoffe, die er
analysierte und priifte. Unter anderem gewann er auch das Polyamid der
&-Aminokapronsiure und untersuchte es im Hinblick auf die Eignung
zur Faserbildung. Doch da seiner Meinung nach diese Sub dafiir
nicht geeignet war, wandte er sich anderen Arbeiten zu, die 1935 zur
Herstellung eines Makromolekiils aus Hexamethylendiamin und Adipin-
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sdure fithrten. Daraus lieBen sich Fasern von aulergewdhnlichen Eigen-
schaften spinnen. Bereits 1940 wurden in Grofanlagen nach diesem
Verfahren 4000 ¢ Nylon produziert, das bald zu einem weltumspannen-
den Begriff wurde.

Auch in Deutschland beschiftigte man sich mit dem Problem der Her-
stellung vollsynthetischer Fasern. Bereits Anfang des 20. Jahrhunderts
hatte man festgestellt, daB} sich die e-Kapronsiure iiber das Kaprolactam
durch Polymerisation in zihe, feste Produkte verwandelte. Dies hatte
letzten Endes auch Carothers im Verlaufe seiner groBlangelegten Unter-
suchungen bemerkt, war aber zu dem Ergebnis gekommen, dafl aus
dieser Masse keine Fasern zu erhalten wiren,

So war die Entwicklung, als 1936 in Berlin ein Chemiker mit Namen
Paul Schlack sich nochmals des Kaprolactams annahm. Eigentlich cine
iiberfliissige Miihe, denn ein negatives Ergebnis lag doch bereits vor.
Doch Schlack war von den Feststellungen Carothers nicht restlos iiber-
zeugt, er wollte selbst zu Ergebnissen kommen. Auch er polymerisierte
das Kaprolactam zu Polykaprolactam, doch gelang es ihm, daraus eine
Faser zu erzeugen, die dem Nylon gleichwertig war. 1938 begann in
Deutschland die technische Entwicklung zur Herstellung dieser voll-
synthetischen Perlonfaser, die heute in der DDR die Bezeichnung
Dederon fihrt. 1943 wurden im Leunawerk 1000 t Kaprolactam pro-
duziert. 1956 waren es bereits 6200 t, eine Zahl, die heute lingst iiber-
holt ist und sich im Rahmen des Chemieprogramms noch weiter er-
héhen wird.

Ausgangsstoff ist gegenwirtig in der DDR die Braunkohle, bei deren
Schwelung Pheno/ anfillt, das nach der Reinigung der Kaprolactam-
fabrik zugefiihrt wird. Nach der Errichtung des Chemiewerkes Leuna II
wird man iiberwiegend von synthetischem Phenol ausgehen. Dieses
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gewinnt man nach dem Cumolverfahren aus Erdél, das sich besser fiir
die Kaprolactamsynthese eignet.

Das Phenol hydriert man nun zunichst mit Wasserstoff, wobei es in
den Alkohol Zyklohexanol iibergeht:

I &
C~ ~C~ H
H "C/ c-oH H"\ c ~oH
| Il +3H —> | cl
—C C-H —H
H *CI/ H:C\ - 7 ',
H My
Phenol Zyklohexanol

AnschlieBend wird dieses an einem Zink-Eisen-Kontakt zu dem Keton
Zyklohexanon dehydriert:

% H
e H L
Ny (4N
< /6N
HC c, oH Had c¢=0
el (I’,—H
Ho % / T2 H C\C / 2
' [
H,, Hy
Zyklohexanol Zyklohexanon

Dieses Zyklohexanon reagiert mit Hydroxylamin, das man aus tech-
nischen Griinden in Form eciner Hydroxylammonsulfatldsung mit
Ammoniak zufiihrt. Dabei bildet sich Zyklohexanonoxim:

H, i

~N
N C/A\C/ 0 g opon
T T (HX0H), 80, +2NH> & é [ + (NH,) 50, +2H0

C C~ - C

H: \c / HL H& \ c P4 '\”
[ | .
Ha Ha
Zyklohexanon Hydroxylammonsulfat Zyklohexanonoxim

