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106. Kapitel: Strukturmodell und Strukturformel - Isomerie und

Stereoisomerie

A. Lehrgang

B. Kurzfassung

[781] Die Tetraederstruktur des Kohlenstoffs. Die
Struktur des Methanmolekiils CH, haben wir uns bis-
H
|

her durch die Strukturformel H—C—H veranschau-

H

licht. Mit dem Fortschreiten der chemischen Forschung
zeigte es sich, daB dieses anschauliche Strukturbild
nicht alle Erscheinungen bei den Kohlenstoffverbin-
dungen zu erkliren vermag. So kamen die Forscher Le
Bel (1874) und besonders van’t Hoff (1875) zu der An-
sicht, daB sich die vier Valenzen des Kohlenstoffs nicht
in einer Ebene betitigen, sondern nach den vier Ecken
eines Tetraeders gerichtet sind, in dessen Mittelpunkt
sich das Kohlenstoffatom befindet (Abb. 202 u. 203).

Abb. 203
Das Tetraedermodell

Abb. 202
Die Bindungskrifte des C-Atoms

49 [16330/25]

Van’t Hoff und Le Bel
stellten die Theorie der
Tedraederstruktur des
Kohlenstoffs auf. Nach
ihr sind die vier Valen-
zen des Kohlenstoff-
atoms nach den vier
Ecken eines Tetraeders
gerichtet, in dessen Mit-
telpunkt das Kohlen-
stoffatom liegt. Das Te-
traeder hat je nach der
Kohlenstoffbindung ver-
schiedene Gestalt, doch
befindensich gleiche Sub-
stituenten stets in dem
gleichen Abstand vom
Kohlenstoffatom.

Abb. 204
Das Strukturmodell des Methans
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Nur bei dieser Anordnung
sind alle vier Wertigkeiten
des Kohlenstoffatoms voll-
kommen gleichartig denkbar.
(Die mathematische Form
des Tetraeders ist nament-
lich bei komplizierteren Ver-
bindungen nicht immer ge-
nau erfiillt. Manchmal treten
Verzerrungen auf.) Wir miis-
sen nur die Annahme machen,
daB gleichen Substituenten
eine gleiche Entfernung vom
zentralen Kohlenstoff zu-
kommt. Nach der Tetraeder-
struktur-Theorie van’t Hoffs
erhalten wir fir das Me-
than und Athan die Struk-
turbilder der Abb. 204 und

Abb. 205
Das Strukturmodell des Athans 205.

[782] Die Bewihrung der Tetraederstruktur-Theo- Bei Verbindungen mit
rie in der Praxis. In den ungesittigten Kohlenstoff- Mehrfachbindungen im
verbindungen ist die urspriingliche Grundrichtung der gf’lgkm entstehen durch
Valenzen verindert. Daher herrscht in allen Molekiilen d;fvgg;%i:ﬁrsl;ie;;:ﬁgs.
mit Doppelbindung bzw. Dreifachbindung ein innerer zustinde, die zur Lésung
Spannungszustand, wodurch der leichte Ubergang der drangen. Das Additions-
ungesittigten in gesittigte Verbin- vermégen und das Be-
du . 7 ne Erkls- st.reben,m gssattlgteVer-
ngen seine ungezwunge bindungen iiberzugehen,
rung findet. finden in diesen Span-
Die Tetraederstruktur-Theorie fand ~ Abb.206. DerKristall. nungszustinden ihre
eine glinzende Bestitigung durch b2 des Diamanten  zwanglose Erklarung.'
die Untersuchungen Braggs iiber den
Autbau des Diamanten (1913), der
aus reinem C besteht. Wenn Rént-
genstrahlen durch Kristalle hin-
durchgehen, kann man aus den auf-
tretenden Beugungserscheinungen
die rdumliche Anordnung der Atome
im Kiristall ableiten. Die Untersu-
chungen am Diamanten ergaben,
daB jedes Kohlenstoffatom im Zen-
trum eines reguliren Tetraeders
steht, dessen Eckpunkte von vier
anderen Kohlenstoffatomen besetzt
sind (Abb. 206). Zu dem gleichen

582




Bautypus gehért die Zinkblende (ZnS), bei der in den
Schwerpunkten der Tetraeder jeein Schwefelatomsteht,
wihrend sich in den Eckpunkten Zinkatome befinden.

[783] Die Kohlenstoffverbindungen nach der Elek-
tronentheorie. Die Elektronentheorie unterscheidet
zwischen den AuBenelektronen oder Valenzelektronen
([(504] bis [506]) und den fester gebundenen Elektronen
der inneren Schalen. Nach der Wellenmechanik miissen
wir uns vorstellen, daB die Bindung zwischen einem
Kohlenstoffatom und einem Wasserstoffatom durch
eine Art von Resonanzwirkung zustande kommt, wobei
sich das Valenzelektron des Wasserstoffs mit einem Va-
lenzelektron des Kohlenstoffs zu einem Elektronenpaar
vereinigt, das nunmehr beiden Kernen angehort:

-C-+-H »>:C:H
Diese Art der Bindung, welche man als Atombindung
bezeichnet [513], ist charakteristisch fiir Atome, die sich
in ihrer Elektronennegativitit nicht sehr erheblich
unterscheiden. Bei wesentlichen Unterschieden erfolgt
Tonenbindung, wobei Elektronen von einem Atom an
das andere abgegeben werden. In diesem Falle entstehen
entgegengesctzt geladene Ionen, die sich nach dem
Coulombschen Gesetz anziehen. Gelangen derartige
Verbindungen (NaCl) in ein Losungsmittel mit hoher
Dielcktrizititskonstante (z. B. in Wasser), so wird die
Anzichung der Ionen untereinander derart vermindert,
daf sich die Ionen trennen (Dissoziation).
Bei der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung wird der Va-
lenzstrich der dlteren Chemie in modernen Darstellun-
gen durch den Doppelpunkt des gemeinsamen Elek-
tronenpaares ersetzt. Der Vorgang der Wasserstoff-
anlagerung kann sich beim Kohlenstoffatom viermal
wiederholen. Wir erhalten dann folgende Elektronen-
formel des Methans:

H

H:C:H
H

Das Kohlenstoffatom ist von acht Elektronen umgeben.
Diese Achtergruppe, die man auch als Oktett bezeich-
net, entspricht der maximalen Besetzungszahl der

50 [16330/25)

Die réntgenologische Un-
tersuchung des Diaman-
ten ergab eine Bestiti-
gung der Tetraederstruk-
tur des Kohlenstoffs.

Die Bindung zwischen
Kohlenstoff und Wasser-
stoff erfolgt nach der
Wellenmechanik durch
eine Art von Resonanz-
wirkung, wobei sich das
Valenzelektron des Was-
serstoffs mit einem Va-
lenzelektron des Kohlen-
stoffs zu einem Elektro-
nenpaar vereinigt, das
beiden Kernen gemein-
sam ist. Diese Atombin-
dung kann sich beim vier-
wertigen Kohlenstoff
viermal wiederholen.
Hierbeientsteht ein Elek-
tronenoktett, das dem
Edelgaszustand #hnelt
und die auffallende che-
mische Bestindigkeit des
Methans bedingt.
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suBersten Elektronenschale in der ersten Periode des
Periodensystems (Abb. 159 in Lehrbrief 14). Mit dieser
Elektronenverteilung, die dem Edelgaszustand weit-
gehend dhnelt, hat man die auffallende chemische Be-
standigkeit des Methans in Zusammenhang gebracht.

[784] Die Erscheinung der Isomerie. Die Formeln fiir
Methan CH,, Athan C,Hg und Propan C;Hy ergeben
einen strukturell eindeutigen Aufbau des Molekiils.
Anders verhilt es sich mit den Formeln der Kohlen-
wasserstoffe, die eine Verkettung von vier oder mehr
Kohlenstoffatomen aufweisen. So ergeben sich fiir die
Kohlenwasserstoffe der Formel C,Hj, zwei verschie-
dene Mbglichkeiten raumlicher Anordnung innerhalb
des Molekiils. Es ist eine Verbindung mit unverzweig-
ter Kohlenstoffkette denkbar, welche die Strukturfor-
mel CH;—CH,—CH,—CHj aufweist und als normales
Butan oder n-Butan bezeichnet wird. AuBerdem ist eine
Strukturformel mit verzweigter Kette denkbar:

/CHs ; ; .

CHa—CH\ ; diese Verbindung heiBt Isobutan. Tat-
CH,

sichlich kennen wir auch zwei Verbindungen gleicher
prozentualer Zusammensetzung, welche beide die Sum-
menformel C,H;, tragen, aber in ihren physikalischen
und chemischen Eigenschaften stark voneinander ab-
weichen. Derartige Verbindungen, die aus gleichen
Atomzahlen zusammengesetzt sind, bezeichnet man als
Isomere!) und das Vorhandensein mehrerer Verbindun-
gen der gleichen Zusammensetzung als Isomerie. Iso-
mere Verbindungen haben also bei gleicher Summen-
formel eine gleiche prozentuale Zusammensetzung,
aber verschiedenen Molekiilbau und, hierdurch bedingt,
verschiedene physikalische und chemische Eigenschaf-
ten. Mit steigender Zahl der Kohlenstoffatome steigt
auch die Zahl der méglichen Isomeren. Vom Pentan
CsH,, kennt man drei, vom Hexan CqHyq bereits fiinf
Isomere, nimlich

1. CH;—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,,
CH,

2. CH,—CH,—CH,—CH _°,
FETETINCH,

1) isos (griech.) = gleich; méros (griech.) =Teil; sprich: Isomére
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Bei Kohlenstoffketten
aus vier und mehr Koh-
lenstoffatomen zeigt sich
die Erscheinung der Iso-
merie. Bei gleicher pro-
zentualer Zusammenset-
zung konnen die Atome
innerhalb des Molekiils
raumlich verschieden an-
geordnet sein, so dal}
Verbindungen mit ver-
schiedenartigen chemi-
schen und physikalischen
Eigenschaften entstehen.
So kennen wir zwei Iso-
mere der Verbindung
C4H,y, das normale Bu-
tan mit unverzweigter
Kette und das Isobutan
mit verzweigter Kette.
Alle Verbindungstypen
der organischen Ketten-
chemie zeigen die Er-
scheinungen der Isome-
rie, wodurch die Zahl
der moglichen Kohlen-
stoffverbindungen eine
wesentliche Erhéhung
erfahrt.

von den verschiedenen
Isomeren hat die n-Ver-
bindung den héchsten
Siedepunkt und die Ver-
bindung mit der meist-
verzweigten Kohlenstoff-
kette im allgemeinen den
héchsten Schmelzpunkt.



3. CHa—CHa—(IZH—CHz—CHW

CH,
4. CH—CH—CH—CH, und

CH, CH,
CH,

5. CHy—CH,—C{CH,.
CH,

Fiir das Dodekan C;,H,q lassen sich 355, fiir die Ver-
bindung C,,Hy, bereits 366 319 verschiedene Isomere
aufstellen. Neben den vielen Méglichkeiten verschie-
dener Zusammensetzung trigt auch die Erscheinung
der Isomerie zu der Vielgestaltigkeit und der hohen
Zahl der Kohlenstoffverbindungen wesentlich bei. Von
den verschiedenen Isomeren hat die normale Verbin-
dung (mit unverzweigter Kette) den héchsten Siede-
punkt, wihrend der héchste Schmelzpunkt meist bei
der Verbindung mit der am stirksten verzweigten Koh-
lenstoffkette auftritt.

[785] Die Isomerie in der Alkoholreihe. Alle Ver-
bindungstypen der organischen Kettenchemie zeigen
die Erscheinungen der Isomerie. Durch sie wird die
Vielheit der organischen Verbindungen mitbedingt. So
treten bei den Alkoholen Isomere auf
a) durch die Méglichkeit der Bildung verzweigter
Ketten und
b) durch die verschiedene Stellung der Hydroxyl-
gruppe innerhalb des Molekiils.

Der Propylalkohol C;H,OH bildet zwei isomere Verbin-
dungen, die sich durch die Stellung der Hydroxylgruppe
innerhalb des Molekiils unterscheiden. Beim priméiren
Propylalkohol befindet sich die Hydroxylgruppe an
einem endst4dndigen Kohlenstoffatom:

CH, - CH, - CH,(OH)

Primdre Alkohole sind stets durch den Besitz der Cha-
raktergruppe —CH,(OH) ausgezeichnet. Beim sekun-
déren Propylalkohol befindet sich die Hydroxylgruppe
an einem Kohlenstoffatom, das mit zwei Alkylen ver-
bunden ist: CH, - CH(OH) - CH,. Alle sekundiren Al-
kohole besitzen die Charaktergruppe —CH(OH)—.

50*

Bei den Alkoholen wird
Isomerie durch die Még-
lichkeit der Bildung ver-
zweigter Ketten und
durch die verschiedenen
Stellungsmoglichkeiten
der Hydroxylgruppe an
der Kette bedingt.

Primire Alkohole tra-
gen die Hydroxylgruppe
an einem endstindigen
Kohlenstoffatom und
haben die Charakter-
gruppe —CH,(OH).

Sekundire Alkohole tra-
gen die Hydroxylgruppe
an einem mittleren Koh-
lenstoffatom und zeich-
nen sich durch die Cha-
raktergruppe —~CH(OH)-
aus.

Tertiare Alkohole tragen
die Hydroxylgruppe an
einem Kohlenstoffatom,
das mit. drei anderen
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Das n-Butan CH, - CH, - CH, - CH; kann zwei Butyl-
alkohole bilden. Der normale Butylalkohol, ein pri-
mirer Alkohol, hat die Formel

CH, - CH, - CH, - CH,(OH). Der sekundére Butylalko-
hol triagt die Hydroxylgruppe an einem mittleren
Kohlenstoffatom: CH, - CH, - CH(OH) - CHj. Das Iso-
CHp

butan /CH—CH3 bildet ebenfalls zwei isomere
H

3
Butylalkohole, indem die Hydroxylgruppe ein Wasser-
stoffatom einer der drei Methylgruppen, die unterein-
ander gleichwertig sind, oder das einzeln *tehende
Wasserstoffatom substituieren kann. Es entstehen die
beiden Formen

CHy
o

3

CH—CHy(OH) und __ >

3

CH
*NC(OH)—CH,,.
CH,

Alkohole, bei denen die Hydroxylgruppe an einem
Kohlenstoffatom hiangt, das mit drei anderen Kohlen-
stoffatomen verbunden ist, werden als tertidre Alkohole

C(0H).

bezeichnet. Sie haben die Charaktergruppe -

Kohlenstoffatomen zu-
sammenhangt. Sie besit-
zen die Charaktergruppe
N

—C (OH).

7 (OH)

Primire Alkohole

Sckundire Alkohole

Tertidre Alkohole

R
Allgemeine Formel | R—CH,(OH) R,—CH(OH)—R, 1>C(OH)—R3
R’E
H H
Z N/ N
Charaktergruppe -C&H C SC—=0--H
i No—H 7/ No—n /

[786] Die Oxydation der Alkohole. Die Oxydation
der Alkohole erfolgt durch Aufnahme eines O und an-
schlieBenden Austritt von H,0O aus den Molekiilen.
Hierbei verhalten sich die Alkohole entsprechend ihrem
uneinheitlichen Molekiilaufbau verschieden. Bei den
primiren Alkohdlen werden der Endgruppe —CH,(OH)
zwei Wasserstoffatome entzogen; die Endgruppe geht

0
in die Aldehydgruppe —C<H iiber, welche die charak-

teristische Doppelbindung zwischen Kohlenstoffkette
und Sauerstoffatom tragt. Hierdurch @uBert sich bei
den Aldehyden ein starkes Additionsvermdgen, bei
dessen Betitigung die Doppelbindung in zwei einfache
Bindungen iibergeht.
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Bei der Oxydation der
Alkohole werden zwei
‘Wasserstoffatome aus

dem Alkoholmolekiil ab-
gespalten. Die Abspal-
tung erfolgt an der Stelle
des Molekiils, an der die
Hydroxylgruppe sitzt.

Bei der Oxydation pri-
mirer Alkohole entsteht
aus der endstdndigen

—CH,(OH)-Gruppe die

0}
Aldehydgruppe —C< »
H
die bei weiterer Oxyda-

tion in die Karboxylgrup-
pe —COOH iibergeht.Die



Bei der weiteren Oxydation geht die Aldehydgruppe
durch Sauerstoffaufnahme in die Karboxylgruppe
—COOH iiber; aus dem Aldehyd wird eine gesittigte
Fettsdure.

R—CH,(OH) 2

0] 0
—H, Y4 7
-5 R—C > R—C
N N\OH

Bei der Oxydation der sekundiren Alkohole werden
zwei Wasserstoffatome von dem Kohlenstoff abgespal-
ten, welcher die Hydroxylgruppe tragt. Aus der Gruppe
—CH(OH)— bildet sich dic Ketongruppe oder Kar-

(0]

Il
“bonylgruppe —C—; der sekundire Alkohol geht in ein
Keton iber. Auch das Keton ist durch eine Doppelbin-
dung ausgezeichnet und hat ein starkes Additionsver-
mégen. Bei der Oxydation des Ketons wird die Kohlen-
stoffkette gesprengt; das Keton geht in zwei Séuren
iiber, welche die unverdnderten Alkyigruppen des se-
kundaren Alkohols enthalten: 5

Il
R,-CH,-CH(OH) - CHy* Ry-—-5 R, -CH, C - CHy" Ry

—+39 5 R,-CH,* COOH +R, - COOH

Bei der Oxydation unsymmetrisch gebauter Ketone
konnen vier verschiedene Siduren entstehen, je nach-
dem die Aufspaltung rechts oder links von der Karbo-
nylgruppe erfolgt.

Bei der Oxydation der Ketone ist eine Sprengung des
Molekiils unvermeidlich, weil die Oxydation stets an
der Stelle einsetzt, wo bereits Sauerstoff vorhanden
ist und die Karbonylgruppe keinen Wasserstoff mehr
besitzt. Aus dem gleichen Grunde kénnen tertidre Al-
kohole ohne Sprengung des Molekiils nicht weiter oxy-
diert werden, da bei ihnen an dem hydroxyltragenden
Kohlenstoffatom kein Wasserstoff mehr sitzt.

!

[787] Die Isomerie beim Amylalkohol. Vom Pentan
C;Hy» kennen wir drei Isomere. Jede dieser isomeren
Formen bildet Amylalkohole, die sich untercinander
a) durch die Struktur der Ausgangsverbindung (n-Ver-
bindung, Iso-Verbindung) und b) durch die Stellung
der Hydroxylgruppe innerhalb des Molekiils (primdrer,
sekundirer, tertiirer Alkohol) unterscheiden.

Oxydation sekundirer

Alkohole fithrt zur Bil-

dung von Ketonen mit

der Karbonylgruppe
O

Il

—C—. Sollen die Kctone
weiter oxydiert werden,
so ist eine Sprengung des
Molekiils in zwei Fett-
sduren unvermeidlich, da
an der Karbonylgruppe
kein Wasserstoff mehr
vorhanden ist. Auch die
tertidren Alkohole besit-
zen an dem hydroxyl-
tragenden  Kohlenstoff
keinen Wasserstoff mehr
und koénnen daher ohne
Sprengung des Molekiils
nicht weiter oxydiert
werden.

Das Pentan hat drei Iso-
mere, von denen sich ins-
gesamt acht isomere
Amylalkohole ableiten
lassen, die sich durch
Kettenverzweigung und
durch die Stellung der
Hydroxylgruppe unter-
scheiden.
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Die Isomeren des Pentans Die Isomeren des Amylalkohols
1. CH, - CH, - CH, - CH, - CH, a) CHy - CH, - CH, - CH, - CH,(OH)
b) CH, - CH, - CH, - CH{OH) . CH,
¢) CHy - CH, - CH(OH) - CH, - CH,
CH, CHy
2, "\CH.CH,-CH, a) CH - CH, . CH,(OH)
oing cuy”
CHy
¢ _ >CH.CH(OH) - CH,
CcH,
CH,
9 "NC(OH) - CH, - CH,
cH”
CH,
©  SSCH.CH,.CH,
CH,(0H)”
CHy CHy
3. CH,~C — CH, h) CH,—SC - CH,(OH)
cHy” cHy”

Tabelle 24. Die Isomerie beim Amylalkohol

AuBer den acht in der Tabelle 24 enthaltenen isomeren
Amylalkoholen sind insgesamt drei Amylalkohole be-
kannt, denen nach sorgfiltigen Untersuchungen die

gleiche Strukturformel

CH,
erkannt werden muBte. Alle drei Verbindungen zeigen
in ihrem chemischen Verhalten véllige Ubereinstim-
mung und weisen auch die gleichen physikalischen Kon-
stanten auf. Nur in einer physikalischen Eigenschaft
unterscheiden sie sich grundlegend.Wenn ein geradlinig
polarisierter Lichtstrahl [789] durch die Substanz hin-
durchtritt, so wird seine Schwingungsebene durch die
eine Verbindung nach links und durch die zweite um
den gleichen Betrag nach rechts gedreht, wihrend die
Schwingungsebene beim Durchtritt durch die dritte
Verbindung nicht verdndert wird. Die beiden ersten
Isomeren bezeichnet man daher als optisch aktiv.
Die Verschiedenheit im optischen Verhalten kann nicht
durch verschiedene Anordnung der Molekiile erklirt
werden, da im oben erwihnten Beispiel die optische
Aktivitat in einer fliissigen Verbindung auftritt und in
anderen Fillen sich selbst bei gasférmigen Verbindun-
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CH
*>CH - CH, - CH, zu-
2(OH)

Béi einer Anzahl von
Verbindungen treten Iso-
mere auf, welche die glei-
che Strukturformel und
gleiche physikalische und
chemische Eigenschaften
aufweisen. Sie unter-
scheiden sich lediglich in
einer physikalischen Ei-
genschaft, indemsie nim-
lich die Schwingungsebe-
ne eines durchtretenden
geradlinig polarisierten
Lichtstrahles z.T. nach
links, z. T. nach rechts
drehen und z. T. nicht
beeinflussen. Die beiden
ersteren nennt man op-
tisch aktiv, die letztere
optisch inaktiv.



gen zeigt. Fliissigkeiten und Gase konnen keine feste
Molekiilanordnung aufweisen. Die Ursache der, op-
tischen Aktivitit liegt also im Bau des Molekiils selbst
begriindet.

[788] Das asymmetrische Kohlenstoffatom. Wenn
vier verschiedene Atome oder Atomgruppen an ein
Kohlenstoffatom gebunden sind, so sind in bezug auf
die Anordnung der einzelnen Gruppen zwei spiegelbild-
lich gleiche Formen denkbar, die sich nicht miteinander
zur Deckung bringen lassen, sondern sich wie linke und
rechte Hand verhalten (Abb.207).

Durch ein solches Molekiil kann man keine Symmetrie-
ebene legen. Man bezeichnet daher Kohlenstoffatome,
die mit vier verschiedenen Gruppen verbunden sind,
als asymmetrische Koh-
lenstoffatome. Sind hin-
gegen zwei der am Koh-
lenstoffatom hingenden
Gruppen gleich, so a0t

Optische Aktivitat ist
immer an dasVorhanden-
sein eines Kohlenstoff-
atoms gebunden, das mit
vier verschiedenen Ato-
men oder Atomgruppen
verbunden ist. Derartige
Kohlenstoffatome nennt
man asymmetrisch.
Durch Molekiile mit
asymmetrischen Kohlen-
stoffatomen lassen sich
keine Symmetrieebenen
legen.

T,H)
€

sich eine Symmetrie-
ebene durch das Mole-
kil legen (Abb. 208).
Man hat herausgefun-
den, daB optische Akti-
vitat immer an das Vor-
handensein eines asym-
metrischen Kohlenstoff-
atoms gebunden ist.

d
(CH,0H)

Abb. 207.

d
(CH, OH)

ie bei asy

[789] Die Polarisation. Lichtwellen sind Transversal-
wellen, d. h. sie schwingen senkrecht zur Fortpflan-
zungsrichtung. Ein gewdhnlicher Lichtstrahl schwingt
in allen méglichen Richtungen (in Abb. 209 durch die
Pfeilbiischel angedeutet). Geht dieses Licht durch ein
Gitter, dessen Stiibe einen geringeren Abstand haben
als die Schwingungsweite der Wellen betragt, dann
wird nur noch das Licht hindurchgelassen, das in der
Richtung der Stibe schwingt. Solches Licht nennt
man polarisiertes Licht (Abb. 209). Fiir unser Auge
ist der Unterschied nicht wahrnehmbar. Wir kénnen
aber mit Hilfe eines zweiten Gitters das Licht darauf-
hin priifen. Stehen die Stibe des zweiten Gitters senk-
recht zu denen des ersten, so muf alles Licht ausge-
16schit werden (Abb. 211). Gitter von der nétigen Fein-

ischen K

Das polarisierte Licht
unterscheidet sich vom
gewdhnlichen Licht da-
durch, daB die Schwin-
gungen nur in einer Ebe-
ne, der Schwingungsebe-
ne, liegen. Im Nicolschen
Prisma wird der durch
Doppelbrechung verur-
sachte ordentliche Strahl
seitlich weggespiegelt

und nur der auBerordent-
liche Strahl ziemlich ge-
radlinig durchgeleitet.
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Abb. 208. Molékiil
mit zwei gleichartigen Gruppen
und einer Symmetrieebene

polarisiertes Licht
schwingt nur in einer Richtung

Abb. 209
Lichtschwingungen

L
é

Ausléschung

Abb. 210
Strahlengang im Nicolschen
Prisma

heit liefert uns die Natur in Form gewisser Kristalle.
Besonders geeignet ist durchsichtiger Kalkspat, der
durch bestimmte Bearbeitung dazu gebracht wird,
polarisiertes Licht einer bestimmten Schwingungs-
richtung zu liefern (Nicolsches Prisma Abb. 210)
Geht Licht durch einen Kalkspatkristall, so wird es
in einen ordentlichen und einen auBerordentlichen
Strahl zerlegt (O und A ; Doppelbrechung). Beide sind
polarisiert. Thre Schwingungsrichtungen stehen senk-
recht aufeinander. Durch eine Schnittfliche AC wird
erreicht, daB der Strahl O durch Totalreflexion seit-
lich weggespiegelt wird.

Schaltet man zwei Nicolsche Prismen hintereinander,
so geht Licht hindurch, wenn beide Prismen, der Po-
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nicht polarisiertes (jcht
schwingt in allen Richtungen

Polarisator

Analysator

Abb.211. Die Wirkung des Nicolschen Prismas

Schaltet man zwei Nicol-
sche Prismen hinterein-
ander, so geht der Licht-
strahl nur bei parallelge-
schalteten Nicols hin-
durch. Bei gekreuzten
Nicols tritt eine Ver-
dunkelung des Beobach-
tungsfeldes ein.

Im Polarisationsapparat
wird zwischen zwei ge-
kreuzte Nicols eine Réh-
re mit einer Untersu-
chungsfliissigkeit einge-
schaltet. Zeigt sich hier-
bei eine Aufhellung des
Gesichtsfeldes, so ist die



larisator und der Analysator, parallel stehen. Sind da-
gegen beide gekreuzt, so geht kein Licht mehr durch
das zweite Prisma, und der Beobachter stellt Verdunk-
lung fest (Abb.211). Bringt man eine Rohre, z. B. mit
Zuckerlosung, zwischen die gekreuzten Nicols, so tritt
Licht durch das System hindurch. Der Beobachter blickt
durch den Analysator nach einer hinter dem Polarisator
befindlichen Lichtquelle und sieht wieder Helligkeit. Er
mufB den Analysator nach links drehen, damit wieder
Verdunklung des Gesichtsfeldes eintritt (linksdrehende
Verbindung). Die Abb. 212 zeigt einen einfachen Polari-
sationsapparat (a). Zwischen dem um seine Langsachse
drehbaren Analysator und dem Polarisator befindet sich
die Untersuchungsfliissigkeit in einer Rohre. Vor der Un-
tersuchung wird der
Apparat auf Dunkel-
heit eingestellt (ge-
kreuzte Nicols).
Wenn sich eine op-
tischaktive Substanz
inderRéhre befindet,
muB man den Analy-
sator drehen, um das
Beobachtungsfeld
wieder zu verdunkeln
(c). Der Winkel, um
welchen der Analy-
sator gedreht werden
muB, ist abhingig
von der Linge der
Rohre und von der
Konzentration der
Losung. Auf dieser
Tatsache beruht die
Bestimmung des
Zuckergehaltes einer
Losung mit Hilfe des
Saccharimeters. Da
in diesem Falle im-
mer die gleiche

Ausldschen durch
Orehen des Analysators

Abb. 212, Schema eines Polarisati

optisch inaktive
Flissigkeit

Substanz optisch aktiv.
Dreht man den Ana-
lysator um seine Langs-
achse, so ist der durch
Rechtsdrehung einge-
stellteWinkel beiVerdun-
kelung des Gesichtsfeldes
ein MaB fiir die Konzen-
tration der Untersu-
chungsfliissigkeit (Ver-
wendung im Sacchari-
meter),

‘ll[, | , :r |
(I

Polarisator

optisch aktive Flissigkeit
(linksdrehend )

Rohre und die glei-
che Substanz ver-
wendet werden,
hidngt der Drehwin-

fliissigkeit eingeschaltet.
a) In der Rhre befindet sich eine inaktive

Dunkelstellung.

ates. dem
Polarisator und dem drehbaren Analysator ist eine Rshre mit der Untersuchungs-

welche die Schwi

ebene des polarisierten Lichtes nicht verdndert. Die Nicols sind gekreuzt.

b) Eine optisch aktive Sub dreht die

kel nur von der Kon- T

zentration ab.

51 [16330/25]

und bewirkt Auf-

¢) Der Analysator wird bis zur Dunkelstellung gedreht.
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[790] Optisch aktive Verbindungen. Von den drei
Isomeren des Amylalkohols in [787] ruft die erste Ver-
bindung eine Rechtsdrehung hervor. Man bezeichnet sie
durch ein vorgesetztes,,d?). Die zweite Verbindung
erzeugt eine Linksdrehung ;man bezeichnet sie durch ein
vorgesetztes ,,1?). Die dritte Verbindung, die d,1-Ver-
bindung, stellt ein Gemenge gleicher Teile der d-Ver-
bindung und der 1-Verbindung dar, wodurch sich die
Drehung aufhebt und eine optische Inaktivitat eintritt.
Im Gegensatz zu der in [784] besprochenen einfacher
Isomerie bezeichnet man diese Erscheinung als Raum-
isomerie oder Stereoisomerie. Sie erhoht abermals die Zahl
der méglichen Kohlenstoffverbindungen betréchtlich.
Nicht immer ist die Namengebung bei den optisch ak-
tiven Verbindungen so einfach. In der Praxis hat es
sich gezeigt, daB Verbindungen mit dem gleichen rdum-
lichen Molekiilbau durchaus nicht immer das gleiche
Drehungsvermégen besitzen. Da es aber erwiinscht ist,
einen gleichartigen Aufbau auch im Namen der Ver-
bindung zum Ausdruck zu bringen, ging E. Fischer
als erster dazu iiber, die Bezeichnung d- und 1-Ver-
bindung ohne Riicksicht auf die tatsichliche Drehung
des polarisierten Lichtes zur Kennzeichnung eines be-
stimmten Aufbaues zu verwenden.

So erhielt unter den Zuckern der rechtsdrehende Trau-
benzucker willkiirlich die Bezeichnung d-Glukose. Alle
Verbindungen, die sich von der d-Glukose ableiten las-
sen und mit dieser den gleichen Aufbau haben, werden
ebenfalls als ,,d“-Verbindungen bezeichnet. So trigt
z. B. der gewéhnliche Fruchtzucker, obwohl er links-
drehend ist, die Bezeichnung ,,d-Fruktose, weil er
aus der d-Glukose erhalten werden kann.

107. Kapitel: Der Aufbau der Kohlenhydrate

Man bezeichnet die op-
tisch aktiven Verbindun-
gen durch Vorsetzen eines
,,d"“ bei Rechtsdrehung
und Vorsetzen eines ,,1'
bei Linksdrehung. Im
Gegensatz zur einfachen
Isomerie nennt man die
Erscheinung  Stereoiso-
merie. Nach dem Vor-
schlag Fischers werden
die Bezeichnungend-und
1-Verbindungen heute
ohne Riicksicht auf die
Art der Drehung zur
Kennzeichnung eines
bestimmten Molekiilauf-
baues verwendet.

A. Lehrgang

B. Kurzfassung

[791] Der Begriff der Kohlenhydrate. Unter dem
Sammelnamen ,,Kohlenhydrate‘‘ faBt man seit langem
schon eine groBe Anzahl von Verbindungen zusammen,
die aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff auf-
gebaut sind. DieseVerbindungen enthalten die Elemente

1) dexter (lat.) = rechts
592

%) laevus (lat.) = links

Die Kohlenhydrate be-
stehen aus Kohlenstoff,
Wasserstoff und Sauer-
stoff, und zwar sind H
und O im gleichen Men-
genverhaltnis in ihnen



Wasserstoff und Sauerstoff in dem gleichen Mengen-
verhiltnis, wie sie im Wasser vorkommen, also im Ver-
hiltnis 2:1. Thre allgemeine Formel lautet C;Hz,Oy,
wobei y =x oder y = x — 1 ist.

Im Formaldehyd HCHO haben wir bereits eine Verbin-
dung kennengelernt, deren Formel in dieser Art zu-
sammengesetzt ist. Die Summenformel des Formal-
dehyds heiBt CH,0. Die Zusammensetzung des Form-
aldehyds entspricht der Definition der Kohlenhydrate;
sein Molekiil besteht aus einem Atom Kohlenstoff und
einem Molekiil Wasser:

1C + 1H,0 — CH,0 (Formaldehyd). Somit ist
Formaldehyd die Grundverbindung der Kohlenhydrate.

[792] Das Einmaleins der Kohlenhydrate. Der Form-
0]
aldehyd besitzt in seiner Aldehydgruppe —C<H eine

Doppelbindung, die ihn zur Polymerisation, zur Zu-
sammenlagerung mit seinesgleichen, befihigt [727].
Diesen theoretischen Erwigungen folgend, gelang es
dem Chemiker Emil Fischer, durch Polymerisation von
Formaldehyd einige Kohlenhydrate synthetisch aufzu-
bauen. Mehr als diese theoretisch sehr wichtigen Syn-
thesen interessiert uns das Einmaleins der Kohlen-
hydrate, das uns mit dem Grundaufbau dieser Verbin-
dungen bekannt macht.

zu finden wie im Wasser

(2:1).

Der Formaldehyd mitder
Summenformel CH,0 ist
seiner Zusammensetzung
nach das denkbar ein-
fachste Kohlenhydrat.
Er ist die Grundverbin-
dung der Kohlenhydrate.
Diese bauen sich aus dem
Formaldehyd als Aus-
gangsverbindung auf.

Formaldehyd HCHO be-
sitzt in seiner Aldehyd-
gruppe eine Doppelbin-
dung, die ihn zur Poly-
merisation mit seines-
gleichen befihigt.

1C 4+ 1H,0 = CH,0 Formaldehyd die Ausgangsverbindung gasformig

2C + 2H,0 = C,H,0, Glykolose der einfachste Zucker fliissig

3C + 3H,0 = C;HgO, Glyzerose reagiert wie echter Zucker; | fliissig
girt mit Hefe

4C + ¢H,0 = C;H O, Erythrose fest

5C + 5H,0 = C;H,,Oy Holzzucker fest

6C + 6H,0 = C¢H;,04 Traubenzucker | einer der verbreitetsten fest
Zucker im Pflanzenreich

Tabelle 25. Der Aufbau der Kohlenhydrate

Mit dem Traubenzucker schlieBt die Reihe der ein-
fachen Kohlenhydrate ab. Die Namen der Verbindun-
gen sind fiir uns unwesentlich. Uns interessiert nur der
gesetzmiBige Aufbau aus der Grundverbindung Form-
aldehyd. Wieder erkennen wir, daB mit steigendem
Molekulargewicht der Aggregatzustand der Verbin-
dungen fester wird.

51¢
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[793]1 Die Kohlenhydrate als Kohlenstoffverbin-
dungen. Eine Frage wird sich mancher von Ihnen stel-
len: Wie kann in dem weiBen, siil schmeckenden Trau-
benzucker der schwarze Kohlenstoff verborgen sein?
Erinnern Sie sich daher noch einmal der Tatsache, da
bei der Erzeugung von Verbindungen die Eigenschaften
der Grundstoffe verschwinden und sich neue Stoffe mit
véllig neuen Eigenschaften bilden [16]. Durch zwei
Versuche kénnen Sie sich sofort von der Zusammenset-
zung des Zuckers iiberzeugen:

@ Versuch 287: Einfache Analyse des Zuckers. Er-
hitzen Sie etwas Traubenzucker im Schmelzléffel oder auf
der Ofenplatte! Die Zuckermolekiile zerfallen in Wasser
und Kohlenstoff. Das Wasser entweicht als Wasserdampf;
der Kohlenstoff bleibt als schwarzer Riickstand dibrig.")

@ Versuch 288: Verkohlung des Zuckers. Ubergiefen Sie
Zucker mit konzentrierter Schwefelsiaure! Beim Evwdrmen
der Mischung entreift die hygroskopische Schwefelsiure
dem Zuckermolekiil die Elemente des Wassers im Verhilt-
nis 2:1, wodurch reiner Kohlenstoff als schwarze, porise
Masse 4ibrigbleibt.

[794] Aufbau der hoheren Zucker. Die hoheren Zuk-
ker bilden sich durch Verkettung von einfachen Zucker-
molekiilen der Formel CgH,,04. Diese Verkettung er-
folgt unter Wasseraustritt:

CeH1206 + CeHi206 » C1HpyOy + H,O.

Bei den hoheren Zuckern ist die Lange der Kohlenstoff-
ketten durch eine Vielzahl von Cg gegeben; sie betrigt
Cg, Cyg, Cig oder Co4. Man bezeichnet die Grundverbin-
dungen von der Formel C¢H;,04 als Monosaccharide®).
Thr bekanntester Vertreter ist der Traubenzucker.
Durch Verkettung zweier Monosaccharid-Molekiile
unter Wasseraustritt entstehen die Disaccharide (Zwei-
fachzucker) von der allgemeinen Formel C;5H,,0y;, zu
denen der Rohrzucker gehort, der uns aus der Zucker-
riibe bekannt ist. Aus drei Zuckermolekiilen baut sich
die Raffinose auf, die ebenfalls in der Zuckerriibe vor-
kommt und zu den Trisacchariden gehort, und aus vier
Zuekermolekiilen besteht ein Zucker in der Manna-

1) Ein Teil der Zuckermolekiile zerfallt hierbei auch unter Bil-
dung brenzlig riechender, fliichtiger Zersetzungsprodukte,
2) saccharum (lat.) = Zucker
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Durch Zersetzung des
Zuckers bei groBer Hitze
oder durch Behandlung
mit konzentrierter
Schwefelsdure werden
‘Wasserstoff und Sauer-
stoff als Wasserdampf
ausgetrieben ; reiner Koh-
lenstoff, die Zuckerkoh-
le, bleibt zuriick.

Die hoheren Zucker bil-
den sich durch Verket-
tung von einfachen Zuk-
kermolekiilen der Formel
CgH,;,04 unter Wasser-
austritt.

Die einfachen Zucker von
der Formel CgH;,04 be-
zeichnet man als Mono-
saccharide. Durch Zu-
sammentritt zweier Mo-
nosaccharidmolekiile un-
ter Wasseraustritt ent-
stehen die Disaccharide
C,,H,,0,,. Drei Molekiile
Monosaccharid bauen die
Trisaccharide, vier Mo-
lekiile die Tetrasacchari-
de auf.



frucht aus der Gruppe der Tetrasaccharide. Damit er-
reicht die Kette der Zucker ihr Ende. Mit steigendem
Molekulargewicht werden dic Molekille endlich zu
schwer und zu trige, um echte Losungen bilden zu kén-
nen; es entstehen kolloide Stoffe. Diese kénnen nicht
mehr durch die Zellwinde wandern; sie kénnen auch
keine ausgeprigten Geschmacksempfindungen mehr
hervorrufen und schmecken daher nicht mehr sii8.

[795] Die Stirke-Zellulose-Gruppe. Wie die Di-
saccharide durch Verkettung zweier Monosaccharid-
Molekiile unter Wasseraustritt entstehen, so vollzieht
sich der Aufbau des Stirkemolekiils durch Verkettung
vieler Monosaccharid-Molekiile unter Wasseraustritt. Es
entstehen Riesenmolekiile, die man auch als Makro-
molekiile!) bezeichnet und die in ihrer Zusammenset-
zung annihernd der Formel (C¢H;,O;)n entsprechen:

nCH 06 i (1 = 1) - Ha0+4 (CgHy,05)a - Hy0?).

merisation

Entsprechend ihrer Zusammensetzung aus zahlreichen
Monosaccharid-Resten bezeichnet man Stiarke, Dextrin
und Zellulose als Polysaccharide®). Sie haben die gleiche
prozentuale Zusammensetzung, hingegen nicht den glei-
chen Molekiilbau. Die Molekiile der Stirke und der Zel-
lulose sind aus etwa 2000 Monosaccharid-Resten auf-
gebaut, wihrend die Molekiile der Dextrine kleiner
sind. Daher sind die Dextrine noch wasserléslich (Ver-
wendung als Klebstoff), wihrend die Makromolekiile
der Stirke und der Zellulose nicht mehr in Wasser ge-
16st werden konnen.

[796] Die Stirkespaltung. Kauen Sie eine trockene
Brotrinde sehr lange im Munde, so tritt allmahlich ein
siiBer Geschmack auf. Das Speichelferment Ptyalin
verwandelt die Stirke in Malzzucker, ein Disaccharid
von der Formel C;,H,,0,,. Das Bauchspeichelferment
Maltase fiihrt im Darme die hydrolytische Spaltung des
Malzzuckers in Traubenzucker C¢H;,04 durch, der die
Darmwand passiert und von den Blutbahnen auf-
genommen wird.

1) makros (griech.) = groB

2) Es ist also ein Molekiil Wasser weniger abgespalten worden,
als dem Werte von n entspricht. Da n aber eine sehr groBe Zahl
ist, entspricht die quantitative Zusammensetzung der Stirke
ziemlich genau der Formel (C¢H;(Og)a -

3) polys (griech.) = viel

Durch Verkettung zahl-
reicher Monosaccharid-
Molekiile (etwa 2000)
unter Wasseraustritt
bauen sich die Starke und
die Zellulose auf.

Thre Zusammensetzung
entspricht annihernd
der Formel

(CeH1gO5)n. Man faBt
sie in der Gruppe der
Polysaccharide zusam-
men. Die gleiche pro-
zentuale Zusammenset-
zung haben die Dextrine,
deren Molekiile aber
kleiner sind. Daher sind
die Dextrine noch was-
serloslich, wahrend die
Makromolekiile der Star-
ke und der Zellulose in
Wasser unléslich sind.

Starke wird durch das
Speichelferment Ptyalin
in Malzzucker aufgespal-
ten, der durch die Malta-
se des Bauchspeichels in
Traubenzucker verwan-
delt wird. Diese Zerset-
zung der Polysaccharid-
Molekiile unter Wasser-
aufnahme nennt man
Hydrolyse. Werden die
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Be1 diesem unter Wasseraufnahme erfolgenden Abbau
der Stirke, den man auch als Hydrolyse bezeichnet?),
entstehen zunichst als Zwischenprodukte die Dextrine.
Sie bilden sich auch beim Backen des Brotes und ver-
kleben die Brotkruste. Die gleiche Stérkespaltung zu
Malzzucker wird von der Diastase des Malzes durch-
gefithrt. Kochen wir Stirke mit verdiinnter Siure, so
wird die Starke iiber das Zwischenprodukt Dextrin hin-
weg hydrolytisch zu Traubenzucker, einem Monosaccha-
rid, aufgespalten. Spalten wir die Monosaccharide weiter
auf, so erhalten wir Verbindungen, die nicht mehr alle
Eigenschaften der Kohlenhydrate besitzen, und kom-
men schlieBlich wieder zur Ausgangsverbindung unse-
rer Betrachtung, zum Formaldehyd.

108. Kapitel: Traubenzucker und Rohrzucker

Monosaccharide  weiter
aufgespalten, so entsteht
schliellich wieder das
Ausgangsprodukt  aller
IKohlenhydrate, der
Formaldehyd.

A.Lehrgang

B. Kurzfassung

[797] Der Traubenzucker C4H,,0,. Der Trauben-
zucker erhielt seinen Namen von seinem Vorkommen
im Safte der Weintrauben. Auch in den anderen sii3
schmeckenden Friichten ist er in mehr oder weniger
groBer Menge zu finden. Der Traubenzucker ist auch
ein Bestandteil des Bienenhonigs, aus dem er sich oft
kornig ausscheidet.

Wir kénnen den Traubenzucker im groBen durch Ko-
chen ven Stirke mit verdiinnter Schwefelsiure oder
Salzsdure gewinnen, wie wir bei der Besprechung der
Stirke noch genauer sehen werden.

(CeH1905)a 4 nH,0
Starke Wasser

Séure als
Katalysator

> nCgHp,04

Traubenzucker

Der reine Traubenzucker ist weiB und kristallisiert
mit einem Molekiil Kristallwasser aus: CgH;,04. H,0.
Der Traubenzucker ist in geringer Menge im Blute des
Menschen enthalten (etwa 0,05%). Treten Stoffwech-
selstérungen auf (Zuckerkrankheit, Diabetes), so ent-
hilt der Harn gréBere Mengen von Traubenzucker (bis
10 %) gelost.

1) Nicht zu verwechseln mit der Hydrolyse der Salze in wisse-
riger Losung [495]!
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Der Traubenzucker hat
die Formel C4H,,04. Er
kommtin fast allen siiBen
Friichten, besonders im
Safte der Trauben, fer-
ner auch im Bienenho-
nig vor. Traubenzucker
wird durch Kochen von
Stirke mit verdiinnten
Sauren gewonnen, wo-
bei sich das Starkemole-
kil in Traubenzucker-
molekiile aufspaltet.
Traubenzucker ist weiB
und kristallin. Trauben-
zucker findet sich in ge-
ringer Menge im Blute.
Bei Zuckerkranken tritt
er auch im Harn auf.
Traubenzucker wird
durch Hefe zu Athylal-
kohol und Kohlendioxyd
vergoren.



Unter der Einwirkung von Hefe giirt der Traubenzucker
und verwandelt sich iiber verschiedene Zwischenstufen
in Athylalkohol und Kohlendioxyd:

CoHpO0p —==—» 2C,H;0H + 2CO.
Trauben- Athylalkohol Kohlen-
zucker dioxyd

[798] Die chemische Struktur des Traubenzuckers.
Untersuchen wir den Traubenzucker auf seine Struk-
turformel, so erhalten wir folgendes Bild:

/O
CH,OH - CHOH - CHOH - CHOH - CHOH - C\H.

Das Traubenzuckermolekiil besitzt also eine sechs-
gliedrige Kohlenstoffkette. An fiinf Kohlenstoffatomen
hingt je eine Hydroxylgruppe —OH, wahrend das

0)
letzte Kohlenstoffatom die Aldehydgruppe —C<H
bildet. Der Traubenzucker ist also Alkohol und Aldehyd
zugleich. Die OH-Gruppen lassen sich durch Ester-
bildung [717] nachweisen. Die oxydierbare Aldehyd-
gruppe reduziert Fehlingsche Lésung [729] und am-
moniakalische Silberlsung [729]. Sie verstehen jetzt,
warum man mit Fehlingscher Lésung die Zucker-
krankheit nachweisen kann [797]. Der im Harn enthal-
tene Traubenzucker wirkt dann reduzierend auf die
Fehlingsche Losung ein. Weil die Wasserstoffatome
und die Hydroxylgruppen raumlich sehr verschieden-
artig um die Kohlenstoffatome gruppiert sein kénnen,
gibt es nicht weniger als 16 stereoisomere Verbindungen
der Formel CgH;,0g, von denen die wichtigsten folgende
Strukturbilder aufweisen:

CHO CH,-OH CHO CHO
l l I I
H—C—OH CcO HO—C—H H—C—OH
| | |
HO—C—H HO—C—H HO—C—H HO—C—H
| | | [
H—C—OH H—C—OH H—C—OH HO—C—H
| I
H—C—OH . H—C—OH H—C—OH H—C—O0H
| l l |
CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H .
d-Glukose = d-Fruktose = d-Mannose d-Galaktose
Traubenzucker Fruchtzucker

Das Traubenzuckermo-
lekiil stellt eine sechs-
gliedrige Kohlenstofiket-
te dar; fiinf Kohlenstoff-
atome besitzen je eine
Hydroxylgruppe; das
endstandige Kohlenstoff-
atom bildet die Aldehyd-
gruppe. Traubenzucker
ist also Alkohol und Al-
dehyd zugleich,
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[799] Der Fruchtzucker CgH1504. Der Fruchtzucker
weist die gleiche Formel C4H,,0, auf, obwohl seine
sechsgliedrige Kohlenstoffkette nicht mit einer Al-
dehydgruppe endet. Thm kommt die Formel

CH,0H - CHOH - CHOH - CHOH - CO - CH,OH zu.
Das Besondere am Molekiil des Fruchtzuckers ist die

Il

Ketongruppe oder Karbonylgruppe —C—, die nun in-
mitten der Kohlenstoffkette steht.

Der Fruchtzucker findet sich neben dem Trauben-
zucker in den meisten siiBen Friichten und ist ebenfalls
ein Bestandteil des Honigs. Dieser ist ein Gemisch aus
Traubenzucker und Fruchtzucker und enthilt auBer-
dem noch kleinere Mengen von Wachs, EiweiB, Farb-
und Riechstoffen, Sauren und Salzen. Die Eigenschaften
des Fruchtzuckers ihneln denen des Traubenzuckers.

[800] Der Rohrzucker C;,H,,0,,. Der im Haushalt all-
gemein verwendete Zucker ist der Rohrzucker, der
frither ausschlieBlich aus dem Zuckerrohr gewonnen
wurde. In Deutschland wird er in groBer Menge aus
den Zuckerriiben hergestellt.

® Versuch 289: Geschmacksprobe. Kosten Sie zerst
Traubenzucker und dann Rohrzucker! Welchen Ge-
schmacksunterschied stellen Sie fest?

@ Versuch 290: Kristallisation des Zuckers. Lgsen Sie
viel Zucker in Wasser auf! Lassen Sie die konzentrierte
Zuckerlosung an einem staubfreien Platz stehen! Der
Zucker bildet dann schéne, groBe Kristalle aus.

® Versuch 291: Herstellung von Bonbonzucker. Er-
hitzen Sie angefeuchteten Zucker mitwenigWasser in einem
Porzellanschilchen, bis die Masse oben gelb wird! Gieflen
Ste die Masse dann in eine grifere Porzellanschale aus !

@ Versuch 292: Herstellung von Karamelzucker und
Zuckerfarbe. Erhitzen Sie Zucker vorsichtig in einem
Reagenzglas! Es entweichen stark riechende Gase. Die
Zuckermasse firbt sich dunkelbraun.

® Versuch 293: Herstellung von Zuckerkohle. Erkitzen
Sie die Probe des Versuchs 292 weiter mit kriftiger
Flamme! Es bleibt schwarze Zuckerkohle zuriick.

Versuch 289 zeigt Thnen, daB Rohrzucker viel siiBer als
Traubenzucker schmeckt. Wie Sie aus der Erfahrung
wissen, 16st sich Rohrzucker sehr leicht und ausgiebig
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Der Fruchtzucker hat
die gleiche Summenfor-
mel wie der Traubenzuk-
ker und ghnelt diesem in
seinem Verhalten weit-
gehend. Der Fruchtzuk-
ker besitzt aber keine Al-
dehydgruppe, sondern
hat die Ketongruppe

o

Il

—C— inmitten der Koh-
lenstoffkette. Der Frucht-
zucker findet sich neben
Traubenzucker in vielen
Friichten und auBerdem
im Bienenhonig, der ein
Gemisch beider Zucker-
arten ist.

Rohrzucker hat die For-
mel C;,H,,0,,. Er
schmeckt viel siiller als
Traubenzucker. Der
Rohrzucker ist in Wasser
leicht 16slich und kristal-
lisiert beim Verdunsten
des Losungsmittels aus.
Bei starkemErhitzen und
nachfolgendem, schnel-
lem Abkiihlen bildet der
Rohrzucker eine glasig-
amorphe Masse, den Bon-
bonzucker. Bei noch
starkerem Erhitzen wird
der Zucker zersetzt; es
bleibt zuletzt nur Zuk-
kerkohle als fester Riick-
stand iibrig.



in Wasser. Wenn das Wasser verdunstet, kristallisiert
der Zucker aus (Versuch 290). Erhitzt man hingegen
Zucker lingere Zeit, so entsteht ein Zuckersirup, der
beim Abkiihlen nicht kristallisiert.

Bei 160° C schmilzt Zucker zu einer farblosen Fliissig-
keit, die beim schnellen Erkalten zu einer durchschei-
nenden, glasigen Masse erstarrt (Bonbonzucker). Nach
dieser Methode koénnen Siessich also selbst Zucker-
waren herstellen (Versuch 291), die aber nach einiger
Zeit undurchsichtig und kristallinisch werden. Bei stir-
kerem Erhitzen wird der Zucker zersetzt ; er wird braun
(Karamelzucker ; Versuch 292),st68t iibelriechende Gase
aus und verliert seinen siiBen Geschmack. SchlieBlich
wird er schwarzbraun und 16st sich in Wasser mit tief-
brauner Farbe auf (Zuckerfarbe zum Farben von SoB8en
und Kaffeeersatzmitteln). Zuletzt geht der Zucker in
Zuckerkohle iiber (Versuch 293).

[801] Rohrzucker und die Fehlingsche Probe. Wie
verhilt sich der Rohrzucker zur Fehlingschen Losung ?

® Versuch 294: Versetzen Sie Rolrzuckerlosung mit
Fehlingscher Liosung! Priifen Sie, ob eine Reduktion
eintritt!

@ Versuch 295: Kochen Sie eine Rohrzuckerlisung mit
verdiinuter Salzsiure oder Schwefelsiure! Geben Sie dann
Natronlauge bis zum Eintrilt alkalischer Reaktion zu!
Priifen Sie, ob zugesetzte Fehlingsche Losung reduziert
wird!

Die Fehlingsche Probe fillt bei der Priifung des Rohr-
zuckers negativ aus (Versuch 294). Rohrzucker hat also
kein Reduktionsvermégen. Dies legt den SchluB nahe,
daB Doppelbindungen in seinem Molekiil nicht vor-
kommen. Tatséchlich ist im Rohrzuckermolekiil weder

0 (0]

die C{H-Gruppe, noch die || -Gruppe vorhanden.
Die Doppelbindungen sind durch Zusammenfiigen
zweier Molekiile eines einfachen Zuckers in Einfach-
bindungen iibergegangen. Beim Eindampfen der mit
verdiinnten Sauren behandelten Rohrzuckerlésung er-
halten wir einen Stoff, der auch sii schmeckt, aber
nicht mehr dem Rohrzucker gleicht, wie die Feh-
lingsche Probe beweist, die nun positiv ausfallt (Ver-
such 295).

Fehlingsche Lésung wird
durch Rohrzucker nicht
reduziert; das Rohrzuk-
kermolekiil besitzt also
keine Gruppen mit Dop-
pelbindung mehr. Die
Doppelbindungen  sind
durch das Zusammenfii-
gen zweier Zuckermole-
kiile in Einfachbindungen
ibergegangen.
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[802] Die Inversion des Rohrzuckers. Unter der ka-
talytischen Wirkung der Siuren ist das Rohrzucker-
molekiil durch Wasseraufnahme in zwei einfache Zuk-
kermolekiile aufgespalten worden, und zwar in ein Mole-
kiil Traubenzucker und ein Molekiil Fruchtzucker. Diese
beiden Zuckerarten reduzieren die Fehlingsche Lésung.

C1oHy011 + Hy0 e 8, €oH;40g + CoH1206

Katalysator
Rohrzucker Wasser Trauben- Frucht-
zucker zucker

Rohrzuckerlosung dreht polarisiertes Licht stark nach
rechts. Das durch Hydrolyse aus dem Rohrzucker ent-
stehende Gemisch von Glukose und Fruktose ist links-
drehend, da die Fruktose bei gewohnlicher Temperatur
starker nach links dreht als die gleiche Menge Glukose
nach rechts. Wegen dieser Umkehr des Drehungsver-
mogens wird die Hydrolyse des Rohrzuckers als Inver-
sion!) bezeichnet. Das Reaktionsprodukt trigt den
Namen,,Invertzucker*’. Bei der Honigbildung in der Na-
tur liduft der gleiche ProzeB ab. Die Bienen nehmen aus
den Bliiten den Nektar auf, welcher rohrzuckerhaltig
ist. Im Honigmagen der Bienen wird der Rohrzucker
des Nektars unter Mitwirkung von Fermenten in
Fruchtzucker und Traubenzucker gespalten (inver-
tiert), deren Gemisch von den Bienen als Honig in den
Waben gespeichert wird. Der Honig ist natiirlich vor-
kommender Invertzucker.

Bei der Herstellung von Kunsthonig geht man den glei-
chen Weg, indem man Rohrzucker durch Siuren in
seine beiden Bestandteile aufspaltet. Der Kunsthonig
besitzt den gleichen Nahrwert wie der Bienenhonig.

[803] Die Gewinnung von Riibenzucker (Abb. 213).
Wihrend man in Europa frither den Bienenhonig zum
SiiBen der Speisen verwendete, gewann man in SO-
Asien den ,,Rohrzucker‘‘ aus dem Zuckersafte des Zuk-
kerrohres. Erst im 48. Jahrhundert entdeckte man in
Europa den Zuckergehalt der Runkelriibe und begann
durch systematische Pflanzenzucht deren Zuckergehalt
zu steigern. So entstand aus der Runkelriibe die Zuk-
kerriibe mit einem Zuckergehalt bis zu 179, Heute
wird neben dem Zuckerrohr die Zuckerriibe in groBem
MaBstabe zur Herstellung von Riibenzucker verwendet,
der chemisch mit dem Rohrzucker iibereinstimmt.

Die Zuckerriiben werden gewaschen und durch einen

1) invertere (lat.) = umkehren
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Unter der katalytischen
Wirkung der Sauren wird
das Molekiil des Rohr-
zuckers unter Wasserauf-
nahme in ein Molekiil
Traubenzucker und ein
Molekiil Fruchtzucker
zerlegt.

In der gleichen Weise
wird der Rohrzucker des
Nektars im Honigmagen
der Bienen durch Fer-
mente in Frucht- und
Traubenzucker gespal-
ten, die zusammen den
Honig bilden.
Kunsthonig wird durch
Spaltung des Rohrzuk-
kers mit Siuren gewon-
nen und besteht ebenfalls
aus Traubenzucker und
Fruchtzucker.

Die Zuckerriiben werden
gewaschen, geschnitzelt
und die Riibenschnitzel
durch warmes Wasser
ausgelaugt.

Der Zuckersaft wird von
Beimengungen (Farb-
stoffen, EiweiBverbin-
dungen, Salzen und or-
ganischen Siduren) durch
Versetzen mit Kallkmilch
gereinigt.

Der klare Zuckersaft
wird in Vakuumappara-
ten eingedickt, bis durch



Automatische Fillen eines

Elevator ¢Waage  Diffuseurs Katkmilch Kohlendloxyd

Riibenwdsche Schnitzelmaschine Aus/augen des Zucker- Kalken  Sétti iqung | Abpressen
saftesin Diffuseuren in Scheide- mit Kohlen- des Kalk-
pfanne  dioxyd / schlammes

ausgelaugte Schnitzel Kalkschlamm
(Vienfutter) (Diingemittel)

Melasse \

as. Siryj
(Viehfutter) A N

Kristallzucker <—— Rohzucker <~ 2505 RS

Abb.213. Der Arbeitsgang Ausschleudern Abkiihlen Eindicken Filtrieren Eindicken des

in der Riibenzuckerfabrik in der u.Auskri- des Dick- Dinnsaftes in

(schematisch) Zentrifuge stallisation saftes im Verdampfern
Vakuumapparat

Elevator iiber eine automatische Waage in die Schnit- {bersattigung der Lé-
zelmaschine gebracht, in der sie zu Riibenschnitzeln sung der Zucker beim
zerkleinert werden. In eisernen Zylindern (den Diffu- Abkihlen auskristalli-
seuren) werden die Schnitzel mit warmem Wasser aus- :gfi'e[? ‘érlghzizig‘;ff =
gelaugt, welches standig langsam hindurchflieBt. Eine stalle vom Sirup geschie-
Reihe von Diffuseuren ist hintereinandergeschaltet. Zu denund der entstandene
den fast véllig ausgelaugten Schnitzeln imletzten Diffu- ~ Rohzucker durch Umieri-
seur stromt das frische Wasser zu, das die letzten Stealel;;?tt(’n (Raffination)
Zuckerreste herauslost. Diese schwache Zuckerlosung gereime.

durchliuft nacheinander die iibrigen Diffuseure und

kommt mit immer zuckerhaltigeren Schnitzeln und

zuletzt mit frischen Riibenschnitzeln in Beriihrung

(Gegenstromprinzip). Die Zuckerlsung erreicht eine

Konzentration bis zu 179%,. Die ausgelaugten Schnitzel

werden abgepreBt und frisch oder getrocknet als Vieh-

futter verwendet.

Der Zuckersaft enthilt auBer dem Zucker noch Salze,

freie organische Siduren (Oxalsiure, Weinsdure, Zi-

tronensiure u.a.), EiweiBstoffe und Farbstoffe. Um
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ihn von diesen Beimengungen zu befreien, versetzt man
den Zuckersaft mit Kalkmilch!). Hierdurch werden
die Farbstoffe niedergeschlagen, das Eiweill gerinnt
und die freien Fettsduren werden in unldsliche Kalk-
salze verwandelt. Ein Teil der Kalkmilch bildet aber
gleichzeitig mit Zucker eine wasserlssliche Verbindung,
das Kalziumsaccharat. Dies ist eine Alkoholatbildung
[715], die uns die Anwesenheit von Hydroxylgruppen
im Zuckermolekiil verrit [798]. Damit der gebundene
Zucker nicht verlorengeht, wird durch Sittigen der Lo-
sung mit Kohlensdure das Kalzium vom Zucker getrennt
und als unlésliches Kalziumkarbonat gefillt. Der reine
Zuckersaft wird in Filterpressen vom Kalkschlamm ab-
gepreBt, der als Diingemittel Verwendung findet.
Nunmehr dickt man den klaren ,,Diinnsaft* in Vaku-
umapparaten ein. Der verminderte Druck gestattet es,
die Siedetemperatur niedrig zu halten, so daB der Zuk-
ker nicht zersetzt wird. Nach erneutem Filtrieren wird
der Dicksaft in Vakuumapparaten weiter eingekocht,
bis durch Ubersittigung der Losung der Zucker beim
Abkiihlen auskristallisiert. Der Kristallbrei wird durch
Schleudern in Zentrifugen in Rohzucker und Sirup ge-
schieden. Durch wiederholtes Verkochen, Auskristalli-
sieren und Abschleudern scheidet sich aus dem Sirup
noch mehrmals Zucker ab, bis ein dunkler Saft, die Me-
lasse?), iibrigbleibt, dieals Vi iehfutterVerwendungfindet.
Der Rohzucker wird durch Raffination gereinigt. Man
wischt den duBerlich an den Zuckerkristallen haften-
den gelben Sirup mit einer gesattigten, reinen Zucker-
16sung ab, 16st die Kristalle in heiBem Wasser auf, fil-
triert mit Knochenkohle (Entfirbungsfilter; [315]),
1aBt den Zucker wieder auskristallisieren und schleu-
dert nochmals die entstandenen Kristalle in der Zentri-
fuge ab. Das Endprodukt wird zu Hutzucker, Wiirfel-
zucker oder Kristallzucker verarbeitet.

Andere Disaccharide sind Milchzucker und Malzzucker.
Auch sie haben, wie der Rohrzucker, die Formel
C15H,,04, alle drei sind also isomer. Sie unterscheiden
sich aber durch ihre SiiBe, ihr optisches Verhalten
und spalten verschieden auf:

Rohrzucker Milchzucker Malzzucker
| | |

2 ¥ L2 Vv ¥
Traubenzucker Fruchtzucker Traubenzucker Galaktose Traubenzucker Traubenzucker

1) Kalkmilch ist eine Aufschwemmung von Ca(OH), in Wasser
%) melas (griech.) = schwarz
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109. Kapitel: Die Polysaccharide: Stirke und Zellulose

A. Lehrgang

B. Kurzfassung

[804] Die Starke. Durch Assimilation ([56]; Abb. 24) Die Stirke wird von den
wird die Stirke im Pflanzenkorper gebildet und findet FPflanzen im  Assimila-

sich in den verschiedensten Geweben und Organen der

tionsprozeB gebildet.
In den Zellen vieler Spei-

Pflanzen. Besonders reich an Stérke sind die Speicher- cherorgane der Pflanzen
organe, wie z.B. die Knollen (Abb.214) und Wurzel- ist die Starke in Form ge-
stécke und das Nihrgewebe der Samen (Abb. 215). schichteter Kérnchen zu

Die Abbildungen 214 und 215 vermitteln uns einen Ein-

finden, deren Form und
GroBe fiir die einzelnen

blick in diese Speicherorgane der Pflanzen bei mikro-

Abb, 214. Querschnitt durch eine Kartoffelknolle
(auBerer Teil). Die einzelnen Zellen sind von
Stirkekornchen erfullt.

Abb. 215. Q itt durch ein
(duBerer Teil). AuBen wird das Weizenkorn von
einer Fri (a) und einer h b,

umschlossen. Dann folgt als duBerste Zel[eﬂz
schicht die Aleuronschicht (c), deren Zellen mit
Aleuronkérnern erfillt sind. Die anschlieBen-
den Zellenschichten (d) bilden den Mehlkern
und sind dicht mit Starkekérnchen angefiillt.

Abb. 216. Starkekoérner aus der Kartoffelknolle
bei starkerer VergroBerung. Teils sind die
Starkekoérnchen einheitlich aufgebaut, teils aus
mehreren Teilkornern zusammengewachsen.
Thre Lange betragt im Durchschnitt 0,09 mm.
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skopischer VergréBerung. In den Zellen sehen wir die
zierlichen Stirkekdrnchen liegen. Bei noch stirkerer
VergroBerung (Abb. 216) erscheinen uns die Stirkekérn-
chen als geschichtete Korper, die sich durch Ansatz im-
mer neuer Schichten um einen Bildungskern herum ver-
groBert haben. Die Stirkekérnchen der einzelnen Pflan-
zenarten haben verschiedene Formen und voneinander
abweichende GréBen. Die Stirke macht bei der Kar-
toffelknolle bis 20%, und beim Weizenkorn bis 70%, des
Gesamtgewichtes aus.

@ Versuch 296: Gewinnung von Kartoffelstirke. Reiben
Sie eine rohe Kartoffel! Verdiinnen Sie den Kartoffelbrei
mit Wasser und giefen Sie ihn in ein Haarsieb! Das
Wasser mit der Stirke liuft durch und die Zellbestandteile
werden zuriickgehalten. Aus dem Wasser setzt sich all-
mdhlich die Stirke als weifie Masse zu Boden. Nach Ab-
giefen des Wassers wird sie an der Luft getrocknet.

In dhnlicher Weise wird die Stirke auch in der Praxis
aus Kartoffeln, Weizen, Reis und Mais gewonnen.
Durch mehrmaliges Wiederaufschlimmen und Abset-
zen wird hierbei die Stirke von Fremdbestandteilen
gereinigt.

[805] Die Eigenschaften der Stirke. Im Gegensatz
zu den Zuckern kristallisiert die Stérke nicht in groBen
Kristallen aus, sondern bildet ein geruch- und ge-
schmackloses weiBes Pulver.

@ Versuch 297: Verhalten der Stirke in kaltem Wasser.
Versuchen Sie, die Stirke in kaltem Wasser zu lisen!

® Versuch 298: Verhalten der Stérke in heiBem Wasser.
Schwemmen Sie etwas Stirke in kaltem Wasser auf!
Gieflen Sie diese Aufschwemmung unter Riihren in kochen-
des Wasser!

In kaltem Wasser ist die Stirke unléslich. Auch in hei-
Bem Wasser wird sie nicht gelést, quillt aber unter Bil-
dung einer kleisterartigen Masse stark auf (Bildung von
Stérkekleister). Der entstehende Stirkekleister besitzt
eine starke Klebfihigkeit und erstarrt in der Kilte zu
einer steifen Gallerte. Daher dient die Stirke bei Buch-
binder- und Tapeziererarbeiten als Kleister. Sie wird
zu Pudding verarbeitet und dient zum Dicken von
SoBen. Man verwendet sie zum Steifen der Wische,
der Leinen- und Baumwollstoffe (Appretur).
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Pflanzen charakteristisch
ist. In der Kartoffelknol-
le ist bis 209, im Wei-
zenkorn bis 709 des Ge-
samtgewichtes Stirke
enthalten.

Starke wird durch me-
chanische Zerstérung der
Zellwinde und nachfol-
gendes Herausspiilen der
Starkekérnchen durch
Wasser gewonnen.

Starke ist ein geschmack-
und geruchloses weiBes
Pulver, das in kaltem
und heiBem Wasser un-
léslich ist, in heiBem
aber zu einem kleb-
fahigen Stirkekleister
aufquillt.
Erkennungsmittel fiir
Starke: Jodlésung farbt
Starke intensiv blau.



@ Versuch 299: Erkennungsmittel fiir Starke. Ver-
setzen Sie Stirke mit Jodlosung! Sofort zeigt sich eine
intensive Blaufirbung ( Evkennungsmittel fiir Stirke).

[806] Die Stirkespaltung. Bei Besprechung der Zuk-
kerverbindungen fiel uns das verschiedene Verhalten
der einzelnen Zucker gegeniiber Fehlingscher Losung
auf. Monosaccharide reduzieren Fehlingsche Losung,
Disaccharide nicht. Besitzt die Stirke Reduktions-
vermogen oder nicht ?

o Versuch 300: Reduziert die Stirke Fehlingsche
Lésung? Priifen Sie das Verhalten der Siirke gegeniiber
Fehlingscher Losung!

@ Versuch 301: Starkespaltung durch Sauren. Evhitzen
Sie Stirke lingere Zeit mit verdiinnter Sclwefelsiure oder
Salzsiure und fiihven Sie dann die Fehlingsche Probe
durch!

@ Versuch 302: Stirkespaltung durch Ptyalin des Spei-
chels. Versetzen Sieeine kleine Stirkemenge mit Speichel!
Lassen Sie die Probe lingere Zeit stechen und priifen Sie
dann mit Fehlingscher Losung!

@ Versuch 303: Stirkespaltung durch Diastase. Lassen
Sie Gelreidekorner zwischen feucht gehaltenem Filtrier-
papier keimen! Zerdriicken Sie die gekeimten Korner
sorgféltig und stellen Sie einen wisserigen Auszug her!
GiePen Sie den wisserigen Auszug zu einer kleinen Menge
Stirkekleister! Priifen Sie die Probe mit Fehlingscher
Lésung, nachdem sie langere Zeit gestanden hat!

Die Stirke reduziert Fehlingsche Losung nicht (Ver-
such 300). Also sind in ihr keine Gruppen mit Doppel-
bindung enthalten [801]. Beim Erhitzen mit verdiinn-
ter Saure (Versuch 301) findet unter Wasseraufnahme
eine Spaltung des Stirkemolekiils statt, wobei die
Stiarke schlieBlich zu Traubenzucker abgebaut wird:

Siure als
(CeH1o05)n + 1 HO i nCeHip0g
Starke ‘Wasser Trauben-
zucker

Daher gibt die Probe des Versuchs 301 nach dem Ko-
chen mit Siure die Fehlingsche Reaktion.

Die Stiarke wird auch durch Fermente des pflanzlichen
und tierischen Kérpers zerlegt. Derartige Fermente sind
das Ptyalin des Mundspeichels und die Diastase der
keimenden Getreidekorner [706]. Beide gehéren zur
Gruppe der stirkespaltenden Fermente, sind also Amy-

Die Starke reduziert Feh-
lingsche Losung nicht,
Durch Kochen mit ver-
diinnten Sauren werden
die Starkemolekiile in
Traubenzucker aufge-
spalten, der die Fehling-
sche Reaktion gibt.

Im Tier- und Pflanzen-
korper fithrenstarkespal-
tende Fermente (Amy-
lasen) die Aufspaltung
von Stérke in Malzzucker
durch,der einDisaccharid
mit der Formel C;,H,,0;y
ist. Zu ihnen gehoren das
Ptyalin des Mundspei-
chels und die Diastase
keimender Getreidekor-
ner.
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lasen. Die Amylasen spalten allerdings die Stirke
nicht in Traubenzuckermolekiile auf, sondern fithren
nur zur Bildung von Malzzucker von der Formel
Cy5H,0y,. Der Malzzucker ist wie der Rohrzucker ein
Disaccharid. Daher geben die Proben der Versuche 302
und 303 keinen positiven Ausfall der Fehlingschen Re-
aktion. In der Praxis spielt die Starkespaltung durch
Sduren eine erhebliche Rolle. Sie dient zur technischen
Gewinnung von Traubenzucker.

[807] Die Dextrinbildung. Wenn wir die Stirke mit
verdiinnten Siuren erhitzen, vollzieht sich der Abbau des
Stirkemolekiils in mehreren Etappen. Die Siuren wir-
ken katalytisch und fithren zunichst einen Zerfall des
Starkemolekiils in Dextrine herbei. Dextrine sind die
ersten Zwischenprodukte der Stirkespaltung. Es sind
gummiartige, wasserlosliche Polysaccharide, deren Mole-
kulargewicht kleiner als das der Stirke ist. Die zihen
Dextrinlésungen dienen als Klebstoff. Bei langerer Ein-
wirkung der Sauren zerfallen die Dextrine weiter in
Traubenzucker.

Dextrine entstehen auch beim Biigeln gestirkter Wi-
sche. Durch die Hitze des Biigeleisens zerfallen die
Starkemolekiile in Dextrin, das sich in der Hitze ver-
fliissigt, die Poren der Wische verklebt und ihr nach
dem Erkalten Steifheit und einen firnisartigen Glanz
verleiht. Auch die Stirke des Mehls spaltet sich in der
Hitze des Backofens an der Oberfliche des Brotes in
Dextrin. Wenn nach dem Backen das Brot mit Wasser
gebiirstet wird, 16st sich das Dextrin, verteilt sich in
den Poren und verklebt die Brotoberfliche mit einer
braungldnzenden Leimkruste. Auf der Brotunterseite,
wo der Bicker nicht mit Wasser biirstet, bleibt die
Rinde hingegen glanzlos und porig.

[808] Der Aufbau der Stirke durch die Pflanzen.
Durch die Spaltéffnungen der Blitter nehmen die Pflan-
zen das Kohlendioxyd der Luft auf, welches vom Tier
ausgeatmet wird (Abb.24 im Lehrbrief 2 [56]). Das
Kohlendioxyd gelangt in die Oberflichenzellen, in
denen sich die Blattgriinkérnchen — Chlorophyllkérn-
chen finden. In den Blattgriinkérnchen vollzieht sich
unter Mitwirkung der Energie des Sonnenlichtes die
Spaltung der Kohlendioxydmolekiile in Kohlenstoff
und Sauerstoff. Wenngleich ein Chlorophyllksrnchen
mikroskopisch klein ist, vermag die ungeheure Zahl
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Bei der Einwirkung von
Séuren auf Stirke voll-
zieht sich die Starkespal-
tung in mehreren Etap-
pen. Zunichst wird das
Stiarkemolekiil in Dex-
trine aufgespalten. Dies
sind Polysaccharide mit
kleinerem Molekularge-
wicht. Sie bilden, gum-
miartige, klebrige Mas-
sen, sind leicht in Wasser
16slich und werden als
Klebemittel verwendet.
Bei lingerer Behandlung
mit Siuren zerfallen sie
weiter in Traubenzucker.

Tierischer und pflanzli-
cher Gasstoffwechsel er-
ganzen einander. Wah-
rend das Tier Sauerstoff
verbraucht und Kohlen-
dioxyd abgibt, spaltet
die Pflanze das Kohlen-
dioxyd in den Chloro-
phyllkérnchen unter Mit-
wirkung der Sonnenener-
gie in Kohlenstoff und
Sauerstoff. Den Sauer-
stoff gibt sie durch die



dieser Blattgriinkérnchen riesige Leistungen zu voll-
bringen. 1 m® Blattfliche enthilt etwa 50 Milliardern
Chlorophyllkérner, die gerade so viel Kohlendioxyd
spalten, wie ein Mensch im gleichen Zeitraum aus-
atmet. Bei dieser Spaltung entsteht Sauerstoff, der von
der Pflanze ausgeschieden wird und dem Menschen und
den Tieren wieder die Atmung ermoglicht. Ein Quadrat-
meter arbeitende Blattfliche und ein Mensch erginzen
sich in den entgegengesetzt gerichteten Prozessen der
Atmung und der Assimilation.

Wihrend die Pflanze den Sauerstoff aus dem Kohlen-
dioxyd abspaltet, hiilt sie den Kohlenstoff zuriick und
bildet aus ihm und dem Bodenwasser, das sie mit ihren
Waurzeln dem Boden entzieht, als erste Stufe des Starke-
aufbaues den Formaldehyd CH,0. Aus diesem baut die
Pflanze die Zucker auf und durch Polymerisation von
Zuckermolekiilen als hochste Stufen der Kohlen-
hydrate die Stéirke und die Zellulosen.

[809] Vom Formaldehyd zur Zellulose. Im tierischen
Stoffwechsel spielt die Stirke die Rolle eines wichtigen
Nahrungsmittels, im pflanzlichen Stoffwechsel hingegen
die Rolle eines wichtigen Reservestoffes. Welche Auf-
gabe fillt nun der Zellulose zu ? Withrend viele Tiere ihr
inneres oder duBeres Geriist (Skelett) aus Kalkverbin-
dungen aufbauen (Schneckenhaus—Wirbeltierknochen),
bildet die Pflanze ihr Stiitzgewebe aus Zellulose. Holz,
Kork und Baumwolle stellen pflanzliche Zellulosen dar.
Den Aufbau der Zellulosen kénnen Sie leicht bei der
Fruchtreife verfolgen (Abb.217). Zunichst bilden sich
griine Friichte, z. B. Apfel, am Baume. Diese griinen
Apfel assimilieren in ihren duBeren Zellenschichten wie
jedes andere griine Pflanzenorgan. Kosten Sie einen sol-
chen unreifen Apfel, so schmeckt er sehr sauer. Es
iiberwiegen in ihm die gebildeten Séuren, und die Koh-
lenhydrate sind in den unreifen Friichten noch in der
Minderzahl.

Bei der Obstreife haben sich die mittleren Kohlen-
hydrate, die Zucker, gebildet. Die Friichte schmecken
nun siif}; sie sind reif. LiBt man sie noch linger am
Baume hingen, so werden sie ,,iiberreif. Ihr ,,Ge-
schmack‘‘ 1aBt nach; sie schmecken nicht mehr aro-
matisch und siiB, sondern sind ,,mehlig" geworden.
Aus densiiBen Zuckern sind die h6heren Kohlenhydrate,
die Stirken, hervorgegangen. Doch auch dann ist die
Entwicklung noch nicht abgeschlossen. Allméhlich

Spaltéffnungen wieder
an die Luft ab. Aus
dem Kohlenstoff bildet
sie unter Hinzufiigung
des  DBodenwassers als
erstes Zwischenprodukt
des Starkeaufbaues den
TIormaldehyd H - CHO.
Aus Formaldehyd baut
die Pflanze die Zucker
auf und aus ihnen durch
Polymerisation die Star-
ke und die Zellulosen.

Fiir das Tier ist die Star-
ke ein Nahrungsmittel,
fiir die Pflanze ein Re-
servestoff. AuBerdem
baut die Pflanze aus
Starke die Zellulosen auf,
welche das Geriistwerk
der Pflanze bilden.

Die Fruchtreife zeigt uns
den Weg des Zellulose-
aufbaues. Zunichst sind
die Friichte sauer (Saure-
stadium), werden bei der
Reife siiB (Zuckersta- "
dium) und gehen iiber
eine mehlige Zwischen-
stufe (Starkestadium)
in den holzigen Zustand
iiber (Zellulosestadium).
Den gleichen Reifepro-
ze3 machen fast alle an-
deren Pflanzengewebe
ebenfalls durch.

Fiir die menschliche Er-
nahrung ist das Zucker-
stadium durch seinen
‘Wohlgeschmack ausge-
zeichnet, das Stidrkesta-
dium durch seine Nahr-
haftigkeit, das Zellulose-
stadium hingegen durch
seine Unverdaulichkeit.
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tiberwindet die Frucht
den mehligen Zustand;
sie wird hart und
schrumpft  zusammen.
Die Frucht wird ,hol-
zig'‘; aus der Stirke
haben sich die Zellulo-
sen aufgebaut; Holz,
Kork und Gummistoffe
sind an die Stelle der
Starke getreten.
Die Zellulosen gehéren
zu den Stoffen, die che-
mischen Angriffen am
besten widerstehen. Die
holzigen Friichte kann
man nicht einmal mehr
durch Kochen genieBbar
machen; sie sind fiir den
Menschen ungenieBbar
geworden. Der gleiche
,,Reifevorgang” voll-
zieht sich in fast allen
Pflanzenteilen.  Junge
Erbsen sind zart, sii3,
zuckerhaltig und leicht
verdaulich (Zuckererb-
sen). Dann gehen sie all-
mihlich in ein mehliges
Zwischenstadium iiber ; es bilden sich die halb ausgereif-
ten, mehligen, nahrhaften Erbsen. In der Vollreife sind
die Erbsen hart und schwer verdaulich geworden; nun
konnen sie im menschlichen Verdauungskanal nur noch
wenig ausgenutzt werden. Die Kohlrabides Gartens sind
als Junggemiise saftig und wohlschmeckend; dann
machen sie einen mehligen Zustand durch und werden
schlieBflich so holzig, daB niemand sie mehr essen
mag.

5

Srye
Helzige Frucht
[Zellubose VQ

-CeHi0g+ (CeHigDs)y
¥ i

7 o~
Saure Frucht. ‘5%
[Essigssure] ,§

Bodenwasser

Abb. 217. Aufbau der

[810] Die Stirke als Speicherform der Kohlen-
hydrate im pflanzlichen und tierischen Stoff-
wechsel. Fiir die Zeiten der Not und vor allem fiir die
Zeiten ausgepriigten Wachstums wird Stirke im Pflan-
zenkdrper und in geringerem Grade auch im Tierkdrper
gespeichert. Im Herbst sammelt die Pflanze in den Ge-
treidekérnern, in den Kartoffelknollen usw. die Stirke
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Polysaccharide durch die Pflanzen

Die Pflanze speichert
die Stirke als Reserve-
stoff fiir Zeiten ausge-
pragten Wachstums auf.
Bei der Keimung der Sa-
men wird die Stiarke des
Niahrgewebes durch Fer-
mente (Diastase) zu Zuk-



als Wintervorrat an, damit bei der Keimung im Friih-
jahr geniigend Nihrstoffe fiir die junge Pflanze zurVer-
fiigung stehen (Abb. 214 und 215). Die Stirkeablage-
rung erfolgt bei der Pflanze langsam, so daf sich wohl-
geschichtete Stirkekorner ausbilden (Abb. 216). Am
Beispiel der Gerstenkeimung [706] sahen wir, daB im
Frithjahr die Stirke durch das Ferment Diastase in
I6sliche Zucker tibergefiihrt wird, die dann in den Lei-
tungsbahnen der Pflanze zu den Stellen des Bedarfs
befordert werden; dies sind vor allem die Vegetations-
punkte der Stengel und Wurzeln. Abbildung 218 zeigt
solche in Auflésung befindliche Stdrkekorner wihrend
der Keimung der Gerste.

Das Tier speichert die Kohlenhydrate in Form der tie-
rischen Stirke, des Glykogens (sprich: Glykogén). So
sind die Eizellen von formlosen Glykogenschollen er-
fiillt, die dem wachsenden Keim als Nahrstoff zam Auf-
bau des Korpers dienen. Das Glykogen wird im tieri-
schen Korper meist nur fiir kurze Zeit gespeichert;
daherist esauch etwasléslicher alsdie pflanzliche Stérke.
Die leichtere Loslichkeit deutet darauf hin, daB das Gly-
kogenmolekiil kleiner ist als das Starkemolekiil. Das
Hauptspeicherorgan des Glykogens ist die Leber.

[811] Die Stdrke als Nahrungsmittel im tierischen
Stoffwechsel. Die Kohlenhydrate stellen die zweite
Gruppe tierischer Nahrungsmittel dar, denen wir in
unserem Lehrgang begegnen (erste Gruppe: die Fette
[7641f]). Ihre Hauptvertreter sind die Zucker und die
Stirke. Wie die Abbildungen 214 und 215 zeigen, sind
die Starkekorner fest von den schiitzenden Zellulose-
winden der Pflanzenzellen umschlossen. Durch das
Kauen im Munde wird nur ein kleiner Teil dieser Zell-
winde zerstort, so dafl die Verdauungssifte die Stirke
aus den aufgebrochenen Zellen herauslésen konnen.
Erst die Darmbakterien machenden Weg zudernoch ein-
geschlossenen Stirke frei, indem sie die Zellulosehiillen
sprengen und in Kohlendioxyd und Methan zersetzen,
die als Gase den Korper verlassen:

Abb. 218. In Auflssung be-
griffene (korrodierte) Stirke-
korner aus keimender Gerste

ker abgebaut und in die-
ser loslichen Form den
Vegetationspunkten als
den Stellen des haupt-
sichlichen Langenwachs-
tums zugefiihrt.

Im tierischen Stoffwech-
sel wird das Glykogen
meist nur fiir kurze Zeit
aufgespeichert; das
Hauptspeicherorgan fiir
Glykogen ist die Leber.
Es findet sich auBerdem
in den Eizellen als Nahr-
stoff fiir den heranwach-
senden Keim.

Die Starke ist von festen
Zellulosehiillen, den Zel-
winden, umschlossen,
die der Verdauungstitig-
keit des Darmkanals wi-
derstehen. Diese Zellu-
losehiillen miissen erst
von Darmbakterien zer-
setzt werden, die in der
sogen. Zellulosegirung
die Zellulose zu Kohlen-
dioxyd und Methan ab-
bauen. Dann erst ist der
Weg zur Verdauung der
pflanzlichen Stirke frei. -
Beim KauprozeB in der
Mundhéhle wird der Bis-
sen gleichzeitig gut ein-
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Darm-

(CoHy,05)a + nHyO 2™ _, 31 CO,+ +3n CH,4
Zellulose Wasser Kohlen- Methan
dioxyd

Diese Zersetzung bezeichnet man als Zellulosegirung.
Erst nach der Zersctzung der Zellwinde kann die Ver-
dauung der Nahrungsstoffe, die in den Zellen ein-
geschlossen sind, beginnen.

Schon in der Mundhéhle setzt die Verdauung freigeleg-
ter Stirke ein, wie folgender Versuch deutlich zeigt.

@ Versuch 304: Stirkeverdauung durch Speichel.
Kauen Ste eine trockene Drotrinde lange und ausgiebig
und beobachten Sie die hierbei auftretenden geschmack-
lichen Verinderungen!

Zunichst hat die trockene Brotrinde {iberhaupt keinen
Geschmack; wir erinnern uns, daB die Stirke als kol-
loider Stoff geschmacklos ist. Bei griindlichem Durch-
kauen mit Speichel wird die Stirke durch das Ptyalin
des Mundspeichels in Dextrin aufgespalten. Die Brot-
rinde bildet eine klebrige, kleisterartige Masse. Kaut
man sie weiter, so werden die Dextrinmolekiile in
Zuckermolekiile gespalten; die Masse schmeckt nun-
mehr siif. Durch gutes Kauen und Einspeicheln der
Speisen im Munde wird schon ein groBer Teil der frei-
liegenden Stérke zu Zucker abgebaut und dem Magen
als Zuckerwasser zugefiihrt. Schluckt man die Bissen
grob zerkleinert hinunter, so bleibt die Stirke im Ma-
gen ungeldst und wird erst im Darm durch Fermente
der Bauchspeicheldriise und der Darmschleimhaut
zerlegt.

Nachdem die Stirke iiber die Zwischenstufen Dextrin
und Malzzucker zu Traubenzucker abgebaut ist, wan-
dern die gelosten Traubenzuckermolekiile durch die
Darmwand in die Blutbahnen und werden in die Leber
transportiert. Dort werden sie zu tierischer Stirke, dem
Glykogen, aufgebaut und gespeichert. Bei Nahrungs-
bedarf des Korpers wird das Glykogen der Leber wieder
zu Traubenzucker abgebaut, durch das Blut zu den
Muskeln gebracht und dort nochmals in den Zellen zu
Glykogen aufgebaut. Bei der Muskelarbeit endlich er-
folgt ein letzter Abbau des Glykogens zu Trauben-
zucker, der zu Kohlendioxyd und Wasser verbrannt
wird. Die beim Aufbau des Zuckers in den Chlorophyll-
kornern verbrauchte Sonnenenergie wird hierbei als
Verbrennungswirme wieder frei und liefert die notwen-
dige Energie zur Durchfiihrung der Lebensprozssse.
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gespeichelt. Das Ptyalin
des Mundspeichels 15st
die Stiarke und baut sie
zu Zucker ab. Die im
Munde noch unverdau-
te Stiarke wird spater
durch den Bauchspeichel
aufgespalten.

Als Endprodukt der Star-
kespaltung begegnen wir
dem Traubenzucker, der
vom Blut aufgenommen
und in die Leber trans-
portiert wird.

In der Leber wird der
Zucker voriibergehend
als Glykogen gespeichert,
bei Bedarf wieder zu
Traubenzucker abgebaut
und den Geweben.zuge-
fiihrt. Dort wird der Zuk-
ker zu Kohlendioxyd und
Wasser verbrannt, wobei
die beim Zuckeraufbau
gebundene Sonnenener-
gie wieder frei wird.



110. Kapitel: Die Zellstoffindustrie

A. Lehrgang

B. Kurzfassung

[812] Die Zellulose. Die Zellulose bildet das Pflanzen-
geriist ; sie stellt den Hauptbestandteil der pflanzlichen
Zellwandungen dar. Sie ist ein Polysaccharid von sehr
hohem Molekulargewicht, das mit etwa 300000 an-
genommen wird.

Fast reine Zellulose liegt in der Baumwollfaser (Watte)
und in der Leinenfaser vor. Das Holz besteht zu mehr
als 5Q% aus Zellulose und enthilt auBerdem Lignin,
Hemizellulosen!) (Abarten der Zellulose mit kleineren
Molekiilen, aber der gleichen Gesamtformel), Harze und
andere Stoffe. Wir gewinnen den Zellstoff in groBen
Mengen aus Buchenholz, Kiefernholz, Fichtenholz, ja
selbst aus geringwertigen Pflanzenteilen, wie Kartoffel-
kraut und Stroh.

[813] In der Zellstoffabrik. I. Vorbereitende
Arbeiten. Die erste Aufgabe der Zellstoffabriken ist
es, alle Holzbestandteile auBer der Zellulose in wasser-
16sliche Form iiberzufithren. Hierzu dient vor allem
die Kalziumbisulfitlauge. In hohen Betontiirmen, dem
Wahrzeichen der Zellstoffabriken, wird diese Koch-
lauge hergestellt. Die Tiirme sind mit Kalkstiicken be-
schickt, die von oben her mit Wasser berieselt werden,
wihrend unten reines Schwefeldioxyd zutritt, das
durch Abrésten von Pyrit gewonnen wird [180]. Das
Schwefeldioxydgas bildet mit dem herabrieselnden
Wasser schweflige Saure [146], die sich mit dem Kalk
zu Kalziumbisulfit Ca(HSO;), umsetzt.

SO, + H,0 > H,80,
Schwefel- Wasser
dioxyd

Schweflige Kalk

Sidure

[814] In der Zellstoffabrik. II. Zellulosegewin-
nung. Das sorgfiltig entrindete Holz wird in Hack-
maschinen (Abb. 219) durch schnell rotierende Messer
in schrig geschnittene Scheiben zerlegt, die durch Quet-
schung in zahllose, feine Holzspine von annahernd glei-

1) hémi (griech.) = halb

Kalzium-
bisulfit

Die Zellulose bildet den
Hauptbestandteil der
pflanzlichen Zellwan-
dungen. Sie ist ein Poly-
saccharid vonsehr hohem
Molekulargewicht; ihr
Molekiil baut sich aus et-
wa 2000 Traubenzuk-
ker-Molekiilresten auf.
Fast reine Zellulose liegt
in der Baumwollfaser
und in der Leinenfaser
vor. Das Holz besteht zu
mehr als 509 aus Zellu-
lose und enthilt auBer-
dem Lignin, Hemizellu-
losen und Harze.

Zum Losen der Neben-
bestandteile des Holzes
wird in den Zellstoffwer-
ken zunichst die Koch-
lauge hergestellt, die aus
Kalziumbisulfit besteht.
Man rostet Pyrit und
setzt das sich bildende
Schwefeldioxyd mit Was-
ser zu schwefliger Saure
und diese mit Kalk zu
Kalziumbisulfit um.

2 H,S0; + CaCO; ———> Ca(HSOy), + H,0 + COpt

Wasser Kohlen-
dioxyd

Dann zerkleinert man
das Holz mechanisch und
kocht die erhaltenen
Holzstiickchen mit Kal-
ziumbisulfitlauge. Die
Nebenbestandteile des
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Abb. 219. Die Zellstoffabrik

Bleichhollander ;1

7 %
Stoffgrube

G R

cher GroBe zerfallen. Transportbinder und Elevatoren
heben das zerkleinerte Holz in einen hochgelegenen
Bunker iiber den Zellstoffkochern. Die aus hochwer-
tigem Stahl hergestellten Kocher werden mit Holz be-
schickt, das unter Druck mit Sulfitlauge etwa 20 Stun-
den lang gekocht wird. Die Kocher werden hierbei
innen durch Heizschlangen erhitzt, durch die Wasser-
dampf strémt. In der Kalziumbisulfitlauge erfihrt
das Holz tiefgreifende Verinderungen. Alle Harze und
das Lignin gehen in Losung, ebenso die unerwiinschten

Hemizellulosen .
Nach dem Ablassen
der Lauge gelangt der
lockere Faserbrei in
die Stoffgrube, wird
durch einen kriftigen
Wasserstrahl zerteilt
und weiter in die Sor-
tierung geschwemmt.
Dort werden letzte
unerwiinschte  Bei-
mengungen  (Sand,
Steine, Aststiicke) zu-
riickgehalten, ehe
der feinfaserige Zell-
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Holzes gehen hierbei in
Lésung. Reiner Zellstoff
bleibt zuriick, der nach
ausgiebiger Bleiche und
Wiische als endlose Faser-
bahn die Trockenmaschi-
nen durchlduft und diese
in Form reinweiBer Zel-
lulosetafeln verlaBt.