Die freiwerdende Reaktionswirme lafit die Temperatur auf etwa 90 °C
ansteigen, wobei sich das entstandene Oxim in Form feinster Tropfchen
abscheidet. Dieses geschmolzene Oxim wird fjetzt in Rihrwerken mit
rauchender Schwefelsiure versetzt. Dabei kommt es zu einer eigentiim-
lichen Umwandlung, die sich innerhalb des Molekiils abspielt und die
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nach ihrem Entdecker,Beckmannsche Umlagerung genannt wird.
Die Schwefelsiure greift in diesen ProzeB lediglich als Katalysator ein.
Indem das Stickstoffatom aus der Seitenkette in das Ringsystem eintrite,
bildet sich schlieBlich das gewiinschte Kaprolactam.

t 5
C
HL—C/ \07,{0” H<, /C\C e
\ ! H, 5o | 3
C-H, 2,974 C
H{c\_?/ H/ \C/ \HR.
Ha - Iif 2
Zyklohexanonoxim

In dieser Form wird es vom Leunawerk ausgeliefert und gelangt in die
Dederonwerke. Hier wird es erneut geschmolzen und mit katalytisch
wirkenden Stoffen versetzt. Dabei kommt es zur Bildung von Polykapro-
lactam, das unter Druck aus der Spinndiise austritt und an der Luft zu
einem diinnen Faden erstarrt. Nach dem Verstrecken, einem Vorgang,
bei dem der Faden auf das 4- bis 5fache seiner urspriinglichen Linge
gebracht wird und dabei durch Ausrichten der vorher ungeordneten
Molekiile seine sprichwértliche Festigkeit erhilt, ist er zur weiteren
Verarbeitung fertig.

Dederon kann einmal in Form eines endlosen Fadens erhalten und auf-
gespult werden. Man verarbeitet ihn dann wie Naturseide zu hauch-
diinnen Striimpfen, duftigen Stoffen oder zarter Wische. Andererseits
kann der Faden auch zerschnitten werden, und diese Stapelfaser wird
meist mit Baumwolle, Wolle oder Zellwolle gemischt.
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=" Dederon gehért zu den bekanntesten und wertvollsten Chemiefasern.

Der Faden ist leichter als ein entsprechend diinner aus Wolle oder
Baumwolle. Textilien aus Dederon sind absolut motten- und faulnis-
sicher, und da die Faser kein Wasser aufnimmt, auch sehr schnell zu
trocknen. Letztere Eigenschaft kann allerdings auch nachteilig sein. Fiir
Leute, die stark schwitzen, ist deshalb Dederonwische nicht zu empfeh-
len, da der Schweifs nicht aufgenommen wird. Man hat jedoch nach dem
Hydrophilverfahren neuerdings Dederongewebe entwickeln kénnen,
die ein besseres Schweiflaufnahmevermégen zeigen. Dabei wird der
Faden mit einer diinnen Schicht eines hygroskopischen, wasseraufneh-
menden Kunststoffes versehen,

Dederon ist aullerordentlich fest. Ein Dederonseil von der Stirke einer
Wischeleine kann zum Abschleppen eines grofien Autos Verwendung
finden, selbst diinne Dederonfiden sind kaum zu zerreiflen. Die Scheuer-
festigkeit der Faser ist 10- bis 20mal so grol wie die der Baumwolle
oder Wolle, und auch hinsichtlich der Biegefestigkeit ist Dederon den
natiirlichen Faserstoffen weit iiberlegen.

Eine weitere sehr wichtige Faser wird aus dem Polyacrylnitril oder kurz
PAN gewonnen. Dieses monomere Acrylnitril leitet sich vom Azetylen
ab und wird seit 1942 in Deutschland grofitechnisch erzeugt. In der
DDR wird im Bunawerk aus Azetylen und Blausdure das Acrylnitril
erzeugt, eine giftige, wasserhelle und stechend riechende Flissigkeit,
die jedoch sofort zum weillen, feinpulvrigen Polyacrylnitril polymeri-
siert wird:

HC=CH + H-CN' —> H,C=CHCN

Azetylen Blausiure Acrylnitril

2 H 0= CHCN -——-»CCH —~CH—

CN Jn,

Dieses PAN wird entweder in den VEB Filmfabrik Wolfen geliefert,
wo es zu der Wolerylonfaser geformt wird, wihrend man im Kunst-
seidenwerk Premnitz das Faserprodukt Prelana nennt, beides Begriffe,
die nicht nur in der DDR gut bekannt sind und die neuerdings zu der
einheitlichen Bezeichnung Wa/pryla zusammengefaBit werden. Allerdings
hatte das Verspinnen des PANSs viel Kopfzerbrechen bereitet. Polyacryl-
nitril laBt sich ndmlich nicht schmelzen und durch die Spinndiisen
pressen, wie es beim Dederon méglich ist. Andererseits setzte es auch
allen Losungsversuchen hartnickigen Widerstand entgegen. Erst nach
miihevollen Versuchen mit ausgefallenen Fliissigkeiten fand man einige
Lasungsmittel, von denen sich das Dimethylformamid als das geeig-
netste erwies. Die zahflissige Losung des PANs in Dimethylformamid
wird durch die Spinndiisen in ein Fillbad gedriickt, wo sich die Fasern
bilden, die zu einem Biindel vereinigt, verstreckt, gewaschen, getrock-
net und zerschnitten werden. Die weitere Verarbeitung geschicht dann
in den Textilwerken,



Die Polyacrylfaser weist eine Reihe von Vorziigen auf, die eine viel-
seitige Verwendung garantieren. Sie zeichnet sich durch eine hohe
Licht-, Wetter-, Hitze- und Chemikalienbestindigkeit aus, ist sehr nall-
fest und knittert kaum. IThre ReiBfestigkeit liegt hoher als bei der Wolle,
wihrend sie den gleichen lockeren, geschmeidigen Griff zeigt. Regen-
bekleidung, Badeanzlige, Strickbekleidung, Schirmstoffe, um nur einige

mit anderen Faserstoffen gemischt hergestellt werden. Die Einsatz-
méglichkeiten in der Technik sind dabei iberhaupt nicht beriicksichtigt.
Zum SchluB} sei noch ganz kurz auf die Polyesterfasern eingegangen.
Aus dem Alkohol Athylenglykol und der Terephthalsiure erhilt man
iiber eine Veresterung und Polymerisation die Lanonfaser, die kochfest
ist und eine verbliiffende Knitterfestigkeit als besonders positive Eigen-
schaften’ zeigt. Ein Anzug oder Rock aus Lanongewebe kann gedriickt
und gefaltet werden, er wird auch nach diesen Milhandlungen wie neu
ausschauen. Wenn diese Faser bei uns bisher noch keine so grofie Rolle
spielte, so lag dies in einem Mangel der Ausgangsstoffe begriindet,
die aber bald in groBeren Mengen zur Verfiigung stchen werden, so
daf auch die Produktion von Polyesterfasern ansteigen wird.

Von der Tierhaut zum Dederongewebe ~ ein weiter Weg. Gerade in
unserer Zeit hat die Chemie die Wiinsche nach besseren Textilroh-
stoffen in einer Weise befriedigen kdnnen, wie man es 100 Jahre zuvor
nicht fiir méglich gehalten hitte. Und dies ist sicher, wir werden auch
in den nichsten Jahren mit weiteren Uberraschungen auf diesem Gebiet
rechnen kénnen.

Riickblick und Ausblick

Weniger als 100 Elemente - die kinstlich geschaffenen und im allge-
meinen nur sechrkurzlebigen Transurane sind in diesem Zusammenhang
ohne Belang - bilden die praktisch unbegrenzte Vielfalt chemischer Ver-
bindungen, aus denen die Welt besteht. Diese Stoffe kommen entweder
in der Natur vor und sind meist in ihren Eigenschaften und in ihrer Zu-
sammensetzung erforscht, oder aber sie wurden ohne natiirliches Vor-