Abb.220. Hollander




stoff in die Chlorierung kommt. Hier und in den Bleich-
hollindern (Abb.220) wird der Zellstoff der bleichenden
Einwirkung von Chlorverbindungen ausgesetzt [127],
wodurch der braunrote Zellstoff in eine reinweie Faser-
masse verwandelt wird. Die Masse gelangt auf Schiittel-
siebe und Filzbinder, die sie auf beheizte Trommeln
iibertragen. Das endlose Zellstoffband trocknet an
und wird zuletzt in weiBe Papptafeln aus reiner Zellu-
lose zerteilt, die den zellstoffverarbeitenden Industrien
zugefiihrt werden. Die Ablauge aus den Zellstoffkochern
enthilt 1-1,5%, vergirbaren Zucker. Dieser wird durch
zugesetzte Hefe vergoren und liefert den Sulfitalkohol
[704], der als Motorentreibstoff Verwendung findet.

[815] Die Rohstoffe der Papierherstellung. Der wich-
tigste Rohstoff fiir die Papierherstellung ist heute der
Zellstoff. Fiir geringwertige Druck- und Packpapiere
wird dem Zellstoff ein mehr oder weniger hoher Pro-
zentsatz Holzschliff beigemischt. Man gewinnt den
Holzschliff, indem man entrindete Staimme gegen einen
mit Wasser bespiilten und sich drehenden Schleifstein
preBt. Hierdurch wird das Holz in einen Faserbrei ver-
wandelt. Im Holzschliff ist auBer dem Zellstoff auch
das Lignin des Holzes enthalten. Lignin erweist sich
gegen die Einwirkungen von Chemikalien, von Licht
und Luft sehr wenig widerstandsfihig; daher werden
die ligninhaltigen, geringwertigen Papiersorten an der
Luft bald gelbund briichig (Zeitungspapier). Holzschliff-
haltige Papiere werden daher vorwiegend fiir Pack-
papiere und zum Zeitungsdruck verwendet.
Neuerdings verwendet man als Rohstoff fiir die Papier-
herstellung auch das Altpapier, das nach entsprechen-
der Aufbereitung zu Pappen und Packpapier weiter-
verarbeitet wird. — Die Lumpen, die frither den allei-
nigen Rohstoff zur Papierbereitung stellten, werden
heute nur noch zu teuren Spezialpapieren verarbeitet,
spielen aber in bezug auf die Gesamtpapiererzeugung
eine untergeordnete Rolle.

[816] In der Papierfabrik. Zunichst gelangt der Zell-
stoff in ovale Bottiche, die Hollinder, die durch eine
nicht ganz durchgehende mittlere Scheidewand geteilt
sind (Abb. 220 und 221). Auf der einen Seite dreht sich
um eine waagrechte Achse eine mit Messern besetzte
Walze gegen einen Sattel mit stehenden Messern in der
Bodenfliche. Zwischen den Messern wird der Zellstoff

Die Ablauge enthilt ge-
ringe Mengen vergirba-
ren Zuckers, die zu Athyl-
alkohol vergoren werden
(Treibstoff).

Der wichtigste Rohstoff
fiir die Papierfabrikation
ist der Zellstoff. Thm wird
bei der Herstellung ge-
ringwertiger Druck- und
Packpapiere Holzschliff
beigemengt.Das im Holz-
schliff enthaltene Lignin
ist gegen Chemikalien,
Licht und Luft wenig
bestindig. Ligninhalti-

ges Papier vergilbt am
Lichte und wird briichig.
Auch Altpapier wird als
Rohstoff zur Herstellung
von Packpapier und Pap-
pen verwendet. Lumpen
dienen zur Fabrikation
teurer Spezialpapiere.

Der Zellstoff wird in Hol-
landern aufs feinste zer-
fasert und mit Fiillstof-
fen, Beschwerungsstof-
fen und Farbstoffen ge-
mischt. Die Fiillstoffe
versetzen die Poren, so
daB eine glatte Papier-
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Abb. 221
Schnitt durch einen
Hollind

zu einem Faserbrei zerkleinert. In einem zweiten Hollin-
der wird der Brei so fein zerfasert, daB die einzelnen
Fasern mit bloBem Auge nicht mehr zu erkennen sind.
Dann werden dem Papierbrei Farbstoffe und Beschwe-
rungsmittel zugesetzt. Die Fiillstoffe verleihen dem
fertigen Papier eine glatte Oberfliche, indem sie die
Poren zufiillen. Durch Zusatz von Harzseifen und
Alaun wird das Papier geleimt und das Durchschlagen
der Tinte verhindert. Nicht geleimte Papiere sind poros
und saugfahig, wie z. B. Lésch- und FlieBpapier. Durch
das Leimen werden die Poren verklebt, so daB eine
wenig saugende Oberfliche entsteht.

Der gut verriihrte Faserstoff gelangt in groBe, etwa
100 m lange Papiermaschinen (Abb. 222). Auf einem
endlosen, waagerecht liegenden Metallsiebband wird das
Wasser durch Saugkisten abgesaugt. Es bildet sich ein
feuchtes Faserband aus, das von einem Filzband auf-
genommen und durch leichtes Anpressen weiter ent-
wissert wird. SchlieBlich schlingt sich das Faserband
um viele, mit Dampf beheizte Trommeln und wird
getrocknet und geglittet. Es durchlduft die Papier-
maschine mit einer Geschwindigkeit von etwa 5 m/s,
d. h. 432 km werden am Tage erzeugt. Zieht man un-
geleimtes Papier durch Schwefelsiure, preBt es an-
schliefend, wischt es griindlich aus und trocknet es,
so entsteht das dichte Pergamentpapier.

Siebpartie Pressenpartie Trockenpartie

Zellstoffbahn
)./

Papierbahn

7
Llangsieb
\®
Filzband

Trockenzylinder
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flache entsteht, wahrend
durch das Leimen die Po-
ren auch duBerlich ver-
klebt werden und ein
Durchschlagen der Tinte
durch das Papier verhin-
dert wird.

Die fertige Fasermasse
gelangt in der Papier-
maschine auf Metall-
siebbinder, wo sie einen
groBen Teil ihres Wasser-
gehaltes verliert. Dann
wird das Faserband von
Filzbandern aufgenom-~
men und zuletzt zwischen
dampfbeheizten Walzen
getrocknet.

Abb. 222, Papiermaschine

Papierrolle



K. Zusammenfassung (106.—110. Kapitel)

106. Kapitel: Strukturmodell und Strukturformel - Isomerie und Stereoisomerie

Van’t Hoff stellte die Theorie von der Tetraederstruktur des Kohlenstoffs auf.
Nach ihm befinden sich die Kohlenstoffatome im Schwerpunkt von Tetraedern
und betitigen ihre vier Valenzen nach den vier Ecken der Tetraeder. Nach der
Elektronentheorie entstehen die Molekiile der Kohlenwasserstoffe durch Atom-
bindung, indem Kohlenstoff und Wasserstoff gemeinsame Elektronenpaare aus-
bilden. Hierbei strebt das Kohlenstoffatom die Bildung eines Elektronenoktetts
an (stabiler Charakter der Methankohlenwasserstoffe).

Die verschiedene Anordnungsmoglichkeit der einzelnen Teile innerhalb des
Molekiils fiihrt bei gleicher Bruttoformel zu Verbindungen, die véllig verschie-
dene physikalische und chemische Eigenschaften haben. Diese Erscheinung
nennt man Isomerie und die verschiedenen Verbindungen mit gleicher Brutto-
formel Isomere. In der Alkoholreihe ist die Isomerie durch die verschiedene
Struktur der Ausgangsverbindungen und durch die verschiedene Stellung der
Hydroxylgruppe innerhalb des Molekiils bedingt. Beim Auftreten asymme-
trischer Kohlenstoffatome (= C-Atome, die mit 4 verschiedenen Atomen oder
Atomgruppen verbunden sind) zeigt sich Stereoisomerie. Die Raumisomerie
auBert sich in einer optischen Aktivitit der Verbindungen, wobei die Schwin-
gungsebene eines polarisierten Lichtstrahls nach rechts oder nach links ge-
dreht wird.

107. Kapitel: Der Aufban der Kohlenhydrate

Die Gruppe der Kohlenhydrate umfaBt eine groBe Zahl organischer Verbin-
dungen, deren Molekiile Kohlenstoffketten wechselnder Linge enthalten, an
welche die Elemente H und O stets im Mengenverhiltnis 2: 1 (wie im Wasser)
angelagert sind. Ihre allgemeine Formel heiBt

CxHyyOy, wobei ¥ = x  oder y = x —1 ist.

Die Ausgangsverbindung der Kohlenhydrate ist der Formaldehyd CH,0. Durch
Polymerisation von Formaldehydmolekiilen kann man sich die einfachen Zucker
entstanden denken, die Monosaccharide CgH;,0y; .

Aus Monosacchariden bauen sich die héheren Zucker auf, zu denen die Di-
saccharide C;,H 04 gehéren. Die Polysaccharide umfassen Verbindungen, die
wegen ihrer MolekiilgroBe zu den Kolloiden zihlen und daher auch im Wasser
unléslich und geschmacklos sind. Zu ihnen gehoren Stirke, Glykogen und
Zellulose.

108. Kapitel: Traubenzucker und Rohrzucker

Der Traubenzucker CgH;,0¢ kommt zusammen mit dem ihm isomeren Frucht-
zucker CgH;,04 in vielen siiBen Friichten vor. Ein Gemisch beider ist der Honig.
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Der Traubenzucker besitzt eine sechsgliedrige Kohlenstoffkette, von der fiinf
C-Atome je eine Hydroxylgruppe tragen und das Endglied eine Aldehydgruppe

0]
—C<H darstellt. Der Fruchtzucker besitzt statt der endstindigen Aldehyd-
o

gruppe eine mittelstindige || -Gruppe. Beide Zucker besitzen also Doppel-
bindungen im Molekiil und reduzieren Fehlingsche Losung. Beide sind durch Hefe
zu Athylalkohol und Kohlendioxyd vergarbar.

Viel siiBer sind die Disaccharide C;3H,y0y3, zu denen Rohrzucker, Milchzucker
und Malzzucker gehoren. Unter der katalytischen Einwirkung von Sauren werden
die Molekiile der Disaccharide unter Wasseraufnahme in Monosaccharide auf-
gespalten, wobei aus dem Rohrzuckermolekiil je ein Molekiil Traubenzucker
und ein Molekiil Fruchtzucker hervorgehen. Die gleiche Spaltung von Rohr-
zucker findet im Honigmagen der Bienen durch Fermentwirkung statt. Der
Rohrzucker wird groBtechnisch durch Auslaugung von Zuckerriibenschnitzeln
und anschlieBende Eindickung des Riibensaftes gewonnen. Der Traubenzucker
wird durch Stirkespaltung mit Hilfe von Sauren hergestellt.

109. Kapitel: Die Polysaccharide Stirke und Zellulose

Stirke ist in Wasser unléslich und quillt in heiBem Wasser zu kleisterartigen
Massen auf. Durch katalytische Siureeinwirkung wird sie unter Wasserauf-
nahme in Traubenzucker gespalten. Die gleiche Spaltung findet wahrend der
Verdauung durch das Ptyalin des Mundspeichels und wihrend der Keimung
durch die Diastase statt. Der Zerfall des Starkemolekiils vollzieht sich iiber
das Zwischenstadium des Dextrins.

Die Pflanzen bilden aus dem Kohlenstoff des aufgenommenen Kohlendioxyds
und aus dem Bodenwasser unter Mitwirkung von Sonnenenergie in den Chloro-
phyllkérnchen Formaldehyd als Ausgangsverbindung zum Aufbau der Mono-
saccharide, der Disaccharide, der Stirke und der Zellulose. Wihrend die Zellulose
die wichtigste Geriistsubstanz der Pflanze ist, stellt die Stérke einen ihrer wich-
tigsten Reservestoffe dar. Dem pflanzlichen Reservestoff Starke entspricht das
tierische Glykogen.

110. Kapitel: Die Zellstoffindustrie

In der Zellstoffindustrie werden die Nebenbestandteile des Holzes durch Kal-
ziumbisulfitlauge in Lésung gebracht, so daB die Zellulose allein ungelést bleibt.
Der feinfaserige Zellstoff wird in Bleichhollindern gebleicht und auf endlosen
Metalldrahtsieben zu einem Faserband zusammengefiigt, das nach dem Trock-
nen in reinweiBe Zellstofftafeln zerschnitten wird.
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111. Kapitel: Die Erzeugung kiinstlicher Faserstoffe

A. Lehrgang

B. Kurzfassung

[817] Die Kunstseide als Erfindung Chardonnets.
Erfinder der Kunstseide ist der Franzose de Chardon-
net (1884), der dic erste Kunstseidenfabrik der Welt
errichtete. Er 16ste nitrierte Zellulose (= Zellulose, die
in ihrem Molekiil Séurereste der Salpetersiure enthilt)
in einem Ather-Alkohol-Gemisch auf und spritzte dic
Losung durch feinste Offnungen. An der Luft erhirteten
die Fliissigkeitsfiden durch Verdunsten des Ldsungs-
mittels. Die fest gewordenen Fiden aus Zellulosenitrat
wurden dann wieder riickliufig in Zellulose verwandelt,
um ihnen ihre Brennbarkeit zu nehmen, und als deni-
trierte Zellulose versponnen.

Auf gleicher Basis bauen heute bestimmte Zweige un-
serer Lackindustrie auf. So sind die viel verwendeten
Nitrozelluloselacke Losungen von nitrierter Zellulose
in Azeton, Amylazetat und anderen Speziallosungs-
mitteln, denen als Verdiinnungsmittel Leichtbenzin,
Toluol oder Xylol zugesetzt wird. Der grundsitzliche
Unterschied zwischen Ollacken [768] und Nitrolacken
besteht darin, daB beim Festwerden der Ollackschicht
ein chemischer Prozel abliuft, ein Polymerisations-
vorgang unter Aufnahme von Luftsauerstoff, wihrend
bei den Nitrolacken die Filmbildung durch Verdunsten
des fliichtigen Lsungsmittels erfolgt (physikalischer
Vorgang). Die Nitrolacke haben im Automobilbau die
Ollacke vollkommen verdringtund werdenim Spritzver-
fahren verarbeitet. Sie zeichnen sich durch sehr schnelle
Trocknung aus, besitzen eine uniibertroffene Hirte
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Erfinder der Kunstseide
ist der Franzose de Char-
donnet. Er spritzte auf-
gelostes Zellulosenitrat

durch feine D

liissig-

Verdunsten de
mittels. Die
Zellulosenitr
vor der V
der denitriert
ihre Feuerg:
zu nehmen. Nitrozellu-
loselacke sind Lésungen
rter Zellulose,
diinnungsmi
tel zugesetzt sind. Wih-
rend bei der Erhartung
der Ollacke ein Poly-
merisationsvorgang ab-
lauft, kommt die Film-
bildung der Nitrolacke
durch Verdunsten des
Losungsmittels zustande
(Autoindustrie).

Lésungs-
aden aus
wurden
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und sind unempfindlich gegen Hitze, Kilte, Feuchtig-
keit und chemische Einwirkungen.

[818] Zeltuloid, der erste Kunststoff. Wird nitrierte
Zellulose mit einer alkoholischen Lésung von Kampfer
griindlich durchgeknetet, gewalzt und gepreBt, so er-
hilt man einen hornihnlichen, in der Wiarme bildsamen
Kunststoff, das Zelluloid. Dieser erste Kunststoff der
chemischen Industrie 148t sich leicht schneiden, drehen
und in der Wirme vielseitig verformen. Nachteilig wirkt
nur seine Feuergefahrlichkeit, da er sich schon bei nicht
sehr hohen Temperaturen unter Entwicklung leicht
entziindlicher, fliichtiger Stoffe zersetzt und mit heiBen
Stichflammen abbrennt. Die Bekampfung von Zellu-
loidbrinden wird besonders dadurch erschwert, daB bei
der thermischen Zersetzung des Zelluloids auBerdem
Giftgase entstehen, so vor allem das Stickstoffdioxyd
NO,, das zur Veritzung der Lungen fithrt. Das Zelluloid
wurde zur Herstellung von Filmen, Kiimmen, Zahnbiir-
sten, Seifendosen und vielen anderen Gebrauchsgegen-
stinden verwendet. Erst in neuester Zeit trat es durch
die Entwicklung zahlreicher neuartiger Kunststoffe
(Galalith usw.) wieder in den Hintergrund.

[819] Die Kupferkunstseide. Wichtiger fiir die che-
mische Industrie wurde die Herstellung der Kupfer-
kunstseide, die Ende des vorigen Jahrhunderts auf-
genommen wurde. Als Ausgangsmaterial dienen kurz-
faserige Baumwollabfille, die nicht mehr versponnen
werden konnen. Man 16st sie unter Verwendung von
Natronlauge, Kupfersulfat und Ammoniak zu einer
zéhfliissigen Masse auf und driickt diese durch Spinn-
brausen in ein Fillungsbad. In ihm wird zunichst das
Ammoniak abgespalten, wodurch die Fliissigkeits-
stringe zu zarten Kunstseidenfiden erstarren, die
durch Schwefelsiure entkupfert werden. Durch Zu-
sammendrehen zahlreicher Fiden erhilt man einen
Kunstseidenfaden von seidendhnlicher Weichheit. Die
bekannte Bemberg-Seide ist Kupferkunstseide.

[820] Azetatkunstseide und Cellon. Bei der Herstel-
lung der Chardonnet-Kunstseide und der Kupferkunst-
seide wird die Zellulose in eine 18sliche Form gebracht
und wihrend des Spinnvorganges wieder von den Lé-
sungsmitteln abgetrennt. Die im ersten Verfahren er-
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Geléstes Zellulosenitrat,
mit Kampfer durchge-
walzt, ergibt das Zellu-
loid, das als ‘erster
Kunststoff gréBtech-
nisch hergestellt wurde.
Zelluloid 148t sich leicht
schneiden, drehen und
in der Warme gut ver-
formen. Deshalb stellte
man aus ihm friither sehr
viele Gebrauchsgegen-
stande her. Es wird aber
jetzt wegen seiner Feuer-
gefahrlichkeitdurchneu-
artige Kunststoffe er-
setzt,

Bei der Herstellung von
Kupferkunstseide wird
Zellulose durch ammo-
niakalische Kupferver-
bindungen geldst und die
Loésungdurch Spinnbrau-
sen in ein Fillungsbad
gepreBt, in dem sie zu
Kunstseidenfiaden er-
starrt,

Chardonnetkunstseide
und Kupferkunstseide
bestehen beim Ver-
spinnen wieder aus reiner
Zellulose. Die Azetat-
kunstseide ist dagegen



folgte chemische Verdnderung, die
Nitrierung, wird dann riickgingig
gemacht, so daB die verspinnbare
Kunstseidenfaser wieder eine reine
Zellulose wie das Ausgangsmaterial
darstellt. Im Gegensatz hierzu wird
beim Azetatverfahren die Zellulose
chemisch verdndert und in eine neue
Verbindung iibergefiihrt. Die Zellu-
lose wird durch Essigsdureanhydrid
CH, - CO-COO-CH; azetiert, wo-
bei Eisessig als Losungsmittel dient
und geringe Mengen Schwefelsiure
die Reaktion katalytisch beschleu-
nigen. Der Siurerest der Essigsaure
bildet mit der Zellulose einen Ester,
das Zelluloseazetat, das als feste
Verbindung in einem Azeton-Alko-
hol-Gemisch 16slich ist.

Das geléste Zelluloseazetat wird
durch Spinnbrausen geprelt (Abb.
223) und erhirtet in entgegenstro-
mender HeiBluft beim Verdunsten
des Liosungsgemisches. Die Einzel-
faden laufen mit einer Geschwindig-
keit von 120-200 m /min aus und werden anschlieBend so-
fort zu einem Kunstseidenfaden gezwirnt. Azetatkunst-
seide zeichnet sich durch ihre grofe Elastizitit und be-
sondere Schénheit aus, ist aber in der Herstellung teurer
als die Viskosekunstseide [821].

Geldstes Zelluloseazetat wird in dhnlicher Weise wie
das Zellulosenitrat [818] mit Weichmachungsmitteln
(statt Kampfer in diesem Falle Trikresylphosphat) ver-
arbeitet und liefert hierbei das Cellon!). Es ist durch-
sichtig wie Zelluloid, aber im Gegensatz zu ihm nicht
brennbar. Man verwendet es zur Herstellung der nicht
brennbaren Sicherheitsfilme, als splittersicheres, un-
zerbrechliches ,,Glas’ und zur Bereitung von Cellon-
lacken [817]. Bei der Filmherstellung wird das geldste
Zelluloseazetat durch enge Schlitze gepreBt. Das sich
bildende Fliissigkeitsband erstarrt ebenso wie die zarten
Seidenfiden.

Spinnbrause —]

HeiBluft=
Eintritt

Abb. 223

1) Die abweichende Rechtschreibung ist darauf zuriickzufiihren,
daB die Namen Cellon und Cellophan als geschiitzte Waren-
zeichen behandelt werden.
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Aufwickelspule

<€ Spinnlosung

HeiBluft -
Austritt

~Spinnfaden

Die Azetatkunstseide wird im
Trockenspinnverfahren gewonnen.

einkster: Zelluloseazetat.
Dieses wird in Azeton
und Alkohol gelést, dann
durch Spinnbrausen ge-
driickt und erhartet an
der Luft beim Verdun-
sten des Losungsmittels.
Wird Zelluloseazetat mit
Weichmachungsmitteln
durchgearbeitet, so bil-
det sich das Cellon. Im
Gegensatz zum Zelluloid
ist Cellon nicht brennbar
und wird, da es glasartig
durchsichtig ist, zur Her-
stellung von Sicherheits-
filmen, splittersicherem
,,Glas' und zur Bereitung
der Cellonlacke verwen-
det.
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[821] Die Viskose-Kunstseide. Die Herstellung der
Viskose-Kunstseide?) ist das neueste technische Verfah-
ren der Kunstseidengewinnung; es hat eine starke und
stiirmische Aufwirtsentwicklung genommen. Heute
werden 90% der Kunstseide nach dem Viskose-Ver-
fahren hergestellt, wihrend sich die Kupferkunst-
seide und die Azetatkunstscide in die restlichen 10%
der Produktion teilen. Chardonnet-Kunstseide wird
heute technisch nicht mehr hergestelit.

Das Verfahren geht vom Holzzellstoff als Rohstoff aus
und stiitzt sich auf die Entdeckung der Englinder
Cross, Bevan und Beadle (1892), daB8 Zellstoff durch
Einwirkung von Schwefelkohlenstoff und Natronlauge

einen Ester der Thiokohlensdure S = C<(S)I£II bildet,
der den Namen Zellulosexanthogenat?) fithrt. Diese
rotgelbe, zihe, klebrige Masse wird mit Natronlauge

verdiinnt und die entstehende Spinnlosung, die Vis-
kose, versponnen.

1) viscum (lat.) = Vogelleim (aus Mistelbeeren)
2) xanthos (griech.) = gelb
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909% der Weltkunstsei-
denerzeugung ist Vis-
kosckunstseide. Als Roh-
stoff dieses Verfahrens
dient der Holzzellstoff.
Dieser wird durch Ein-
wirkung von Schwefel-
kohlenstoff und Natron-
lauge in Xanthogenat
verwandelt, das mit Na-
tronlauge verdiinnt die
Spinnflissigkeit Viskose
liefert.
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[822] Die Herstellung der Viskose. Die Zellstoff-
tafeln werden in Tauchpressen mit 18%iger Natron-
lauge behandelt (Abb.224). Die entstehende Alkali-
zellulose wird von der iiberschiissigen Lauge abgepreft
und im Zerfaserer zerkleinert. Die zerfaserte Masse
macht einen ReifeprozeB durch. Dann wird die aus-
gereifte Alkalizellulose in groBen Kesseln mit Schwefel-
kohlenstoff behandelt, wodurch sie in Xanthogenat
verwandelt wird. Beim Verdiinnen mit Natronlauge
und Wasser entsteht aus dem Xanthogenat die diinn-
fliissige Viskose, die nach sorgfiltiger Reinigung,
Filtrierung und Reifung die Ausgangslésung fiir den
Spinnvorgang bildet.

—_—

[823] Das Verspinnen der Viskose — Zellglas —
Cellophan. Dig Viskose wird durch Pumpen in die
Spinnmaschine gebracht und durch die Spinnbrausen
gedriickt. Diese bestanden frither aus zerbrechlichem
Glas, dann aus dem teuren Gold; heute werden sie aus
Tantalmetall (bzw.Hartporzellan) hergestellt. Die Bé-
den der Spinnbrausen tragen bis 2000 Bohrungen

53¢

Zellwolle-

2SN

Zur Herstellung der Vis-
kose werden die Zellstoff-
tafeln mit Natronlauge
und Schwefelkohlenstoff
in Reaktion gebracht,

wobei sich als Ester das
Xanthogenat bildet. Die-
ses wird mit Natronlange
verdiinnt und als Visko-
selosung versponnen.

Die Spinnbrausen beste-
hen aus Tantal und sind
von zahllosen Bohrungen
durchbrochen. Durch sie
wird die Viskose in ein
Fallungsbad gepreBt, in
dem sie zu Kunstseiden-
faden erhartet. Diese
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deren Durchmesser etwa 0,01 mm betrigt
(Abb. 225). Durch diese iiberaus feinen Lo-
cher wird die Viskose in ein Fillungsbad
hineingepret (Abb. 226), erhirtet sofort
“und wird in einen schnell umlaufenden
Spinntopf abgezogen. Dann erfolgt die Ver-
einigung der Einzelfiden zu einem Gesamt-
faden, die Verzwirnung. Zur Reinigung von
Fillbadresten werden die Fiaden durch eine
Waschanlage gefiihrt, entschwefelt, ge-
bleicht, fiir das Farben vorbereitet und ge-
trocknet.
Man kann die Viskose auch durch enge
Schlitze in das Fallungsbad pressen und erhilt dann
statt Einzelfiden eine zusammenhingende, durchsich-
tige Bahn, das bekannte Zellglas oder Cellophan. Die-
ses wird als durchsichtiger VerschluB fiir Einweckgldser
und als glasartig durchsichtiges, luftundurchlissiges
Verpackungsmaterial fiir Lebensmittel und viele an-
dere Gegenstidnde verwendet. Durchliuft die Viskose-
16sung ringférmige Schlitze, so erhilt man Zellglas-
schliuche, die an Stelle von Tierdirmen zur Wurst-
bereitung Verwendung finden.

[824] Die Zellwolle. Durch ihre rasche Verbreitung
wurde die Kunstseide zur Schrittmacherin der Zell-
wolle. Die Zellwolleherstellung und die Gewinnung
der Viskosekunstseide geschieht in gleicher Weise ; nur

Abb.225. Spinnbrause fiir Viskose-Kunstseide

werden entschwefelt, ge-
bleicht, getrocknet und
verzwirnt. Beim Hin-
durchpressen durch enge
Schlitze entstehen durch-
sichtige Blatter, Cello-
phan, beim Durchfliefen
ringartiger Schlitze Zell-
glasschliuche (Ersatz fiir
Tierdarme bei der Wurst-
fabrikation),

Bei der Zellwollegewin-
nung geht man wie bei
der Herstellung von
Viskosekunstseide vom
Holzzellstoff aus. Dieser
wird in Xanthogenat und
Viskose umgewandelt
und diese in der gleichen
Weise wie bei der Kunst-
seidengewinnung in
einem Fillungsbad aus-
gefallt. Die gewonnenen
Faden vereinigt man zu
einem Faserband, das in
Stapel von wenigen Zen-

Abb. 226. Der Spinnvorgang
fur Viskosekunstseide .
Zahlreiche Spinndiisen tauchen
mit den Spinnbrausen in das
Spinnbad ein und pressen die
Viskose in das Fillungsbad. In
Sekundenschnelle erstarrt die
Fliissigkeit zu festen Fiden, die
biindelweise aus dem Bad zur
Weiterbehandlung herausgeho-
ben werden.



die Endbehandlung des Fadens ist in bei-
den Fabrikationszweigen verschieden. In
beiden Fillen geht man vom Holzzellstoff
aus und stellt daraus als Spinnflissigkeit
die Viskose her. Durch untergetauchte
Spinndiisen spritzt man die Viskose in das
heiBe, langsam dahinflieBende Fallungs-
bad, in dem die Fliissigkeitsfiden in knapp
einer Sekunde zu feinen weilen Faden
erstarren. Wahrend bei der Kunstseiden-
erzeugung die gefillten Fiden sofort zu
einem verarbeitungsfihigen Garn aufge-
spult werden, vereinigt man bei der Zell-
wollegewinnung Tausende der feinen wei-
Ben Fiden zu Fadenbindern (Abb.227).
Diese werden gewaschen, entschwefelt und
auf einer Schneidemaschine in ,,Stapel von einigen
Zentimeter Linge zerschnitten. Die Stapel gelangen,
in Ballen verpackt, in die Spinnereien. Dort werden
die Einzelfasern entwirrt, zu einem Faserflor ausge-
breitet, gekimmt und versponnen.

[825] Anpassung der Zellwolle an besondere Ver-
wendungszwecke. Die Zellwolle wird durch verschie-
dene Behandlung ihren mannigfachen Verwendungs-
zwecken besondersangepalt. Durch Einlagerung kunst-
harzbildender Stoffe (Harnstoff, Phenol) wird die Zell-
wolle knitterfest (Krawattenstoife).

Die natiirlichen Wollgewebe halten besonders warm,
weil die Wollfasern hohl sind, eine schuppige Ober-
fliche haben und eine starke Krauselung aufweisen.
Auch die Zellwollfaser wird heute durch Zusatz von
Talkum und Metallsalzen zur Spinnlésung mit woll-
dhnlicher Schuppenstruktur geliefert. Selbst Hohl-
fasern lassen sich durch Zugabe bestimmter Salze er-
zeugen. Die Zellwollfasern werden mit Kunstharzen
imprégniert und dann iiber geriffelte Walzen geschickt,
wobei die Fasern eine wollihnliche Krauselung an-
nehmen.

Die Zellwollfasern konnen auch wasserabweisend ge-
macht werden, wobei die wasserabweisende Wirkung
im Gegensatz zu einer oberflichlichen Imprégnierung
vollkommen waschecht ist.

Wihrend die Zellwolle im Anfange ihrer Entwicklung
manche Nachteile gegeniiber den Naturfasern zeigte,

Spis

Abb. 227. Spinnvorgang
bei der Zellwolle-Herstellung

timeter Linge zerschnit-
ten wird. Die gereinigten
und entschwefelten Fa-
denwerderfindenSpinne-
reien weiterverarbeitet.

Fiir die verschiedenen
Verwendungszwecke
wird die Zellwolle in ver-
schiedener Ausfiihrung
hergestellt. Sowerden die
Zellwollfasern heute
knitterfest oder wirme-
isolierend wie die natiir-
liche Wollfaser geliefert,
indem die oberfldchliche
Schuppenstruktur und
die Krauselung der Woll-
fasern technisch nachge-
ahmt werden.
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ist durch Vervollkommnung ihrer Herstellungsverfah-
ren heute ein Zustand erreicht, wo sie in ihrer Verwen-
dung gleichwertig neben der Naturfaser steht. Zellwolle
stellt heute keinen Ersatzstoff mehr dar.

112. Kapitel: Die Halogenabkdmmlinge der Kettenkohlenwasserstoffe

A. Lehrgang

B. Kurzfassung

[826] Die Halogenabkémmlinge der ungesittigten
Kohlenwasserstoffe entstehen durch Addition.
Wenn Halogene auf Kohlenwasserstoffe einwirken,
so spielen sich die Reaktionen in zwei verschiedenen
Formen ab. Beim Zusammentreffen mit ungesittigten
Kohlenwasserstoffen [733] sind diese bestrebt, ihre
Doppelbindungen zu lésen und in Einfachbindungen
iiberzufithren. Hierdurch werden Bindekrifte frei,
welche die Halogene anlagern oder addieren. Es ent-
stehen Verbindungen durch Addition, wic wir dies in der
anorganischen Chemie bereits beim Ammoniak kennen-
lernten. Beispiele zur Verbindungsbildung durch Addi-
tion liefert die Anlagerung von Chlor an Athylen und
Azetylen:

CH, = CH, + Cl,

> CH,Cl — CH,C

Athylen Chlor Athylenchlorid
(6lbildendes (6lige Fliissigkeit)
Gas [735))

HC=CH +2(l, » CHCl, — CHCl,

Azetyen Chlor Azetylentetrachlorid

Die Bildung von Verbindungen durch Addition ist also
charakteristisch fiir die ungesittigten Kohlenwasser-
stoffe.

[827] Die Halogenabkémmlinge der gesittigten
Kohlenwasserstoffe entstehen durch Substitution.
Die Halogenabkémmlinge der ungesittigten Kohlen-
wasserstoffe kann man auch von den gesittigten Koh-
lenwasserstoffen ableiten, und zwar durch Substitution
von Wasserstoffatomen durch Halogenatome. Es ent-
steht dann aus dem Athan CH, - CH, durch Substitu-
tion von zwei (,,di') Wasserstoffatomen durch Chlor
die Verbindung CH,Cl - CH,Cl und durch Substitution
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Die ungesattigten Koh-
lenwasserstoffe bilden
mit Halogenen Verbin-
dungen durch Addition.
Hierbei gehendie Doppel-
und Dreifachbindungen
in den Kohlenwasser-
stoff-Molekiilen in Ein-
fachbindungen iiber. Die
Addition ist charakteri-
stisch fiir die ungesattig-
ten Verbindungen.

CH, + Cl = GHCL,

C,H, + 2Cl, = C,H,Cl,
T Addition T

Bei der Substitution

werden H-Atome durch

Halogene ersetzt:

C,Hy + 2Cl, —»

C,H,Cl, + 2HC1

C,H; + 4Cly —> ;
C,H,Cl, + 4HC1
Substitution

Die gesattigten Kohlen-

wasserstoffe bilden mit



von vier (,,tetra‘) Wasserstoffatomen durch Chlor die
Verbindung CHCI, + CHCl,. Man bezeichnet daher das
Athylenchlorid auch als Dichlor-dthan und das Aze-
tylentetrachlorid als Tetrachlor-athan.

Bei der Einwirkung von Halogenen auf gesittigte Koh-
lenwasserstoffe kann nie eine Anlagerung stattfinden,
da alle Wertigkeiten des Kohlenstoffs mit Wasserstoff
abgesiittigt sind. Es kann nur ein Ersatz von Wasser-
stoff durch Halogene, eine Substitution?), erfolgen. Da
sich der verdringte Wasserstoff gleichzeitig mit Halo-
gen vereinigt, ist die doppelte Menge von einwirkenden
Halogenen erforderlich wie bei der Verbindungsbildung
durch Addition.

[828] Die verschiedenen Stufen der Halogenie-
rung von Methan. Im Methan-Molekiil kénnen nach-
einander alle vier Wasserstoffatome durch direkte
Einwirkung von Chlor oder Brom ersetzt werden. Es
kénnen sich dabei folgende Reaktionen abspielen:

a) Ersatz eines Wasserstoffatoms:
CH, +Cl, -+ HCI + CH,CL
Das entstandene Monochlormethan (= Methan mit
,,monochlor’ = mit ,,einmalchlor‘‘) wurde bereits in
[719] besprochen. Wir konnen es auch als Ester des

Methylalkohols mit der Salzsiure auffassen und mit
dem Namen Methylchlorid benennen.

b) Ersatz von zwei Wasserstoffatomen:
CH, +2Cl, -+ 2 HCI 4 CHyCl,.
Es entsteht Dichlormethan.

c) Ersatz von drei Wasserstoffatomen:
CH, +3Cl, ~ 3 HCI + CHCl;.
Es bildet sich Trichlormethan = Chloroform.

d) Ersatz von vier Wasserstoffatomen:
CH, + 4Cl, -+ 4 HCI + CCl,.

Die gebildete Verbindung heiBt Tetrachlormethan
= Tetrachlorkohlenstoff; sie wird auch kurz Tetra ge-
nannt.
Die direkte Substitution st68t auf Schwierigkeiten, da
leicht Explosionen eintreten und die Halogenierung

1) substitiere (lat.) = ersetzen

den Halogenen nie Ver-
bindungen durch Addi-
tion, sondern immer nur
durch Substitution, wo-
bei Halogenatome an die
Stelle von Wasserstoff-
atomen treten.

Beim Methan kénnen wir
vier Stufen der Haloge-
nierung unterscheiden,
je nachdem 1, 2, 3 oder
alle 4 Wasserstoffatome
durch Halogene ersetzt
werden. Es bilden sich
dann: CH,Cl = Mono-
chlormethan = Methyl-
chlorid,
CH,(Cl,=Dichlormethan,
CHCl, = Trichlor-
methan = Chloroform
und

CCl, = Tetrachlor-
methan = Tetrachlor-
kohlenstoff.
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nicht auf einer bestimmten Stufe unterbrochen werden
kann. Wir erhalten vielmehr Gemenge der verschie-
denen Halogenderivate. Wichtig sind unter ihnen die
Trihalogenverbindungen, die als Arzneimittel Verwen-
dung finden.

[829] Trichlormethan = Chloroform CHCl,. Tech-
nisch wird das Chloroform durch Einwirkung von
Athylalkohol auf Chlorkalk oder durch Einwirkung von
Azeton auf Chlorkalk in verwickelten Reaktionen ge-
wonnen.

Chloroform ‘ist eine wasserhelle Fliissigkeit; die un-
brennbar ist und bei 61° C siedet. Mit Wasser mischt
sich das Chloroform nicht, sondern sammelt sich wegen
seiner hohen Dichte (1,49 g/cm?) unter dem Wasser an.
Chloroform besitzt einen eigenartigen Geruch und
einen siiflichen Geschmack. Im Laboratorium wird es
als gutes Lésungsmittel fiir Fette und Ole verwendet.
Durch Einwirkung wisseriger Alkalien entsteht aus
Chloroform die Ameisensiure; dieser Reaktion ver-
dankt das Chloroform!) seinen Namen.

[830] Narkotika. 1847 entdeckte der englische Arzt
Simpson, daB die Chloroformdimpfe beim Einatmen
BewuBtlosigkeit verursachen. Seitdem wird Chloroform
zur Narkose vor chirurgischen Operationen verwendet.
Da die Chloroformnarkose aber unangenehme Neben-
wirkungen hat (nachfolgendes Erbrechen) und da ge-
legentlich Todesfille durch Herzstillstand eintreten,
ist ihre allgemeine Anwendung heute durch die Ather-
narkose stark eingeschrinkt worden, die durch Athyl-
chlorid eingeleitet wird. Bei den Narkosen wird die
Schmerzempfindung durch Chemikalien ausgeschaltet,
die man unter dem Namen Narkotika?) zusammen-
faBt. Am gebriuchlichsten ist noch immer die Ein-
atmungsnarkose. Hierbei werden Ather und Chloro-
form auf eine Maske (ein mit Mull {iberzogenes Draht-
geflecht) aufgetropft ; sie verdampfen und werden dann
mit der Atemluft eingeatmet. Die Narkotika heben die
Erregbarkeit der Zellen, besonders im Zentralnerven-
system, voriibergehend auf.

[831] Jodoform CHJ,. Die dem Chloroform entspre-
chende Jodverbindung ist das Jodoform. Es bildet

1) formica (lat.) = Ameise
?) narkotikoés (griech.) = lahmend
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Chloroform wird tech-
nisch aus Athylalkohol
oder Azeton und Chlor-
kalk gewonnen. Es ist
eine wasserhelle, schwe-
re Flissigkeit, die sich
mit Wasser nicht mischt
und Fette und Ole leicht
16st. Sie ist nicht brenn-
bar und siedet bereits
bei 61°C.

Chloroform gehort zu den
narkotisch wirkenden
Stoffen, welche die Er-
regbarkeit besonders der
Zellendes Zentralnerven-
systems voriibergehend
aufheben ; hierdurch wird
die Schmerzempfindung
ausgeloscht.

‘Wegen unangenehmer
Begleiterscheinungen bei
der Anwendung reinen
Chloroforms wird heute
derAthernarkoseoder der
Ather-Chloroform-Nar-
kose der Vorzug gegeben,

Jodoform CHJ, dient als
Antiseptikum in der



zitronengelbe Kristallblittchen von siiBlichem Ge-
schmack und hat einen eigentiimlichen Geruch. Jodo-
form findet in der Wundbehandlung als ,,Antisepti-
kum‘?) Verwendung; durch Zersetzungsprodukte des
Jodoforms werden die Bakterien an den Wundrindern
abgetdétet.

[832] Tetrachlorkohlenstoff CCl,. Der Tetrachlor-
kohlenstoff ist eine farblose, nichtbrennbare Fliissig-
keit. Er siedet bei 76° C und ist als Lésungsmittel fiir
Fette von technischer Bedeutung, da er in dieser Bezie-
hung das feuergefihrliche Benzin ersetzt. Seine Dimpfe
sind giftig. In Spezialfeuerlschgeriten dient der Tetra-
chlorkohlenstoff zur Bekdmpfung von Benzin- und
Olbranden. Beim Einspritzen in den Brandherd ver-
dampft er durch seinen niedrigen Siedepunkt sofort
und kiihlt hierbei die brennende Oberfliche ab. Der
sich bildende Tetrachlorkohlenstoffdampf ist fiinf-
mal so schwer wie Luft. Er lagert sich iiber den Brand-
herd und bildet eine wirmeisolierende Zwischenschicht
zwischen den brennenden Gasen und den durch die
Hitze des Brandes verdampfenden Fliissigkeiten. Hier-
durch verdampft weniger Fliissigkeit, und der Brand-
herd wird vom Luftsauerstoff abgeschlossen. Hexa-
chlorithan C,Clg bildet kampferartig riechende Tafeln
und wird als Mottenbekdmpfungsmittel viel verwendet.

113. Kapitel: Mehrbasische Siuren und Oxysiuren

‘Wundbehandlung  (Ab-
tétung von Bakterien).

Tetrachlorkohlenstoff

CCl, ist eine farblose,
nichtbrennende Fliissig-
keit, die als Fettlésungs-
mittel Verwendung fin-
det. CCl, dient zum Lé-
schen von Benzin- und
Olbranden, da er eine
schwere Gasschicht iiber
dem Brandherde bildet
und diesen vom Luft-
sauerstoff abschlieBt.

A. Lehrgang

B. Kurzfassung

[833] Die Reaktionen der Karboxylgruppe in den
Fettsduren. Das Molekiil der Fettsduren besteht aus
zwei Teilen, von denen jeder fiir sich reagieren kann.
Die Karboxylgruppe —COOH reagiert

a) mit Basen unter Salzbildung, indem Karboxyl-
wasserstoff mit Metall ausgetauscht wird.

CH; - COOH + NaOH —— CH, - COONa - H,0

Essigsaure  Natriumhydroxyd Natriumazetat Wasser

1) anti (griech.) = gegen; sépsis (griech.) = Faulnis. Antisepti-
kum = keimtttendes Mittel

54 [16330/26)

Im Fettsiuremolekiil
konnen unabhingig von-
einander sowohl die
Karboxylgruppe als auch
das Alkyl reagieren.

Die Karboxylgruppe
tauscht mit Basen den
Karboxylwasserstoff ge-
gen Metall aus; es entste-
hen Salze.
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b) mit Alkoholen unter Esterbildung:
C,H;COOH + C,H;-OH —» C,H;-CO0-C,H; 4 H,0
Propionsiure Athyl- Propionsiure- ‘Wasser
alkohol athylester
¢) mit Phosphortrichlorid durch Austausch der OH-
Gruppe des Karboxyls gegen Chlor. Es bildet sich
ein Sdurechlorid:

3CH; - COOH + PCly

Essigsdure Phosphor-
trichlorid

Azetylchlorid

d) mit der Karboxylgruppe eines zweiten Sduremole-
kiils unter Wasserabspaltung, wobei sich ein Saure-
anhydrid bildet:

CH,-CO | OH CH, - CO\_
s 20+ H,0
CH,-COO: H CH, - CO
Essigsaure Essigsdure- Wasser
anhydrid

e) Die Siurechloride reagieren mit Ammoniak unter

Ausbildung von Siureamiden:
CH;-CO-Cl + NH;, + CHy - CO -NH, + HCl
Azetylchlorid ~ Ammo- Azetamid Salz-
niak saure

[834] Die Reaktionen des Alkyls in den Fett-
sduren. Auch das Alkyl der Fettsiure kann unabhén-
gig von der Karboxylgruppe weiter reagieren.
a) Im Alkyl kann Wasserstoff durch Chlor ersetzt wer-
den. Es entstehen die Chlorfettsiduren:
CH, - COOH + Cl, » CH, - C1- COOH +HCl
Essigsdure Chlor Chloressigsaure
Wihrend das Azetylchlorid [833c] keine Siure mehr
ist, da die Verbindung keine Karboxylgruppe mehr

besitzt, ist die Chloressigsdure eine Sdure mit intak-
ter Karboxylgruppe. Das Chloratom, das im Alkyl

Mit Alkoholen reagiert
die Karboxylgruppe un-
ter Esterbildung. Die
Karboxylgruppe tauscht
bei Reaktionen mit PCl,
die OH-Gruppe gegen
Chlor aus, wobei sich
Saurechloride bilden.

+3CH, - CO - Cl + H,PO,
phosphorige

Siure

Durch Wasserabspaltung
aus den Karboxylgrup-
pen zweier Sduremole-
kiile entstehen Siurean-
hydride. Siurechloride
reagieren mit Ammoniak
unter Bildung von Saure-
amiden.

Im Alkyl kann Wasser-
stoff durch Chlor ersetzt
werden, wobei Chlorfett-
sduren entstehen. In der
Chlorfettsaure 1aBt sich
Chlor durch Hydroxyl
ersetzen; hierbei bilden
sich Oxysiuren.

Die Oxysduren sind Al-
kohole und Siuren zu-
gleich.

Bei Einwirkung von Am-
moniak wird das Chlor
durch die Aminogruppe
ersetzt. Es entstehen

steckt, ist aller Umwandlungen fihig, die wir beim Aminosauren.
Chloralkyl kennengelernt haben.
b) Das Chlor 148t sich z.B. beim Einwirken von Wasser
oder Alkalien durch die Hydroxylgruppe ersetzen:
CH, - C1 - COOH + HOH -——» CH,(OH) - COOH + HCl
Chloressigsaure Wasser Oxyessigsaure Salz-
= Glykolsaure saure
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Wir erhalten eine Verbindung, die ein typischer Al-
kohol ist, denn sie besitzt eine Hydroxylgruppe, die
am Kohlenstoff hingt. Die Verbindung ist aber
gleichzeitig durch den Besitz der Karboxylgruppe
als Saure ausgewiesen. Wir sprechen dann von Oxy-
sduren und in diesem speziellen Falle von Oxyessig-
saure oder Glykolsdure.