-
”‘9«@%’0

229



230

bild im Laboratorium des Chemikers geschaffen. Schon seit langem
weifs man, dal dazu keine geheimnisvollen, iibernatiirlichen Lebens-
krifte erforderlich sind, sondern ,,nur* bestimmte und oft komplizierte
Bedingungen eingehalten werden miissen. Alle die vielen chemischen
Verbindungen bilden in ihrer uniibersechbaren Zahl kein statisches
System, sie liegen nicht unverinderlich nebeneinander vor, das heifit
verbleiben nicht in ihrer augenblicklichen Form und Zusammensetzung,
sondern sind fortwihrenden Umwandlungsprogessen unterworfen, die sich
auBerordentlich schnell abspiclen kénnen oder iiber lange Zeitrdume, von
den menschlichen Sinnen unbemerkt, ablaufen. ,,Alles flieBt*, so charak-
terisierte bereits vor Jahrtausenden der griechische Philosoph Heraklit
das sich fortwihrend #ndernde Geschehen in der Natur und sprach
damit eine Wahrheit aus, die in ihrem vollen Umfang von ihm allenfalls
nur geahnt werden konnte. Chemische Stoffe und Reaktionen bedingen
das Leben mit seinen vielfiltigen und komplizierten Prozessen genauso
wie das langsame Verwittern eines anscheinend fiir die Ewigkeic ge-
schaffenen Granitfelsens. Auf dem Wege mehr oder weniger verwickel-
ter chemischer Umwandlungen stellt der Mensch aus den Bestandteilen
des Steinkohlenteers oder den Komponenten des Erdéls heilende Arznei-
mittel, leuchtende Farben oder andere Stoffe her, um nur einige Bei-
spiele zu nennen.
Mufd es unter diesen Umstinden noch besonders betont werden, daf}
diese Mannigfaltigkeit auch nicht im entferntesten auf den wenigen
Seiten dieses Buches vollstindig erfallt werden konnte. Gibt es doch
heute keinen Menschen mehr, der die Fiille der chemischen Stoffe, Um~
wandlungen und Probleme auch nur halbwegs umfassend beherrscht.
: Aus diesem Grunde macht sich eine immer stirker werdende Ausbildung
, von Spezialgebieten innerhalb der Chemie erforderlich. Die Chemie der
Hochpolymere, der Arzneimittel, der Riechstoffe oder der Metalle, die
Elektrochemie, Radiochemie, Agrikulturchemie usw. sind solche Diszi-
plinen, die das geistige Aufnahmevermégen eines einzelnen Chemikers
voll in Anspruch zu nehmen vermégen. Oft macht sich sogar noch eine
weitere Spezialisierung erforderlich. Der Chemiker von heute beherrscht
nur ein oder zwei spezielle Arbeitsgebiete sowie ein bestimmtes Maf} an

~< Grundlagenwissen griindlich. Daneben besitzt er einen mehr oder

r\\:—_:{; weniger guten Uberblick iiber die anderen Teile der Chemie sowie die

" lles fiopye

Naturwissenschaften im allgemeinen. Nur aus der eingehenden Kenntnis
cines Arbeitsgebietes, aus dem vollen Begreifen der darin enthaltenen
Problematik heraus ist es thm méglich, zu neuen Ergebnissen zu kom-
men, weitere Stoffe zu synthetisieren, zu analysieren oder zusitzliche
GesetzmiBigkeiten zu erkennen und zu formulieren. Dabei ist aller-
dings immer leichter die Méglichkeit gegeben, daB selbst der Fachmann
den Uberblick iiber die Nachbargebiete verliert. Vor allem der Laie
begreift oft dic Chemie in ihrem allgemeinen Wesen nicht mehr, er
empfindet und gebraucht sie nur noch als Schlagwort und verliert den
Einblick in ihre Gesetzmiligkeiten und ihr Werden. So wurde in diesem
Buch der Versuch unternommen, an Hand von allgemeinen oder spe-
ziellen Beispielen einen Uberblick tiber die organische Chemie zu geben,