¢) Bei Einwirkung von Ammoniak kann das Chlor
durch die Aminogruppe ersetzt werden:

CH, - Cl- COOH + NH, —— CH,(NH,) - COOH -+ HCl

Aminoessigsaure
= Glykokoll

Ammo-
niak

Chloressig-
sdure

[835] Vom zweiwertigen Alkohol zur zweibasischen
Siure. Das Glykol ist ein zweiwertiger Alkohol. Durch
Oxydation kann eine Aldehydgruppe entstehen; wir er-
halten den Glykolaldehyd. Dieser ergibt bei noch-
maliger Oxydation am gleichen Kohlenstoffatom als
Oxysiure die Glykolsiure. Wir kénnen auch die zweite
—CH,0H-Gruppe des Glykols allmihlich oxydieren
und erhalten einen Dialdehyd, eine Aldehydsdure und
schlieBlich eine zweibasische Saure, welche durch den
Besitz von zwei Karboxylgruppen ausgezeichnet ist:

Salz-
siure

Zweiwertige Alkohole er-
halten bei Oxydation eine
oder auch zwei Aldehyd-
gruppen; sie werden zu
Aldehyden bzw. Dialde-
hyden oxydiert. Die
Dialdehyde gehen bei
weiterer Oxydation in
Aldehydsiuren und
schlieBlich in zweibasi-
sche Saiuren iiber, die
durch den Besitz von

Glykol Glykol-aldehyd Glykolsdure
o H OH
+0i A +0 A
> H,0 + (I:\O > (Z:\O
CH, - OH CH,-OH
H OH OH
< 4
%o "o <y
+0 +0 ‘
H H OH
7 L &
C\O C\O C\O
Glykolaldehyd Glyoxal Glyoxylsiure Oxalsiure
(Dialdehyd) (Aldehydsiure) (zwei-
basische
Saure)

So kann man die zweibasischen Sauren durch Oxyda-
tion der entsprechenden Glykole und Dialdehyde er-
halten. Sie werden hiufig nach den Substanzen be-
nannt, aus denen sie zuerst gewonnen wurden (Oxal-
siure, Bernsteinsiure, Korkséure). Die zweibasischen

54*

zwei Karboxylgruppen
ausgezeichnet sind. Die
zweibasischen Siuren
sind kristallisierte Sub-
stanzen; es sind stiarkere
Sauren als die ent-
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Séuren sind gut kristallisierte Verbindungen; es sind
stirkere Sduren als die entsprechenden einbasischen.
Besonders stark ist die Oxalsiure.

[836] Oxalsdure (Kleesiure) COOH - COOH - 2 H,0.
Die einfachste unter den zweibasischen Siuren ist die
Oxalsaure. Sie findet sich (meist in Form ihrer Salze)
im Zellsaft vieler Pflanzen, so z.B.im Sauerklee (Oxalis;
daher der Name!) im Rhabarber, im Spinat, und im
Sauerampfer. Die Oxalsiure entsteht bei der Oxydation
zahlreicher Kohlenstoffverbindungen durch Salpeter-
sdure und ist daher schon sehr lange bekannt.

® Versuch 305: Darstellung der Oxalsiure. Ubergiefen
Sie in einem Kolben 5 g Zucker mit 50 g konzentrierter
Salpetersiure! Erwirmen Sie das Reaktionsgemisch bis
zum Beginn der Entwicklung rotbrauner Dimpfe! (Vor-
sicht! Giftig!) Nun entfernen Sie die Flamme und dampfen
das Gemisch nach Beendigung der Reaktion auf etwa /g
des Volumens ein. Hierbei kristallisiert die Oxalsiure aus.
Friiher gewann man die Oxalsiure durch die oxydieren-
de Wirkung schmelzender Alkalien auf Sigespine bei
etwa 250° C. Hierbei entsteht oxalsaures Kalium
COOK - COOK, das durch Zusatz von Kalkmilch in
das unlosliche oxalsaure Kalzium verwandelt wird.
Dieses 148t sich durch Einwirkung von Schwefelsiure
in Oxalsiure iiberfiihren.

Die Oxalsiure kristallisiert mit zwei Molekiilen Kristall-
wasser.

® Versuch 306: Oxalsiure enthilt Kristallwasser. Er-
wirmen Sie vorsichtig einige Kristalle der Oxalsiure in
einem trockenen Reagenzglas! Es entweicht Kristallwasser
und setzt sich an den kalten Teilen des Reagenzglases an.
Da die Oxalséure als kristalline Substanz leicht zu wie-
gen ist, wird sie in der MaBanalyse (im Titrierverfah-
ren) zur Herstellung von Normalsiure verwendet [468].
Beim vorsichtigen Erwidrmen zerfillt die Oxalsiure in
Ameisensiure und Kohlendioxyd:

COOH - COOH - H - COOH + CO,*,

bei raschem Erhitzen in Kohlendioxyd und in die Zer-
fallsprodukte der Ameisenséure (CO und H,0):

COOH - COOH > CO,4 4 CO* + H,0.

Die Oxalsaure ist stark giftig; sie schmeckt und reagiert
stark sauer. Ihre Salze sind die Oxalate. Als zweiba-
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sprechender: einbasi-
schen Siuren.

Die Oxalsiure erhielt
ihren Namen vom Sauer-
klee (Oxalis); ihre Salze,
die Oxalate, finden sich
als pflanzliche Stoff-
wechselprodukte in den
Pflanzenzellen eingela-
gert. Oxalsiure entsteht
bei der Oxydation zahl-
reicher organischer Sub-
stanzen und ist daher
auch ein Umwandlungs-
produkt im pflanzlichen
Stoffwechsel. Die Oxal-
sdure kristallisiert mit
zwei Molekiilen Kristall-
wsaser. Sie ist eine ziem-
lich starke, giftig wirken-
de Saure.

Beim Erwirmen zerfallt
die Oxalsdure in Kohlen-
dioxyd und Ameisensiu-
re, die sich ihrerseits in
Kohlenmonoxyd und
Wasser spaltet.

Das unlésliche Kalzium-
oxalat wird in vielen
Pflanzenzellen in Form
von Kristalldrusen und
Kristallnadelbiindeln
eingelagert. Hierdurch
wird die giftige Oxal-
sdure aus dem Zellsaft
entfernt.

Das Kleesalz, in dem
saures Kaliumoxalat an
Oxalsiure gebunden ist,
wird als starkes Reduk-
tionsmittel zum Entfer-
nen von Tintenflecken
verwendet.



sische Sture bildet sie saure und neutrale Salze. Los-
lich sind nur die Alkalioxalate. Zahlreiche mehrwertige
Metalle treten mit der Oxalsiure zu komplexen Anio-
nen zusammen.

Das wichtigste Salz ist das unlésliche Kalziumoxalat
(CO0),Ca. Die in den Pflanzenzellen als Stoffwechsel-
produkt auftretende giftige Oxalsdure wird von der
Pflanze dadurch unschidlich gemacht, daB sie in die
wasserunlésliche Form des Kalziumoxalats iibergefiihrt
wird und in den Zellen kristallin zur Ablagerung gelangt.
Es finden sich dann in den Pflanzenzellen Kristall-
drusen und Raphidenbiindel (Abb. 8 in Ubungsbrief 9)
von Kalziumoxalat.

Das ,,Kleesalz' ist eine Verbindung des sauren Kalium-
salzes mit der Sdure und mit Kristallwasser; es hat die
Formel COOH - COOK + COOH - COOH + H,0.

Man verwendet das Kleesalz im Haushalt zur Beseiti-
gung von Tintenflecken, da es ein starkes Reduktions-
mittel ist.

[837] Die Reihe der zweibasischen Siuren. Auch
die zweibasischen Siuren bilden eine homologe Reihe,
deren Einzelglieder sich jeweils durch den Mehrbesitz
einer CH,-Gruppe unterscheiden.

Die Zusammenstellung der Strukturformeln 148t die
GesetzmiBigkeiten im Aufbau dieser Verbindungen er-
kennen und weist auf die Zusammenhénge mit den ge-
sittigten Kohlenwasserstoffen hin.

Die zweibasischen Sauren
bilden eine homologe
Reihe, deren einzelne
Glieder sich durch den
Mehrbesitz je einer CH,y-
Gruppe unterscheiden.
Verbindungen, die zwei
Karboxylgruppen am
gleichen Kohlenstoff-

Gesattigter Kohlen- Alkohol Fettsdure Zweibasische Saure
wasserstoff
H o (o) o]
HHSC—C{I; ;IIEC—CZH gﬁc—c{ Se—cd
u’ H u NoH u OH HO: OH
Athan Athylalkohol Essigsaure Oxalsaure
H H H H
| H | H | o o | o
HHSC—C—CKH H>c—c—c/ H H>c—c 4 Se—c—c(
¥ | M [ NoH w ( OH  HO | OH
H H H H
Propan Propylalkohol Propionsaure Malonséure
H H H H H H H H
. N
H>C—C—C—CCH H3C—C—C—CLH H\c—c—c—c<o /C—C—~C c<
H [ H | OH H H HO OH
HHR H H
Butan Butylalkohol Buttersaure Bernstemsaure
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Die Malonséure!) COOH - CH, - COOH kommt in den
Waurzeln der Runkelriibe und in den griinen Teilen der
Getreidepflanzen vor.

Beim Erhitzenspalten alleVerbindungen, die zwei Karb-
oxylgruppen an demselben Kohlenstoffatom tragen, ein
Molekiil Kohlendioxyd ab. Hierbei geht die Oxalsaure in
Ameisensidure und die Malonsiure in Essigsdure tiber :

COOH - CH, - COOH » CH; - COOH + CO,t.

Haiufiger als die Malonsiure ist die Bernsteinsdure
COOH - CH, - CH, - COOH, die sich im Bernstein, in
manchen Braunkohlen, in vielen Pflanzen und, da sie ein
stindiges Nebenprodukt der alkoholischen Zuckergé-
rung ist, auch im Bier findet. Man kann die Bernstein-
saure durch Destillation aus Bernstein gewinnen.

[838] Die Oxysduren. In [834] lernten wir eine Me-
thode zur Darstellung von Oxyséduren kennen. Zu ihrer
Gewinnung eignen sich die Bromfettsiuren besser als
die Chlorfettsiuren, weil sie viel leichter reagieren als
diese. Der Eintritt der Hydroxylgruppe in das Alkyl
andert die Eigenschaften der Fettsiuren grundlegend.
Die Oxysduren sind bei gewdhnlicher Temperatur fest.
Allerdings sind die niederen Glieder so hygroskopisch,
daB man sie meist nur in sirupartiger Beschaffenheit
erhilt. Die Oxysduren sind in Wasser leichter 16slich
als die entsprechenden Fettsiuren, ihr Siedepunkt liegt
bedeutend hoher. Auch die Stirke der Fettsduren wird
durch das Hinzutreten der Hydroxylgruppe wesent-
lich gesteigert, wie auch die Einfithrung einer zweiten
Karboxylgruppe eine Steigerung der Siureeigenschaf-
ten mit sich bringt [835].
Die Oxysduren besitzen Sdureeigenschaften (Besitz der
Karboxylgruppe) und Alkoholeigenschaften (Besitz der
Hydroxylgruppe) zugleich. Sie neigen stark zur Was-
serabspaltung und werden durch Jodwasserstoff HJ
zu Fettsduren reduziert.
Man unterscheidet a-Oxysduren, f-Oxysauren, y-Oxy-
siuren usw. In der a-Stellung hingt die Hydroxyl-
gruppe an dem Kohlenstoffatom, das der Karboxyl-
gruppe benachbart ist. Hingt sie am nachfolgenden
Kohlenstoffatom, so spricht man von f-Stellung, am
nichsten Kohlenstoffatom von y-Stellung usw.

4 v B«

CH, - CH, - CH, - CH, - COOH.
1) Zuerst aus Apfelsdure hergestellt; malum (lat.) = Apfel
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atom tragen,spaltenbeim
Erhitzen Kohlendioxyd
ab. Hierbei geht die
Oxalsdure in Ameisen-
siure und die Malonsiure
in Essigsaure iiber. Die
Bernsteinsiure kommt
in vielen Pflanzen und
auch im Bernstein vor;
aus letzterem kann sie
durch Destillation ge-
wonnen werden. Sie ist
ein Nebenprodukt der
alkoholischen Zucker-
garung.

Oxysauren besitzen so-
wohl Hydroxylgruppen
als auch Karboxylgrup-
pen im Molekiil. Sie sind
bei gewohnlicher Tempe-
ratur fest und sind in
Wasser leichter léslich
als die entsprechenden
Fettsauren. Auch die
Starke der Saure ist
durch das Hinzutreten
der Hydroxylgruppe
wesentlich gesteigert.
Oxysduren besitzen
Saureeigenschaften und
Alkoholeigenschaften
zugleich und neigen zur
‘Wasserabspaltung.



[839] Die Oxyessigsiure. Die Oxyessigsiure oder
Glykolsaure erhalt man durch Einwirkung von Ka-
liumhydroxyd auf Chloressigsdure:

Austausch

¥ iy
CH,-Cl - COOH + KOH

> CH,(OH) - COOH
Chloressigsaure Kali- Glykolsaure
lauge = Oxyessigsaure

Die Glykolsaure kommt in den unreifen Weintrauben
vor. Sie ist Saure und Alkohol zugleich. Sie kann als
Siure mit Alkoholen Ester bilden und andererseits auch
als Alkohol mit Sauren Esterbildungen eingehen.

[840] Die Milchsdure. Die einbasische «-Oxypropion-
#*

siure CH, - CH(OH) - COOH?) ist unter dem Namen
Milchsiure bekannt. Sie ist bei 18° C eine sirupartige
Fliissigkeit, die stark sauer schmeckt und bei der Ver-
girung des Milchzuckers durch Milchsdurebakterien
entsteht. Hierbei wird zunichst das Disaccharid Milch-
zucker (Laktose) durch bestimmte Hefezellen auf-
gespalten:

CaoHyyOry + HeO —-> CgHy305 + CgHizOp

Laktose d-Glukose d-Galaktose

und die entstehende d-Glukose [798] durch Bakterien
(z. B. Bacillus acidi lactici) in 2 Mol Milchséure (aci-
dum lacticum) zerlegt:

Bacillus -
CoHipOp cilis 5 2 CgHgOy + 22 keal
1 Mol 2 Mol
d-Glukose Rechtsmilchsdure

Sie ist daher in der sauren Milch, im Sauerkraut, in den
sauren Gurken, im Silofutter, im gegorenen Schwarz-
brotteig (Sauerteig [710]) und auch im Magensaft ent-
halten. Auf chemischem Wege ldB8t sich Milchsdure
durch Erhitzen von Glukose mit Natronlauge her-
stellen. Die Salze der Milchsiure heiBen Laktate. Da
das Molekiil der a-Oxypropionsiure ein asymmetri-
sches Kohlenstoffatom (*) besitzt, kennen wir drei
Stereoisomere dieser Verbindung, die sich nur durch
ihr Drehungsvermégen der Schwingungsebene des po-
larisierten Lichtes unterscheiden [789]; eine Verbin-
dung ist rechtsdrehend, eine linksdrehend und eine

1) Mit * werden die asymmetrischen Kohlenstoffatome [788]
bezeichnet.

Die Oxyessigsdure oder
Glykolsdure .
CH,OH - COOH kommt

+ KCl

Kalium-
chlorid

in unreifen Weintrauben
vor. Sie entsteht beim
Einwirken von Kalium-
hydroxyd auf Chloressig-
séure.

Milchszure ist die einba-
sische a-Oxypropion-
sdure; sie schmeckt
stark sauer und entsteht
bei der Vergirung des
Milchzuckers durch
Milchsaurebakterien
(Sauermilch, Sauerkraut,
saure Gurken usw.).
Milchsiure besitzt ein
asymmetrisches C-Atom
im Molekiil und bildetda-
her drei Stereoisomere
aus.

Neben der Rechtsmilch-
saure und der Links-
milchsdure gibt es die
Garungsmilchsiure, die
ein Gemisch aquivalen-
ter Mengen der beiden
optisch aktiven Stereo-
isomeren ist.
Rechtsmilchsdure tritt
als Umwandlungspro-
dukt von Glykogen im
tierischen Muskel auf
und stellt einen Ermii-
dungsstoff dar. Man ge-
winnt die Rechtsmilch-
saure aus Fleischextrakt.
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GHy CHy

COOH COOH

optisch inaktiv. Die Anordnung der vier Substituenten
um das mittelstindige Kohlenstoffatom ergibt zwei
verschiedene raumliche Bilder, von denen das eine das
Spiegelbild des anderen ist (Abb.228).

Bei der Projektion in eine Ebene erhalten wir die bei-
den Projektionsformeln

CH, CH,

l l
OH—C—H H—C—OH
| [

COOH : COOH
v
Linksmilchsaure Rechtsmilchsaure

Die optisch inaktive Garungsmilchsiure ist ein Gemisch
dquivalenter Mengen der Links- und Rechtsmilchsiure
und kann in diese beiden Stereoisomeren aufgespalten
werden.

Die rechtsdrehende sog. Fleischmilchsiure 1aBt sich
leicht aus Fleischextrakt gewinnen. Sie entsteht im tie-
rischen Organismus durch ein Ferment, das Zucker in
Milchsaure umwandelt. So wird das tierische Reserve-
kohlenhydrat Glykogen bei Muskelarbeit in einem
reversiblen ProzeB in Fleischmilchsiure umgewandelt,
die als Ermiidungsstoff in der Muskulatur auftritt:

(CoHi405)z +4H,0 T=——= 2%C,H,0,
Glykogen  Wasser Rechtsmilchsiure

Die Linksmilchsiure erhilt man aus a-Ammoniumlak-
tat, wenn man darin den Linksmilchsiure-Bazillus
(Bacillus acidi laevolactici) ziichtet, wihrend man aus
derselben Ausgangsverbindung durch den Schimmel-
pilz Penicillium glaucum das Ammoniumlaktat der
Rechtsmilchsdure erhilt. Diese Verhltnisse zeigen die
tiberaus feine Spezialisierung der einzelnen Fermente
auf bestimmte Substrate. Wie ein bestimmter Schliissel
nur ein bestimmtes SchloB &ffnet, so ist auch die
Fermentwirkung ganz spezifisch.
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Abb. 228, Raumbild
des Milchsduremolekiils
a) Linksmilchséure

b) Rechtsmilchsiure



[841] Die Apfelsidure. Zu den mehrbasischen Oxy-
siuren gehort die Apfelsiure, die ebenso wie die Wein-
siure und die Zitronensiure im Pflanzenreiche weit
verbreitet ist. Besonders reichlich kommt sie in den
Friichten vor. Die Apfelsdure besitzt die Formel einer

Oxybernsteinsdure: HOOC - CH(OH) + CH, - COOH.
Man nimmt an, daB die Apfelsiure im pflanzlichen
Stoffwechsel durch oxydativen Abbau der Zucker ent-
steht. Sie ist die wichtigste Sdure in den Friichten der
gemiBigten Zonen, wo sie besonders reichlich in den
unreifen Apfeln, Stachelbeeren, Johannisbeeren und
Vogelbeeren auftritt und aus letzteren gewonnen wird.
Man findet sie aber auch reichlich in den Sukkulenten
(z. B. Fetthenne) und in den Tabakblittern. Die For-
mel der Apfelsdure enthilt ein asymmetrisches Kohlen-
stoffatom (*). Daher gibt es zwei optisch aktive Sauren
und eine inaktive Form. Die natiirliche Apfelsdure ist
linksdrehend.

[842] Verbindungen mit mehreren asymmetrischen
Kohlenstoffatomen im Molekiil. Die Formel der
Weinsaure unterscheidet sich von derjenigen der Apfel-
saure nur durch den Mehrgehalt eines Sauerstoffatoms.
Weinsiure ist Dioxybernsteinsdure und hat die Struk-

* o

turformel HOOC - CH(OH) - CH(OH) - COOH. Aus
der Formel ersehen wir, daB im Molekiil der Weinsiure
zwei gleichwertige asymmetrische Kohlenstoffatome
enthalten sind, welche die gleichen Substituenten be-
sitzen.

Verbindungen mit zwei ungleichwertigen asymmetri-
schen Kohlenstoffatomen, d.h. zwei Kohlenstoffatomen,
welche verschiedene Substituenten besitzen, bilden vier
optisch aktive Isomere aus:

C(abc) rechts rechts links links

liefert die
C(def) Kombinationen
Zu diesen optisch aktiven Kombinationen treten noch
zwei inaktive Kombinationen hinzu, die aus gleichen
Mengen von

rechts links rechts links

rechts links rechts links
[ 4+ | und [ + |
rechts links links rechts
bestehen.

Die Apfelsiure ist eine
mehrbasische Oxysiure,
namlich Monooxybern-
steinsdaure. Sie kommt
besonders in den Friich-
ten der gemiBigten Zo-
nen vor und entsteht im
pflanzlichenStoffwechsel
durch oxydativen Abbau
von Zucker. Man gewinnt
sie besonders aus unrei-
fen Vogelbeeren.

Es gibt zwei optisch ak-
tive Apfelsduren, da das
Molekiil ein asymme-
trisches Kohlenstoffatom
besitzt; die mnatiirliche
Apfelsaure ist linksdre-
hend.

Die Weinsiure ist eine
Dioxybernsteinsaure, de-
ren Molekiil zwei gleich-
wertige asymmetrische
Kohlenstoffatome auf-
weist.

Beim Auftreten von zwei
ungleichwertigen asym-
metrischen Kohlenstoff-
atomen im Molekiil gibt
es vier optisch aktive Iso-
mere, zu denen noch zwei
inaktive Kombinationen
hinzutreten. Bei drei un-
gleichwertigen asymme-
trischen C-Atomen erh6ht
sich die Zahl der optisch
aktiven Isomeren auf 8.
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Bei Anwesenheit von drei ungleichwertigen asymme-
trischen Kohlenstoffatomen erhéht sich die Zahl der
optisch aktiven Isomeren auf 23 = 8, da jede der ange-
fithrten vier Komponenten mit einem rechtsdrehenden
oder linksdrehenden dritten Kohlenstoffatom verbun-
den sein kann, wozu noch die inaktiven Kombinationen
kommen, die durch Zusammentretenvonjezweiaktiven,
aber entgegengesetzt drehenden Isomeren entstehen.

[843] Der Bau des Weinsiuremolekiils. Die Wein-
sdure gehért zu den am lingsten bekannten Siuren.
Sie bildet farblose, rhombische Kristalle und gibt mit
wenig Wasser eine stark saure Lésung. Das Molekiil
der Weinsdure besitzt zwei asymmetrische Kohlen-
stoffatome, welche gleichwertig sind, d. h. welche die
gleichen Substituenten besitzen. Daher gibt es nur zwei
optisch aktive Weinsiuren, nimlich eine rechtsdrehende
und eine linksdrehende. Ferner kennen wir zwei inak-
tive Kombinationen, von denen die eine Form eine
rechtsdrehende und eine linksdrehende Kohlenstoff-
gruppe im Molekiil enthilt (Mesoweinsdure), wihrend
die andere eine Mischung rechtsdrehender und links-
drehender Molekiile darstellt (Traubensiure). Daher
kann man die Traubenséure durch Mischung dquivalen-
ter Mengen von d- und 1-Weinsiure gewinnen und eben-
so in ihre aktiven Komponenten zerlegen, was bei der
Mesoweinsiure unmoglich ist, da sie nur aus Molekiilen
einer Art besteht. Nach der Traubenséure (acidum racé-
micum)nennt manGemischerechts-undlinksdrehender
Verbindungen racemische Gemische. Die Abb. 229-231
zeigen uns die Raummodelle der Weinsduremolekiile. Bei
der Rechtsweinsiure (Abb. 229) baut sich das Molekiil aus
zwei Tetraedern auf, die jeweils im Schwerpunkt ein
asymmetrisches Kohlenstoffatom tragen. Von diesen
C-Atomen aus gesehen folgen die Substituenten H,
OH und COOH im Sinne der Uhrzeigerdrehung auf-
einander. Bei der Linksweinsiure (Abb. 230), die in
der Natur am hiufigsten vorkommt, folgen die drei
Substituenten, vom C-Atom aus geschen, jeweils im
Sinne der umgekehrten Uhrzeigerdrehung aufeinander.
Die Traubensiure, als inaktive Form, enthilt gleich viele
Molekiile der beiden aktiven Stereoisomeren. Bei der
Mesoweinsiure (Abb. 231), als der zweiten inaktiven
Form, drehen beide Molekiilhdlften das Licht in ent-
gegengesetzter Richtung, so daB sich ihre optische Wir-
kung aufhebt.
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Das Molekiil der Wein-
sédure weist zwei gleich-
wertige asymmetrische
Kohlenstoffatome auf.
Daher besitzt die Wein-
sdure zwei optisch akti-
ve Kombinationen, die
d- und 1-Weinsaure. Die
Molekiile der Mesowein-
sdure bestehen aus einer
rechtsdrehenden und
einer linksdrehenden
Gruppe, wihrend die
Traubenséure aus gleich
viel rechtsdrehenden und
linksdrehenden Molekii-
len besteht.

Die optisch aktiven Ver-
bindungen zeigen Gleich-
heit ihrer physikalischen
und chemischen Eigen-
schaften. Sie weichen nur
in ihrem Drehungsver-
mogen ab. Zahlreiche
optisch aktive Verbin-
dungen zeigen auBerdem
spiegelbildlich gestaltete
Kristalle.



Abb. 232

Das gleiche Bild ergibt sich beim Betrachten der Pro-
jektionsformeln, die sich unmittelbar aus den Raum-
bildern ableiten lassen.

T ; o =
COOH i COOH COOH
| |
HO—C—H H—C—OH H—C—OH
? l |
H—C—OH { HO—C—H H—C—OH
| |
COOH COOH COHH
I II 111

Die Projektionsformeln I und II verhalten sich zur
Ebene | wie Bild und Spiegelbild. Die physikalischen

und chemischen Eigenschaften beider Verbindungen
stimmen bis auf das Drehungsvermégen iiberein. Viele
dieser optisch aktiven Verbindungen zeigen aufler
den spiegelbildlich aufgebauten Molekiilen auch noch
spiegelbildlich gestaltete Kristalle. So sehen Sie z. B.
in Abb.232 die spiegelbildliche Stellung der einzelnen
Flichen an den Kristallen der Natriumammoniumtar-
trate Na(NH,)C,H,Oq * 4 H,O.

Abb. 229-231. dell
d-Weinsaure (oben)
1-Weinsiure (Mitte)
Mesoweinsiure (unten)

Kristallbilder der beiden optisch aktiven
Natriumammoniumtartrate

637



[844] Die Weinsiure und ihre Salze. Die d-Weinsaure
findet sich besonders im Safte der Weintrauben als

* *

saures Kaliumsalz HOOC - CH(OH) - CH(OH)- COOK,
das in Wasser schwer loslich ist. Durch den bei
der Garung des Traubensaftes entstehenden Alkohol
wird dieses Salz beim Lagern des Weines an den Win-
den der Fasser kristallin ausgeschieden (roher Wein-
stein), da es in verdiinntem Alkohol noch schwerer 16s-
lich ist als in Wasser. Durch Kochen mit verdiinnter
Salzsiure gewinnt man aus dem Weinstein die Wein-
sdure. Diese dient als Siuerungsmittel in Fruchtes-
senzen und Limonaden und in Mischung mit doppelt-
kohlensaurem Natron als Backpulver und Brausepul-
ver. Die Salze der Weinsiure heifen Tartrate.

Wird eine heiBe Lésung von saurem Kaliumtartrat mit
Sodalésung versetzt, so bildet sich das Kaliumnatrium-
tartrat

NaOOC - CH(OH) - CH(OH) - COOK + 4 H,0,

das auch als Seignettesalz bezeichnet wird. Beim Mi-
schen von Kupfersulfatlésung und Seignettesalzlsung
mit Natronlauge oder Kalilauge entsteht die Fehling-
sche Lisung, aus der sich beim Erwirmen mit Trauben-
zucker gelbes Kupfer(1)hydroxyd CuOH ausscheidet,
das bei stirkerem Erhitzen in rotes Kupfer(1)oxyd
Cu,0 tibergeht. Diese Reaktion dient als Zuckernach-
weis im Harn von Zuckerkranken. Die Fehlingsche L§-
sung ist Reagens auf Aldehyde, welche aus ihr rotes
Cu,0 ausscheiden.

[845] Die Zitronensiure C4HyO,. Die Zitronensiure
ist eine dreibasische Siure, die mit einem Molekiil Kri-
stallwasser farblose Kristalle bildet. Ihre Struktur-
formel weist folgendes Bild auf:

CH, - COOH
C(OH) - COOH

CH, - COOH

Sie ist im Pflanzenreiche sehr verbreitet und bildet die
vorherrschende Siure in den Zitronen und Orangen,
in der Ananas, in den Heidelbeeren, Johannisbeeren,
Himbeeren und Erdbeeren. Frither gewann man sie aus
dem Safte der Zitrone, der etwa 6%, freie Zitronensiure
enthilt. Heute wird die Zitronensaure durch Vergirung
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Die Weinsaure findet
sich besonders im Safte
der Weintrauben als sa
res Kaliumtartrat, Di
ses wird bei der alkoho-
lischen G#rung kristal-
lin ausgeschieden, da es
in alkoholischen Fliissig-
keiten noch weniger 16s-
lich ist als im Wasser.
Beim Kochen mit ver-
diinnter Salzsiure ent-
steht aus ihm Weinsaure,
die als Sauerungsmittel
fiir Limonaden und
Fruchtessenzen und in
Verbindung mit Na-
triumbikarbonat als
Backpulver und Brause-
pulver Verwendung fin-
det. Seignettesalz ist ein
Natrium-Kalium-Tar-
trat, das mit vier Mole-
kiilen Kristallwasser kri-
stallisiert. Seignettesalz
und Kupfersulfatlésung
ergeben beim Vermischen
mit Alkalilauge die Feh-
lingsche Lésung, die zum
Zuckernachweis verwen-
det wird.

Die Zitronensiureist eine
dreibasische Saure, die
sich besonders in Zitro-
nen, Orangen, Heidel-,
Johannis-und Erdbeeren
findet.

Sie spielt als Stoffwech-
selprodukt eine wichtige
Rolle.



von Glukose, Maltose, Rohrzuckef und Melasse durch
bestimmte Schimmelpilze (Aspergillus niger u. a.) dar-
gestellt. Es handelt sich hierbei um eine oxydative
Gérung, die nur bei Luftzutritt erfolgt; sie liefert eine
Ausbeute bis etwa 50%, des Ausgangsmaterials an Zi-
tronenséure. Die Zitronenséure ist symmetrisch gebaut
und daher auch optisch inaktiv. Man verwendet sie
zur Bereitung erfrischender Getrinke (Limonaden) und
als saure Komponente verschiedener Heilmittel, ferner
auch im Baumwolldruck. Im tierischen und mensch-
lichen EiweiBstoffwechsel scheint der Zitronensiure
eine wichtige Rolle zuzukommen; man findet sie in
der Milch und in kleinen Mengen auch im Blute und im
Harn.

114. Kapitel: Die Abkdmmlinge der Blausiure und der Kohlensiure

A. Lehrgang

B. Kurzfassung

[846] Das Zyan. Gay-Lussac erkannte zuerst das Zyan
(CN) als das freie Radikal der Zyanverbindungen und
bereitete damit die spéter entwickelte Radikaltheorie
[152] vor.

Bei der Einwirkung von Kaliumjodid auf Kupfersulfat
entsteht nicht, wie man erwarten koénnte, Kupfer(2)-
jodid, sondern Kupfer(1)jodid und freies Jod:

2KJ + CuSO, s CuJ + J +K,S0,.
Kalium- Kupfer- Kupfer(1)- Jod Kalium-
jodid sulfat jodid sulfat

Ganz analog verlduft die Reaktion zwischen Kalium-
zyanid und Kupfersulfat:

Zyan wurde zuerst von
Gay-Lussac als das freie
Radikal der Zyanverbin-
dungen erkannt. Invieler
Hinsicht reagiert es 2hn-
lich wie die einwertigen
Halogene. Es ist ein ein-
wertiges Radikal, in dem
Kohlenstoff an dreiwer-
tigen Stickstoff gebun-
den ist. Normalerweise
legen sich zwei Zyan-
gruppen zu Dizyan (CN),
zusammen, das bei er-
hohter Temperatur zu

4KCN + 2 CuSO, > 2K,50, + 2 CuCN + (CN),.
Kalium- Kupfer- Kalium-  Kupfer(1)-  Dizyan
zyanid sulfat sulfat zyanid

Wie das Kalium-Metall im Chlorstrom zu Kalium-
chlorid verbrennt, so verbrennt es auch in einer Zyan-
Atmosphédre zu Kaliumzyanid KCN. Beim Einleiten
von Chlor in Kalilauge entstehen KCl und KOCI
und analog beim Einleiten von Zyangas KCN (Ka-
liumzyanid) und KOCN (Kaliumzyanat). So zeigt das
Zyan (CN) groBe Ahnlichkeit mit den einwertigen

Parazyan (CN)x polyme-
risiert. Mit Wasserstoff
bildet es Zyanwasserstoff
HCN.
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Halogenen. Im Zyan verbindet sich der dreiwertige
Stickstoff mit dem vierwertigen Kohlenstoff; es bleibt
eine Wertigkeit des Kohlenstoffs unbesetzt, und wir
haber: im Zyan ein einwertiges Radikal vor uns:
—(C=N). Zwei Zyanradikale vereinigen sich zu einem
Molekiil N=C—C=N oder (CN),, das man als Dizyan
bezeichnet. Zyan verhilt sich in dieser Beziehung wie
ein einfaches zweiatomiges Gas. Erhitzt man Dizyan
unter LuftabschluB auf etwa 500° C, so polymerisiert
es zu Parazyan (CN)y, das bei 800° C wieder in Dizyan
zerfillt.

Wie das Chlor, so vereinigt sich auch das Zyan mit
Wasserstoff bei der Einwirkung dunkler elektrischer
Entladungen oder bei erhéhter Temperatur (500° C) zu
Zyanwasserstoff HCN, und auch die Metallverbindun-
gen des Zyans werden durch verdiinnte anorganische
Sduren unter Bildung von Zyanwasserstoff zerlegt.

[847] Der Zyanwasserstoff. Blausiure oder Zyan-
wasserstoff H—C=N ist eine bei —14° C erstarrende
Fliissigkeit, die schon bei 26° C siedet. Sie riecht nach
bitteren Mandeln. Blausiure ist im Amygdalin der bit-
teren Mandeln enthalten und wird daraus durch das
Enzym Emulsin abgespalten. Blausiure tritt auch in
anderen Fillen durch enzymatische Hydrolyse stick-
stoffhaltiger Verbindungen auf und findet sich daher
hiaufig im Pflanzenreiche.

Blauséure gehort zu den stirksten Giften; bereits 0,05 g
wirken tédlich auf den Menschen. HCN setzt die Oxy-
dationsenergie der Korperzellen herab, indem sie die
eisenhaltigen Oxydationsfermente durch Bildung kom-
plexer Eisenverbindungen unwirksam macht [849].
Wegen ihrer Giftigkeit wird die Blausiure vielfach zur
Schadlingsbekdampfung verwendet.

DieBlausiure ist eine schwache Siure. Sie ist soschwach,
daB sie den Lackmusfarbstoff kaum noch rétet und teil-
weise aus ihren Salzen schon durch die schwache Kohlen-
sdure der Luft in Freiheit gesetzt wird:

2KCN + CO, + H,0 > K,CO, + 2 HCN

i,
Kalium- Kohlensiure Kalium- Blau-
zyanid der Luft karbonat saure

Die Salze der Blausiure heiBen Zyanide.

[848] Die Zyanide. Das Natriumzyanid wird in be-
trachtlichen Mengen hergestellt und dient hauptséch-
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Blausdure erstarrt bei
-14°C und siedet bei
26°C. Sie riecht nach
bitteren Mandeln und
wirkt als eines aer stirk-
sten Gifte, indem sie den
Eisengehalt der Oxyda-
tionsfermente in den le-
benden Zellen zu kom-
plexen Verbindungen
umwandelt und damit
unwirksam macht.

Die Blausiure gehért zu
den sehr schwachen Siu-
ren; sie rotet Lackmus-
farbstoffe kaum noch
und wird bereits durch
die sehr schwache Koh-
lensdure aus ihren Sal-
zen in Freiheit gesetzt.
Thre Salze sind die Zya-
nide.

Natriumzyanid NaCN
und Kaliumzyanid KCN



lich zur Auslaugung von Gold und Silber aus ihren zer-
Kkleinerten Erzen (Zyanidlaugerei; [573] und [580]). Zu-
sammen mit dem Kaliumzyanid gehért es zu den stark-
sten Giften, da es bereits durch Einwirkung von Koh-
lensdure der Luft unter Bildung von Blausiure zer-
setzt wird [847]. Daher riechen KCN und NaCN immer
nach Blausiure. Da das Kalium-Ion eine starke Base
und das Zyan-Ion eine schwache Siure bildet, ist Ka-
liumzyanid in wasseriger Lésung hydrolytisch gespal-
ten und zeigt stark alkalische Reaktion. Diese wésse-
rige Losung ist aber nicht bestindig, sondern zersetzt
sich leicht in Kaliumformiat und Ammoniak:

KCN -+ 2 H,0 > H-COOK -+ NHt
Kalium- Wasser Kalium- Ammoniak
zyanid formiat

Wie das Silber-Ion mit dem Chlor-Ion eine weile,
kisige Fillung von Silberchlorid ergibt, so bildet das
Silber-Ion mit dem Zyanradikal ebenfalls eine weiGe,
kiisige Fallung von Silberzyanid:

AgNO, + KCN > KNO, + AgCN¥
Silber-  Kalium- Kalium- Silber-
nitrat zyanid nitrat zyanid

Der weiBe Niederschlag von Silberzyanid 16st sich aber
bei Zusatz von iiberschiissigem Kaliumzyanid wieder
auf, weil sich dann 16sliche komplexe Silberzyan-Ionen
bilden:

AgCN + KCN —— K [Ag(CN),]

Silber- Kalium- Kalium-Silber-

zyanid  zyanid zyanid
Es sind dann keine freien Silber-Tonen und Zyan-Ionen
mehr vorhanden. In der gleichen Weise bildet sich auch
das Kalium-Goldzyanid K[Au(CN),], das zur galva-
nischen Vergoldung viel verwendet wird.

[849] Komplexe Eisen-Zyan-Verbindungen. In &hn-
licher Weise bildet sich beim Zusammenbringen von
Eisen(2)salzen mit Kaliumzyanidlésung ein rotbrauner
Niederschlag von Eisen(2)zyanid Fe(CN),. Beim Er-
wirmen mit iiberschiissigem Kaliumzyanid 16st sich
auch dieser rotbraune Niederschlag wieder auf, und es
bildet sich Eisen(2)zyan-Ion:
Fel' (CN), + 4 K(CN) > K, [Fel'(CN)g]

Den sechs negativen Wertigkeiten der sechs Zyangrup-
pen stehen die zwei positiven Wertigkeiten des Eisen(2)-

gehéren zu den starken
Giften. Sie dienen haupt-
s4chlich in der Zyanid-
laugerei zum Auslaugen
von Gold und Silber
aus den zerkleinerten Er-
zen. Der Kohlensiurege-
halt der Luft macht aus
ihnen stindig Blausaure
frei, so daB sie immer
nach Blausédure riechen.
ThrewisserigenLosungen
sind unbestandig und re-
agieren durch Hydrolyse
stark alkalisch.

Mit Silber-Ion ergibt das
Zyan-Ion eine weile Fal-
lung von Silberzyanid.
Diese 16st sich im Uber-
schuB von KCN unter
Bildung komplexer Sil-
berzyan-Ionen
[Ag(CN),)’ wieder auf.

Eisen-Tonen treten mit
Zyan-Ionen unter Bil-
dung von Eisenzyanid
zusammen. Dieses 1ost
sich im UberschuB von
KCN unter Bildung des
komplexen Eisen(2)-
zyan-Tons [Fe(CN)g]”""
auf. Kalium-Eisen(2)-
zyanid heiBt nach seiner
fritheren Gewinnung aus
Blut auch gelbes Blut-
laugensalz. Es wird aus
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Tons gegentiber, so daB das komplexe Eisen(2)zyan-
Ton vier freie Wertigkeiten besitzt. K,[Fe(CN)g] heiBt
Kalium-Eisen(2)zyanid oder gelbes Blutlaugensalz. Es
ist das héufigste von allen komplexen Zyaniden und
wird aus der verbrauchten Reinigungsmasse der Gas-
werke gewonnen [364], welche den HCN-Gehalt des
Gases abfingt und an Eisen bindet. Frither gewann
man das gelbe Blutlaugensalz durch Erhitzen stick-
stoffhaltiger tierischer Abfille (vor allem Blut) mit
Pottasche und Eisenfeilspanen, wodurch der Name der
Verbindung seine Erklirung findet.

Dasgelbe Blutlaugensalzkristallisiert in schwefelgelben,
prismatischen Formen von der Formel K,[Fe(CN),]
- 3H,0 aus und dient zur Darstellung aller anderen
Zyanverbindungen. Es ist nicht giftig, da es keine
Zyan-Ionen bildet. Beim Einleiten von Chlor in eine
Losung von Kalium-Eisen(2)zyanid wechselt die gelbe
Féarbung der Losung in Braun. Das Chlor geht in den
Anionenzustand iiber, indem es ein Elektron auf-
nimmt, wodurch das Eisen(2)zyan-Ion zu Eisen(3)zyan-
Ton oxydiert wird [519b]:

[Fel (CN)g)""" + Cl > [Fe(CN)g]"”" + CI

Das gelbe Blutlaugensalz oder Kalium-Eisen(2)zyanid
geht in das rofe Blutlaugensalz oder Kalium-Eisen(3)-
zyanid K,[Fe(CN)g] tiber. Dieses bildet eine rétlichgelbe
Lésung, aus der rubinrote Prismen auskristallisieren.
Die wisserige Losung des roten Blutlaugensalzes wird
bisweilen als Oxydationsmittel benutzt, da dieses durch
Elektronenaufnahme leicht wieder in gelbes Blut-
laugensalz iibergeht:
[Fel'(CN)e]"”" + @ > [Fel'(CN)e1""”

Ahnliche komplexe Salze entstehen auch mit den
Schwermetallen Kobalt, Mangan und Platin.

[850] Die Blutlaugensalz-Reaktionen mit den Eisen-
salzen. Wird eine Lésung von gelbem Blutlaugensalz
mit Eisen(3)salzlésungen versetzt, so bildet sich eine
intensive Blaufirbung aus. Die entstehende kolloid ge-
Iste, blaue Verbindung hat dem Zyanwasserstoff den
Namen ,,Blausdure‘* eingebracht.

Die intensive Firbung ist auf die gleichzeitige An-
wesenheit zweier verschiedener Wertigkeitsstufen des
gleichen Elementes zuriickzufithren.

Bei Anwendung {iberschiissiger Eisen(3)-Ionen ent-
steht ein blauer Niederschlag:
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der Gasreinigungsmasse
gewonnen und ist die
haufigste komplexe
Eisenzyanverbindung.
Es kristallisiert in schwe-
felgelben Prismen mit
3 Molekiilen Kristallwas-
ser aus und dient zur
Herstellung aller ande-
ren Zyanverbindungen.
Beim Einleiten von
Chlor erfolgt eine Oxyda-
tion des Eisen(2)zyan-
lons zu Eisen(3)zyan-
Ion, wobei die Farbe der
Losung von Gelb in Rot-
braun umschlagt. Das
gelbe Blutlaugensalz ist
zu rotem Blutlaugensalz
oder Kalium-Eisen(3)-
zyanid oxydiert worden.
Dieses kristallisiert in
rubinroten Prismen aus
und wird verschiedent-
lich als Oxydationsmit-
tel verwendet, da es un-
ter Elektronenaufnah-
me wieder in gelbes Blut-
laugensalz iibergeht.

Gelbes Blutlaugensalz
bildet mit Eisen(3)-Ionen
eine blaue Fallung von
Eisen(3)-Eisen(2)-
zyanid = Berliner Blau,
Ebenso bildet rotes Blut-
laugensalz mit Eisen(2)-
Ionen eine blaue Fallung
von Eisen(2)-Eisen(3)-
zyanid = Turnbulls
Blau. Beide Reaktionen
dienen als empfindlicher
Nachweis zur Erkennung



3K, [Fe(CN)g] + 4 FeCl,
Kalium-Eisen(2)- Eisen(3)-
zyanid = gelbes  chlorid
Blutl augensalz

Kalium-
chlorid

zyanid
Es entsteht Eisen(3)-Eisen(2)-zyanid, das man als Ber-
liner Blau bezeichinet. Ein dhnlicher blauer Nieder-
schlag entsteht auch bei der Einwirkung von Eisen(2)-
salzen auf rotes Blutlaugensalz:

2 K,[Fe(CN)g] + 3 FeCl,

5 12 KCl + Fe, [Fe(CN)gl,
Eisen(3)-Eisen(2)-

= Berliner Blau

von Fe'"" bzw. Fe'* in
der Analyse. In der Pra-
xis verwendet man die
tiefblauen Verbindungen
als Farbstoffe, deren in-

5 6KCl + Feg [Fe(CN)gl,

Kalium-Eisen(3)- Eisen(2)- Kalium- Eisen(2)-Eisen(3)-
zyanid = rotes chlorid chlorid zyanid
Blutlaugensalz = Turnbulls Blau

Berliner Blau und Turnbulls Blau werden als Farben
verwendet; da der Niederschlag in Wasser unloslich
ist, spricht man von ,,Echtfirbung*. Die Entstehung
der Niederschldge dient als empfindliches Reagens auf
Fe'" bzw. Fe'" in der analytischen Praxis.

[851] Rhodankalium. Dem Kaliumzyanat KOCN ent-
spricht als Sulfosalz das Rhodankalium K - SCN?). Es
findet sich neben anderen Rhodaniden in kleinen Men-
gen im Speichel und im Harn; es ist nicht giftig. Rho-
dankalium ist das Salz der Rhodanwasserstoffsiure
HSCN. Man verwendet es im Laboratorium als eines
der empfindlichsten Reagenzien auf Eisen(3)salze, mit
denen es blutrot gefirbte Losungen von Eisen(3)rho-
danid ergibt:

FeCl, + 3 KSCN — 3 KCl + Fe(SCN)
Eisen(3)- Kalium- Kalium- Eisen(3)-rhoda-
chlorid rhodanid chlorid nid = Eisen(3)-

sulfozyanat

[852] Die Kohlensdure. In freiem Zustande ist die
Kohlenséure H,CO, nicht bekannt; sie kommt nur in
wisserigen Lésungen vor. Sie zerfillt duBerst leicht in
Wasser und ihr Anhydrid CO,. In wiasseriger Losung
ist sie nur in sehr geringer Menge neben ihren Zerfalls-
produkten existenzfihig. Die Kohlensdure ist also eine
sehr schwache, zweibasische Siure. Die Kohlensdure
und ihre Salze stehen an der Grenze zwischen der an-
organischen und der organischen Chemie. Sie wurden
im Rahmen der anorganischen Chemie besprochen
(45. Kapitel). Man kann die Kohlensdure H,CO;, aber
auch als Oxyameisensiure auffassen:

1) rhodon (griech.) = Rose

tensive Farbung auf die
gleichzeitige Anwesen-
heit zweier Wertigkeits-
stufen des gleichen Ele-
mentes zuriickzufiihren
ist.