den Begriff organische Chemie mit klaren Vortstellungen zu etfiillen. Es
wurde gezeigt, wie vielfiltig das Aufgabengebict des Chemikers ist,
wie die organische Chemie in alle Bereiche unseres Lebens eingreift
und wie sich chemische Probleme und Entdeckungen entwickelt haben.
Denn jede neue Erkenntnis, mag sie nun groB oder gering sein, kommt
nicht unvermittelt. So wie das chemische Wissen jeder Epoche sich aus
den Kenntnissen der Gegenwart und Vergangenheit zusammensetzt, so
steht auch jeder neue Fortschritt nicht isoliert da, sondern besitzt seinen
Ursprung in der Geschichte. In miihevoller und unermiidlicher Klein-
arbeit miissen von allen Seiten die Bausteine des Wissens herangebrache
werden, ehe sie durch die Genialitit, durch den Fleif und vielleicht auch
das Gliick von einem oder mehreren Menschen zu einer neuen grund-
legenden Entdeckung oder Theorie zusammengefiigt werden kénnen,
die wiederum Ausgangspunkt fiir weitere Arbeiten ist.

Die Probleme werden stindig komplizierter und sind in immer stir-
kerem Mafle mit den anderen Naturwissenschaften und der Technik
verflochten. Konnten noch Liebig, Lavoisier oder Faraday die Chemie
und die angrenzenden Fachgebiete annihernd tiberschauen und auf sich
“allein gestellt eine betrichtliche Anzah! grundlegender Entdeckungen
machen, so reicht dazu heute die Kraft eines einzelnen meist nicht mehr
aus. An die Stelle des fiir sich allein arbeitenden Fachwissenschaftlers
tritt ein Kollektiv von Experten, die oft den verschiedensten Fach-
richtungen angehéren, Bei der Entwicklung und Beurteilung von Plast-
stoffen sind Chemiker, Physiker und Ingenieure in gleicher Weise be-
teiligt. An der Herstellung von Arzneimitteln arbeiten Chemiker, Phy-
siker, Arzte, Apotheker, Biologen und Ingenieure im Kollektiv. Diese
Gemeinschaftsarbeit ist fiir die heutige wissenschaftliche und technische
Arbeit charakteristisch, und grundlegende Leistungen lassen sich ohne
sic kaum noch vorstellen. Dabei wird die personliche Initiative, die
Leistung des einzelnen voll anerkannt und durchaus nicht geschmilert.
Ein menschlisches Hirn reicht jedoch nicht mehr aus, um die verschieden-
artigsten Probleme in ihrer Gesamtheit zu erfassen, zu koordinieren
und zu lésen. Vielfach nimmt man bereits zur Bearbeitung besonders
umstindlicher und zeitraubender Aufgaben elektronische Gehirne in
Gestalt von Rechenautomaten zu Hilfe.

Diese neue Methodik befihigt den Menschen, Probleme in Angriff zu
nehmen, die noch vor wenigen Jahrzehnten als absolut unlésbar er-
scheinen mochten. Aufgabe der Chemie ist es — oder sollte es wenigstens
sein —, die stoffliche Welt in ihrer Zusammensetzung und ihren Reak-
tionen zu erkennen und aus diesen Erkenntnissen heraus die stindig
wachsenden Bediirfnisse der Menschheit zu befriedigen, die Forderungen
der Technik zu erfiillen und die Menschen immer mehr von der Natur
unabhingig zu machen. Neue Werkstoffe erschliefen véllig neue und
umwilzende Anwendungsmoglichkeiten, Chemiefasern ersetzen nicht
nur die althergebrachten natiirlichen Faserstoffe, sondern iibertreffen sie
bereits in vielen Punkten, Die Kenntnis der Reaktionen im lebenden
Organismus schafit die Voraussetzung fiir Arzneimittel mit spezifischen,
Krankheiten lindernden und heilenden Eigenschaften, fiir eine zweck-
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miBige und dabei wohlschmeckend zusammengestellte Ernihrung und
fiic die ErschlieBung wirksamer Behandlungsmethoden des Arztes. Die
Produktion von Mineraldiingern, von speziellen Wuchsstoffen und von
Schadlingsbekimpfungsmitteln lassen die Ertrige immer stirker an-
steigen, erschlieflen der wachsenden Menschheit immer neue Nahrung
und helfen mit, den Hunger zu beseitigen.