Rhodankalium KSCN
ist das Salz der Rhodan-
wasserstoffsiure HSCN.
Es findet sich in geringen
Mengen im Speichel und
Harn. Rhodankalium bil-
det beim Zusammentref-
fen mit Eisen(3)salzen
blutrote Lésungen von
Eisen(3)rhodanid. Da
die Reaktion sehr emp-
findlich ist, dient Rho-
dankalium als Reagens
auf Eisen(3)salze.

Die Kohlensiaure H,CO,
und ihre Salze, die Kar-
bonate, werden der anor-
ganischen Chemie zuge-
teilt. Man kann die Koh-
lensdure aber auch als
eine Oxyameisensiure
HO - COOH auffassen.
Deren Abkémmlinge wer-
den der organischen Che-
mie zugerechnet.
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_c/°
> HO C\OH

Kohlensiure

A0 /0
B — B,

Formaldehyd Ameisensiure

Kohlensdure verhilt sich also zur Ameisensiure wie die
Oxyessigsdure zur Essigsdure. Ihre Abkémmlinge sind
fiir die organische Chemie von groBer Wichtigkeit.

[853] Schwefelkohlenstoff. Werden im Kohlendioxyd-
molekiil CO, die beiden Sauerstoffatome durch Schwe-

fel ersetzt, so erhalten wir Schwefelkohlenstoff C<:

Der Schwefelkohlenstoff entsteht unter Wirmebin-
dung, wenn man Schwefeldzmpfe unter LuftabschluB
iiber glithende Kohlen leitet :

C+2S - CSy — 26 kcal.

Der rohe Schwefelkohlenstoff ist eine iibelriechende
Fliissigkeit, die Schwefel und Schwefelwasserstoff ent-
hélt, von denen sie durch Destillation getrennt werden
kann. Reiner Schwefelkohlenstoff ist eine fast farblose,
stark lichtbrechende Fliissigkeit von dtherischem Ge-
ruch, in der sich nach kurzer Zeit bereits wieder stin-
kende Zersetzungsprodukte bilden. Er siedet schon bei
46° C, ist in Wasser nicht 16slich und sehr leicht ent-
ziindlich. Mit der Luft bilden Schwefelkohlenstoff-
dadmpfe explosive Gemische. Die Schwefelkohlenstoff-
ddmpfe sind giftig. CS, ist ein ausgezeichnetes L-
sungsmittel fiir viele Fette und Ole, fiir Schwefel und
Phosphor. Er wird in groBen Mengen bei der Herstel-
lung von Viskose-Kunstseide und Zellwolle verbraucht.

[854] Der Harnstoff. Wenn wir beide Hydroxylgrup-
pen der Kohlensiure (= Oxyameisensiure) durch
Amidogruppen—-NH, ersetzen, so entsteht das Kohlen-
/NH,
\NH,’

sdurerediamid O = C das den Namen Harn-

stoff trigt.

Die Amide sind z.T. in Wasser, simtlich aber in Al-
kohol 18slich und zerfallen beim Kochen mit Was-
ser leicht in Sdure und Ammoniak. Der Harnstoff ist
eine duBerst schwache Base; daher sind seine Salze
weitgehend hydrolytisch gespalten. Der Harn des Men-
schen, dessen tégliche Menge etwa 1500 g betrigt, ent-
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Wird .der Sauerstoffge-
halt des Kohlendioxyds
durch Schwefel ersetzt,
so entsteht der Schwe-
felkohlenstoff CS,. Tech-
nisch gewinnt man ihn
beim Uberleiten von
Schwefeldampfen unter
Luftabschluss iiber glii-
hende Kohlen. Schwe-
felkohlenstoff ist eine
stark lichtbrechende
Fliissigkeit, dieleicht ver-
dampft, und derenDamp-
fe mit der Luft explosive
Gemenge bilden. Die
Dampfe sind giftig.
Schwefelkohlenstoff ist
ein Losungsmittel fiir
S und P, fiir Fette und
Ole. Es wird in der Vis-
kose-Kunstseide- und
Zellwolle-Fabrikation in
groBerMenge verbraucht,

Der Harnstoff ist ein
Kohlensdurediamid mit
der Formel CO(NH,),.
Er ist eine sehr schwache
Base, deren Salze hydro-
lytisch gespalten sind.
Harnstoff ist zu etwa
2% im Harne des Men-
schen enthalten. Er ent-
steht als Endprodukt der
Umwandlung stickstoff-'
haltiger Nahrungsmittel
im Koérper.

Technisch wird er durch
Einwirkung von Kohlen-



hilt etwa 29, Harnstoff. Seine Menge hingt natur-
gemiB von der Art der Nahrungsmittel ab, denn Harn-
stoff entsteht als Endprodukt der Umwandlung stick-
stoffhaltiger Substanzen im Korper. Technisch ge-
winnt man den Harnstoff durch Erhitzen von Ammo-
niak und Kohlendioxyd unter Druck auf 150°C und
unter Mitwirkung eines Katalysators.

€O, + 2NH, > CO(NH,), + H;0
Kohlen- Ammoniak Harnstoff Wasser
dioxyd

@ Versuch 307: Zersetzung des Harnstoffes durch Lau-
gen. Erhitzen Sie Harnstoff mit Kalilauge! Es entwickelt
sich Ammoniak. (Nachweis des A jaks!)

@ Versuch 308: Herstellung von Biurét. Erhitzen Sie
Harnstoff! Zundchst schmilzt er, dann entweicht NHs,
wilrend Biuret als feste Masse zuriickbleibt.

@ Versuch 309: Biuretreaktion. Ldsen Sie den erkalle-
ten Riickstand des Versuches 308 in Alkalien auf, und
fiigen Sie wenige Tropfen einer Kupfervitriollisung hinzu!
Es entstehl eine lebhafte Violettfirbung (Biuretreaktion).

Beim Erhitzen mit Basen oder Sauren wird Harnstoff
in Kohlensiure und Ammoniak zersetzt. Beim Erhit-
zen von Harnstoff iiber den Schmelzpunkt entwickelt
sich Ammoniak, und es entsteht Biuret.

2H,N - CO - NH,

Harnstoff Biuret

Biuret kristallisiert in langen Nadeln aus. In alka-
lischer Losung gibt es mit Kupfersulfat eine charak-
teristische violettrote Farbung, die Biuretreaktion, die
zum Erkennen von EiweiBstoffen dient. Die Violett-
firbung beruht auf der Bildung einer komplexen Ver-
bindung aus zwei Mol Biuret, zwei Mol KOH und einem
Mol CuO.

Wisserige Harnstofflésungen zersetzen sich unter Bil-
dung von Ammoniak und Kohlendioxyd; diese Zer-
setzung wird durch Bakterien beschleunigt.

NH
col

\NH

Harnstoff

® + 2H,0 — (NH,),CO,
2

Wasser Ammoniumkarbonat

dioxyd auf Ammoniak
bei erhohter Temperatur
und hohem Druck und
unterMitwirkung vonKa-
talysatoren hergestellt.
Beim Erhitzen des Harn-
stoffs iiber den Schmelz-
punkt entsteht Biuret,
wéhrend Ammoniak ent-
weicht, Die alkalische
Losung von Biuret ergibt
mit CuSO, eine lebhaft
rotviolette Firbung
(Biuretreaktion).

Im Boden werden wiisse-
rige Harnstofflosungen
unter Mitwirkung von
Bakterien in Kohlendi-
oxyd, Ammoniak und
Wasser zersetzt. Darauf
beruht die Anwendung
des technisch hergestell-
ten Harnstoffs als Stick-
stoffdiingemittel.

Mit Formaldehyd kon-
densiert der Harnstoff
zu thermoplastischen
Massen (Pollopas), wel-
che hochmolekulare Ket-
ten und Netze bilden.
Durch Erhitzen und Pres-
sen werden sie gehartet
und bilden neben den
Phenolharzen sehr wich-
tige Kunststoffe.

» H,N-CO-NH - CO - NH, + NH,

Ammoniak
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(NH,),CO, > COy 4 + 2NH, ¢ + H,0
Kohlen- Ammoniak  Wasser
dioxyd

Die gleiche Zersetzung findet im Boden statt. Daher
verwendet man den Harnstoff als Stickstoffdiingemittel.
Der gebildete Ammoniak wird im Boden durch nitri-
fizierende Bakterien zu Salpetersiure oxydiert, die sich
mit den Bodensalzen zu Salpeter umsetzt.

Kondensationsprodukte aus Harnstoff und Formalde-
hyd werden heute als thermoplastische Massen (Pollo-
pas) groBtechnisch verwendet. Es sind hochmolekulare
Ketten und Netze mit folgendem Bauplan:

-« NH-CO-N-CH,-NH-CO-NH-CH,-NH ...

|

CH,

|
. NH-CO-N:CH,-NH-CO-NH:CH,-NH...
Harnstoffharze sind wie die Phenolharze durch Pressen

in der Wirme hirtbar, wobei die Kondensation weiter
fortschreitet.

[855] Die Harnsaure. Die Harnsiure zeigt eine ver-
wickelte chemische Zusammensetzung. Es ist eine
schwer lsliche Verbindung, die sich hauptsichlich im
Harn der Vogel und Reptilien findet und nur in sehr
geringen Mengen auch im menschlichen Harn vor-
kommt (tiglich etwa 1g). Im Harnsiuremolekiil sind
zwei Harnstoffreste enthalten, die durch eine Kohlen-
stoffbriicke verbunden sind:

H—N—C=0

[
O0=C C—N-H
| I _>c=0
H—N—C—N-H
Bei gewissen Erkrankungen entsteht im Kérper des
Menschen ein UbermaB von Harnsiure, die sich wegen
ihrer geringen Wasserléslichkeit in den Gelenken
(Gichtknoten) oder in der Harnblase (Blasensteine) ab-
setzt. Von der Harnséure 148t sich das Alkaloid Kaffein')
ableiten, das in den Kaffeebohnen (etwa 1%,) und in
den Teeblittern (2-3%,), sowie in der KolanuB vor-
kommt. In den Kakaobohnen findet sich das Theo-
bromin.

) .Sprich: Kaffe-in|
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Die Harnsdure kommtim
Menschenharn nur in ge-
ringer Menge, in gréBeren
Mengen hingegenimHarn
der Végel und Reptilien
vor. In ihrem Molekiil
sind zwei Harnstoffreste
enthalten; es zeigt einen
verwickelten Bau. Harn-
sdureistin Wasser schwer
16slich und scheidet sich
bei bestimmten Erkran-
kungen in den Gelenken
als Gichtknoten und in
der Blase steinartig ab.
Harnsiurederivate sind
die Alkaloide Kaffein
und Theobromin.



115. Kapitel: Die Amine und die Aminosiuren

A. Lehrgang

B. Kurzfassung

[856] Die Amine. Die Kohlenwasserstoffe sind Ver-
bindungen von Kohlenstoff mit Wasserstoff, die Koh-
lenhydrate Verbindungen von Kohlenstoff mit den Ele-
menten des Wassers, dem Sauerstoff und dem Wasser-
stoff. In den Aminen lernen wir nunmehr Kohlenstoff-
ketten kennen, in denen auBerdem Stickstoff chemisch
gebunden ist.

Als Amine faBt man Verbindungen zusammen, die sich
vom Ammoniak NH, ableiten lassen, indem dessen
Wasserstoffatome durch Kohlenwasserstoffreste er-
setzt werden. Die Amine werden nach den Kohlen-
wasserstoffresten benannt, die an Stickstoff gebunden
sind.

[857] Die Alkylamine. Wenn wir ein Wasserstoffatom
des Ammoniaks durch die Methylgruppe —CHj erset-
zen, so erhalten wir das Methylamin CH;- NHy. Durch
Ersatz von zwei Wasserstoffatomen entsteht das Di-

methylamin >\IH und durch Ersatz von drei

W as<erstoﬂatomen das Trimethylamin

CHa\ <
e, —CHj,.

Wir konnen das Methylamin auch von dem Kohlen-
wasserstoff Methan ableiten, wenn wir ein Wasserstoff-
atom durch die Aminogruppe —NH, ersetzen. Daher
kann man das Methylamin CHj- NH, auch als Amino-
methan bezeicknen.

[858] Die Reaktion der Amine mit Siuren. Wenn
Ammoniak mit Salzsiure zusammentritt, so bildet sich
durch Addition Ammoniumchlorid oder Salmiak:

NH, + HCl > NH,CL

Die gleiche Additionsfahigkeit mit Sauren zeigen die
Alkylamine :

CH, - NH, + HCl
Methylamin Salzsiure

> CH, - NH, - HCI

salzsaures Methylamin

Die Amine sind Verbin-
dungen, die sich von Am-
moniak NH; durch Er-
satz von Wasserstoffato-
men durch Kohlenwas-
serstoffreste ableiten
lassen.

Die Alkylamine entste-
hen durch Ersatz der
Wasserstoffatome des
Aminoniaks durch Alkyl.
So leiten sich vom Am-
moniak durch stufenwei-
sen Ersatz der Wasser-
stoffatome die Verbin-
dungen Methylamin, Di-
methylamin und Tri-
wethylamin ab.

Aus Ammoniak und Salz-
saure entsteht durch Ad-
dition Salmiak. Die glei-
che Additionsfahigkeit
zeigen die Alkylamine
mit Salzsiure.
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{859] Die Aminoessigsiure. Wenn wir in Fettsiuren
den an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoff (also
nicht den Wasserstoff der Karboxylgruppe!) durch die
Aminogruppe—NH, ersetzen, so erhalten wir die Amino-
sduren. Diese sind als Bausteine der EiweiBverbindun-
gen sehr wichtig. Beim Ersatz eines Wasserstoffatoms
der Essigsiure durch die Aminogruppe entsteht die
Aminoessigsdure :

H H

I I
H—C—COOH ——> NH,—C—COOH

l |

H H

Essigsdure Aminoessigsidure

Die Aminoessigsdure entsteht beim Kochen von Leim
mit verdiinnter Schwefelsidure; wegen ihres siilen Ge-
schmackes wird sie auch als Leimsii oder Glykokoll
bezeichnet.

{8601 Der Aufbau der Aminosiuren. In der gleichen
Weise konnen wir auch aus den iibrigen Fettsiuren
Aminosduren bilden.

Aus der Essigsdure CH, - COOH entsieht die Amino-
essigsdure NH, - CH,- CCOH. Die Propionsiure CoHj -
COOH bildet Aminopropionsiure NH, - C;H, - COOH.
Die Buttersdure C,H,-COOH bildet die Aminobutter-
sdure NH, - C;Hg- COOH usw.

So sind bis heute mehr als 20 Aminosduren bekannt
geworden.

Die Aminosduren dhneln den Hydroxyden mancher
Metalle der anorganischen Chemie. Sie bilden sowohl
mit Siuren als auch mit Basen Salze; es sind ampho-
tere Stoffe [531].

So bildet die Aminoessigsiure mit Basen die Amino-
azetate:

Ersetzt man in den Fett-
sduremolekiilen Wasser-
stoffatome, die an Koh-
lenstoff gebunden sind,
durch die Aminogruppe,
so entstehen die Amino-
sduren.

So hat die Aminoessig-
siure die Formel

CH, - NH, - COOH.

Aus allen Fettsiuren
koénnen wir Aminosauren
gewinnen, wenn wir Was-
serstoff, der an Kohlen-
stoff gebunden ist, durch
die Aminogruppe erset-
zen.

Die Aminosduren sind
amphotere Stoffe; sie bil-
den sowohl mit Siduren
als auch mit Basen Salze.

NH, - CH, - COOH + NaOH —» NH, - CH,: COONa + H,0.

Aminoessigsiure  Natronlauge Natriumaminoazetat
Mit Salzsiure vereinigt sich die Aminoessigsiure durch

Addition:

NI, - CH, - COOH + HCl
Salz-
saure

» NH,CI - CH,-COOH
salzsaure Aminoessig-
sdure

Aminoessigsiaure
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18611 Die Verkettung der Aminosduren. Die ein-
zelnen Aminosiuren kénnen sich untereinander ver-
kniipfen, indem sich die Aminogruppe des einen Mole-
kiils mit der Karboxylgruppe des anderen unter Wasser-
abspaltung verbindet.

So vereinigen sich z. B. zwei Molekiile Aminoessigsédure
nach der Gleichung:

" NH, - CH, - COOH +

>N - CH, - COOH

Aminoessigsaure Aminoessigsdure

> NH, - CH, - CONH - CH, - COOH + H,0
Di;peptid

Wasser

Unter Wasserabspaltung sind die beiden Molekiile
Aminoessigsdure zu einem Dipeptid zusammenge-
treten.

An das Dipeptid kann sich wieder ein Molekiil Amino-
essigsdure anlagern:

NH, - CH, - CONHCH, - CO

Dipeptid

Tri-peptid

Aus dem Dipeptid hat sich ein Tripeptid aufgebaut,
das aus drei Aminosdureresten besteht. Aus dem Tri-
peptid kann man durch Anlagerung weiterer Amino-
sduren Polypeptide gewinnen.

Man bezeichnet also die durch Verkettung von Amino-
siuren entstehenden Verbindungen allgemein als Pep-
tide. Je nach der Anzahl der beteiligten Aminoséure-
reste erhalten sie den Namen Dipeptid (zwei Amino-
siurereste), Tripeptid (drei Aminoséurereste) oder Poly-
peptid (viele Aminosiurereste).

[862] Die Zahl der méglichen Polypeptide. Wir ken-
nen heute mehr als 20 Aminosiuren. Jede Aminosiure
kann sowohl mit ihresgleichen als auch mit alleh ande-
ren Aminosduren unter Wasscrabspaltung Peptide
bilden.

Die Aminosduren kénnen
sich untereinander ver-
kniipfen, indem sich die
Aminogruppe des einen
Molekiils mit der Karb-
oxylgruppe des anderen
unter Wasseraustritt bin-
det.

Aus den Aminosiuren
entstehen auf diese Wei-
se die Peptide. Nach der
Anzahl der Aminosaure-
reste benennt mansie mit
dem Namen Dipeptid,
Tripeptid oder Polypep-
tid.

Hy
N - CH, - COOH

Aminoessigsaure

> NH,+ CH, - CONH - CH, - CONH - CH, - COOH + H,0

‘Wasser

Da jede der bekannten
Aminosduren aus einer
fast beliebigen Zahl ihrer
eigenen Molekiile Pepti-
de bildenkanr, aberauch
mit einer fast unbegrenzt
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Aus zwei Aminoséuren a und b kann man folgende vier
Dipeptide aufbauen: a-a, a-b, b-a und b-b. Hierbei ist
a-b verschieden von b-a ; wie in [861] dargestellt ist, bleibt
bei der zuerst stehenden Aminosiure die Anfangs-
gruppe (NH,) erhalten, wihrend bei der an zweiter
Stelle stehenden Aminosiure die Verbindungsgruppe
(NH) auftritt.

Entsprechend den mathematischen Gesetzen ergeben
drei Aminosiuren 27 verschiedene Tripeptide, und vier
Aminosduren bilden bereits 256 verschiedene Poly-

scheinenden Zahl von
Molekiilen aller anderen
Aminosiuren zur Peptid-
bildung schreiten kann,
ist die Zahl der moglichen
Polypeptide uniiberseh-
bar und unvorstellbar
groB.

Bisher gelang es, auf syn-
thetischem Wege Poly-
peptide herzustellen, die
sich aus 18 Aminosiure-

peptide. resten zusammensetzen.
Bisher gelang es Emil Fischer und anderen Forschern,
bis zu 18 Aminosdurereste zu einer fortlaufenden Kette,
einem Polypeptid, zu synthetisieren. Mit 18 Amino-
sauregliedern aber sind durch verschiedene rdumliche
Anordnung der Einzelglieder nicht weniger als 64 Tril-
lionen (= 64000000000 000 000 000) verschiedene Po-
lypeptide aufzubauen.

Das synthetisch dargestellte Polypeptid mit den
18 Aminosdureresten hat ein Molekulargewicht von
1213 und zeigt schon das Verhalten eines EiweiBstoffes,
ist also ein wissenschaftlich gegliickter VorstoB in Rich-
tung auf die EiweiBsynthese. Die bisher kiinstlich ge-
wonnenen Polypeptide zeigen in ihren Eigenschaften
groBe Ahnlichkeit mit den Albumosen und Peptonen,
die als Spaltprodukte beim Abbau natiirlicher EiweiB-
stoffe auftreten.

K. Zusammenfassung (111.-115. Kapitel)

111. Kapitel: Die Erzeugung kiinstlicher Faserstoffe

1884 wurde das erste Verfahren zur Kunstseide-Erzeugung von dem Franzosen
Chardonnet ausgearbeitet. Er mnitrierte Zellulose und preBte das geloste Zellu-
losenitrat durch Spinndiisen, wobei die Spinnfiden durch Verdunstung des
Lésungsmittels an der Luft erhirteten. Bei Behandlung mit Kampfer bildet
Zcllulosenitrat das Zelluloid aus, den ersten chemisch hergestellten Kunststoff.
Kurze Zeit spiter wurde die Erzeugung von Kupferkunstseide aufgenommen.
Ein drittes Verfahren geht von Zelluloseazetat aus, das durch Einwirkung von
Eisessig auf Zellulose erhalten wird. Eine Lésung von Zelluloseazetat in Azeton
erhirtet beim Pressen durch Spinndiisen in HeiBluft durch Verdunstung des
Losungsmittels. Das mit Kampfer durchgearbeitete Zelluloseazetat bildet das
durchsichtige, nichtbrennbare Cellon, das zur Herstellung von Sicherheitsfilmen
und von unzerbrechlichem ,,Glas* Verwendung findet. Die Viskosekunstseide
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ist das neueste und wichtigste Produkt der Kunstseidenerzeugung (90%,). Als
Ausgangsmaterial dient Holzzellulose, die durch Behandlung mit Natronlauge
und Schwefelkohlenstoff iiber die Zwischenstufe des Xanthogenats in verspinn-
bare Viskoselésung verwandelt wird. Die Viskose wird durch Spinnbrausen in
ein Fillungsbad gedriickt, in dem die Spinnfiaden erhérten.

In der gleichen Weise wird Zellwolle hergestellt, wobei nur die Endbehandlung
der Fiden eine andere ist. Die Spinnfiden werden zu einem Faserband ver-
einigt, das in kleine ,,Stapel’‘ zerschnitten wird, die den Spinnereien zur Weiter-
verarbeitung zugefiihrt werden.

112. Kapitel: Die Halogenabkimmlinge der Kettenkohl rstoffe

Die ungesittigten Kohlenwasserstoffe reagieren mit den Halogenen durch Ad-
dition, die gesittigten Kohlenwasserstoffe durch Substitution. Hierbei kann das
Methan in verschiedenen Stufen iiber Mono-, Di- und Trichlormethan bis zum
Tetrachlormethan chloriert werden.

Das Trichlormethan CHCL, oder Chloroform ist ein wichtiges Losungsmittel fiir
Fette und Ole und wird medizinisch vor chirurgischen Operationen zur Narkose
verwendet. Das Jodoform CH ], dient medizinisch bei der Wundbehandlung als
Antiseptikum. Tetrachlorkohlenstoff CCly ist ein wichtiges Fettlosungsmittel
und dient wegen seines niedrigen Siedepunktes und wegen der hohen Dichte des
nichtbrennbaren Tetrachlorkohlenstoffdampfes als Feuerloschmittel zur Be-
kimpfung von Benzin- und Olbrinden. Der Dampf lagert sich iiber den Brand-
herd und schlieBt diesen vom Luftsauerstoff ab.

113. Kapitel: Mehrbasische Siuren und Oxysduren

Zweiwertige Alkohole kénnen iiber die Zwischenstufe der Dialdehyde zu zwei-
basischen Siuren oxydiert werden, zu denen die Oxalsaure, die Malonsiure und
die Bernsteinsdure gehéren. Die Oxalsaure ist ein Endprodukt des pflanzlichen
Stoffwechsels und wird in den Pflanzenzellen chemisch zu Kalziumoxalat ge-
bunden. Die Oxalséure ist giftig und reagiert stark sauer. Bernsteinsdure ist ein
Nebenprodukt der alkoholischen Zuckergédrung.

Oxyséduren besitzen auBer der Karboxylgruppe auch noch Hydroxylgruppen
im Molekiil; sie sind Sauren und Alkohole zugleich. Durch den Eintritt der
Hydroxylgruppe ins Molekiil werden die Siureeigenschaften gesteigert. Zu den
Oxysduren gehoren die Milchsaure, die Apfelsiure und die Weinséure. Sie be-
sitzen in ihren Molekiilen asymmetrische Kohlenstoffatome und bilden stereoiso-
mere Verbindungen aus. Wir unterscheiden optisch aktive (rechtsdrehende und
linksdrehende) und optisch inaktive Verbindungen.

114. Kapitel: Die Abkimmlinge der Blausiure und dex Kohlensiure

Zyan CN ist ein einwertiges Radikal, das als Zweiergruppe unter dem Namen
Dizyan (CN), bekannt ist. Mit Wasserstoff bildet Zyan die Blausdure HCN, die
zu den stirksten Giften gehért. Ihre Salze sind die Zyanide, aus denen bereits
durch die Kohlensiure der Luft Blausiure freigemacht wird. Die Schwer-
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metalle bilden mit dem Zyanradikal zahlreiche komplexe Verbindungen aus.
Unter diesen ist das gelbe Blutlaugensalz K,[Fe(CN),] das bekannteste; es wird
aus der Gasreinigungsmasse in den Gaswerken gewonnen. Durch Oxydation
geht das gelbe Blutlaugensalz in rotes Blutlaugensalz K, [Fe(CN),] iiber. Beide
Verbindungen dienen in der Analyse als Erkennungsmittel fiir Fe'* bzw. Fe",
mit denen sie tiefblaue Fillungen von Berliner Blau bzw. Tyrnbulls Blau er-
geben. In dhnlicher Weise wird Rhodankalium KSCN als Reagens auf Fe'"*
verwendet, mit dem es eine blutrot gefirbte Lésung von Eisen(3)rhodanid
Fe(SCN), ergibt.

Vom Kohlendioxyd leitet sich der Schwefelkohlenstoff durch Substitution der
beiden Sauerstoffatome durch Schwefelatome ab. CS, ist ein wichtiges Losungs-
mittel fiir Fette, Ole, Schwefel und Phosphor. Von der Kohlensiure als Oxy-
ameisenséure leitet sich der Harnstoff CO(NH,), als Kohlensiurediamid ab. Er
geht beim Erhitzen unter Ammoniakentwicklung in Biuret iiber und konden-
siert mit Formaldehyd zu den Harnstoffharzen, die als Kunstharze technische
Bedeutung haben.

115. Kapitel: Die Amine und die Aminosiuren

Die Amine leiten sich vom Ammoniak ab, dessen Wasserstoffatome durch
Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind. Die Aminosiuren entstehen aus den Fett-
séuren, wenn der an Kohlenstoffatome gebundene Wasserstoff durch die Amino-
gruppe —NH,, ersetzt wird. Die Aminoséuren sind die Bausteine der EiweiB-
verbindungen. Beim Verdauungsvorgang werden die EiweiBle durch Ferment-
wirkung zu Aminosduren abgebaut.

Die Aminosiuren kénnen sich untereinander zu groBen Molekiilkomplexen ver-
ketten, indem sich die Aminogruppe eines Molekiils mit der Karboxylgruppe
des anderen Molekiils unter Wasserabspaltung verbindet. So bauen sich die
Aminosiuren allmihlich iiber Dipeptide (die 2 Aminosiduremolekiile enthalten)
und Tripeptide zu Polypeptiden auf, und diese bilden durch immer neue Ver-
kettung untereinander die EiweiBe. Die Zahl der moglichen EiweiBstoffe ist
daher sehr groB.

Best.-Nr.16330/26 | 1.-9,4. Tsd. - Lizenz-Nr. 334 - 1000/49-1V-17 - VerfaSt von einer Autoren-Arbeitsgemein-
schaft - Herausgeber: Volk und Wissen Verlag GmbH, Berlin/Leipzig - Schriftleitung: Leipzig S 3, Arthur-Hoffmann-
StraBe 175 - Satz: Offizin Haag-Drugulin, Leipzig (M 103) Druck: Bonnel & Hachield, Potsdam (Reg. 9) A, 45

652



Chemie»

¥ DIE DEUTSCHE FERNSCHULE

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

106. Kapitel: Strukturmodell und Strukturformel — Isomerie und
Stereoisomerie

C. Lehrgesprach

Lehrer: Was sind Amine ?

Schiiler: Amine sind Verbindungen, in deren Molekiil die Aminogruppe —NH,
vorkommt.

L.: Bilden Sie die Formel des Propylamins!

S.: Propan hat die Formel C;Hg. Propylamin ist also C;H, - NH,; es ist ein
Propan, in dem ein Wasserstoff durch die Aminogruppe substituiert ist.

L.: Gliedern Sie die Formel auf, so daB8 die Struktur der Verbindung ersicht-
lich wird!

S.: Propan ist CHj, + CH, * CH,. Die Aminogruppe kann an einem endstindigen
oder an einem mittelstindigen Kohlenstoffatom in das Molekiil eintreten.
Es gibt also zwei Isomere mit den Formeln CHj - CH, - CH,(NH,) und
CH, - CH(NH,) - CH,.

. Von welcher anorganischen Verbindung kénnen wir die Amine ableiten ?

.. Wir konnen sie vom Ammoniak NH, ableiten, in dem Wasserstoff durch
Alkyl ersetzt ist.

L.: Dabei kénnen schlieBlich alle drei Wasserstoffatome des Ammoniaks durch
Alkylgruppen ersetzt werden. Ebenso kénnen wir die Wasserstoffatome des
Ammoniumhydroxyds mit Ausnahme des Hydroxylwasserstoffs durch
Alkyle ersetzen. Bilden Sie die entsprechenden Formeln!

S.: Wenn ich R;, R, usw. fiir Alkyl setze, erhalten die Amine folgende allge-
meine Formeln:

NH, R, NH'R;*Ry, N:R;*Ry*Ryund N-R; - R, R, Ry OH.
Wie benennt man diese Verbindungen ?

L.: Wenn ein Wasserstoffatom des Ammoniaks durch Alkyl ersetzt ist, spricht
man von einem primdren Amin. — Fahren Sie fort!

S.: Beim Ersatz von zwei Wasserstoffatomen des Ammoniaks durch Alkyl ent-
stehen die sekundidren Amine, beim Ersatz von drei Wasserstoffatomen die
tertidren Amine.

i~
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.. Wenn endlich die vier Wasserstoffatome des Ammoniums durch Alkyle
ersetzt sind, spricht man von einer quartiren Ammoniumbase. - Bilden Sie
nunmehr die Formel fiir Methyl-dthyl-amin!

.. Methyldthylamin ist ein sekundédres Amin von der Formel NH - CH, - C,Hj.

.. Bilden Sie die Formel fiir Trimethylamin!

.. Trimethylamin ist ein tertidres Amin mit der Formel N - (CH,),.

: Bilden Sie schlieBlich die Bruttoformeln a) fiir das primire Propylamin,

b) das sekundéire Methylidthylamin und c) das tertidre Trimethylamin!

: Propylamin hat die Bruttoformel C;HgN, Methylithylamin C;HgN und
Trimethylamin C;HgN.

.. Was stellen Sie fest ?

.2 Alle drei Amine haben bei vollig verschiedenem Molekiilbau die gleiche

Bruttoformel.

.. Also haben wir wieder ein iiberraschendes Beispiel fiir Isomerie gefunden.
Die Isomerie bei den Aminen kann auf Verzweigung der Kohlenstoffkette,
auf verschiedener Stellung des Stickstoffs im Molekiil und auf dem priméren,
sekunddren oder tertidren Charakter des Amins beruhen.

NN L NUNG

D. Wiederholung

1. Was verstehen Sie unter der Tetraederstruktur des Kohlenstoffs? [781]

2. Was sind primire, sekundéire und tertiéire Alkohole? Wie unterscheiden
sich diese Verbindungen ? [785]
3. Was sind primire, sekundire und tertiire Amine ? (Lehrgesprich)

E. Priifungsfragen

1. Wodurch unterscheidet sich die Atombindung von der Ionenbindung ?

2. Wann tritt Isomerie auf?

3. Welche Endprodukte entstehen bei der Oxydation primirer, sekundirer
und tertidrer Alkohole ?

. Wo greift die Oxydation im Alkoholmolekiil an?

5. Wodurch zeichnen sich die Ketone strukturell aus?

=

F. Ubungen

1. Bilden Sie die fiinf Isomere des Hexans!
2. Wie heiBt die Formel des gesattigten Kohlenwasserstoffs der Methanreihe,
der eine Kette von sieben Kohlenstoffatomen besitzt ?

3. Bilden Sie die neun moglichen Isomere dieser Verbindung!
4. Bilden Sie die Elektronenformel des Athans!
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107. Kapitel: Der Aufbau der Kohlenhydrate

C. Lehrgesprach

Lehrer: Was verstehen Sie unter Kohlenhydraten ?

Schiiler : Es sind organische Kettenverbindungen, welche auBer dem Kohlenstoff
noch die Elemente Sauerstoff und Wasserstoff im Verhiltnis 1:2enthalten,
wie sie im Wasser vorkommen.

.. Welches ist die Grundverbindung dieser Kohlenhydrate ?

.. Der Formaldehyd CH,0.

.. Inwiefern konnen wir den Formaldehyd als die Grundverbindung be-
zeichnen?

: Es ist gelungen, durch Polymerisation von Formaldehydmolekiilen Kohlen-
hydrate aufzubauen.

> Wer hat diese Synthese zuerst erfolgreich durchgefiihrt ?

: Der Chemiker Emil Fischer.

: In welche Hauptgruppen teilen wir die Kohlenhydrate ein?

: In Monosaccharide, Disaccharide und Polysaccharide.

: Was bedeuten diese Namen ?

: Saccharum bedeutet Zucker. Die angefithrten Bezeichnungen bedeuten Ein-
fachzucker, Zweifachzucker und Vielfachzucker.

.- Wie soll ich das verstehen ?

.. Die Molekiile der Monosaccharide besitzen die Formel CgH,,0¢. Die Molekiile
der Disaccharide setzen sich aus zwei solchen Zuckermolekiilen der Formel
CeH,,05 zusammen, die unter Wasseraustritt ein Molekiil von der Formel
C;2H,504; bilden. Die Polysaccharide sind durch Zusammentritt zahlreicher
Zuckermolekiile unter Wasseraustritt entstanden und haben die allgemeine
Formel (C¢H,;005)".

L.: Warum ,,n‘‘ mal?

S.: Man kennt die Anzahl der Zuckermolekiile nicht, die im Stirke- oder Zellu-
losemolekiil vereinigt sind; man weiBl nur, daB es sehr viele sind. Erst in
neuester Zeit hat man angeniherte Werte hierfiir errechnet.

L.: Wie unterscheiden sich die Mono-und Disaccharide von den Polysacchariden
schon rein duBerlich ?

S.: Die Monosaccharide und die Disaccharide sind kristallisierte Substanzen ; sie
sind in Wasser leicht 16slich und schmecken siiB. Die Polysaccharide hin-
gegen sind in Wasser unléslich oder nur schwer 16slich ; es sind geschmack-
lose Pulver.

bt LN 0 Mo~

D. Wiederholung

1. Was verstehen Sie unter Kohlenhydraten? [791] )
2. In welche Gruppen teilen wir die Kohlenhydrate ein? [794], [795]
3. Wie ist diese Namengebung zu erkldren ? [794]

4. Wie bauen sich die einfachen Zucker auf? [792]

5. Was wissen Sie iiber den Aufbau der Starkegruppe ? [795]
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E. Priifungsfragen

1. Wie heiBt die Ausgangsverbindung zum Aufbau der Kohlenhydrate ? Nen-
nen Sie die Formel!

2. Was ist C;3H,y04; und zu welcher Gruppe gehért diese Verbindung ?

3. Welche Allgemeinformel besitzen die Polysaccharide ?

4. Zu welcher Gruppe von Verbindungen gehért das Dextrin ?

5. Wozu wird Dextrin verwendet ?

F. Ubungen

1. Berechnen Sie das Molekulargewicht des Traubenzuckers!
2. Was ergibt sich als angenihertes Molekulargewicht der Zellulose, wenn
deren Molekiil aus etwa 2000 Glukoseresten (CgHy,O;5) besteht ?

108. Kapitel: Traubenzucker und Rohrzucker

C. Lehrgesprach

Lehrer: Welche Formel besitzt der Traubenzucker ?

Schiiler : CgH1504.

: Wo kommt der Traubenzucker in der Natur vor?

.: In zahlreichen sii} schmeckenden Friichten, vor allem in den Trauben.

. Die Trauben enthalten 10-25%, Traubenzucker im Zellsaft gelést. — Wo-

durch unterscheiden sich Traubenzucker und Rohrzucker geschmacklich ?

.. Traubenzucker schmeckt nicht so sii} wie der Rohrzucker.

.- Sie kénnen sich hiervon sehr leicht selbst iiberzeugen, wenn Sie Trauben-
zucker kosten; er wird von der Industrie als Pulver (Dextropur) oder mit
Fruchtzusitzen in Wiirfelform (Dextro-Energen) geliefert. — Enthalten die
sauren Friichte, wie z. B. die Johannisbeeren oder die Zitronen, keinen
Traubenzucker ? '

: Ich denke, daB sie keinen enthalten; sie schmecken ja nicht siif.

.. Haben Sie schon einmal sehr reife Johannisbeeren vom Stock gegessen ?

: Ja. Die sehr reifen Beeren waren etwas siifler, aber auch davon kann man
nicht viel essen, da sie eine scharfe Siure enthalten.

.: Thre Beobachtung spricht immerhin dafiir, daB Zucker in den Beeren ent-
halten ist. Richtig ausgereifte Zitronen schmecken auch angenehm siiB,
und in den Mittelmeerlindern genieBt man viel hiufiger reife Zitronen als
die siiBen Agrumen, die Apfelsinen. Auch die sauersten Friichte enthalten
erhebliche Mengen von Traubenzucker, dessen Geschmack aber von anders-
schieckenden Stoffen iiberdeckt wird, so daB man den Zuckergeschmack
nicht mehr wahrnimmt. Die gleiche Erscheinung kénnen Sie beobachten,
wenn Sie einen siilen Brei zu stark salzen. Dann geht der siiBe Geschmack
verloren und wird vom Salzgeschmack iiberdeckt.
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S.: Ja, denn auch die —C—-Gruppe hat eine Doppelbindung und daher Addi-

27

.- Dann konnen wir mit unseren Geschmacksinnesorganen gar nicht mit

Sicherheit die Anwesenheit von Traubenzucker feststellen ?

.. Nein. Unsere Sinnesorgane lassen uns h#ufig im Stich und tduschen uns.

Wir miissen den Nachweis schon chemisch fithren. Welche Reaktion werden
Sie fiir den Nachweis verwenden ?

.. Beim Erhitzen reduziert der Traubenzucker Fehlingsche Lésung.
.. Wodurch hat der Traubenzucker diese reduzierende Wirkung?

: Durch die Doppelbindung in seinem Molekiil.

.. Schreiben Sie die Strukturformel des Traubenzuckers auf!

0]
.. CHLOH—CHOH—CHOH—CHOH—CHOH - C<H
.. Wo steckt also die Doppelbindung ?
//O
: Inder —C\H-Gruppe.

.. Welche Verbindungen besitzen noch diese Gruppe ?
. Die Aldehyde. Also ist auch die Reduktion der Fehlingschen Lésung dem

Traubenzucker und den Aldehyden gemeinsam.

: Was fallt Thnen noch an der Formel des Traubenzuckers auf ?
.. Jedesder iibrigbleibenden fiinf Kohlenstoffatome tragt eine Hydroxylgruppe.
: Welche Verbindungen besitzen noch Hydroxylgruppen, die an Kohlenstoff

gebunden sind ?

: Die Alkohole.

: Welche Merkmale verbinden sich also im Zuckermolekiil ?

: Die Merkmale der Aldehyde und die Merkmale der Alkohole.

.. Was ist das Besondere an der Strukturformel des Fruchtzuckers?

: Der Fruchtzucker besitzt zwar die gleiche Summenformel wie der Trauben-

zucker, enthélt aber keine Aldehydgruppe, sondern an deren Stelle eine

[
mittelstindige —C— -Gruppe.

. Reduziert der Fruchtzucker auch Fehlingsche Losung ?

(0]

tionsvermogen.

.. Kehren wir noch einmal zu dem Beispiel der Johannisbeere zuriick. Kén-

nen Sie den Traubenzucker auch in den Johannisbeeren mit Sicherheit nach-
weisen ?

.. Ja, indem ich den Johannisbeersaft mit Natronlauge neutralisiere und die

neutrale Losung mit Fehlingscher Losung erhitze. Dann muB wieder eine
Reduktion der Fehlingschen Losung stattfinden.

.. Gibt Rohrzucker auch die Fehlingsche Reaktion ?
.> Nein. In seinem Molekiil sind keine Doppelbindungen mehr vorhanden. Erst

beim Erhitzen des Rohrzuckers mit Siure tritt eine Reduktion der Fehling-
schen Losung auf.
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L.: Was ist dann erfolgt ?

LN LRGN BN 0
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: Die Saure spaltet katalytisch das Rohrzuckermolekiil unter Wasserauf-

nahme in ein Molekiil Traubenzucker und ein Molekiil Fruchtzucker, welche
beide einen positiven Ausfall der Fehlingschen Probe geben.

.. Wo findet die gleiche Zuckerspaltung in der Natur statt ?
.. Bei der Honigbildung im Honigmagen der Biene; dort ist sie auf Ferment-

wirkung zuriickzufiihren.

: Woraus besteht also der Honig im wesentlichen ?

: Es ist ein Gemisch von Fruchtzucker und Traubenzucker.

: Wie kénnen Sie den Honig kiinstlich herstellen ?

: Durch Spaltung des Rohrzuckers mit Hilfe von Siuren. — Aber dann ist

doch die Salzsiure mit im Honig enthalten!

.. Denken Sie einmal an unsere Definition des Katalysators!
.: Katalysatoren sind Substanzen, welche durch ihre Anwesenheit eine Reak-

tion beschleunigen oder iiberhaupt erst in den meBbaren Bereich iiber-
fithren, die aber selbst an der Reaktion nicht mit teilnehmen.

.. Was folgt aus dieser Definition fiir die Herstellung des Kunsthonigs ?
: Es geniigen bereits kleinste Sduremengen, um groBe Mengen von Rohrzucker

aufzuspalten, da sie bei der Reaktion nicht verlorengehen.

. Natiirlich miiBte die verwendete Salzsiure nach der Spaltung chemisch

neutralisiert werden. Die hierbei entstehenden Salze wiirden bei gréBerem
Siureverbrauch den Geschmack des Kunsthonigs unangenehm beeinflussen.
Sie kénnen sich aber auf andere Weise helfen, indem Sie die starken Mineral-
sduren durch schwache organische Siuren ersetzen, welche nach der Reak-
tion nicht neutralisiert zu werden brauchen.

.. Welche Siuren kann man am besten hierzu verwenden ?

. Milchsdure oder Weinséure.

: Wie lautet dann das Rezept fiir die Kunsthonigherstellung ?

.: Sie 16sen 1 kg Rohrzucker in 21 Wasser auf und fiigen 1 g Milchsiure oder

Weinsiure hinzu. Nun lassen Sie die Mischung so lange kochen, bis nur noch
1300 cm® Fliissigkeit iibrigbleiben. Die Spaltung ist dann vollzogen, und
Sie haben Kunsthonig erhalten.

D. Wiederholung

1.
2.
3.
4.
5.

Zeichnen Sie die Strukturformel des Traubenzuckers auf! [798]
Vergleichen Sie hiermit die Strukturformel des Fruchtzuckers! [798]
Schildern Sie die Gewinnung des Riibenzuckers! [803]

Welche Abfallprodukte entstehen bei der Riibenzuckergewinnung ? [803]
Wozu werden diese Abfille verwendet ? ([803], Abb. 213)

E. Priifungsfragen

1.
2.
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Was ist Honig? Woraus ist er entstanden ?
Wie ist es zur Honigbildung gekommen ?



3. Wie wird der Kunsthonig hergestellt ?
4. Wie kdnnen wir chemisch Rohrzucker und Traubenzucker unterscheiden ?

F. Ubungen

-

o

w2

Lol

o

. Stellen Sie die zwei Stamml6sungen fiir die Fehlingsche Probe her!

a) Losen Sie 4 g Kupfervitriol in 100 cm® destilliertem Wasser bei normaler
Temperatur auf!

b) Losen Sie 20 g Seignettesalz (= Kaliumnatriumtartrat) und 6 g festes
Atznatron in 100 cm? destilliertem Wasser auf!

Die beiden Stammlésungen halten sich jahrelang, wenn man sie getrennt

aufbewahrt. Nach dem ZusammengieBen zersetzen sie sich bald.

. GieBen Sie vor dem Gebrauch die notwendigen Fliissigkeitsmengen der bei-

den Stammldsungen zu gleichen Teilen zusammen ! Beim Umschiitteln firbt
sich die Losung tiefblau und ist nunmehr die fertige Fehlingsche Losung.
Losen Sie eine hochstens erbsengroBe Menge Traubenzucker in 2 cm® Was-
ser auf! Giefen Sie hierzu 2 cm® Fehlingsche Losung und erwirmen Sie das
Gemisch! Nach einiger Zeit zeigt sich eine griingelbe Verfiarbung, die bei
lingerem Erhitzen schlieBlich in Rotgelb und Rotbraun iibergeht. Am
Grunde des Reagenzglases setzt sich dann ein rotbrauner Niederschlag von
Kupfer(1)oxyd Cu,O ab (Nachweis von Traubenzucker).

Fiihren Sie den gleichen Versuch mit einer Harnprobe durch! Wenn Sie
nicht zuckerkrank sind, muB die Fehlingsche Probe mit Ihrem Harn negativ
ausfallen! Beachten Sie, daB der Harn bei der Untersuchung keine saure
Reaktion haben darf und gegebenenfalls durch Natronlauge neutralisiert
werden muB!

Fiithren Sie die Harnprobe mit dem Harn eines Zuckerkranken durch! Es
zeigt sich der rotbraune Cu,0O-Niederschlag.

109. Kapitel: Die Polysaccharide Stirke und Zellulose

C.Lehrgespriach

Lehrer: Was ist Zellstoff chemisch ?
Schiiler: Es ist ein Polysaccharid mit sehr hohem Molekulargewicht.

v oNON O

.. Wie entsteht der Zellstoff in der Natur ?
: Die Pilanze baut aus Monosacchariden die Stirke und schlieBlich auch die

Zellulose auf.

.. Wie konnen Sie die Zellulose also bezeichnen ?
: Als Polymerisationsprodukt des Traubenzuckers.
.. Neuere Untersuchungen ergaben, daB das Zellulosemolekiil sich durch Ver-

kettung von etwa 2000 Traubenzuckerresten aufbaut.

.: Dann miiBte es doch moglich sein, die Zellulose wieder zu Traubenzucker

abzubauen.
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.. Welches Spaltungsmittel werden Sie fiir diesen Abbau verwenden kénnen ?
: Sauren, denn diese bewirken katalytisch die Spaltung der Disaccharid-

Molekiile.

.. Es sind zwei Verfahren der Holzverzuckerung ausgearbeitet worden, die

von den beiden stiarksten anorganischen Siuren ausgehen.

: Dannwirenalsodie Salzsidureund die Schwefelsiureals Zellulosespalter titig?
: Ja. — Denken Sie selbst einmal nach, wie diese Verfahren am rationellsten

aufgebaut werden miiten! Welchen Rohstoff werden Sie verwenden ?

: Einheimisches Holz.
.. In welcher Form? Werden Sie Baumstimme verarbeiten ?
: Nein. Da konnten die Sduren nur duBerlich angreifen. Ich muB fein zerklei-

nertes Holz verwenden, z. B. Holzschliff.

.. Haben Sie nicht dhnliche Zerkleinerungsstufen als Abfallprodukte anderer

Industriezweige ?

.: Sigespine in den Sigewerken und Hobelspine in der Tischlerei. Es miiBte

also méglich sein, aus diesen Abfallstoffen der holzverarbeitenden Industrien
Zucker zu gewinnen, ohne Nutzholz zu verwenden.

.- Das kann man vor allem in GroBbetrieben, wenn geniigend Abfallstoffe zur

Verfiigung stehen. — Welche Wirkung haben die Siuren auf das Holz?

: Sie fithren die Spaltung der Zellulose in Zuckermolekiile durch.
.. Wo befindet sich dann der Zucker ?
.» Er miiBte nach seiner Entstehung aus dem Grundmaterial herausgeldst

werden.

: Die Sauren spalten die Zellulosen auf und l6sen die entstehenden Zucker

heraus. Vom Holz bleiben dann als unlosliche Bestandteile das Lignin, die
Harze und andere Nebenbestandteile zuriick.

.: Was geschieht mit diesen Abfallprodukten ?
. Das Lignin und die anderen unléslichen Nebenbestandteile werden briket-

tiert und als Brennmaterial in den Holzzuckerfabriken verfeuert.

.. Wie arbeiten die Holzzuckerfabriken nun in der Praxis?
: Im Rheinauverfahren oder Bergiusverfahren durchliuft eine 40°),ige Salz-

siure eine Batterie von Behiltern, die mit zerkleinertem Holz gefiillt ist.
Der gebildete Zucker wird von der Salzsiure herausgeldst, und das un-
16sliche Lignin bleibt zuriick.

. Dann gleicht also der #uBere Aufbau dem einer Riibenzuckerfabrik, in der

der Zuckersaft in den Diffuseuren durch Wasser ausgelaugt wird. — Nun
enthilt aber der Zuckersirup noch die Salzsiure!

.. Die Salzsiure muB in einem schwierigen Verdampfungsverfahren wieder her-

ausgezogen werden, was auBerdem fiir die Wirtschaftlichkeit der Holzverzuk-
kerung von ausschlaggebender Bedeutungist.Ineinemluftverdiinnten Raume
wird die Losung vom groBten Teile der Salzsiure befreit. Das anfallende
Zuckerpulver enthilt etwa 1%, Salzsiure, die mit Kalk neutralisiert wird.

.. Wie hoch ist die Zuckerausbeute beim Bergiusverfahren ?
. Von der Holztrockenmasse werden 209, als reiner Traubenzucker gewonnen

oder 60-70% als verdauliche Kohlenhydrate.

.. Wozu werden diese Stoffe verwendet ?
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.. Die Kohlenhydrate werden z.B. in der Schweinemast direkt verfiittert.

Den reinen Traubenzucker bringt man in die Bonbon- und Fruchtkonserven-
industrien. Die Endlaugen enthalten noch viel Zucker, den man auf Sprit
vergiren 148t, um daraus Treibstoff zu gewinnen.

.. Sie sprachen auch von einer zweiten Methode, die von der Schwefelsiure

ausgeht. Wie arbeitet dieses Verfahren?

.. Im Scholler-Tornesch-Verfahren wird sehr schwache Schwefelsiure durch

die Holzmasse getrieben, wodurch man zuletzt eine 4%,ige Zuckerwiirze
erhilt, die mit Kalk und Phosphaten neutralisiert wird.

.. Mit welcher Ausbeute arbeitet dieses Verfahren?
.. Der nach dem Schwefelsidureverfahren entstehende Zucker kann als Kohlen-

hydratfuttermittel Verwendung finden, dessen Vollwertigkeit durch Fiit-
terungsversuche bereits nachgewiesen wurde. Der groBte Teil dieses Holz-
zuckers aber wird durch nachfolgende Géarung auf Sprit verarbeitet, wobei
man aus 100 kg Holztrockenmasse insgesamt 24-301 Sprit herstellen kann,
der als Treibstoff verwendet wird.

.. Woraus gewinnt man eigentlich die Hefeflocken ?
: Ebenfalls aus Holz durch Holzverzuckerung. Die Hefeflocken stellen ein

hochwertiges eiweiBhaltiges Néahr- und Futtermittel dar.

: Wie kommt man aber von den Kohlenhydraten, den Zuckern, zum Eiweil3 ?
. Die Kohlenhydrate werden mit Ammoniumsalzen (Stickstoff-Verbindun-

gen!) gemischt und mit natiirlichen Hefen versetzt, die sich nun sehr stark
vermehren. Auf biologisch-chemischem Wege entstehen dann Hefetrocken-
massen, die 50%, EiweiBgehalt (stickstoffhaltig!) aufweisen. 100 kg Trocken-
holz liefern hierbei 25-30 kg FuttereiweiB. Die entstandenen Hefeflocken
sind im Ndhrwert der aus Bierhefe hergestellten Trockenhefe gleichzustellen ;
sie gehoéren zu den bestbezahlten EiweiBBhefen. So ist es méglich, aus Holz-
zucker und anorganischen Stickstoff-Verbindungen synthetisch EiweiBver-
bindungen zu erhalten, was in Zeiten verringerter EiweiBproduktion von
besonderer Wichtigkeit ist.

D. Wiederholung

(SR

D OV W

. In welchen Pflanzenteilen wird die Starke gebildet ? [56], [808]
. Welche Energie- und Rohstoffquellen braucht die Pflanze zum Starkeauf-

bau ? [56], [808]

. Welche Bedeutung hat der Stirkeaufbau fiir die Pflanze ? [809], [810]

. Was ist Glykogen ? [810]

. Wo wird es gebildet ? [810]

. Schildern Sie die Verdauungsvorginge der Stirke im tierischen Stoff-

wechsel ! [811]

E. Priifungsfragen

1.
2.

Welche Eigenschaften der Stérke sind Thnen bekannt ?
Wie konnen Sie Starke chemisch nachweisen ?
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. Wie wird die Starkespaltung technisch durchgefiihrt ?

. Was entsteht als Endprodukt bei der Stirkespaltung?

. Welche starkespaltenden Fermente im Tier- und Pflanzenkérper sind Ihnen
bekannt ?

. Unter welchem Namen faBt man die natiirlich vorkommenden stirkespal-
tenden Fermente zusammen ?

. Welches ist das erste Zerfallsprodukt bei der Stirkespaltung?

. Wodurch unterscheiden sich die Dextrine von der Stirke ?

(=2} QU W
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F. Ubungen

1. Bringen Sie in ein Reagenzglas 2 cm® Sigemehl und feuchten Sie dieses mit
wenig Wasser an! Fiigen Sie 4 cm® konzentrierte Schwefelsdure vorsichtig
hinzu! (Da das Glas dabei stark erhitzt wird, muB es mit einem Reagenzglas-
halter oder einer Papierschlaufe gehalten werden.) Sofort beginnen die Sige-
spane zu verkohlen. Es entsteht eine schwarze, zihfliissige Briihe. Diese gie-
Ben Sie nach etwa 15 Minuten sehr vorsichtig in ein zweites Reagenzglas ab,
das zu einem Drittel mit Natronlauge gefiillt ist. Priifen Sie anschlieBend
das Gemisch mit Lackmuspapier auf alkalische Reaktion! (Eventuell noch
Lauge zusetzen!) Filtrieren Sie nunmehr die dunkle Brithe und erhitzen Sie
3 cm?® des klaren, braunlichen Filtrats mit der gleichen Menge Fehlingscher
Losung! Es bildet sich ein kupferroter Niederschlag von Cu,O aus, der
Thnen beweist, daB durch die Einwirkung der Schwefelsdure Holz in Zucker
verwandelt worden ist.

2. Schildern Sie die physikalisch-chemischen Vorginge wihrend des Backens!
Beginnen Sie IThre Schilderung mit dem Getreidekorn!

110. Kapitel: Die Zellstoffindustrie

C. Lehrgespriach

Lehrer: Welches sind die beiden Hauptbestandteile des Holzes ?

Schiiler: Holz besteht hauptsichlich aus Zellulose und Lignin.

: Welcher Bestandteil des Holzes wird fiir die Holzverzuckerung gebraucht ?

: Die Zellulose.

: Und welcher Bestandteil des Holzes wird fiir die Zellstoffgewinnung ge-
braucht ?

: Wieder die Zellulose.

.. In beiden Fillen wird also Zellulose verarbeitet, und das Lignin fillt ab. -
Wie gewinnen wir die Zellulose aus dem Holz bei der Holzverzuckerung ?

: Wir spalten die Holzzellulose durch Sauren in Zuckermolekiile auf und 16sen
gleichzeitig den entstehenden Zucker mit der Siure heraus. Es bleibt als
fester Riickstand das Lignin.

L.: Wie gewinnen wir die Zellulose aus dem Holz bei der Zellstoffherstellung ?
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S.: Wir 16sen aus dem Holz durch Kalziumbisulfitlauge das Lignin heraus und

i~
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erhalten als festen Riickstand die Zellulose.

.. Ist das nicht merkwiirdig ?
.- Obwohl wir in beiden Verfahren den gleichen Rohstoff aus dem Holze ver-

wenden, 16sen wir in dem einen Falle den Rohstoff selbst, im anderen Falle
aber den Abfallbestandteil heraus, weil die Zellulose als Faserstoff ge-
braucht wird.

. Was ist Kalziumbisulfit ? — Von welcher Siure leitet es sich ab?
.. Kalziumbisulfit ist Ca(HSO,),. Es leitet sich von der schwefligen Saure

H,SO, ab.

.: Zu welcher Gruppe von Siuren gehort diese?
: Zu den zweibasischen Siuren, denn sie enthilt zwei Wasserstoffatome, die

durch Metall ersetzbar sind.

.. Welches zweite Kalziumsalz der schwefligen Sdure ist Thnen bekannt ?

.. Das Kalziumsulfit.

: Nennen Sie die Formeln beider Kalziumsalze!

: CaSO, = Kalziumsulfit und Ca(HSOj,), = Kalziumbisulfit.

: Wie kommen diese beiden Salzformen zustande ?

.- Beim Kalziumsulfit sind beide Wasserstoffatome der schwefligen Saure

durch Kalzium ersetzt, beim Kalziumbisulfit hingegen ist nur ein Wasser-
stoffatom ersetzt worden.

.- ,,bi“ heiBt doch ,,zwei‘‘; wie ist der Name Kalziumbisulfit zu erkliren ?
: Beim Kalziumsulfit kommt auf ein Atom Kalzium eine Sulfitgruppe —SO,;

im Kalziumbisulfit kommen auf ein Kalziumatom zwei Sulfitgruppen
(bisulfit).

.. Wie wird das Kalziumbisulfit gewonnen ?
: Durch Résten von Pyrit und durch Weiterverarbeitung des entstehenden

Schwefeldioxyds in Kalktiirmen.

: Was heiBt Rosten?

: Erhitzen unter Luftzutritt.

: Welche chemischen Prozesse laufen beim Rosten ab?

: Es spielen sich beim Résten Oxydationen ab. Das Metall und der Schwefel

des Sulfides werden durch Luftsauerstoff zu Oxyden oxydiert.

: Wie heiBlen diese Oxyde beim Rosten von Pyrit ?
.: Eisen(3)oxyd und Schwefeldioxyd.
.. Warum sagen Sie in dem einen Falle ,,(3)oxyd’* und im anderen Falle

,,dioxyd‘“?

.2 Das eine ist ein Metalloxyd und das andere ein Nichtmetalloxyd.
: Wie benennt man die Nichtmetalloxyde ?
.. Bei den Nichtmetalloxyden wird die Anzahl der Sauerstoffatome im Mole-

kiil festgestellt und mit griechischen Zahlwértern benannt. Je nachdem,
ob 1, 2, 3, 4 oder 5 Sauerstoffatome im Molekiil enthalten sind, unterschei-
den wir -monoxyd, -dioxyd, -trioxyd, -tetroxyd und -pentoxyd.

.. Wie benennt man die Metalloxyde ?
.: Indem man einfach das Wort ,,-oxyd‘‘ an das Wort des Metalles anfiigt. Nur

bei Metallen, die in verschiedenen Wertigkeiten auftreten konnen, wird die
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.. Wie reagiert das Schwe-

.. Es 16st sich unter Bil-

.. Wie koénnen wir das ein Wespennest

Wertigkeit als einge-
klammerte Zahl in die
Mitte des Namens ein-
gefiigt. Eisen(3)oxyd ist
also das Oxyd des drei-
wertigen Eisens. Schwe-
feldioxyd ist das Schwe-
feloxyd mit zwei Sauer-
stoffatomen im Molekiil.

feldioxyd mit Wasser ?
dung von schwefliger

Saure:
SO, + Hy,0—> H,S0,.

Schnitt durch

Schwefeldioxyd also
auch nennen?

. Schwefligsdureanhydrid, denn es ist schweflige Sdure minus Wasser.
. Zu welcher Gruppe von Oxyden gehort es?
: Es gehort zu den siurebildenden Oxyden, zu denen fast alle Nichtmetall-

oxyde gehdren.

.. Zu welcher Gruppe von Oxyden gehért das Eisen(3)oxyd ?
.. Es gehort zu den basenbildenden Oxyden, zu denen fast alle Metalloxyde

gehoren. Eisen(3)oxyd bildet mit Wasser keine ,,Eisensiure®, sondern die
Base Eisenhydroxyd Fe(OH),.

.. Werfen wir nun noch einen kurzen Riickblick auf die Verwendung der Zellu-

lose zur Papierherstellung! Wahrend man in den éltesten Zeiten auf Stein,
Holzer und enthaarte Haute (Pergament) schrieb, erfanden im 2. Jahr-
hundert u. Z. die Chinesen ein Verfahren, mit dem sie aus zerriebenen
Pflanzenfasern einen Papierfilz herstellen konnten. Spiter, im 12. Jahrhun-
dert, wurdenauch in Europa die ersten Papiermiihlen erbaut. 1850 stellte man
das erste Holzschliffpapier her, als die Lumpen, der bisher einzige Rohstoff
fiir die Papierfabrikation, lingst nicht mehr ausreichten.—Papier hat es auf
der Erde schon vor der Entwicklung des Menschengeschlechtes gegeben.

.. Inwiefern?

.. Wir kennen Tiere, die schon seit undenklichen Zeiten Papier herstellen.

.. Welche Tiere sind denn Papierfabrikanten ?

.. Unsere Wespen und Hornissen. Sie kratzen mit ihren scharfen Kiefern Holz-

mehl von Baumstimmen, Pfihlen usw. ab und durchfeuchten das Holz-
mehl kriftig mit Speichel. Dieser eingespeichelte Holzschliff dient ihnen als
Baustoff fiir ihre Zellen und fiir ihre Nester.

.. Wie sehen diese Nester aus? )
.. Die Wespen bauen scheibenartige Wabenverbinde, die aus einer Wabenlage

bestehen und die den vollreifen, iiberhingenden Sonnenblumen nicht un-
ahnlich sehen. Mehrere solcher Wabenscheiben sind iibereinander angeord-
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net, wie Sie in Abb. 22 sehen; sie sind durch Stiitz- und Strebepfeiler ver-
bunden. Ringsherum sind zahlreiche kugelige Papierhiillen angelegt, die das
Nest nach auBen abschlieBen und nur im unteren Teile von einem Flugloch
durchbrochen sind.

S.: Diese Wespennester sind wohl recht klein ?

L.: Es gibt Wespenarten, die nur wenige Waben mit einer Papierhiille umgeben
und diese an Grashalmen und anderen niederen Pflanzen befestigen. Das
ganze Nest hat dann die GroBe einer WalnuB. Andere Wespenarten fertigen
kopfgroBe Nester als kunstvolle Papierbauten an. — Hier wie in vielen ande-
ren Fillen hat der Mensch in jahrelanger Entwicklung chemische Prozesse
miihselig ,,erfunden’, welche die Tiere schon seit langen Zeitraumen mit ver-
bliiffender Sicherheit instinktiv durchfiihren.

D. Wiederholung

1. Wodurch unterscheidet sich das Verfahren der Holzverzuckerung vom Ver-
fahren der Zellstoffgewinnung aus Holz ? (Lehrgesprich.)

2. Wie wird die Sulfitlauge in den Zellstoffabriken hergestellt ? [813]

3. Schildern Sie die Zellstoffgewinnung! [814]

4. Wodurch unterscheiden sich Holzschliff und Zellstoff chemisch ? [815]

E. Priifungsfragen

1. Nennen Sie reine pflanzliche Zellulosen!

2. Woraus besteht das Holz?

3. Wie befreit man die Zellulose von den unerwiinschten Nebenbestandteilen ?
4. Woran erkennt man ligninhaltiges Holzschliffpapier ?

F. Ubungen

1. Schildern Sie die Papierherstellung!
Sprechen Sie daher iiber a) Rohstoffe
b) Zellstoffgewinnung
c) Papierzusitze (Fiillstoffe)
d) Papierbereitung.
2. Suchen Sie verlassene Wespennester an Grashalmen, in Schuppen und Stil-
len! Offnen Sie diese Nester und untersuchen Sie ihren Aufbau!

G. Gesamtwiederholung (106.-110. Kapitel)

1. Wann tritt Stereoisomerie auf?

2. Was sind asymmetrische Kohlenstoffatome ?

3. Worin #uBert sich die Stereoisomerie ?

4. Was sind Kohlenhydrate ?

5. In welche drei Hauptgruppen kann man die Kohlenhydrate einteilen ?
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6
7
8.
9
10

11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.

19.
20.
21.
22.
23.
24,
25.
26.
27.
28.
29.

. In welchen Eigenschaften stimmen die beiden ersten Gruppen iiberein ?
. In welchen Eigenschaften unterscheiden sich die beiden ersten Gruppen ?

Wie kann man Disaccharide in Monosaccharide verwandeln ?

. Worin unterscheiden sich die Polysaccharide von den Zuckern?
. Woraus kann man die Monosaccharide aufbauen? N

Woraus sind die Polysaccharide aufgebaut ?

Wie konnen die Polysaccharide gespalten werden?

Was entsteht hierbei aus Starke ?

Was entsteht hierbei aus Zellulose ?

In welchen technischen Prozessen wird diese Spaltung durchgefiihrt ?
Was ist Dextrin ?

Welche Formel hat der Traubenzucker ?

Wodurch ist das Traubenzuckermolekiil in seinem chemischen Bau cha-
rakterisiert ?

Wo kommt der Traubenzucker in der Natur vor?

Nennen Sie die Formel des Rohrzuckers!

Welche Zucker reduzieren die Fehlingsche Losung ?

Woraus besteht der Honig ?

Durch welche Reaktion erkennen Sie Starke?

Was ist Ptyalin?

Wie vollzieht sich der Stirkeaufbau in der Pflanze?

Was ist Glykogen?

Wo wird es gebildet ?

Wie kann man Zellulose 16sen?

Wie kann man Lignin 16sen ?

111. Kapitel: Die Erzeugung kiinstlicher Faserstoffe

C.Lehrgesprich

Sch

diler: Wie ist man auf den Gedanken gekommen, Fliissigkeitsfiden herzu-
stellen, die an der Luft zu festen Fiden erhirten? '

Lehrer: Man hat verschiedene Tiere beobachtet, die ebenfalls erhértende Fiden
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erzeugen und deren Fiaden z. T. sehr kostbar sind. Welche meine ich
wohl ?

: Natiirlich die Seidenraupen.
: Daneben spinnen noch sehr viele andere Schmetterlingsraupen und auch die

Spinnentiere.

: Woraus stellen denn die Seidenraupen ihre Gespinstfiden her ?
: Aus den Umwandlungsprodukten ihrer Nahrung. — Was friBt die Seiden-

raupe ?

.. Sie friBt Maulbeerblatter.
.: Diese Maulbeerblitter enthalten Pflanzenzellstoff und stickstoffhaltige Ei-

weiBkorper, welche die Grundlage der Seidenerzeugung des Maulbeerspin-



NOONLNONG N N »

ners bilden. Aus welchem Rohstoff wird hingegen die Viskose-Kunstseide
hergestellt ?

. Aus den Zellstofftafeln der Zellstoffwerke. Auch die Zellstofftafeln stellen

pflanzliche Zellulose dar.

.. Was geschieht zunichst mit den Maulbeerblattern?
.: Die Raupe des Seidenspinners zerkleinert die Blitter mit ihren scharfen

FreBwerkzeugen.

: Mit welchem technischen Vorgang kénnen Sie diesen FreBvorgang ver-

gleichen ?

: Mit der Zerkleinerung der Zellstofftafeln im Zerfaserer.

: Wie geht der Fabrikationsproze8 weiter ?

: Der Zellstoff macht einen ReifeprozeB durch.

: Wo geschieht das gleiche in der Natur?

: Im Darmkanal der Seidenraupe.

.- Was erfolgt anschlieBend mit der ausgereiften Alkalizellulose?

.: Sie wird durch Behandlung mit Schwefelkohlenstoff in Xanthogenat iiber-

gefithrt und durch Natronlauge zu der Spinnfliissigkeit Viskose gelost.

.: In dhnlicher Weise bildet die Seidenraupe in ihrem Koérper aus den pflanz-

lichen Zellulosen und EiweiBkérpern durch den Verdauungsvorgang ein-
fachere Verbindungen aus (Abbau), welche dann zum Aufbau der Spinn-
fliissigkeit Fibroin verwendet werden. In einer Sammeldriise sammelt sich
die Spinnfliissigkeit an. Im Gegensatz zu den aus pflanzlichen Stoffen her-
gestellten Spinnlésungen auf Zellulosebasis ist das Fibroin ein EiweiB-
korper, zu dessen Aufbau Stickstoff-Verbindungen verbraucht werden. —
Beschreiben Sie nun den Spinnvorgang der Viskose-Kunstseide!

.: Die Viskose wird durch Spinnbrausen in ein Fillungsbad gepreBt, in wel-

chem die zur Losung der Zellulose verbrauchten Stoffe in verdnderter Form
wieder abgespalten werden, wihrend der Restkorper zu dem Kunstseiden-
faden erhirtet.

.: Beim Maulbeerspinner gelangt die Spinnlésung aus den Spinndriisen in die

Spinnkanile. Nun pressen die Raupen das Fibroin durch zwei in der Nahe
des Mundes befindliche Offnungen hindurch und fithren gleichzeitig mit dem
Kopf Bewegungen in Form einer liegenden Acht aus. An der Luft erhdrtet
die Spinnlésung sofort zu einem Doppelfaden, aus dem der Kokon gespon-
nen wird, in welchem die Verwandlung der Raupe iiber das Puppenstadium
in den fertigen Schmetterling erfolgt. Was geschieht nun weiter mit dem im
Fillungsbad erhérteten Kunstseidenfaden ?

S.: Durch Vereinigung mehrerer Einzelfaden zu einem Gesamtfaden wird die

Kunstseide verzwirnt und dann aufgehaspelt.

.- Die Kokons der Seidenraupen werden mit heiBem Wasser behandelt. Hier-

durch werden die Puppen abgetétet. Gleichzeitig leimt der Kokon auf, der
Seidenfaden 16st sich ab und wird aufgehaspelt. Der Kokon der Seidenraupe
ist aus einem 3000—4000 m langen Seidenfaden gesponnen. — Vergleichen
Sie nun die Bildung der Zellwolle mit der Entstehung der natiirlichen Wolle!

.: Das Schaf friBt Pflanzen und zerkaut sie. Diesem Kauvorgang entspricht

das Zerkleinern des Holzes bzw. das Zerfasern der Zellstofftafeln. Die zer-
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kleinerten Pflanzenfasern werden im Magen und Darm aufgeschlossen und
gelost. Ebenso findet ein AufschluB und ein Losen der Zellstofftafeln in den
Lésekesseln statt (Alkalizellulose — Xanthogenat — Viskose).

.. Was geschieht nun in beiden Fallen mit den gelésten Pflanzenzellulosen ?
.: Ahnlich wie beim Maulbeerspinner werden beim Schaf die gelésten Pflan-

zenzellulosen zu einfacheren Verbindungen abgebaut und diese zusammen
mit den aufgenommenen stickstoffhaltigen PflanzeneiweiBen zur Horn-
substanz umgesetzt, aus der die Schafwolle aufgebaut wird. Das Wollhaar
des Schafes wird bei der Schur in kleine Abschnitte zerschnitten. Bei der
Zellstoff-Herstellung wird die geléste Pflanzenzellulose ohne Aufnahme von
Stickstoff in das Molekiil als Spinnfliissigkeit durch Spinnbrausen in ein
Fillungsbad gedriickt und erhértet dort zu einem Faserband, das in Stapel
geschnitten wird. — Aber man hért doch gelegentlich, daB die Vistra eine Art
Holzstoff sei.

.. Dies ist eine irrige Ansicht. Die Zellwolle enthilt keine Holzbestandteile und

ist mit Holz ebensowenig vergleichbar, wie man die Schafwolle mit Gras
vergleichen kann. — Denken Sie an unsere Besprechung der Fette als Nah-
rungsmittel und als Reservestoffe im tierischen Kérper!

.. Die aufgenommenen Pflanzen- oder Tierfette werden vollkommen abgebaut

zu Glyzerin und fettsauren Salzen. Diese werden von der Darmwandung
aufgenommen und im Korper wieder zu anderen Fetten, zu sogenannten
arteigenen Fetten, aufgebaut.

.. Der gleiche Vorgang zeigt sich bei der Bildung der Schafwolle. Das Aus-

gangsmaterial wird vollkommen abgebaut und im Kérper zu vollig anderen
chemischen Verbindungen wieder aufgebaut. Auch bei der Herstellung der
Zellwolle wird die pflanzliche Zellulose chemisch vollkommen verandert und
bildet nunmehr eine neue chemische Verbindung, die mit dem Ausgangs-
stoff nichts mehr gemein hat. Wie das Fibroin der Seidenraupe, so ist auch
die Schafwolle aus stickstoffhaltiger Substanz aufgebaut und gehért zu den
EiwciBkorpern. Somit unterscheiden sich pflanzliche und tierische Faser-
stoffe grundlegend in ihrem chemischen Aufbau. Die Pflanzenfasern sind
Kohlenhydrate, die Tierfasern EiweiBstoffe.

D. Wiederholung

[ R
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. Welche verschiedenen Mdglichkeiten zur Kunstseidenerzeugung sind Ihnen

bekannt ? [817], [819] bis [821]

- Schildern Sie die Herstellung von Viskosekunstseide! [821] bis [823]
. Worin unterscheiden sich die Produktionen von Viskose-Kunstseide und

Zellwolle ? [824]

. Wie wird Zelluloid gewonnen ? [818]

Welche Eigenschaft wirkt sich auf die Verwendung von Zelluloid in der
Filmindustrie nachteilig aus ? [818]

Welcher andere Kunststoff zeigt in dieser Hinsicht giinstigere Eigenschaf-
ten? [820]



E. Priifungsfragen

1. Welches ist der Rohstoff fiir die Gewinnung von Zelluloid ?

2. Wie wird dieser Rohstoff in Zelluloid umgewandelt ?

3. Welcher Kunststoff entspricht dem Zelluloid seiner Herstellung nach ?
4. Wie entsteht Zelluloseazetat ?

5. Wie erhilt man die Viskose ?

6. Was ist Cellophan ?

F. Ubungen

1. Vergleichen Sie die Seidenerzeugung mit der Kunstseidenerzeugung!
2. Fiihren Sie Zuchtversuche mit der Seidenraupe durch ! Téten Sie die Puppen

durch Einwerfen der Kokons in heiBes Wasser ab! Entfernen Sie die 4uBeren
Hiillschichten und versuchen Sie, den Seidenfaden vorsichtig aufzuspulen!

3. Priifen Sie Fiden von Naturseide, Kunstseide, Wolle, Zellwolle und Baum-

wolle sowie Haare durch die ,,Brennprobe‘‘! Achten Sie auf die Art des
Abbrennens und den Geruch!

112. Kapitel: Die Halogenabkommlinge der Kettenkohlenwasserstoffe

C.Lehrgespriach

Lehrer: Was entsteht, wenn Sie Methan chlorieren ?
Schiiler: Es bilden sich Halogenabkémmlinge durch Ersatz von Wasserstoff-

Ly
S.:

b LbhunbNnN

atomen durch Chloratome.

Nennen Sie die entstehenden Verbindungen!

Beim Ersatz von einem Wasserstoffatom durch Chlor entsteht das Chlor-
methan CH;Cl, beim Ersatz von zwei Wasserstoffatomen das Dichlormethan
CH,Cl,, beim Ersatz von drei Wasserstoffatomen das Trichlormethan
CHCI; und bei vollstandiger Chlorierung das Tetrachlormethan CCl,.

.. Wie heiBit CCl; noch?

: Tetrachlorkohlenstoff oder kurz Tetra.

> Wozu wird Tetra technisch verwendet ?

: Als Fettlosungsmittel und als Feuerléschmittel.

: Inwiefern ist Tetra als Feuerldschmittel besonders geeignet ?

: Tetrachlorkohlenstoff hat eine relativ niedrige Siedetemperatur und ver-

dampft daher leicht in der Hitze des Brandherdes.

.. Das Verdunsten und das Verdampfen einer Fliissigkeit hat stets besondere

Nebenwirkungen auf die Umgebung. Welche meine ich wohl?

.: Zum Verdunsten und Verdampfen einer Fliissigkeit gehért Wirme, die so-

genannte Verdampfungswiarme. Diese wird der Umgebung entzogen. Beim
Verdunsten von Tetrachlorkohlenstoff wird daher die Temperatur des
Brandherdes um die Verdunstungswirme des Tetra erniedrigt.

309



nt~

Vit it Wen~

N bbbt bbb

310

.. Hat dies irgendeine praktische Bedeutung?
: Ja. Die Verbrennungen sind Oxydationsvorginge. Die Oxydationen aber

sind an ganz bestimmte Temperaturen gebunden. Ein Stoff brennt erst beim
Erreichen seiner Entziindungstemperatur. Unterhalb seiner Entziindungs-
temperatur ist der Stoff nicht brennbar. Wenn also durch Verbrauch von
Verdampfungswérme die brennenden Stoffe unter die Entziindungstempe-
ratur abgekiihlt wiirden, wire damit gleichzeitig der Brand geldscht.

.. Mit welchem Loschmittel kann man die gleiche Wirkung hervorrufen ?
: Mit Wasser. Wenn wir Wasser in die Flammen spritzen, so verdampft es

und verbraucht ebenfalls Wirme, die dem Brandherde und den Brand-
stoffen entzogen wird.

: Was wird hierbei aus dem fliissigen Wasser ?
: Es bildet sich der gasférmige Wasserdampf.
: Warum geht der Brand sofort nach dem Aufspritzen von Wasser zuruck?
: Der entstehende Wasserdampf driickt die Luft vom Brandherde zuriick,

wodurch es am notwendigen Sauerstoff fiir die Verbrennung fehlt.

: Was konnen Sie aber bald darauf beobachten ?

: Bald beginnt das Feuer wieder intensiver aufzuflackern.

: Wie ist das zu erkldren ?

: Der Wasserdampf steigt mit der HeiBluft {iber dem Brandherde auf, und

vom Boden strémt neue, sauerstoffreiche Kaltluft zum Brandherde hin.
Nun breitet sich das Feuer wieder mit unverminderter Kraft aus.

. Wie liegen die Verhiltnisse beim verdampfenden Tetrachlorkohlenstoff ?

: Es bilden sich Tetra-Dampfe.

.: Steigen diese ebenfalls wie der Wasserdampf empor ?

.. Sie koénnen nicht emporsteigen, da sie fiinfmal so schwer wie Luft sind. Es

bildet sich eine schiitzende Schicht aus Tetrachlorkohlenstoffdampf, die
sich infolge ihrer hohen Dampfdichte {iber den Brandherd legt und diesen
von der sauerstoffhaltigen Luft abriegelt.

: Bei welchen Brinden wird Tetra als Loschmittel angewendet ?

: Bei Benzin-, Benzol-, Petroleum- und Olbrinden.

: Warum fiihrt hierbei die Anwendung von Léschwasser nicht zum Ziele ?

: Das kann ich mir nicht vorstellen, denn die Hitze des Brandherdes miiBte

doch auch zur Verdampfung von Wasser ausreichen!

: Denken Sie an das spezifische Gewicht der genannten Fliissigkeiten!

: Diese Fliissigkeiten haben ein geringes spezifisches Gewicht.

: Mischen sie sich denn mit dem Wasser ?

: Nein. Sie schwimmen auf dem Wasser.

: Was geschieht also mit dem aufgespritzten Loschwasser?

: Es sinkt sofort in den Olen usw. unter und sammelt sich am Grunde der

Fliissigkeiten, wihrend diese selbst an der Oberfliche weiterbrennen.

. Das Wasser bringt gleichzeitig eine Gefahr der Ausweitung des Brandherdes

mit sich. Das Wasser flieBt breit und trigt auf seiner Oberfliche die bren-
nenden Ole usw. mit sich fort. So ist es in Erdolgebieten wiederholt vor-
gekommen, daB aus brennenden Petroleumquellen das brennende Erdél auf
Fliisse spritzte, sich auf dem Wasser ausbreitete, fluBabwirts getragen
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wurde und den Brand auf das andere Ufer des Flusses iibertrug. — Womit
werden Sie also Tankstellenbrinde 16schen ?

. Mit Tetraldschern.
: Welches Loschmittel werden Sie bei einem in Brand geratenen Karbidlager-

raum in Anwendung bringen ?

.. Ebenfalls Tetrachlorkohlenstoff.
: Warum nicht Wasser ?
: Weil Karbid mit dem Wasser unter Bildung von heftig brennendem

Azetylen reagiert.

: Was wire also die Folge der Anwendung von Loschwasser ?

.- Der Brand wiirde sich auBerordentlich steigern.

.- Wo kénnen Sie Tetrachlorkohlenstoff als Léschmittel nicht verwenden ¢

.- In geschlossenen Réumen, denn die Tetradampfe sind giftig.

. AuBerdem entsteht beim Loschvorgang mit Tetrachlorkohlenstoff das sehr

giftige, gasférmige Phosgen, das die Formel COCl, besitzt. Daher Vorsicht
bei der Anwendung von Tetraléschern!

D. Wiederholung

. Schildern Sie die Bildung von Verbindungen durch Addition! [826]
. Welche Verbindungen der anorganischen Chemie entstehen durch Addi-

tion ? [254]

. Schildern Sie die Bildung von Verbindungen durch Substitution! [827]
. Erldutern Sie den Namen ,,Substitution‘‘! [827]
. Welche verschiedenen Moglichkeiten der Halogenierung von Methan sind

Thnen bekannt ? [828]

E.Priifungsfragen

s ow

i
Sowmaou

11.
12.

1. Bilden Sie die Formel fiir Chloroform!
2.

Welchen chemischen Namen kann diese Verbindung auBerdem fiihren?
Warum ?

Bilden Sie die dem Chloroform entsprechende Jodverbindung und Brom-
verbindung!

In welchen Eigenschaften gleichen sich Chloroform und Tetrachlor-
kohlenstoff ?

. Welche Fettlosungsmittel sind Ihnen bisher bekannt geworden ?
. Was sind Ester?

Wie kommt es zur Esterbildung?

. Bilden Sie den Ester des Methylalkohols mit der Essigsdure!

Benennen Sie die gebildete Verbindung!

Stellen Sie die Gleichung hierzu auf!

Bilden Sie die Formel des Monochlormethans!

Wie kann man die Verbindung noch benennen? Warum ?
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F. Ubungen

1. Esterbildung im Reagenzglas.

Geben Sie in ein Reagenzglas eine Messerspitze Natriumazetat, figen Sie
dann etwas Alkohol und konzentrierte Schwefelsiure zu und erwirmen Sie
das Gemisch gelinde!
Die Schwefelsiure macht aus den Natriumazetat Essigsiure frei:

2 CH,4COO - Na + H,S0, > Na,SO, + 2 CH,COOH.
Die Essigséure reagiert mit dem Alkohol unter Esterbildung:

CH,; - COOH + C,H;OH > CH; - COO - C,H; + H,0,
wobei die konzentrierte Schwefelsiure das entstehende Wasser bindet.

2. Priifen Sie Geruch und Brennbarkeit des entstandenen Esters!

113. Kapitel: Mehrbasische Siuren und Oxysiuren

C. Lehrgespriach

Lelirer: Heute wollen wir einige Versuche mit der Weinsiure durchfithren. Stel-

len Sie zunichst eine verdiinnte Losung von Eisen(3)chlorid her! Wie sieht
diese Losung aus?

Schiiler: Die Losung sieht rotbraun aus.

L.
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: Die rotbraune Farbe der Eisen(3)salzlosung ist auf Hydrolyse zuriickzu-

fithren, bei der kolloides rotbraunes Eisen(3)hydroxyd entsteht :
Fe™ 4 3 HOH <——= Fe(OH), + 3 H".
Versetzen Sie einen Teil der Eisen(3)salzlésung mit Natronlauge!

.. Es zeigt sich eine rotbraune Fillung.
.. Worum handelt es sich ?
: Nach der Gleichung: FeCl; -+ 3 NaOH

> 3 NaCl + Fe(OH),+ hat
sich rotbraunes Eisen(3)hydroxyd gebildet.

: Losen Sie nunmehr eine Messerspitze voll pulverisierte Weinsdure in destil-

liertem Wasser, und fiigen Sie ein wenig Eisen(3)chloridlésung und schlieS-
lich Natronlauge hinzu!

.. Es bildet sich diesmal kein Niederschlag von Eisen(3)hydroxyd, obwohl ich

diese Niederschlagsbildung erwartet habe.

> Wir wollen zundchst unsere Versuchsserie weiterfithren. Stellen Sie eine

Losung von Kupfervitriol her!

.. Hier habe ich die blaugefirbte Lésung.
.. Versetzen Sie einen Teil der Lésung mit Natronlauge!
2 Es bildet sich eine blaugraue Fillung nach der Gleichung:

CuSO0, + 2 NaOH > Cu(OH)yt + Na,SO0,.

¢ Geben Sie 2-3 Teile Weinsiurelsung zu 1 Teil Kupfervitriollésung und -

fiigen Sie dann Natronlauge hinzu!

.. Es entsteht eine tiefblaue Firbung, aber kein Niederschlag.
. Wie konnen Sie sich das Ausbleiben der Niederschlige erkliren?
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: In den Lésungen kann weder Eisen-Ion noch Kupfer-Ion vorhanden sein.
.. Wir wollen noch einen Kontrollversuch durchfiihren. Halten Sie einen

eisernen Nagel in eine Kupfervitriollésung hinein. Was geschieht ?

: Der eiserne Nagel iiberzieht sich mit einer rotbraunen Kupferschicht.
.. Wie ist dies zu erkldren?
.. Eisen ist das unedlere Metall; es hat einen gréBeren Losungsdruck und geht

in Losung, wihrend sich die 4dquivalente Menge Kupfer auf dem Eisen ab-
scheidet.

. Tauchen Sie einen eisernen Nagel in die mit Weinsiure gemischte Kupfer-

vitriollgsung!

.. Es findet keine Verkupferung statt.
.. Also sind keine Kupfer-Ionen mehr in Lésung. Die Metalle Eisen bzw. Kup-,

fer bilden mit der Weinséure komplexe Verbindungen aus. Hierbei treten
die Metalle in die Komplexe ein, so daB die Reaktionen der Metall-Ionen
nicht mehr stattfinden kénnen. Sie haben schon im Lehrgang ein komplexes
Kupfersalz der Weinsaure kennengelernt. Welches meine ich wohl?

: Es ist in der Fehlingschen Losung enthalten, die zum Nachweis des Trau-

benzuckers viel verwendet wird. —

Wie ist es zu erkldren, daB in den Rezepten zur Herstellung von Brause-
pulvern und Brauselimonade teils Weinséure, teils Zitronensaure angefiihrt
wird. Kénnen sich beide Sduren gegenseitig vertreten?

.- Welche Rolle spielt die Weinséure im Brausepulver ?
.: Sie zersetzt das Natriumbikarbonat und spaltet aus ihm Kohlendioxyd ab.
.- Es ist also eine typische Sdurefunktion, die von jeder anderen Siure auch

erfiillt werden kann. Warum wihlten wir gerade die Weinsédure ?

: Es soll eine moglichst schwache Sdure sein, welche die Limonade weder zu

stark sduert noch geschmacklich unangenehm beeinfluBt, da sie mitgetrun-
ken wird.

.- Sie sehen also, daB ohne weiteres die Weinsdure durch die Zitronensiure

ersetzt werden kann und umgekehrt. Urspriinglich wihlte man hauptsich-
lich die wesentlich billigere Weinsédure, bis sich in neuester Zeit das Preis-
verhiltnis zugunsten der Zitronensdure verschoben hat.

. Neulich las ich, daB Kleesalz zum Entfernen von Tintenflecken dient. Sie

nannten frither den Chlorkalk als Bleichmittel fiir Tintenflecke. Welche der
beiden Verbindungen wird am zweckmiBigsten verwendet ?

. Nur reine Eisengallustinte wird durch Kleesalz entfirbt, weil das Eisen aus

dem schwarzen Eisengalluskomplex unter Entfarbung herausgel6st wird. —
Was fiel uns aber bei der Besprechung der Eisengallustinte auf?

.: Die reine Eisengallustinte ist zunichst ziemlich farblos. Der schwarze

Niederschlag bildet sich erst in unmittelbarer Berithrung mit der Faser
aus.

.: Um die Eisengallustinte gut sichtbar zu machen, wird meist blaue Teer-

farbentinte zugefiigt, die vom Kleesalz nicht angegriffen wird. Daher
schlagt die Eisengallustinte bei der Behandlung mit Kleesalz meist nur von
Schwarz in Blau um.

.- Wie kann man die Teerfarbentinte entfarben?
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L.: Teerfarbentinte entfirbt man am besten mit Chlorkalk, der also in jedem
Falle dem Kleesalz heute vorzuziehen ist. — Man kann das Kleesalz im Haus-
halt mit Vorteil zur Entfernung anderer Flecke verwenden; diese Wirkung
fallt mit der bisher besprochenen aufs engste zusammen.

S.: Man verwendet das Kleesalz zur Beseitigung von Rostflecken.

L.: Allerdings ist die 16sende Kraft des Kleesalzes auf die frischen Rostflecken
begrenzt, wihrend alte Fleckenbildungen kaum mehr zu beseitigen sind.

D. Wiederholung

1. Wie lassen sich die zweibasischen organischen Siuren von den zweiwertigen
Alkoholen ableiten ? [835]

2. Welche zweibasischen anorganischen und organischen Siuren sind Ihnen
bekannt ? [352] und [837]

3. Nennen Sie zu den zweibasischen organischen Sauren die zugehérigen Oxy-
siuren, ihre Namen und ihre Formeln! [841], [842]

4. Welche Siuren kommen vorzugsweise in den Friichten der gemiBigten Zonen
vor ? [839], [841], [844] und [845]

E. Priifungsfragen

1. Wie schiitzt sich die Pflanze vor der giftigen Wirkung der Oxalsdure ?
2. Was verstehen Sie unter einer organischen ,,Oxyséaure‘‘?

3. Woraus besteht die Fehlingsche Lésung ?

4. Wozu dient die Fehlingsche Losung?

F. Ubungen

1. Wie kann man optische Aktivitit feststellen?
2. Wie kommt es zur Ausbildung von optisch inaktiven Isomeren bei den
Verbindungen mit asymmetrischem Kohlenstoffatom ?

114. Kapitel: Die Abkmmlinge der Blausiure und der Kohlensiure

C.Lehrgespriach

Lelrer: Im Baugewerbe und in der Industrie wird ein Vervielfiltigungsver-
fahren angewendet, das gewisse Ahnlichkeit mit dem photographischen
Verfahren hat, sich aber durch besondere Einfachheit und Billigkeit aus-
zeichnet. Nennen Sie dieses Verfahren!

Schiiler: Es ist die Herstellung der Lichtpausen oder Blaupausen.

L.: Wie sehen die Lichtpausen aus?
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.. Es sind weiBe Strichzeichnungen auf blauem Untergrund.
.. Kénnen Sie mir sagen, wie eine solche Lichtpause hergestellt wird ?
.: Die schwarze Strichzeichnung wird auf durchsichtigem Papier entworfen.

Dann legt man die Zeichnung im Dunkeln (mit der Riickseite nach oben)
auf die Blaupause und belichtet diese durch die Zeichenvorlage hindurch.
Nach der Belichtung wird die Zeichnung durch Wissern fixiert. — Doch wie
wird das Lichtpauspapier hergestellt ?

.. Man geht hierbei vom roten Blutlaugensalz und von Eisensalzen aus. Wie

reagiert das rote Blutlaugensalz mit den Eisensalzen?

.. Rotes Blutlaugensalz ist Kalium-Eisen(3)zyanid. Es reagiert mit Eisen(2)-

salzen unter Bildung von Turnbulls Blau [= Eisen(2)-Eisen(3)zyanid]. Mit
Eisen(3)salzen findet keine Reaktion statt.

. Bei der Herstellung des Lichtpauspapiers wird Karton im Dunkeln mit

einem Losungsgemisch von rotem Blutlaugensalz und einem Eisen(3)salz
bestrichen. Gewdhnlich verwendet man hierzu Eisen(3)ammoniumnitrat.
Nach dem Trocknen wird das Papier in der angegebenen Weise belichtet.

: Welche Wirkung iibt das Licht auf das Pauspapier aus?
. Unter der Einwirkung des Lichtes werden die Eisen(3)salze zu Eisen(2)-

salzen reduziert, die nunmehr mit dem roten Blutlaugensalz unter Bildung
von Turnbulls Blau reagieren.

.. Die Belichtung wandelt also das reaktionsunfihige Eisen(3)salz in das reak-

tionsfahige Eisen(2)salz um, das an den belichteten Stellen der Pause den
unléslichen blauen Niederschlag als Untergrund bildet. An den Stellen der
Schicht, die unter den Strichen der Zeichnung liegen und an die kein Licht
gelangen konnte, hat diese Umwandlung nicht stattgefunden. Hier werden
die 16slichen Eisen(3)salze aus der Schicht durch das Wassern ausgewaschen,
so daB der freigelegte Papieruntergrund die weile Strichzeichnung bildet.

.. Im Baugewerbe verwendet man aufer dieser Blaupause auch noch andere

Pausverfahren, in denen rotbraune Strichzeichnungen auf grauem Unter-
grund entstehen, doch ist noch immer die Blaupause die héufigste.

D. Wiederholung

1.
2.
3.

4.
5.

Schreiben Sie die Strukturformel des Zyanradikals nieder! — Welche Wer-
tigkeit besitzt dieses Radikal ? [846]

Schreiben Sie die wichtigsten Siuren nieder, indem Sie mit den stdrksten
Sauren beginnen und mit den schwichsten Sauren enden! [487]

Wie heiBen die Salze der Blausiure ? [848]

Was sind komplexe Salze ? [516]

Wie unterscheiden sich die komplexen Salze von den Doppelsalzen ? [517]

E. Priifungsfragen

1.
2

Wozu werden die Zyanide technisch verwendet ?
Schildern Sie ihre Wirkungsweise bei der Erzaufbereitung!
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3. Wie gewinnt man die Edelmetalle aus den entstehenden Lésungen ?