Auf allen Gebieten der Chemie ist bisher viel erreicht worden. Sind
damit aber alle Probleme erschopft, stehen vor den Chemikern zukiinftig
keine interessanten Aufgaben mehr? Dies ist durchaus nicht der Fall.
Im Gegenteil, je weiter die Wissenschaft voranschreitet, desto mehr
Beriihrungspunkte ergeben sich mit dem noch Unerforschten. Der immer
tiefere Einblick in den Feinbau der Stoffe, das Verstindnis der Gesetz-
miBigkeiten ihrer Umwandlungen wirken sich giinstig auf die weiteren
Arbeiten aus. Noch sind wir in vielen Fillen auf die Erzeugnisse ange-
wiesen, die uns die Natur zur Verfiigung stellt, miissen wir uns bei der
Wah! unserer Werkstoffe nach dem Vorhandenen richten. Durch er-
folgreiche Synthesen, durch eine rationelle Uberfﬁhrung der Labora-
toriumsergebnisse in die industrielle Praxis werden wir in stindig
wachsendem MaBe von der Natur unabhingig, schaffen uns Werkstoffe,
die sich unseren Wiinschen optimal anpassen. Sollte es beispielsweise
nicht méglich sein, den Vorgang der Assimilation auch auBerhalb des
Pflanzenorganismus durchzufiihren? Bekanntlich baut die Pflanze in
ihrem Koérper aus einfachsten anorganischen Stoffen wie Wasser und
Kohlendioxyd unter Mithilfe von Katalysatoren und Sonnenenergie
kompliziert zusammengesetzte organische Stoffe auf. Der Chemiker
wird heute diese Frage prinzipiell bejahen und auf die vielen wertvollen

M Vorarbeiten verweisen, ohne sich aber auch hinsichtlich der Schwicrig-

keit dieses Vorhabens Illusionen zu machen. Doch sicherlich wird
cinmal der Weg gefunden werden, und vielleicht er6ffnen sich daraus
friiher oder spiter vollig neue Perspektiven hinsichtlich der Ernihrung
der Menschheit.

Die Bekimpfung der Krebskrankheit ist nicht allein eine Aufgabe des
Arztes, sondern beschiftigt in gleicher Weise den Chemiker. Die be-
reits mogliche Synthese von Eiweifistoffen 1aBt den uralten Menschheits-
traum nach einer kiinstlichen Ergeugung von Leben wieder wach und real
werden, wenn auch niemand verkennt, daf bis zur Erreichung dieses
Zieles noch ein sechr weiter Weg zuriickzulegen sein wird.

Aber es stehen nicht nur diese groBen, offensichtlichen Fragen im Vor-
dergrund der Arbeit, sondern auch die kleinste Synthese, die unschein-
barste Analyse stellen wertvolle Erkenntnisse dar und vereinigen sich
zu dem stetigen Fortschritt der Chemie.

Die Chemie ist weder gut noch bése. Ihre Reaktionen verlaufen gesetz-
mibig beim Vorliegen bestimmter Bedingungen, die sich entweder
natiirlich ergeben oder aber vom Menschen herbeigefiihrt wurden. Ein
Sprengstoff kann zum Bau eines Tunnels dienen und hier wertvolle
Hilfe leisten, er kann aber auch Hunderte von Menschen vernichten.
Ein Giftgas kann tierische Schidlinge bekdmpfen oder aber auch zur
grausamen Waffe werden. Es liegt also in der Hand des Menschen, die



Chemie zum Segen oder zum Fluch der Menschheit werden zu lassen.
Dieser Verantwortung kann sich heute niemand entziehen, weder der
einzelne Chemiker noch die Gesellschaft, der er angehért und fiir die er
arbeitet. Es liegt an jedem einzelnen, also auch an uns, dafiir einzutreten,
daB die Chemie nicht in der Hand einer verantwortungslosen kapi-
talistischen Gesellschaftsschicht zur vernichtenden Waffe wird, Wir
wissen, dafl in unserer sozialistischen Gesellschaftsordnung die Chemie
dagegen eine maximale Weiterentwicklung erfihrt und ihre Fortschritte
zum Wohle der gesamten Menschheit dienen.
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