4. Wie kann man die Edelmetalle auf anderem Wege aus dem zerkleinerten
Gestein herausziehen ?

5. Wie wird in diesem Falle das Extraktionsmittel zuriickgewonnen ?

F. Ubungen

1. Berechnen Sie das Molekulargewicht und das Aquivalentgewicht des kri-
stallisierten gelben Blutlaugensalzes!

2. Wie unterscheiden sich Fe” und Fe™ in ihren Lésungen ?

3. Stellen Sie die Erkennungsreaktionen und die Lésungsmerkmale fiir Fe™
und Fe™ tabellarisch zusammen!

115, Kapitel: Die Amine und die Aminosiuren

C. Lehrgesprach

Schiiler: Was ist Lezithin, von dem man so viel hért und liest ? Ist das ein Ei-
weiBstoff ?

Lehrer: Nein. Es ist ein phosphorhaltiges Fett, ein Phosphatid.

S.: Das haben wir gar nicht besprochen! Welche Formel hat es denn ?

L.: Es gibt eine ziemlich groBe Gruppe von Lezithinen, deren Normaltypus
durch die Formel C4,HgPNO, ausgedriickt wird.

S.: Diese Summenformel sagt mir natiirlich gar nichts iiber den Aufbau des
Lezithins. Kénnen Sie mir diese Formel niher erliutern ?

L.: Dann miissen wir allerdings einmal unsere Kenntnisse der gesamten orga-
nischen Kettenchemie zusammenfassen, und Sie koénnen selbst den Aufbau
dieser einfachsten Verbindung aus der groBen Gruppe der Phosphatide
formelmaBig durchfithren. Wir wollen mit dieser Ableitung unser Gedicht-
nis nicht etwa belasten, sondern bei der Durchfihrung der nicht ganz
leichten Aufgabe chemisch denken lernen.

Was ist ein Amin?

S.: Amine sind Verbindungen, die sich vom Ammoniak ableiten, indem dessen
Wasserstoffatome durch Kohlenwasserstoffreste ersetzt werden.
L.: Was sind Alkyle ?
S.: Alkyle sind die Alkoholreste, die durch Abspaltung der Hydroxylgruppe
eines Alkohols entstehen.
L.: Wie heiBit die Formel des vom Methan abzuleitenden Alkyls ?
S.: —CH,.
L.: Bilden Sie die Strukturformel des Trimethylamins!
S.: Die Verbindung entsteht aus Ammoniak minus 3 H plus 3 —CHj:
CH,
N<CH3
CH,4
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L.: Was sind zweiwertige Alkohole ?
S.: Kohlenwasserstoffe, bei denen an zwei Kohlenstoffatomen je ein Wasser-
stoffatom durch eine Hydroxylgruppe ersetzt ist.
L.: Welcher zweiwertige Alkohol leitet sich vom Athan ab?
S.: CH, - CHj liefert den zweiwertigen Alkohol Glykol CH,0OH - CH,OH.
L.: Schildern Sie die Bildung von Verbindungen durch Addition!
S.: Eine neue Verbindung entsteht durch reine Addition zweier anderer Ver-
bindungen, z. B.
a) aus ungesittigten Verbindungen, indem Doppelbindungen in Einfach-
bindungen iibergehen,
b)aus Ammoniak, indem sich NH; mit Wasser oder Sauren unter Ausbildung
des Ammonium-Ions (NH,)" vereinigt.
L.: Bilden Sie nun eine Verbindung von Trimethylamin und Glykol durch
Addition!
S.: N(CHy); -+ HOCH,-CH,0OH - N(CHj); - HOCH, - CH,0I1
Trimethylamin Glykol
L.: Diese Verbindung ist das Cholin, das in der Galle gebildet wird.-Wie heiBt
die Formel des Glyzerins ?
S.: CH, - OH
|
CH - OH
|
CH, - OH
L.: Glyzerin bildet mit der Phosphorsiure unter Wasseraustritt die Glyzerin-
phosphorsaure aus. Die folgende Gleichung soll Ihnen die Bildung zeigen:
CH,.- OH CH,-OH
CH -OH » H,0 +CH -OH
|
CH,- O—P%O
OH
Glyzerin Phosphorsiure Wasser  Glyzerinphosphorsiure
Was ist ein Ester?
S.: Ester sind Verbindungen von Alkyl mit einem Saurerest.
L.: Was sind Fette ?
S.: Die Glyzerinester hoherer Fettsduren.
L.: Wie heiBit die Formel der Palmitinsiure ?
S.: CysHj, - COOH.
L.: Wie heiBt die Formel der Stearinsiure ?
S.: Cy7Hgs - COOH.
L.: Bilden Sie den Ester des Glyzerins, der einen Palmitinsiurerest und einen

Stearinsdurerest enthilt!
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‘OH + HI00C - CyHy CH, - 00C - Cy5Hy,

L I
CH - OH + HOOC-CyHgs —> 2 H,0 + CH - 00C - CyyHyg
CH, - OH CH, - OH

.. Wie heiBt die entstandene Verbindung?
.: Monopalmitinsiure-monostearinsiure-glyzerin-ester.
.: Nennen Sie den gleichen Ester mit der Glyzerinphosphorsiure (siche oben!)!

.2 CH, - 00C - Cj5Hy

|
CH - 00C - Cy;H3g

.: Bilden Sie einen Ester aus einem Molekiil Glykol und einem Molekiil Phos-

phorsiure (Strukturformel siehe oben!)!

HO - CH,CH, (eN HO-CH,-CH,- O\
HO—P=0 — H,0 + HO—P=0
HO” HO/

.: Schreiben Sie den gleichen Ester zwischen einem Molekiil Cholin (Cholin

enthilt Glykol!) und der Phosphorséure nieder!

4 4l
1o Ncm, HOZ Yo HO” Ncm,
Phophorsaure Cholin + H,0

. cH
CH, - CHyN o/ Cpp?_, HON, O—CH, CHx /gga

. Nun fithren Sie gleichzeitig eine Esterifizierung der Phosphorsdure mit dem

fettsauren Glyzerin und dem glykolhaltigen Cholin durch! Hierbei ver-
einigt sich ein Wasserstoff der Phosphorsiure mit der Hydroxylgruppe des
Glykols und ein Wasserstoff der Phosphorséiure mit der Hydroxylgruppe des
Glyzerins unter Austritt von 2 Molekiilen Wasser.

. Es bildet sich:

I Palmitinsiurerest

iCH Stearinsaurerest
b 4
(CH, AN CH, - CH, —

0 "OH HO—"

Glyzerin- Phosphor- Glykolrest Ammoniak-
rest sdurerest rest



.. Dies ist das Formelbild des Lezithins. Es ist, wie ich schon betonte, der ein-

fachste Korper aus der Gruppe der Phosphatide.

S.: Wo kommt das Lezithin vor?

L.: Esist in jeder tierischen und menschlichen Zelle enthalten und als wichtiger
Bestandteil des Protoplasmas zu betrachten. Im allgemeinen sind die Zellen
um so lezithinreicher, je edler sie sind.

§.: Dann findet sich das Lezithin wohl hauptsichlich im Gehirn?

L.: Ja. Besonders lezithinreich sind die Nervenzellen, die Milch, die Samenzellen

und der Eidotter, der bis zu 109%, seiner Trockensubstanz aus Lezithin
besteht.
Schon diese Vorkommen allein zeigen uns, daB das Lezithin von groBer Be-
deutung fiir die Nerventitigkeit, fiir die Fortpflanzung und fiir die Ver-
erbung sein mag. Seine speziellen Aufgaben sind uns bis heute noch nicht
bekannt geworden.

S.: Wozu dienen die zahlreichen Lezithinpraparate und -pillen, die in Droge-
rien und Apotheken verkauft werden?

L.: Es sind Kriftigungsmittel bei Schwichezustinden des Nervensystems, bei

S

L

bt~

nervésen Stérungen usw. Lezithin ist Nervennahrung.

.. Wie kompliziert und dennoch wie wohlgeordnet ist solch ein Formelbild der
organischen Chemie!

. Ich habe Sie wieder einmal in ziemliche H6hen der organischen Chemie
emporgefiihrt. Sie sollen hierbei sehen, daB auch die kompliziertesten orga-
nischen Verbindungen mit dem Einmaleins der Kohlenwasserstoffe bewil-
tigt werden konnen, das ich Thnen vermittelt habe. Es sind immer die
gleichen Grundverbindungen, von denen wir ausgehen, und es sind immer
die gleichen Regeln (Alkoholbildung, Esterbildung, Aminbildung usw.), die
beim Aufbau und Abbau wirksam sind. Wer diese wenigen Regeln be-
herrscht, kann unter sachkundiger Fithrung auch den kompliziertesten Auf-
bau organischer Molekiile verstehen.

S.: Diese Einblicke erfiillen uns mit Achtung vor dem Wirken der groBen Che-
miker, welche die Naturgesetze des stofflichen Aufbaues in unermiidlichem
Forschen und Experimentieren ergriindeten und bis in den Feinbau orga-
nischer Verbindungen vordrangen.

D. Wiederholung

1. Was sind Amine ? [856]
2. Bilden Sie die Formel fiir Methylamin! [857]
3. Was entsteht bei der Verkettung von Aminosiuren? [861]

E. Priifungsfragen

1. Welche Elementengruppe ist allen besprochenen Aminen gemeinsam ?
2. Welche Wertigkeit besitzt die Gruppe ?
3. Bilden Sie die Formel der Aminoessigsadure!
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4,
5.

Wo tritt die Aminogruppe in das Molekiil ein ?

Welche Fahigkeit zeichnet die Aminosiuren vor anderen Verbindungen
aus?

F. Ubungen

© o =

. Erkliren Sie den Begriff ,,Polypeptide

)

Wie heiBen die einfacheren Stufen der Peptide ?
Erkliren Sie diese Namen!

. Gesamtwiederholung (111.-115, Kapitel)

[l

@

100751 OV By

1.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.

. Welche Erscheinung zeigt sich bei Verbindungen mit asymmetrischen Koh-

2

(=2}

Wie kann Kunstseide gewonnen werden ?

Welche zwei Moglichkeiten des Verspinnens sind industriell verwirklicht
worden ?

Zu welchem der beiden Verfahren gehort die Erzeugung der Viskosekunst-
seide ?

Woraus wird die Spinnfliissigkeit im ViskoseprozeB hergestellt ?

Wie kommt es zu ihrer Bildung?

Wie hei3t die Spinnfliissigkeit bei der Herstellung der Zellwolle ?

Woraus wird Cellon hergestellt ?

Wozu wird heute das Cellon verwendet ?

Wie heiBt die Formel des Azetylens?

Von welchen Grundverbindungen leiten sich das Chloroform und der Tetra-
chlorkohlenstoff ab?

Wozu dient Tetrachlorkohlenstoff in der Praxis?

Welche Verbindungen wirken auf den Menschen narkotisch ein ?

Was sind Amine ?

Wie sind die Aminosduren chemisch aufgebaut ?

Was ist Harnstoff chemisch ?

Was geschieht mit dem Harnstoff im Erdboden ?

Welche Bedeutung hat diese Reaktion im Haushalt der Natur ?

Wie konnen Sie Schwefelkohlenstoff herstellen ?

Wozu wird der Schwefelkohlenstoff im Laboratorium verwendet ?

Wozu dient das Rhodankalium in der Analyse ?

Von welcher Siure leitet sich das Rhodankalium ab?

Wie heiBen die Salze der Blausiure ? — Nennen Sie Beispiele!

Wodurch zeichnen sich die Schwermetallsalze der Blausiure aus?

Welche Oxyverbindungen leiten sich von der Bernsteinsiure ab?

Was verstehen Sie unter einem asymmetrischen Kohlenstoffatom ?

lenstoffatomen im Molekiil ?
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H. Lésungen

106. Kapitel: Strukturmodell und Strukturformel — Isomerie und Stereoisomerie

Zu E. Priifungsfragen

-

Elemente, welche groBe Unterschiede im Bau der Zu8eren Elektronenschale auf-
weisen, vereinigen sich zu Verbindungen, indem ein Atom an das andere Atom
Elektronen abgibt. Hierdurch entstehen positiv und negativ geladene Ionen, die
sich auf Grund ihres unterschiedlichen elektrischen Verhaltens anziehen (Ionen-
bindung). Die Atome von Elementen mit geringeren Unterschieden im Bau der
duBeren Elektronenhiille und Atome des gleichen Elementes vereinigen sich zu
Molekiilen, indem sich Valenzelektronen beider Atome zu Elekironenpaaren ver-
einigen, die beiden Atomen gemeinsam sind (Atombindung).

. Isomerie tritt auf, wenn bei gleicher Bruttoformel verschiedene riumliche An-
ordnung der einzelnen Teile innerhalb des Molekiils méglich ist (unverzweigte
und verzweigte Kette usw.).

)

3. Als Oxydationsprodukte primarer Alkohole entstehen die Aldehyde und bei wei-
terer Oxydation gesittigte Fettsiuren mit der gleichen Kohlenstoffanzahl. Se-
kundire Alkohole ergeben bei Oxydation Ketone, die bei weiterer Oxydation in
zwei Molekiile Fettsdure mit geringerer C-Zahl aufgespalten werden. Die Mole-
kiile tertidrer Alkohole werden bei Oxydation aufgespalten.

4. Die Oxydation greift an der Stelle des Alkoholmolekiils an, wo die Hydroxyl-
gruppe sitzt.

5. Die Ketone zeichnen sich strukturell durch den Besitz der Karbonylgruppe

Il
—C— aus, welche eine Doppelbindung aufweist.
Zu F. Ubungen

1. Losung siehe [784].

2. Esist das Heptan mit der Formel C,H,,.

8. a) CHy - CH, - CH, - CH, - CH, C(II_IHa - CH, f) gg“}‘CH . CH,- CH ng
b) CH, - CH, - CH, - CH, - CH{ 47" ¢ &G

3 3
¢) CH, - CH, - CH, - CH - CH, - CH, * g) CH, - CH, - CH, - C£CH,
CH,
CH, h) CH, - CH, - C - CH, - CH,
d) CH; - CH, - CH - CH - CHy
| | CH,; CH,
CH, CH, CH,
e) CH; -CH -CH, - CH - CH, i) CH, - (llH . %Cga
| | CH,
CH, CH, CH,
H H
L H:C:C:H
H H
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107. Kapitel: Der Aufbau der Kohlenhydrate
Zu E. Priifungsfragen

. Die Ausgangsverbindung ist der Formaldehyd HCHO.

. Zum Beispiel Rohrzucker, Milchzucker und Malzzucker. Sie gehtren zur Gruppe
der Disaccharide.

(CeH1Op)a.

Zu den Kohlenhydraten, und zwar zur Gruppe der Polysaccharide.

. Als Klebstoff.

Zu F. Ubungen

. Molekulargewicht CgH,,0, = 180.
. Molekulargewicht (CgH,4Og)g000 = 162 + 2000 = 324000.

RS

Gop

B =

108, Kapitel: Traubenzucker und Rohrzucker
Zu E. Priifungsfragen

-

Ein Gemisch vou Traubenzucker und Fruchtzucker, das mit geringen Prozent-
sidtzen von Duftstoffen, Wachsen usw. vermengt ist. Er ist aus dem Rohrzucker
entstanden, der im Nektar der Bliiten gelost ist.

Zuckerspaltende Fermente bewirkten die Spaltung im Honigmagen der Bienen.
Durch Sdurespaltung von Rohrzucker, wobei die Sauren nur katalytisch wirken.,
. Durch die Fehlingsche Probe; bei Rohrzucker fillt sie negativ aus, bei Trauben-
zucker hingegen positiv.

)

Zu F. Ubungen

Eigene Versuche,

&
109. Kapitel: Die Polysaccharide Stirke und Zellulose
Zu E. Priifungsfragen

1. Stirke ist ein hochmolekulares Polysaccharid; es ist nicht kristallin und bildet
ein geschmackloses und geruchloses Pulver. Stirke ist in Wasser unldslich und
quillt in heiem Wasser zu einer kleisterartigen Masse auf, die in der Kilte zu
einer steifen Gallerte erstarrt.

2. Durch Jodlésung, welche die Stéirke tiefblau farbt.

3. Durch Sduren (Salzsdure oder Schwefelsiure).

4. Bei der Stirkespaltung entsteht aus dem Stidrkemolekiil Traubenzucker.

5. Das Ptyalin des Mundspeichels, die Fermente der Bauchspeicheldriise und der
Darmzotten und die Diastase keimender Getreidekorner.

6. Amylasen.

7. Die Dextrine.

8. Die Dextrine haben ein kleineres Molekulargewicht als die Stirke, sie sind daher
wasserloslich.

Zu F. Ubungen
1. (Versuch)
2. Die wichtigsten stirkehaltigen Nahrungsmittel sind die Getreidekorner, die bis

zu 70 %, ihres Gesamtgewichtes Stirke enthalten. Durch Zerkleinern der Kérner
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in der Miihle entsteht das Mehl, das auBer der Stirke noch geringe Mengen von
EiweiB (aus der duBeren Aleuronschicht), von Zucker, Fett, Pflanzenfasern und
Phosphorsalz enthilt.

In der Bickerei wird das Mehl mit Wasser durchgeknetet, wobei sich der Zucker
16st. Zugleich wird Sauerteig zugesetzt. Dies ist alter Teig, in dem sich die Hefe-
zellen stark vermehrt haben und der durch Einwirkung von Essigsidurebakterien,
Milchsidurebakterien und Buttersiurebakterien sauer ist. Durch die Hefezellen
des Sauerteiges wird eine Garung des Brotteiges hervorgerufen, wobei der Zuk-
ker in Kohlendioxyd und Alkohol gespalten wird. Kohlendioxyd und der beim
Backen verdunstende Alkohol lockern den Teig und machen das Gebick fiir
die Verdauungsfermente besser zugéinglich. Durch die Hitze im Backofen wird
ein Teil der Stirke in Dextrin gespalten. Nach dem Backen wird das Dextrin
durch Uberbiirsten der Backware mit Wasser gelost; es verkleistert die Poren
und ergibt die gelbbraune, glinzende Leimkruste auf dem Brote.

110. Kapitel: Die Zellstoffindustrie

w0~

-

o

-

Zu E. Priifungsfragen

. Baumwollfasern, Leinenfasern.
. Zu iiber 50% aus Zellulose, ferner aus Lignin, Hemizellulosen, Harzen usw.

Durch Erhitzen mit Kalziumbisulfitlauge, welche die Harze, das Lignin und die
Hemizellulosen auflost.
Es wird bei Einwirkung von Licht und Luft briichig und vergilbt.

Zu F. Ubungen

a) Die Rohstoffe der Papierbereitung sind vor allem Holz, ferner minderwer-
tige Pflanzenfaserstoffe, wie Schilf, Stroh und Kartoffelkraut, und dazu Alt-
papier und fiir besondere hochwertige oder Spezialpapiere auch Lumpen.

b) Die Zellstoffgewinnung aus Holz erfolgt durch Herauslosen der Nebenbestand-
teile durch Kochen des zerkleinerten Holzes unter Druck mit Kalziumbisul-
fitlauge (Sulfitkocher). Es bleibt eine reine Zellulose zuriick, die von mecha-
nischen Verunreinigungen (Sand usw.) gereinigt. in Bleichhollindern gebleicht
und nochmals fein zerfasert wird.

c) Der Papiermasse werden Fiillstoffe zugesetzt, welche die fertige Papiermasse
beschweren und ihr eine glatte Oberfliche geben (Satinieren).

Durch Zusatz von Harzseifen und Alaun wird das Papier geleimt; hierdurch
werden die Fasern verklebt, und die Tinte kann nicht mehr durchschlagen.

d) Die reinweile Zellulosemasse gelangt auf endlose Metallschiittelsiebe, wo das
‘Wasser ablduft und die Fasermasse sich verfilzt. Zuletzt wird das entstehende
Faserband iiber dampfbeheizte Walzen gefiihrt und trocknet zu dem glatten
Papierband zusammen.

. Eigene Beobachtungen.

Zu G. Gesamtwiederholung (106.-110. Kapitel)

. Stereoisomerie zeigt sich, wenn asymmetrische Kohlenstoffatome im Molekiil

vorkommen.
Asymmetrische Kohlenstoffatome haben mit ihren vier Valenzen vier verschie-
dene Atome oder Atomgruppen gebunden.
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16.

17.
18.

19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.

26.

27.
28.

29.

. Stereoisomere Verbindungen zeigen optische Aktivitit, d.h. sie drehen die

Schwingungsebene eines polarisierten Lichtstrahles nach rechts oder links.

. Es sind Kohlenstoff-Verbindungen, in welchen an Kohlenstoff die Elemente

Wasserstoff und Sauerstoff im Zahlenverhaltnis 2:1 gebunden sind. (C;H,,0,).

. In Monosaccharide, Disaccharide und Polysaccharide.
. Monosaccharide und Disaccharide bilden wasserlosliche, kristalline Substanzen,

welche siil schmecken und daher als Zucker zusammengefaBt werden.

. Die Monosaccharide enthalten Doppelbindungen im Molekiil. Sie haben redu-

zierende Eigenschaften und sind durch Hefe vergirbar. Die Disaccharide haben
keine Doppelbindungen; sie sind nicht vergirbar.

Durch Sédurespaltung. Die Sduren wirken hierbei katalytisch und fiihren zur
Spaltung des Molekiils unter Wasseraufnahme in zwei Molekiile eines Mono-
saccharids.

. Die Polysaccharide sind nichtkristallin, pulverig, geschmacklos und geruchlos.
10.
11.
12.
13.
14.
15.

Man kann sie aus Formaldehyd HCHO aufbauen.

Die Polysaccharide sind Polymerisationsprodukte von Monosacchariden.
Durch die katalytische Einwirkung von Sduren oder Fermenten.

Aus Stirke entsteht durch Sdurespaltung Traubenzucker.

Aus Zellulose entsteht hierbei ebenfalls Traubenzucker.

In der Traubenzuckergewinnung aus Stirke durch Sdureeinwirkung und in der
Holzverzuckerung.

Ein Polysaccharid von kleinerem Molekulargewicht als die Stirke; es entsteht
bei der Stirkespaltung als erstes Spaltprodukt.

C¢H,305.

Durch den Besitz einer Aldehydgruppe -CHO und durch den Besitz von
5 Hydroxylgruppen ~OH.

In den Fruchtsiften siier Friichte.

CioH 0y

Die Monosaccharide (Traubenzucker und Fruchtzucker).

Honig ist ein Gemisch von Traubenzucker und Fruchtzucker.

Stiarke wird durch Jodlosung tiefblau gefarbt.

Das stirkespaltende Ferment des Mundspeichels.

In den Chlorophyllkérnchen griiner Pflanzenteile wird das aus der Luft aufge-
nommene Kohlendioxyd in Kohlenstoff und Sauerstoff gespalten. Der Kohlen-
stoff wird mit dem Bodenwasser zu Formaldehyd aufgebaut, wobei die Sonnen-
strahlen als Energiequelle dienen. Formaldehydmolekiile treten zu Traubenzuk-
ker zusammen, der zu Stdrkemolekiilen polymerisiert.

Ein Polysaccharid, das im tierischen Stoffwechsel der pflanzlichen Stirke ent-
spricht.

In der Leber. Die Leber ist zugleich der Glykogenspeicher des tierischen Kérpers.
Durch Einwirkung von Salzsiure oder Schwefelsiure wird Zellulose in 16sliche
Zucker iibergefiihrt. Durch HNO, wird sie nitriert und &therloslich.

Durch Erhitzen in Kalziumbisulfitlauge.

111. Kapitel: Die Erzeugung kiinstlicher Faserstoffe

1.
2.
3.

Zu E, Priifungsfragen

Es ist nitrierte Zellulose.

Durch Kneten, Walzen und Pressen mit Kampferlosung.

Das Cellon, das durch Behandlung mit Trikresylphosphat aus Zelluloseazetat
hervorgeht.
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5.
6.

1

W ro

Durch Einwirkung von Eisessig auf Zellulose.

Durch Behandlung von Zellulose mit Schwefelkohlenstoff und Natronlauge.
Eine Art Viskosekunstseide, die durch Einpressen von Viskoselsung durch enge
Schlitze in das Fallungsbad in Form von durchsichtigen, papierartigen Bindern
erstarrt.

Zu F. Ubungen

Als Rohstoffe entsprechen sich das Maulbeerblatt und das Holz. Die Rohstoffe
werden durch die FreBwerkzeuge der Seidenraupe, bzw. durch Zerkleinerungs-
maschinen zerkleinert. Im Magen der Seidenraupe und im Kochkessel der Zellu-
losefabriken erfolgt die Auflésung der Masse. Die Spinnfliissigkeit ist in dem
einen Falle das Fibroin, im anderen Falle die Viskose. Das Fibroin wird aus
den Spinndriisen in der Nihe der Mundéffnung nach auBen gepreBt und erhirtet
an der Luft. Die Viskose wird durch die Spinnbrausen in das Fallungsbad ge-
preBt und erhértet dort zum Kunstseidenfaden. Unterschiedlich ist der chemi-
sche Aufbau. Die tierische Faser besteht aus Eiweistoffen (stickstoffhaltig!), die
pflanzliche Faser aus Kohlenhydraten.

. Eigene Versuche.
. Wenn Sie Fiden an einer Flamme anbrennen, so werden Sie sehen, daf alle

hornartigen Fasern (Haare, Wolle, Naturseide) zu einer Kugel verkohlen und
einen brenzligen Geruch geben; die aus Zellulose bestehenden Fiden (Kunst-
seide, Zellwolle, Baumwolle) brennen dagegen glatt ab und hinterlassen eine
weiBe Asche. Beachten Sie, daB Gewebe hiufig aus Mischungen hergestellt
sind! Kette (Langsfiden) und SchuB (Querfiden) sind oft verschieden.

112. Kagpitel: Die Halogenabkimmlinge der Kettenkohl stoffe

3 W o

S,

=3

e

10.

14,
12.

Zu E. Priifungsfragen
CHCl,.

. Trichlormethan. Es ist ein Methan, von dem drei Wasserstoffatome durch Chlor

ersetzt sind.
Jodoform CHJ,; und Bromoform CHBr,.

. Beide sind wasserhelle Fliissigkeiten, deren Dichte gréBer als die Dichte des

‘Wassers ist. Beide sind nichtbrennbar und haben einen relativ niedrigen Siede-
punkt. Beide finden als Lésungsmittel fiir Fette und Ole Verwendung.

. Fette werden von Ather, Chloroform, Benzin, Benzol, Schwefelkohlenstoff und

Tetrachlorkohlenstoff gelost.

. Ester sind Verbindungen von Alkyl mit einem SHurerest.
. Durch Reaktion von Alkoholen mit Siuren, wobei die Hydroxylgruppe der Al-

kohole mit dem ersetzbaren Wasserstoff der Siure zu Wasser zusammentritt und
der Alkoholrest sich mit dem Saurerest vereinigt.

. Bei der Esterbildung mul} konzentrierte Schwefelsidure als wasserentziehendes

Mittel zugesetzt werden (siehe [763]). CHZCOO - CHj.

Essigsduremethylester = Methylazetat.

CH; - COOH + HO - CH; ¢ > CH, - COO - CH; + H,0
Essigsaure Methylalkohol Methylazetat Wasser

CH,CL
Methylchlorid. Man faBt es als Ester des Methylalkohols mit der Salzsiure auf.
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‘Zu F. Ubungen
1. Eigener Versuch.
2. Essigsdureithylester ist eine bei 77°C siedende, brennbare Fliissigkeit. Der Ge-
ruch ist charakteristisch fruchtartig (Bereitung kiinstlicher Fruchtessenzen).
113. Kapitel: Mehrbasische Siuren und Oxysiuren

Zu E. Prifungsfragen

-

. Die Oxalsiure, die als Stoffwechselprodukt entsteht, wird in den Pflanzenzellen

in unlosliches Kalziumoxalat verwandelt. (COO),Ca kristallisiert im Zellsafte

in Form von Kristalldrusen oder als Raphidenbiindel (nadelartige Kristalle)

aus. Kalziumoxalat ist unloslich in Wasser; die Pflanze hat die giftige Oxal-

sdure in eine unschidliche Form iibergefiihrt und abgelagert.

Die organischen Oxysduren enthalten in ihrem Molekiil auBer der Karboxyl-

gruppe noch Hydroxylgruppen. Essind oxydierte Siuren, bei denen Wasserstoff-

atome durch Hydroxylgruppen substituiert sind.

. Fehlingsche Losung ist eine Mischung von Kupfersulfatlosung mit Seignette-
salz (= Kaliumnatriumtartrat), der etwas Kalilauge zugesetzt ist.

. Die Fehlingsche Losung dient zum Zuckernachweis im Harn. Sie wird durch
Aldehyde (Traubenzucker) zu Kupfer(1)hydroxyd reduziert, das beim Erhitzen
in rotes Kupfer(1)oxyd iibergeht.

to

(%

=~

Zu F. Ubungen

-

. Optische Aktivitit wird mit dem Polarisationsapparat nachgewiesen, indem die
Untersuchungsfliissigkeit zwischen zwei gekreuzte Nicols eingeschaltet wird.
Gekreuzte Nicols lassen kein Licht hindurchgehen. Wird das Gesichtsfeld er-
hellt, so hat eine Drehung des polarisierten Lichtstrahles durch die Unter-
suchungsfliissigkeit stattgefunden. Esliegt dann eine optisch aktive Verbindung
vor. Durch Drehung des Analysators bis zur erneuten Verdunkelung des Ge-
sichtsfeldes kann die GroBe des Drehungsvermogens ermittelt werden. (789]

. Optisch inaktive Verbindungen entstehen,

a) wenn dquivalente Mengen rechtsdrehender und linksdrehender Molekiile vor-
handen sind,

b) wenn das Molekiil der Verbindung aus einer rechtsdrehenden und einer links-
drehenden Komponente zusammengesetzt ist.

o

114. Kapitel: Die Abkimmlinge der Blausiure und der Kohlensiure
Zu E. Priifungsfragen

-

. Die Zyanide dienen in der Zyanidlaugerei zum Auslaugen gold- und silberhalti-
ger Gesteine und in der Galvanotechnik zum Vergolden und Versilbern.

. Die Edelmetalle, die von Siuren schwer angegriffen werden, bilden mit den

Zyaniden leicht 16sliche komplexe Salze.

Die Edelmetalle werden aus den Zyanidlaugen auf elektrolytischem Wege nieder-

geschlagen. ’

4. Man mischt das zerkleinerte Gestein mit Quecksilber. Dieses bildet mit den
Edelmetallen Amalgame [682].

. Aus den Amalgamen wird das Quecksilber durch Abdestillieren zuriickgewonnen.
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Zu F. Ubungen

1. Das Molekulargewicht von K, [Fe(CN),] - 3 H,O betrigt 421,8.

Aquivalentgewicht = Molekulargewicht, dividiert durch die Wertigkeit des fir
die Reaktion wichtigen Ions. 421,8 : 4 = 105,5.

2. Fe" bildet griine, Fe™ gelbe Losungen.

, Fe” | Fe™
1. In der Losung griin gefarbte Losungen gelb gefarbte Losungen
2. + KOH weiBle Fallung von Fe(OH),, die | rotbraune Fallung von Fe(OH),

4

1

an der Luft durch Oxydation
griin und zuletzt rotbraun wird

[Fe(OH),].
. - Blutlaugen- | bildet mit rotem Blutlaugensalz | bildet mit gelbem Blutlaugen-
salz Turnbulls Blau salz Berliner Blau
. + KSCN | keine Reaktion blutrote Farbung Fe(SCN),

15. Kapitel: Die Amine und die Aminosiuren

Zu E. Priifungsfragen

Die NH,-Gruppe.

Sie ist einwertig: (NH,)IL.

CH, - NH, - COOH.

Die Aminogruppe ersetzt ein an Kohlenstoff gebundenes Wasserstoffatom.
Sie konnen sich untereinander unter Wasseraustritt verketten.

PUE ok

Zu F. Ubungen

-

. Polypeptide sind Verkettungen von mehr oder weniger zahlreichen Aminosiuren

unter Wasseraustritt zu einem Gesamtmolekiil.

Dipeptide und Tripeptide.

. Dipeptide entstehen durch Verkettung von 2 Aminosiuremolekiilen (di = 2);
Tripeptide entstehen durch Verkettung von 3 Aminosiduremolekiilen (tri = 3).

w o

Zu G. Gesamtwiederholung (111.-115. Kapitel)

-

. Durch Uberfiihrung von Zellulose in eine 18sliche Form, die als Spinnfliissigkeit
durch Spinnbrausen gedriickt wird und sofort nach Durchtritt erhirtet.

Das NaBspinnverfahren und das Trockenspinnverfahren.

Beim NaBspinnverfahren erhirtet der Fliissigkeitsfaden in einem Fillungsbad.
Beim Trockenspinnverfahren erhirtet der Fliissigkeitsfaden durch Verdunstung
des Losungsmittels an der Luft. )

Zu den NaBspinnverfahren.

Aus Holzzellstoff.

Durch Behandlung des Zellstoffs mit Schwefelkohlenstoff und Natronlauge.
Viskose.

Aus Zelluloseazetat durch Behandlung mit Trikresylphosphat.

Zur Herstellung von Sicherheitsfilmen.

C,H,.

»

© 0N ;o

327



10.

11.

12.
13.

14.
15.
16.

1

~

18.

19.

20.

Best.-Nr.

schat

Es sind chlorierte Methane. CHCIy Chloroform ist Trichlormethan. CCl, Tetra-
chlorkohlenstoff ist Tetrachlormethan.

Als Feuerldschmittel fiir Benzin- und Olbrinde; als Losungsmittel fiir Fette,
Ole und Harze.

Ather und Chloroform.

Amine sind Verbindungen, die sich vom Ammoniak durch Ersatz von Wasser-
stoffatomen durch Kohlenwasserstoffreste ableiten.

Die Aminosiuren sind organische Siuren, bei denen an Kohlenstoff gebundene
Wasserstoffatome durch die Aminogruppe ersetzt sind.

Harnstoff CO(NH,), ist Kohlensidurediamid.

Der Harnstoff wird im Boden unter Mitwirkung von Wasser und Bodenbakterien
iiber das Zwischenprodukt Ammoniumkarbonat in Wasser, Kohlendioxyd und
Ammoniak zersetzt.

. Die entstehenden Ammoniakgase werden von nitrifizierenden Bodenbakterien

zu Salpetersiure oxydiert, die mit den Bodensalzen Nitrate bildet. Somit dient
der Harnstoff als Stickstoffdiinger fiir die Pflanzenwelt.

Schwefelkohlenstoff CS, entsteht, wenn man Schwefeldimpfe unter Luftab-
schluB iiber gliihende Kohlen leitet.

Schwefelkohlenstoff dient als Losungsmittel fiir Phosphor und Schwefel, ferner
fiir zahlreiche Ole und Fette. .

Rhodankalium ist Reagens auf Fe™; es entstehen blutrot gefirbte Losungen
von Eisen(3)rhodanid Fe(SCN),.

. Rhodankalium KSCN leitet sich vom Rhodanwasserstoff HSCN ab.
. Die Salze der Blausiure heiBen Zyanide. Die wichtigsten Zyanide sind KCN =

Zyankali oder Kaliumzyanid und NaCN = Natriumzyanid.

. Die Schwermetalle bilden mit der Blausiure Zyanide, die sich im UberschuB von

Zyan-Tonen zu komplexen Metallzyaniden lésen.

. Die Bernsteinsiure bildet als Monooxybernsteinsiure die Apfelsiure und als

Dioxybernsteinsdure die Weinsédure.

. Asymmetrische Kohlenstoffatome sind mit vier unter sich verschiedenen Sub-

stituenten besetzt.

. Verbindungen mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen im Molekiil zeigen Ste-

reoisomerie; sie bilden optisch aktive und optisch inaktive Stereoisomere aus.

| 1.-9,4. Tsd. — Lizenz Nr. 334 — 1000/49-1V-17 — VerfaBt von einer Autoren-Arbeitsgemein-
t — Herausgeber: Volk und Wissen Verlag GmbH, Berlin/Leipzig — Schriftleitung: Leipzig S 3, Arthur-Hoffmann-

StraBe 175 - Satz: Offizin Haag-Drugulin, Leipzig (M 103) — Druck: BonneB8 & Hachfeld, Potsdam (Reg. 9) A, 45
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116. Kapitel: Die Eiweifistoffe

A. Lehrgang

B. Kurzfassung

[863] Der Aufbau der EiweiBstoffe. Die komplizier-
ten EiweiBverbindungen miissen wir uns durch eine end-
los wiederholte Verkettung von Aminosiuren unter Pep-
tidbildung [361] entstanden denken, wobei auBer der
Peptidbindung in ihren Molckiilen noch andere, kom-
pliziertere Bindungen auftreten.

EiweiB gehort wie der Zellstoff und die Stiirke zu den
hochmolekulairen Verbindungen. Wenn man auch iiber
den Bau des EiweiBmolekiiles im einzelnen noch vollig
im unklaren ist, hat man doch gewisse Anhaltspunkte
iiber das Molekulargewicht der Eiweillstoffe gewonnen.
Das Molekulargewicht ist sehr hoch anzunehmen und
liegt in der GroBenordnung 50 000 bis 100 000, In ein-
zelnen Fillen hat man sogar Molekulargewichte er-
rechnet, die bis zu 45000000 betragen.

[864] Die Vielgestaltigkeitder Erscheinungsformen.
Wenn wir das hohe Molekulargewicht der EiweiBstoffe
und die groBe Zahl der im EiweiBmolekiil aufgefunde-
nen Aminosiurereste beriicksichtigen, so erkennen wir
aus den Zahlenaufstellungen in [862], daB die Zahl der
méglichen Eiweilverbindungen fast unbegrenzt ist.
Esist daher sehr wahrscheinlich, daf3 jedes Lebewesen
sein eigenes Eiweill aufbaut. Hier ist vermutlich der
Grund fiir den uniibersehbaren Reichtum tierischer
und pflanzlicher Erscheinungsformen auf der Welt
zu suchen. Die Eiweille sind nicht einmal im einzel-
nen Lebewesen einheitlich aufgebaut, sondern in ihm
wieder in den verschiedenen Geweben und Organen zu
den verschiedensten EiweiBarten differenziert. Im-
mer wieder {iberrascht uns der uniibersehbare Formen-

55 [16330/28]

Die Eiweilstoffe ent-
stehen durch Verkettung
zahlloser Molekiile der
chiedensten Amino-
sduren zu Riesenmole-
kiilen, deren Molekular-
gewicht etwa 50 000 bis
100 000 betragt.

ve:

Die Zahl der méglichen
Kombinationen von
Aminosduren und Poly-
peptiden zu Eiweilstof-
fenistunvorstellbar grol3.
Es ist sehr wahrschein-
lich, daB3 jedes Lebewesen
seine eigenen spez
schen Eiweillformen ent-
wickelt. Hier ist ver-
mutlich ein Grund fiir
die ungeheure Formen-
mannigfaltigkeit der Le-
bewesen zu suchen.
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reichtum der Natur, der letzten Endes seinen Grund
in stofflichen Unterschieden haben muB. Die unvorstell-
bar groBe Zahl der moglichen Kombinationen von
Aminosiduren und Polypeptiden zu pflanzlichen und
tierischen EiweiBstoffen macht uns begreiflich, warum
in der Natur kein Tier dem anderen Tiere, keine Pflanze
der anderen Pflanze, ja nicht einmal bei einer Pflanze
ein Blatt dem anderen gleicht.

[865] Der Abbau der EiweiBstoffe im tierischen
Stoffwechsel. Die EiweiBstoffe sind wesentliche Be-
standteile des Protoplasmas und des Zellkernes. Sie
finden sich in jeder pflanzlichen und tierischen Zelle.
Die griine Pflanze baut das EiweiB durch Synthese aus
cinfachen Grundbausteinen auf. Da weder Mensch noch
Tier diese Fihigkeit haben, sind sie auf Pflanzeneiweil3
als Nahrungsmittel angewiesen.

Im tierischen Darmkanal findet der Abbau der Eiwei-
nahrung durch eiweiBspaltende Fermente, die Proteasen,
statt. Durch das Pepsin') und die Salzsdure des Magen-
saftes werden die EiweiBmolekiile in kleinere Bruch-
stiicke, die Peplone, gespalten, die in Wasser 16slich sind.
Das Trypsin®) der Bauchspeicheldriise spaltet die Pep-
tone weiter zu Peptiden auf [861], die durch das Evepsin®)
der Bauchspeicheldriise und der Darmschleimhaut wei-
ter zu Aminosdiuren abgebaut werden. Die Aminoséiuren
gelangen durch die Darmwandung in die Blutbahnen.
Aus den Aminosiduren werden im Kérper eigene, spezi-
fische EiweiBstoffe synthetisch wieder aufgebaut.

[866] Die EiweiBverdauung unter verschiedenen
Gesichtspunkten. Die Molekiile der Eiweilkérper
sind sehr groB und schwer beweglich. Die EiweiBe sind
Kolloide, welche die Darmwandung nicht durchdrin-
gen konnen. Erste Aufgabe der EiweiBverdauung ist es
daher, diegroBen EiweiBmolekiile in kleine Bruchstiicke
zu zerlegen, die in Wasser 16slich sind und in Lésung
die Darmwand passieren konnen.

Da jede Pflanzenart und jede Tierart, ja selbst jedes
Gewebe eigene EiweiBstoffe besitzen, nehmen wir mit
unserer Nahrung Hunderte von EiweiBsorten auf.
Durch den Abbau zu Aminosiuren werden aus diesen
vielen verschiedenen Verbindungen eine verhiltnis-

1) pepsis (griech.) = Verdauung
2) thryptein (griech.) = zerreiben, zermalmen
3) ereipein (griech.) = zerbrechen
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Die EiweiBstoffe sind
wesentliche Bestandteile
des Zellprotoplasmas
und des Zellkernes.

Die Pflanze baut synthe-
tisch die Eiweistoffe aus
einfachsten Grundstoffen
auf. Diese Fahigkeit der
Eiweilsynthese aus an-
organischem Material be-
sitzen die Tiere nicht, sie
sind vielmehr in ihrer
Ernahrung auf pflanz-
liches Eiweil angewiesen.
Die Eiweinahrung wird
durch Pepsin und Salz-
sdure des Magensaftes in
Peptone gespalten. Das
Trypsin des Bauchspei-
chels zerlegt die Peptone
in Peptide, und das Erep-
sin des Bauchspeichels
baut diese zu Amino-
sduren ab.

Die EiweiBverdauung

hat die Aufgabe, die gro-
Ben Molekiile der Eiweil3-
kolloide in kleine, was-
serlésliche  Bruchstiicke
zu zerschlagen, welche
die Darmwand passieren
koénnen. Gleichzeitigwird
die Unzahl der aufge-
nommenen EiweiBarten
zu einheitlichen Grund-
baustoffen, den Amino-
sduren, abgebaut, die zu
einheitlich aufgebautem,
arteigenem EiweiB zu-



miBig geringe Zahl von Grundbausteinen gewonnen,
aus denen die korpereigenen EiweiBarten des die Ei-
weiBstoffe aufnehmenden Lebewesens aufgebaut wer-
den kénnen. Dies ist die zweite Aufgabe der EiweiBver-
dauung. Eshat sich allerdings herausgestellt, daB nicht
jedes EiweiB3 alle Aminosduren enthilt, die zum Auf-
bau bestimmter EiweiBarten nétig sind. So enthilt
z.B. die Gelatine manche Aminosiuren nicht, die der
Mensch zu seinem Aufbau braucht.

Fremde EiweiBarten wirken auf den lebenden Organis-
mus als Gifte ein. Die Giftwirkung des fremden Ei-
weiBes ist vom Grad der Verwandtschaft beider Lebe-
wesen abhingig und ist um so geringer, je enger die
Verwandtschaft beider Triger ist. Spritzt man einem
Bernhardinerhunde das Blut eines Windhundes ein, so
tritt keine dauernde Schidigung ein, denn letzten
Endes sind beide Tiere Hunde. Auch der Wolf vertrigt
noch eingespritztes Hundeblut; die Katze hingegen
vertragt es nicht mehr und geht daran zugrunde. Die
Vertriglichkeit der EiweiBarten untereinander ist das
sicherste Zeichen der Blutsverwandtschaft, d.h. der
chemischen Verwandtschaft der EiweiBmolekiile des
Blutes. Die Tiere gleicher Tierarten bilden Eiweilmole-
kiile aus, die einander sehr dhnlich sind. (Es gibt aller-
dings von der Grundregel Ausnahmen, die bei Blut-
transfusionen [= Ubertragungen] zu beachten sind.
Beim Menschen gibt es 4 Blutgruppen, die in bestimm-
ten Kombinationen von Spender und Empfinger
Gerinnung des Biutes oder Auflésung der Blutkorper-
chen hervorrufen). Die dritte Aufgabe des EiweiBab-
baues im Darmkanal besteht darin, das artfremde und
daher fiir den eigenen Korper giftige und unzutrégliche
EiweiB aufzuspalten und damit seine Giftwirkung zu
vernichten. Im Kérper werden dann die Aminoséiuren
zu arteigenem EiweiB wieder zusammengefiigt.

[867] Die Bildung des Harnstoffes. Im Tiere vollzie-
hen sich zwei Formen des EiweiBstoffwechsels. In dem
einen Falle werden die durch die Darmwandung auf-
genommenen Aminosiuren zum Aufbau von arteige-
nem EiweiB verwendet, wodurch die Substanz des
Korpers vermehrt wird. Im anderen Falle dienen Ei-
weiBstoffe als Betriebsstoffe, die im Korper abgebaut
werden, um die in ihnen gebundene Energie fiir die
Aufrechterhaltung des Lebensprozesses nutzbar zu
machen. Hierbei werden die Aminosduren weiter ab-
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sammengefiigt werden.

Damit wird auch dem
artfremden Eiweil seine
Giftwirkung auf die eige-
nen EiweiBe genommen.

Bei der als Betriebsstoff
aufgenommenen EiweiB-
nahrung erfolgt ein Ab-
bau der sich bildenden
Aminosduren zu Ammo-
niak und Fettsauren.

Das Ammoniak verbin-
det sich mit dem Kohlen-
dioxyd zu Harnstoff

CO(NH,),, der farblose,
leicht wasserlésliche Kri-
stalle bildet und mit dem
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gebaut, wobei als Endprodukte verwickelter Umset- Harn ausgeschieden
zungen in der Leber und in der Niere Ammoniak und ~Wird. Im Boden wird der

= . - Harnstoff in Ammoniak
Fettsauren auftreten. Aus Ammoniak und Kohlen- und Kohlendioxyd ge-

dioxyd setzt sich dann der Harnstoff zusammen: spalten. Bodenbakterien
C02 49 NH3 > H20 4 CO(NH2)2 oxydieren dasAmmoqiak

7 zu Salpetersidure. Diese
Kohlen- Ammo- ‘Wasser  Harnstoff bildet mit den Bodensal-
dioxyd niak g zen Nitrate, die von den

Pflanzen als stickstoff-
haltige Rohstoife zum
Aufbau von Pflanzenei-
/NH2 weil verwendet werden.

—H0+0=c{

Der Harnstoff wird mit dem Harn ausgeschieden; er
ist das Endprodukt des tierischen Abbaues von Eiwei(-
stoffen.
Harnstoff bildet farblose, in Wasser leicht lésliche
Kristalle. Ein erwachsener Mensch scheidet taglich
etwa 20 g Harnstoff mit dem Harne aus.
Unter Mitwirkung von Bakterien wird der Harnstoff
im Boden in Ammoniak und Kohlendioxyd gespalten.
CO(NH,), + H,0 /™5 9 NH 4 1 CO,*
Bodenbakterien fithren anschliefend die Oxydation
des Ammoniaks zu Salpetersiure durch, welche sich
mit den Bodensalzen unter Bildung von Nitraten um-
setzt. Die wasserloslichen Nitrate (Salpeter) werden
von den Pflanzenwurzeln als stickstoffhaltige Roh-
stoffe aufgenommen und dienen den Pflanzen zum
Aufbau neuer EiweiBverbindungen.

[868] Die Erkennungsreaktionen der EiweiBstoffe. Als Erkennungsreaktio-
Zwei Reaktionen sind zum Erkennen der EiweiBstoffe nenauf EiweiBstoffe ver-

yichtig? wendet man die Gelb-
CE € farbung der EiweiBe bei

a) Bringt man Eiweistoffe mit Salpetersiure zusam- Einwirkung von Salpe-

men, so tritt bei nachfolgendem Laugeniiberschuff tersdure und die Violett-

ine i ive Gelbfarbung ein. Deshalb firbt sich - -T04n¢ bei Einwirkung

eine mtensqe e g 3 IR \on Alkalilauge und ver-
die menschliche Haut durch Salpetersiure [233] gelb.  dinnter Kupfersulfat-

b) Erwéirmt man die EiweiBstoffe mit Alkalilauge und %08 (Blurctreaktion).

fiigt dem Gemisch einen Tropfen verdiinnte Kupfer- St?,rfxf]z,abri;g"ei, (%E(E‘EKZE_
sulfatlosung zu, so bildet sich eine Violettfidibung stoffe zum Gerinnen.
aus (Biuretreaktion).
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Allgemein werden die EiweiBstoffe durch Formaldehyd
zum Gerinnen gebracht. Auf dieser Reaktion beruht
das Abtéten von Krankheitskeimen durch Formalin
[731]. Auch Gerbstoffe bringen die EiweiBstoffe zum
Gerinnen [906] ; diese Reaktion nutzt man beim Gerben
von Fellen und Héuten technisch aus.

[869] Die Proteine. Zu den einfachen EiweiBstoffen
oder Proteinen') gehéren die Albumine?). Sie sind in
Wasser 16slich und werden durch konzentrierte Salz-
I6sungen ausgefillt. Albumine sind z.B. das Eieralbu-
min, das Milchalbumin (= Lactalbumin) und das Blut-
serumalbumin.

Im Gegensatz zu den Albuminen sind die Globuline?)
in Wasser unloslich, 16sen sich aber in verdiinnten
Salzlésungen auf. Globuline sind die meisten Pflanzen-
eiweifle, wie z. B.das Aleuron imWeizenkorn (Abb. 215).
Ein Globulin ist auch das Fibrinogen?), das im Blut-
plasma enthalten ist. Beim Austritt des Blutes aus dem
Kérper gerinnt es und geht in das unlésliche Fibrin
iiber, das den WundverschluB bildet.

Rein tierische Eiweistoffe sind die Geriisteiweifle. Sie
bilden den Hauptbestandteil des faserigen Bindege-
webes, des Knochen- und Knorpelgewebes und der
Haut mit ihren besonderen Bildungen. Alle Geriist-
eiweifle haben einen besonders hohen Stickstoffgehalt.
Zu ihnen gehort das Kollagen®) der Knochen und Knor-
pel, das beim Kochen mit Wasser in Leim iibergeht.
Reiner Knochenleim ist die Gelatine. Das Keratin®)
(der Hornstoff) ist der Hauptbestandteil der Haare,
Nigel,Hufe, Hérner,Federn und Schuppen. Das Keratin
zeichnet sich durch seinen hohen Schwefelgehalt aus.

[870] Die Proteide (= EiweiBverbindungen). Aufler
den einfachen, eigentlichen EiweiBen kennen wir zahl-
reiche Verbindungen von EiweiBen mit anorganischen
Stoffen, wie der Phosphorsiure, oder mit kompliziert
zusammengesetzten organischen Stoffen. Diese Eiwei3-
verbindungen bezeichnet man als Proteide. Zu ihnen
gehdren die Enzyme oder Fermente [149].

1) protos (griech.) = der erste; Protein = der erste wichtige
Stoif im tierischen Organismus

2) albus (lat.) = weil}; albumen (lat.) = Eiweil

3) globulus (lat.) = kleine Kugel

4) fiber (lat.) = Faser; Fibrinogén = Faserbildner
%) colla (lat.) = Leim; Kollagén = Leimbildner

6 ) kéras (griech.) = Horn

Die EiweiBstoffe oder
Proteine umfassen

a) die wasserloslichen Al-
bumine, zu denen die be-
kanntesten EiweiBstoffe
zahlen (Eieralbumin,
Milchalbumin, Serum-
albumin);

b) die wasserunléslichen
Globuline, zu denen die
meisten PflanzeneiweiBe
gehoren (Aleuron). Auch
das Fibrinogen im Blut-
plasma gehort zu den
Globulinen;

c) die GeriisteiweiBe als
Aufbauelemente des
Bindegewebes, der Kno-
chen, des Knorpels und
der Haut. Zu ihnen ge-
hort das Kollagen der
Knorpel und Knochen
und das Keratin der
Haare, Nigel, Federn
und Schuppen.

Proteide sind Eiweile,
die teils mit anorgani-
schen, teils mit kompli-
ziert gebauten organi-
schen Verbindungen ge-
koppelt sind.

Zu den Phosphorprote-
iden gehoért das Kasein
der Milch.Durch Formal-
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Phosphorproteide sind EiweiBstoffe, die mit der Phos-
phorsdure verbunden sind. Zu ihnen gehért das Kasein
als wichtigster EiweiBstoff der Milch. Durch Séduren
wird es aus der Milch ausgefillt und zur Késebereitung
verwendet. Das bei der Buttergewinnung in der Mager-
milch zuriickbleibende Kasein wird technisch mit Form-
aldehyd gehirtet [731]. Esentsteht dann eine plastische
Masse, das Kunsthorn oder Galalith'), das zur Herstel-
lung von kiinstlichem Schildpatt, voft Knopfen usw.
Verwendung findet. In alkalischer Lsung kann man
das Kasein durch Spinnbrausen in ein saures Bad pres-
sen und mit Formaldehyd hirten. Es entsteht dann
eine Kunstwolle, die chemisch der Naturwolle nahe-
steht. Die Erzeugung von Kaseinwolle wird besonders
in Italien betrieben (Lanital?)).

Die Nukleoproteide®) sind EiweiBle, die mit Nuklein-
sdure gekoppelt sind. Sie bilden den Hauptbestandteil
der Zellkerne und enthalten etwa 6%, Phosphor.

Die Chromoproteide*) sind EiweiBe in Verbindung mit
kompliziert gebauten Farbstoffen. Zu ihnen gehért der
Farbstoff des Wirbeltierblutes, das Himoglobin®). Es
besteht aus einem Eiweilstoff, der mit dem eisenhalti-
gen Farbstoff Hamin vereinigt ist. Mit dem Hamin-
Farbstoff ist das Chlorophyll®), der griine Farbstoff der
Pflanzen, nahe verwandt.

In der Lunge vereinigt sich das Himoglobin mit dem
eingeatmeten Sauerstoff zu Oxyhdmoglobin, das in den
Geweben des Korpers seinen Sauerstoff leicht wieder
an den Stellen des Bedarfes abgibt. So bildet das
Hiamoglobin das Transportmittel fiir den Sauerstoff im
tierischen und menschlichen Kérper. Viel leichter noch
als den Sauerstoff nimmt das Himoglobin Kohlenmon-
oxyd auf und bildet mit ihm das Kohlenoxydhimoglo-
bin. Dieses kann keinen Sauerstoff mehr aufnehmen
und in die Gewebe transportieren; daher tritt bei CO-
Aufnahme eine innere Erstickung des Lebewesens ein.
Kohlenmonoxyd gehért zu den gefihrlichen Giftstoffen
fiir den tierischen Korper. Nur bei groBem Sauerstoff-
iiberschuf gelingt es, das Kohlenoxyd ganz langsam
wieder gegen Sauerstoff auszutauschen (kiinstliche At-
mung in Sauerstoffatmosphire).

1) gala (griech.) = Milch; lithos (griech.) = Stein

2) Abkiirzungfiir,,lana italiana‘* = Italienische (Kunst)-Wolle
3) nucleus (lat.) = Kern. %) chroma (griech.) = Farbe

%) haima (griech.) = Blut; globus (lat.) = Kugel

%) chloros (griech.) = gelbgriin; phyllon (griech.) = Blatt
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dehyd gehirtet bildet es
das Kunsthorn (Galalith)
und die Kaseinwolle. Die
Nukleoproteide stellen
den Hauptbestandteil
der Zellkerne dar.

Zu den Chromoproteiden
gehort das Hamoglobin
des Wirbeltierblutes, das
bei der Atmung den
Sauerstoff aus der Lunge
in die Gewebe iibertragt.
Mit dem Sauerstoff geht
es eine Bindung zu Oxy-
hdmoglobin ein, gibt
aber den Sauerstoff leicht
an Stellen des Bedarfes
wieder ab. So dient Ha-
moglobin als Sauerstoff-
iibertrager im tierischen
und menschlichen Kor-
per. Noch leichter ver-
bindet es sich mit Koh-
lenoxyd zu Kohlenoxyd-
hamoglobin und lann
dann keinen Sauerstoff
mehr iibertragen.



B. Die ringformigen Kohlenwasserstoffe

117. Kapitel: Das Benzol als Ausgangsverbindung der aromatischen

Ringkohlenwasserstoffe

A. Lehrgang

B. Kurzfassung

[871]1 Die aromatischen Verbindungen. In vielen
Pflanzen finden wir Substanzen, die durch einen ange-
nehmen, aromatischen Geruch ausgezeichnet sind.
Denken Sie an Vanille, an das Bittermandeldl, an Kiim-
melsl oder Pfefferminzél, an Bliitendiifte usw. Schon
{rither, als man ihre chemische Zusammensetzung noch
nicht kannte, faBte man diese Verbindungen wegen ihres
aromatischen Geruches als ,,aromatische Verbindun-
gen'* zusammen. Spiter erkannte man, daB diese Sub-
stanzen auch in ihrem chemischen Bau weitgehend
iibereinstimmen. Wahrend sich alle organischen Ver-
bindungen der Kettenkohlenwasserstoffe von der
Grundverbindung Methan CHy ableiten lassen, kann
man alle aromatischen Verbindungen auf die Grund-
verbindung Benzol CgHg zuriickfiihren?). Obwohl wir
heute auch geruchlose Stoffe kennen, hat man den
Namen ,,aromatisch fiir alle Benzolabkémmlinge
beibehalten.

[872] Untersuchungen am Benzol. Schon beim duBer-
lichen Betrachten der Benzolformel und bei ihrem Ver-
gleich mit der Formel des Methans fillt uns auf, daB
die aromatischen Verbindungen einen wesentlich nied-
rigeren Wasserstoffgehalt aufweisen als die gesittigten
Verbindungen der Kettenkohlenwasserstoffe. Die An-
zahl der Wasserstoffatome des Benzols stimmt mit der
Anzahl der Kohlenstoffatome iiberein.
Untersuchungen der aromatischen Verbindungen er-
gaben zunichst die iiberraschende Tatsache, daB diese
Verbindungen trotz ihres geringen Wasserstoffgehaltes
in ihrem chemischen Verhalten den Eindruck gesattig-
ter Verbindungen machen, wihrend die Reaktionen
ungesittigter Verbindungen sehr stark zuriicktreten.
Dies ist nur durch eine besondere Bindungsart der
Kohlenstoffatome untereinander zu erkliren.

Weiter zeigte sich bei chemischen Untersuchungen, daB3

1) Der Name wird von Benzoésiure abgeleitet, die zuerst aus
Benzotharz gewonnen wurde, Weitere Ableitungen: Benzin,
Benzaldehyd.

In vielen Pflanzen kom-
men Stoffe mit angeneh-
men Geriichen vor, die
man friiher als ,,aroma-
tische Verbindungen‘‘ zu-
sammenfafte. Sie alle
stimmen in ihrem chemi-
schen Bau iiberein und
lassensich auf das Benzol
CgHg als Grundverbin-
dung zuriickfiihren.

Benzol besitzt gegeniiber
den gesittigten Ketten-
kohlenwasserstoffen auf-
fallend wenig Wasser-
stoffatome im - Molekiil.
Chemisch zeigt es den
Charakter einer gesattig-
ten Verbindung.
Samtliche Wasserstoff-
atome des Benzols sind
untereinander gleich-
wertig.
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die sechs Wasserstoffatome untereinander vollkommen
gleichwertig sind. Bei jedem Monosubstitutionsprodukt
(ein Wasserstoffist ersetzt) ist es gleichgiiltig, welches
der 6 Wasserstoffatome des Benzols ersetzt ist.

[873] Die Strukturformel des Benzols. Eine offene
Kohlenstoffkette kann diese Tatsachen nicht erkliren.
An ihr gibt es stets endstindige und mittelstindige
Kohlenstoffatome, deren Wasserstoffatome ungleich-
wertig sind. Nur bei der Annahme eines geschlosse-
nen Ringes von sechs Kohlenstoffatomen ist die vél-
lige Gleichwertigkeit allerWasserstoffatome erklirlich.
So stellte Kekulé') im Jahre 1865 die

Strukturformel des Benzols als Sech- I;I
serring dar: An jeder Ecke des Ben- /C\\\
zolringes steht ein Kohlenstoffatom, H—C® 1 C—H
das nach auBen an einer freien Wertig- j‘

keit ein Wasserstoffatom trigt. Den H_( C_H
Benzolring bezeichnet man auch als \‘/S
Benzolkern. Die durch Ersatz von C
Wasserstoffatomen an den Benzolkern I|-I

herantretenden Gruppen bezeichnet
man dann als Seifenketten. Den in allen aromatischen
Verbindungen auftretenden Benzolring vereinfacht

man in den Formelbildern zu einem Sechs- "\
eck, an dem nur die Seitenketten niher be- | |
zeichnet werden. N

Bei genauem Nachrechnen der Wertigkeitsverhiltnisse
in der Ringstrukturformel ergibt sich, daB jedes
Kohlenstoffatom noch eine weitere, im vereinfachten
Ring nicht dargestellte Wertigkeit besitzt, denn der
Kohlenstoff ist vierwertig. Es liegen verschiedene Ver-
suche vor, diese fehlende Wertigkeit ebenfalls bildlich
zur Darstellung zu bringen, so z.B. durch drei Dop-
pelbindungen im Ring, die mit drei Einfachbindungen
abwechseln (Kekulé). Die entstehenden Formelbilder
entsprechen aber nicht den tatsichlichen Gegebenhei-
ten. Hier liegt ein Fall vor, der sich bildlich nicht
zur Darstellung bringen 14Bt. Erst die moderne Elek-
tronentheorie vermag die sehr schwierigen und ver-
wickelten Verhiltnisse aufzukliren.

1) August Kekulé, Chemiker, * 1829 in Darmstadt, 1 1896 in
Bonn. Seine Lehren von der Vierwertigkeit des Kohlenstoffs
und vom Aufbau des Benzolringes bilden die Fundamente der
organischen Chemie.
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Im Benzol bilden die
sechs Kohlenstoffatome
einen geschlossenen Koh-
lenstoffring und tragen
nach aulen je einWasser-
stoffatom.Diesen Benzol-
ring bezeichnet man
auch als Benzolkern.

In vereinfachter Schrei-
bung wird in den Formel-
bildern der Benzolring
als einfaches Sechseck
dargestellt, an dem nur
die Seitenketten niher
bezeichnet werden.



[874] Die verschiedenen Méglichkeiten der Bildung
von Benzolabkémmlingen. Wird im Benzolring nur
ein Wasserstoffatom ersetzt, so ist es gleichgiiltig,
welches substitutiert wird. Es gibt immer nur ein Sub-
stitutionsprodukt. Werden zwei Wasserstoffatome er-
setzt, so treten folgende Moglichkeiten raumlicher
Anordnung auf:

*

N
s 2]
5 8 %
\4 /
i *
b) 1,3-Stellung ¢) 1,4-Stellung
= Metastellung?) = Parastellung?®)

a) 1,2-Stellung
== Orthostellung?)

a) Es konnen zwei benachbarte Wasserstoffatome er”
setzt werden, z.B.1 4 2 oder 1 + 6. Diese Stellung
bezeichnet man als 1,2-Stellung?®) oder Orthostellung.

b) Es konnen zwei Wasserstoffatome ersetzt werden,
zwischen denen ein nicht ersetztes Wasserstoffatom
verbleibt. Man bezeichnet diese Stellung als 1,3-
Stellung oder Metastellung.

c) Es konnen zwei Wasserstoffatome ersetzt werden,
die im Benzolring einander gegeniiberstehen. Sie
befinden sich in der 1,4-Stellung oder Parastellung.

Es ergeben sich demnach beim Ersatz zweier Wasser-

stoffatome theoretisch drei Moglichkeiten, die alle drei

auch tatsidchlich bei Disubstitutionsprodukten ge-
funden werden. Die 3 Isomeren haben verschiedene
chemische und physikalische Eigenschaften.

[875] Darstellung der aromatischen Kohlenwasser-
stoffe. Die aromatischen Kohlenwasserstoffe stellt man
technisch durch Trockendestillation aus der Steinkohle
bei etwa 1000° C her und gewinnt hierbei als End-
produkte Stadtgas, Gaswasser, Koks und 3%, des Koh-
lengewichtes an Steinkohlenteer.

Der Steinkohlenteer ist eine dicke, eigentiimlich rie-
chende Masse, die durch darin schwebende Kohlenstoff-
teilchen schwarz gefirbt ist. Er ist ein komplizier-
tes Gemenge aus verschiedenen Kohlenwasserstoffen
und deren Abkommlingen ; unter ihnen {iberwiegen die
aromatischen Verbindungen.

1) orthos (griech.) = richtig, gerade; %) mieta (griech.) = auller-
dem, nachher;?3) para (griech.) = wider, gegen; ) (sprich: Eins-
zwei-Stellung)

56 [16330/28]

Da alleWasserstoffatome
des Benzolringes unter-
einander gleichwertig
sind, gibt es beim Ersatz
eines Wasserstoffatoms
nur eine Méglichkeit der
Verbindungsbildung.
Beim Ersatz von zwei
‘Wasserstoffatomen sind
drei raumliche Anord-
nungen dieser Wasser-
stoffatome denkbar:
a) die Orthostellung

(= 1,2-Stellung der

beiden ersetzten H-

atome),
b) die Metastellung

(= 1,3-Stellung),
c) die Parastellung

(= 1,4-Stellung).

Technisch gewinnt man
die aromatischen Koh-
lenwasserstoffe durch
Trockendestillation von
Steinkohle. Der hierbei
anfallende Teer (3% der
Kohle) ist ein komplizier-
tes Gemisch von Kohlen-
wasserstoffen und deren
Abkémmlingen; unter
ihnen iiberwiegen die
aromatischen Verbin-
dungen.
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Durch fraktionierte Destillation [12] gewinnt man aus

dem Steinkohlenteer:

a) durch Erhitzen bis auf 180° C die Leichtéle: etwa 1%,

b) durch Erhitzen bis auf 250° C die Mitteldle: etwa 12%,

c) durch Erhitzen bis auf 300° C die Schwerdle: etwa 9%,

d) durch Erhitzen iiber 300°C das Anthrazendl: etwa 19%.
Der Rest von etwa 609 ist eine schwarze, feste Masse, das
Steinkohlenpech.

[876] Benzol. Bei der fraktionierten Destillation des
Steinkohlenteeres entsteht als erste Fraktion das
Leichtol. Wird dieses nochmals fiir sich einer frak-
tionierten Destillation unterworfen, so kann man aus
ihm hauptsichlich drei Verbindungen isolieren: das
Benzol CgHg, das Toluol C,Hg und das Xylol CgHy,.
Benzol ist eine wasserhelle, stark lichtbrechende Fliis-
sigkeit. Es siedet bei 80° C und erstarrt bei 6° C kristal-
linisch. Benzol besitzt einen eigentiimlichen, aromati-
schen Geruch und brennt mit stark leuchtender, ruBen-
der Flamme. In Wasser ist das Benzol unloslich, 16st
sich aber leicht in Alkohol und Ather auf. In der Tech-
nik wird das Benzol als Lésungsmittel fiir Fette, Harze
und Kautschuk viel verwendet, ferner als Motoren-
treibstoff und als Ausgangsstoff zur Darstellung zahl-
reicher aromatischer Verbindungen.

118. Kapitel: Benzolabkommlinge

Durch fraktionierte De-
stillation wird der Teer
in Leichtdle, Mitteldle,
Schwersle und Anthra-
zenol zerlegt. Als fester
Riickstand bleibt Pech
iibrig.

Benzol wird durch frak-
tionierte Destillation aus
Leichtol gewonnen.

Benzol ist eine wasser-
helle, stark lichtbrechen-
de Fliissigkeit von aro-
matischem Geruch. Es
siedet bei 80° C und er-
starrt bei 6°C. Benzol
brennt mit leuchtender,
stark ruBender Flamme.

A. Lehrgang

B. Kurzfassung

[877] Die Halogenabkommlinge des Benzols. Im
Gegensatz zu den Kettenverbindungen ist der Benzol-
ring nur schwer mit Halogenen zur Reaktion zu bringen.
Nur unter Mitwirkung von Katalysatoren bilden sich
unter Abspaltung von Halogenwasserstoff Substitu-
tionsverbindungen aus. Dann bildet das Benzol mit
Chlor das fliissige Monochlorbenzol CgH5Cl aus. Das
Dichlorbenzol C¢H,Cl, in der Parastellung [874] ist fest,
wihrend die entsprechenden Ortho- und Metaverbin-
dungen fliissig sind. Man verwendet das Paradichlor-
benzol als Mottenpulver (Globol). Durch fortgesetzte
Halogenierung gelangt man schlieBlich zum Hexachlor-
benzol C4Clg, bei dem alle Wasserstoffatome des Benzols
durch Chlor ersetzt sind. Es ist chemisch eine sehr
stabile Verbindung.
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Der Benzolring 148t sich
nur schwer durch Halo-
gene angreifen. Die Halo-
gensubstitutionsverbin-
dungen bilden sich nur
unter Mitwirkung von
Katalysatoren. Mankann
das Benzol dann in ver-
schiedenen Stufen bis zur
Endstufe des Hexachlor-
benzols C¢Cl, haloge-
nieren.



[878] Benennung der Benzolabkémmlinge. Es gibt
drei Dichlorbenzole, je nachdem ob bei der Substituie-
rung die Ortho-, die Meta- oder die Parastellung ver-
wirklicht wird. Die Bezeichnung dieser Verbindungen
kann auf zwei Arten erfolgen. Wir schreiben: o-Dichlor-
benzol oder 1,2-Dichlorbenzol fiir die Orthoverbindung.
Hierbei ist ,,0'‘ die Abkiirzung fiir,,Ortho*, und ,,1,2*
bezeichnet die Stellung der eingetretenen Chloratome
im Molekiil. Die Metaverbindung wird als m-Dichlor-
benzol oder 1,3-Dichlorbenzol bezeichnet und die Para-
verbindung als p-Dichlorbenzol oder 1,4-Dichlorbenzol.
Sie lesen dann: ,,Paradichlorbenzol“ bzw. ,,Eins-vier-
Dichlorbenzol*‘.

[879] Die Salpetersiureabkémmlinge des Benzols.
Im Gegensatz zu den Kettenkohlenwasserstoffen wird
der Benzolring von konzentrierter Salpetersaure leicht
angegriffen:
CHj
Benzo!

Es entsteht das Nitrobenzol CgH;- NO,. Bei dieser Re-
aktion entsteht gleichzeitig Wasser, das die konzen-
trierte Salpetersidure verdiinnt und ihre Wirksamkeit
beeintrichtigt. Man verwendet daher zur Nitrierung
ein Gemisch von konzentrierter Salpetersiure und kon-
zentrierter Schwefelsiure, wobei letztere das gebil-
dete Wasser an sich reiBt (Schwefelsiure ist hygro-
skopisch! [182]). Unter Wasserabspaltung tritt die
Nitrogruppe NO, an die Stelle eines Wasserstoffatoms
in den Benzolring ein.

Das Mononitrobenzol CgH;NO, ist eine sehr bestindige,
gelbliche, giftige Fliissigkeit, deren Geruch Ahnlichkeit
mit dem Geruch des Bittermandel6ls hat. Man verwen-
det das Nitrobenzol als Parfiim, besonders zur Parfii-
mierung billiger Seifensorten. In groBen Mengen wird
es durch Nitrieren von Benzol in den Farbenfabriken
hergestellt und dort verbraucht.

- NO, — CgH, - NO, + H,0

Nitrobenzol

alpetersdure ‘Wasser

[880] Die Ammoniakabkémmlinge des Benzols.
Das Aminobenzol oder Anilin C¢Hj - NH, wurde zuerst
aus dem Pflanzenfarbstoff Indigo durch Trockendestil-
lation gewonnen und erhielt seinen Namen ,,Anilin‘
nach ,,Anil*, der portugiesischen Benennung des In-
digos. Aminobenzol findet sich in geringer Menge auch
im Steinkohlenteer.
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Beiden Dichlorbenzolen
unterscheiden wir nach
der raumlichen Anord-
nung der Chloratome
das Orthodichlorbenzol
= o-Dichlorbenzol
= 1,2-Dichlorbenzol,
das Metadichlorbenzol
= m-Dichlorbenzol
= 1,3-Dichlorbenzol
und
das Paradichlorbenzol
= p-Dichlorbenzol
= 1,4-Dichlorbenzol.

Benzol laBt sich durch
konzentrierte Salpeter-
saure leicht nitrieven, d.
h.in Verbindungen iiber-
fithren, welche die NO,-
Gruppe enthalten und als
Nitroverbindungen be-
zeichnet werden.

In groBen Mengen wird
das Nitrobenzol in den
Farbenfabriken herge-
stellt und verwendet.
AuBerdem dient es zum
Parfiimieren billiger Sei-
fensorten.

Durch Reduktion von
Nitrobenzol mit Wasser-
stoff im Entstehungszu-
stand erhilt man das
Aminobenzol oder Anilin
C¢H; - NH,.

Anilinist eine stark licht-
brechende Fliissigkeit,
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FabrikationsmiBig wird das Anilin durch Reduktion
von Nitrobenzol mit Wasserstoff im Entstehungszu-
stand (d. h. mit atomarem Wasserstoff) gewonnen:

CeHy - NO, + 6 H —— CgH; - NH, + 2H,0
Nitrobenzol Atomarer Aminobenzol ‘Wasser
‘Wasserstoff = Anilin

In der Technik geschieht dies durch Behandeln des
Nitrobenzols mit Salzsdure und Eisenspinen.

Anilin ist eine farblose, stark lichtbrechende Fliissig-
keit, die in Wasser nur sehr wenig 16slich ist und einen
unangenehmen Geruch besitzt. An der Luft firbt sich
das Anilin allméhlich gelb und verharzt schlieBlich.
Anilin und Nitrobenzol sind heftig wirkende Blutgifte.
Man erkennt das Anilin an seiner Reaktion in wisse-
riger Lésung mit Chlorkalk; es zeigt dann eine inten-
sive Violettfarbung.

Da in Aminoverbindungen die H-Atome leichter er-
setzt werden kénnen als im Benzol, werden aus ihnen
viele komplizierte Benzolabkommlinge synthetisch
hergestellt.

[881] Die Schwefelsdureabkémmlinge des Benzols.
Mit konzentrierter Schwefelsiure reagiert das Benzol
unter Bildung von Benzolsulfonsduren:

N,
i S0, ——= CeHy - SO,H 4+ H,0
HO”
Benzol Schwefelsiaure Benzolsulfon-  Wasser
konz. sdure

Die Sulfonsiduren entstehen leicht aus fast allen aroma-
tischen Verbindungen durch Einwirkung von konzen-
trierter Schwefelsidure. Man verwandelt unlésliche aro-
matische Verbindungen in Sulfonsduren, um sie in Was-
ser l6slich zu machen. Dies ist namentlich bei Farb-
stoffen fiir die Férberei von groBer Wichtigkeit. Sehr
viele unserer gebrduchlichen Farbstoffe sind Sulfon-
sduren oder deren Salze.

Die freien Sulfonsduren sind farblose, kristallisierte
Substanzen, die hiufig hygroskopisch sind und sich in
Wasser sehr leicht 16sen. Alle Sulfonséiuren enthalten
die einwertige Sulfogruppe —SO;H.

[882] Die Hydroxylabkémmlinge des Benzols. Ver-
bindungen, die eine oder mehrere direkt an den Benzol-
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die farblos ist und sich in
Wasser nur wenig lést.
Sie verbreitet einen un-
angenehmen Geruch.
Aminobenzol und Nitro-
benzol sind heftig wir-
kende Blutgifte.

Die Wasserstoffatome
des Benzolringes lassen
sich im Aminobenzol viel
leichter substituieren als
im reinen Benzol.

Bei Einwirkung von kon-
zentrierter Schwefelsiaure
auf den Benzolring bil-
detsich die Benzolsulfon-
saure CgH; + SO H.

Die Sulfonsiduren kann
man durch Schwefel-
sdaureeinwirkung aus fast
allen aromatischen Ver-
bindungen erhalten. Es
sind leicht wasserlésliche
Verbindungen, welche
die einwertige Sulfo-
gruppe — SO,H besitzen.

Phenole sind Verbindun-
gen, dieeine oder mehrere



kern gebundene Hydroxylgruppen enthalten, nennt
man Phenole'). Bei ihnen findet man einen groBen
Teil der Alkoholeigenschaften der Fettreihe wieder.
Beim Ersatz des Hydroxylwasserstoffs durch Metalle
(Natrium) entstehen aus den Phenolen als Salze die
Phenolate. Mit Alkylhalogeniden bilden die Phenole
aromatische Ather und kénnen andererscits auch aro-
matische Ester bilden. Die Phenole haben leicht sauren
Charakter, der durch die negative Phenylgruppe
— CgHj bedingt ist. In der gleichen Weise wie die
Aminogruppe —NH, des Aminobenzols bewirkt auch
die Hydroxylgruppe — OH des Phenols, daB die {ibri-
gen Wasserstoffatome des Benzolringes leichter sub-
stituiert werden kénnen als beim intakten Benzol.
Das Phenol CgHyz- OH wird auch Karbolsdure genannt,
weil es schwach saure Losungen bildet, die Lackmus-
papier rot firben. Dieser Name ist abgeleitet vom latei-
nischen carbo = Kohle und oleum = 01, weil die Kar-
bolsdure bei der fraktionierten Destillation des Stein-
kohlenteers im Karbol6l angereichert ist; sie wurde
1834 im Steinkohlenteer entdeckt. Der Name Karbol-
,,sdure’* ist aber insofern irrefiithrend, als die Verbin-
dung keine Karboxylgruppe —COOH besitzt, die das
Charakteristikum der organischen Sduren ist.

Das Phenol kristallisiert in farblosen Nadeln; an der
Luft farbt es sich allmédhlich rétlich. Es besitzt einen
starken, teerartigen Geruch und ist sehr giftig. Die
wisserige Losung wird als Desinfektionsmittel ver-
wendet und diente frither auch als Desinfiziens bei der
‘Wundbehandlung. Phenol 16st sich schwer in Wasser.
Es wird zur Herstellung von Salizylsdure und zur
Darstellung zahlreicher Arzneimittel, Farbstoffe und
Kunstharze verwendet.

1883] Die Karboxylabkémmlinge des Benzols (Aro-
matische Sduren). Die einfachste aromatische Sdure
ist die Benzoésiure CgHy - COOH. Alle aromatischen
Sauren besitzen eine oder mehrere Karboxylgruppen,
die direkt an den Benzolkern gebunden sind.

Die Benzoésiure findet sich hauptsichlich als Ester in
vielen natiirlichen Harzen und Balsamen, so z. B.
im Benzoéharz, im Perubalsam usw. Sie bildet
glinzende, farblose Kristallblittchen, die in heiBlem
Wasser und in Alkohol 16slich sind, riecht arqma-

1) Von phainein (griech.) = leuchten, weil es dem Stadtgas
die Leuchtkraft gab.

Hydroxylgruppen am

. Benzolring tragen. Inden

Phenolen sind, wie im
Aminobenzol, die rest-
lichen Wasserstoffatome
leichter ersetzbar als im
reinen Benzol.
Durch Metalle wird der
Hydroxylwasserstoff
der Phenole ersetzt, wo-
bei sich als Salze die
Phenolate bilden.
Das Phenol = Karbol-
siaure CgH; - OH hat viele
Eigenschaften mit den
fettsauren Alkoholen ge-
meinsam ; daneben zeigen
sich aber auch neue
Eigenschaften durch den
sauren Charakter der
Phenylgruppe.
Das Phenol ist im Stein-
kohlenteer enthalten. Es
kristallisiert in farb-
losen Nadeln, die sich an
der Luft allméhlich rot-
lich farben. Es besitzt
einen teerartigen Geruch
und istsehr giftig. Phenol
findet Verwendung als
Desinfektionsmittel und
zur Herstellung vieler
aromatischer Verbindun-
gen.

Die Benzoésiure
CzH,COOH ist die ein-
fachste aromatische Siau-
re. In ihr ist die Karb-
oxylgruppe direkt an den
Benzolring angeschlos-
sen. Die Benzoésiaure
bildet farblose Kristall-
blattchen und besitzt
einen aromatischen Ge-
ruch. Sie kommt als
Ester in vielen Harzen
und Balsamen vor.



tisch und bildet auch wiirzig riechende Ester (Benzoé-
siureithylester CgHy+ COO-C,H; mit Pfefferminz-
geruch).

[884] Aldehydabkémmlinge des Benzols. Der be-
kannteste aromatische Aldehyd ist der Benzaldelyd
oder das Bittermandelil C¢H; - CHO. Es kommt im
Amygdalin der bitteren Mandeln vor, das durch
Enzymwirkung in Benzaldehyd, Traubenzucker und
Blausiure aufgespalten wird. Benzaldehyd riecht an-
genehm nach bitteren Mandeln und dient daher zur
Bereitung von Likéren und Konditoreiwaren. Der
Benzaldehyd entspricht dem Formaldehyd H-CHO
in der Kettenchemie. Er hat wie dieser reduzierende
Wirkung und scheidet ans ammoniakalischer Silber-
16sung einen Silberspiegel ab ([729], Versuch 266).

[885] Uberblick. Die Abschnitte [877] bis [884] zeigen
Ihnen, daB in der aromatischen Chemie die gleichen
Aufbaugesetze walten wie in der Chemie der Ketten-
kohlenwasserstoffe. Wieder 148t sich, mehr oder weni-
ger leicht, der an Kohlenstoff gebundene Wasserstoff
durch verschiedene Atome oder Radikale ersetzen.
Hierbei tritt der Benzolrest, das Phenyl — C¢Hj, mit
Halogenen, der Sulfogruppe — SO,H, der Nitrogrup-
pe — NO,, der Aminogruppe — NH,, der Hydroxyl-
gruppe — OH, der Karboxylgruppe — COOH und der
Aldehydgruppe — CHO zu den Benzolabkdémmlingen
zusammen. Ist einmal ein Wasserstoffatom des Benzol-
ringes ersetzt, so gelingt es viel leichter, auch die {ibri-
gen Wasserstoffatome zu substituieren. Somit geben
diese Benzolabkémmlinge leicht die Moglichkeit weite-
rer Substitutionen und des sonst recht schwierigen che-
mischen Angriffs auf den soliden und festen Benzolring.

Der Benzaldehyd

CgH; - CHO heilt auch
Bittermandelsl. Er ist
eine 6lige, farblose Fliis-
sigkeit von Bittermandel-
geruch und findetsichim
Amygdalin der bitteren
Mandeln. Als Aldehyd
besitzt er reduzierende
Eigenschaften.

Benzol bildet die gleichen
Substitutionsverbindun-
genwiedieKettenverbin-
dungen der organischen
Chemie. Ist einmal eine
Substitution am Benzol-
ring erfolgt, so lassen sich
weitere Substitutionen

von Wasserstoffatomen
viel leichter durchfiihren
als am intakten Benzol-
ring.

119. Kapitel: Mehrwertige Phenole — Phenolkunstharze

A.Lehrgang

B. Kurzfassung

[886] Mehrwertige Phenole. Wir lernten bereits, dal
die Phenole chemischen Angriffen viel weniger Wider-
stand entgegensetzen als der intakte Benzolring. Die
cinwertigen Phenole besitzen eine Hydroxylgruppe,
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Wir unterscheiden ein-
wertige und mehrwertige
Phenole, je nachdem, ob
ein oder mehrere Wasser-
stoffatome des Benzol-



die direkt an den Benzolring gebunden ist. Daneben
gibt es auch mehrwertige Phenole, die mehrere Hy-
droxylgruppen am Benzolring besitzen. Wird schon das
Phenol durch Oxydationsmittel ziemlich leicht ange-
griffen, so gilt dies in erhéhtem MaBe von den mehr-
wertigen Phenolen, die kriftige Reduktionsmittel dar-
stellen. Ihre alkalischen Losungen nehmen den Sauer-
stoff aus der Luft auf und firben sich unter Zersetzung
dunkelbraun. Ihre wisserigen Losungen reduzieren
Silbernitrat zu Silber und scheiden aus der Fehling-
schen Lésung Kupfer(1)oxyd aus [729]. Wegen dieser
reduzierenden Wirkung werden die mehrwertigen Phe-
nole in der Photographie als Entwicklersubstanzen
[578] verwendet.

[887] Die zweiwertigen Phenole. Beim Ersatz von
zwei Wasserstoffatomen durch Hydroxylgruppen ge-
hen aus dem Benzol die zweiwertigen Phenole hervor.
Sie haben die Formel CgH,(OH),. Es gibt drei zwei-
wertige Phenole, die sich durch die riumliche Ancrd-
nung der OH-Gruppen unterscheiden:

OH OH OH
o 0 O
S S H St

OH
Brenzkatechin Resorzin Hydrochinon

= o-Dioxybenzol = m-Dioxybenzol = p-Dioxybenzol
Das Brenzkatechin ist in vielen Harzen enthalten. Das
Hydrochinon besitzt unter den zweiwertigen Phenolen
das stirkste Reduktionsvermégen und ist daher einer
der bekanntesten photographischen Entwickler, be-
sonders fiir Bromsilberplatten.

Ein Methylabkémmling des Resorzins ist das Orzin.
Es ist die Muttersubstanz des kompliziert aufgebauten
Lackmusfarbstoffes. Man gewinnt den

Farbstoff durch Behandlung der Lack- /C{I“
musflechten mit Ammoniak und Ka- I |
liumkarbonat. Lackmus ist uns aus HO \ OH
dem chemischen Laboratorium als Indi- Sesln

kator und Gruppenreagens zur Erken-
nung von Siuren [160] und Laugen [212] und zur Fest-
stellung des Neutralpunktes bekannt ([218] und [469]).

[888] Dreiwertige Phenole. Unter den dreiwertigen
Phenolenist am bekanntesten das Pyrogallol C¢Hy(OH);.

ringes durch Hydroxyl-
gruppen ersetzt sind.
Die mehrwertigen Phe-
nole werden durch Oxy-
dationsmittel leicht an-
gegriffen und sind kraf-
tige Reduktionsmittel.
Man verwendet sie in der
Photographie als Ent-
wickler.

Unter den drei zweiwer-
tigen Phenolen hat das
Hydrochinon die stérk-
sten Reduktionseigen-
schaften; es ist einer der
bekanntesten photogra-
phischen Entwickler.
Ein Abkémmling des Re-
sorzins ist der Lackmus-
farbstoff, ein wichtiger
chemischer Indikator fiir
Sauren und Laugen.

Unter den dreiwertigen
Phenolen ist am bekann-
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OH

\|OH
OH

Es ist in Wasser leicht 18slich. In alkali-
scher Losung ist es ein kriftiges Reduk-
tionsmittel, nimmt den Sauerstoff der
Luft auf und farbt sich dabei intensiv

braun. Man verwendet das Pyrogallol als  pyogatiol
Haarfirbemittel und als photographi-
schen Entwickler.

-

[889] Toluol und Xylol. Vom Benzol leitet sich das
Toluol ab, bei dem ein Wasserstoffatom des Benzols
durchdie Methylgruppe— CH,ersetzt ist.

Es hat die Formel CgH; - CH;;. Das Toluol CH,
ist dem Benzol sehr dhnlich und wird wie Py
dieses aus dem Leichtol des Steinkohlen- | |
teers gewonnen [876]. Es erhielt seinen NS
Namen vom Tolubalsam, einem harzihn- Toluol
lichen Stoff, der aus einem siidamerika-

nischen Schmetterlingsbliitler gewonnen

wird und als Riuchermittel dient. /CH3
Ein weiterer Methylabkémmling des O
Benzols ist das Dimethylbenzol oder CH,
Xylol CgHy(CH,),, das sich ebenfalls im 1,3-Xylol
Leichtol des Steinkohlenteers findet. (= m-Xylol)

[890] Die Kresole. Wie das Phenol sich vom Benzol ab-
leitet, so kann man durch Einfithrung einer Hydroxyl-
gruppe aus dem Toluol das Kresol her-

leiten, das die Formel C¢H, + OH - CH, CHy
besitzt. Man gewinnt es aus dem Stein- 7N
kohlenteer, und zwar aus dem Karbol6l K ]OH
[371] nach Abdestillation der Phenole. s/
1,3-Kresol

Die Kresole sind weniger giftige und weni-
ger stark riechende Desinfektionsmittel
als die Karbolsiure. Ein bekanntes, kriftiges Des-
infektionsmittel ist das Lysol, ein in reinster Olseife
gelostes Kresol. Kresolabkémmlinge werden bei der
Behandlung der Tuberkulose medizinisch angewendet.

CH,
C,H,
Thymol

(= m-Kresol)

Ein wichtiges Antiseptikum ist auch das
Methylpropylphenol oder T ymol CgH,
CH, - OH - C;H;. Estrigt am Benzolkern
eine Hydroxylgruppe (= Phenol), eine
Methylgruppe — CH; und eine Propyl-
gruppe — C;H;. In der Natur findet es
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testen das Pyrogallol
CgHy(OH),. Es ist ein
kraftiges Reduktions-
mittel und wird als Haar-
farbemittel und als pho-
tographischer Entwick-
ler verwendet.

Durch Ersatz eines Ben-
zolwasserstoffes durch
die Methylgruppe ent-
steht das Toluol
CgHy - CH,. Es ist im
Leichtél des Steinkoh-
lenteeres enthalten und
wird durch fraktionierte
Destillation aus diesem
gewonnen.Ein Dimethyl-
benzol ist das Xylol mit
der Formel CgH,(CHy),.

Durch Einfiithrung einer
Hydroxylgruppe in das
Toluol erhdlt man das
Kresol CgH, - OH - CH,.
Man gewinnt es aus dem
Karbolol des Steinkoh-
lenteers. Es ist ein wirk-
sames Desinfektionsmit-
tel. Bekannt als Desin-
fektionsmittel ist auch
das Lysol, ein Kresol,
das in reinster Olseife
geldst ist.

Das Thymol ist ein Anti-
septikum, das im Thy-
miandl vorkommt und
der wirksame Bestand-
teil vieler Mundwasser
ist.



sich im Thymiandl und ist als Antiseptikum in vielen
Mundwissern enthalten.

[891] Bakeiit. Durch Zusammenschmelzen von Phenol
mit Formaldehyd entstehen harzartige Produkte, die
dem Bernstein dhnlich sehen. Der Chemiker Baekeland
(sprich : Baakeland) entdeckte 1909, da8 die entstchen-
den Mischprodukte beim Erwirmen zunichst 1sliche
und schmelzbare Kunstharze ergeben, die beim Errei-
chen einer bestimmten Temperatur erhirten und in un-
16sliche und unschmelzbare Massen iibergehen. Backe-
land gelang es, den Vorgang der Verharzung vom Vor-
gang der Hirtung zu trennen, so daB die Masse zunéchst
gut formbar ist und erst nach der Verformungerhartet.
Nach ihmerhielten die Phenolharze den Namen Bakelit.

[892] Phenoplaste und Aminoplaste. Zwei wichtige
Gruppen von Kunstharzen erhélt man durch Konden-
sation mit Formaldehyd:

Ausgangs- } Phenol
stoff H oder Harnstoff
Kresol
+ Formaldehyd
7 (Katalysator- ) \
4 mitwirkung) Ny

End- Phenolharze Harnstoffharze
produkte und und

Phenoplaste Aminoplaste
Farbe bernsteingelb milchigweil

bis dunkelbraun

nicht licht- und
farbecht

vollkommen
licht- und
farbecht
Wiihrend man unter Polymerisationdas Zusammenlegen
vieler Molekiile zu einem groBen Molekiil unter Erhal-
tung der urspriinglichen Zusammensetzung versteht,
bilden sich bei der Kondensation neue GroBmolekiile
unterAusscheidung von Nebenprodukten, meist Wasser.
Aus Phenol oder Kresol entstehen die Phenolharze und
Phenoplaste, aus dem Harnstoff (der die Aminogruppe
enthilt) die Harnstoffharze und Aminoplaste. Hierbei
verbindet sich zunichst der Ausgangsstoff bei Gegen-
wart von Natronlauge mit dem Formaldehyd:

Bakelit ist ein Phenol-
harz, das durch Zusam-
menschmelzen von Phe-
nol mit Formaldehyd ge-
wonnen wird. Beim Er-
hitzen geht das Phenol-
harz iiber ein ldsliches,
schmelzbares und ver-
formbares Zwischensta-
dium in ein hartes, unlés-
liches und unschmelz-

bares Endstadium tiber.

Phenolharze und Pheno-
plaste entstehen durch
Kondensation von Phe-
nol mit Formaldehyd, die
Harnstoffharze und Ami-
noplaste durch Konden-
sation von Harnstoff mit
Formaldehyd.
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Qrweg—(’
H/ No—n
H
Phenol Formaldehyd Kondensations-
produkt

[893] Die Verarbeitung der Kunstharze. Die Einzel-
molekiile des harzartigen Kondensationsproduktes ver-
einigen sich unter Wasseraustritt zu gréBeren Molekiil-
verbinden; es entstehen durch Kondensation plasti-
sche Harze (Phenoplaste). Sie sind bei gewéhnlicher
Temperatur zihfliissig oder fest und 16sen sich in Alko-
hol und anderen Losungsmitteln. Sie sind schmelzbar
und gieBbar und dienen zur Herstellung von Lacken,
Kitten, GieBlingen und PreBmassen.

Erwirmt man die Harze auf etwa 130° C, so bilden sich
neue Kondensationsprodukte, die bei gewdhnlicher
Temperatur fest und spréde sind, bei 130° C aber er-
weichen und gepref3t werden konnen.

Beim Erwirmen auf hohere Temperaturen (150° bis
180° C) entstehen daraus Kunststoffe, die bei gewshn-
licher Temperatur chemisch fast unangreifbar sind und
nicht mehr nachtriglich geschmolzen und gepreBt wer-
den konnen.

Der grofite Teil der erzeugten Kunstharze dient zur
Gewinnung von PreBmasse. Dies ist ein Gemenge von
plastischen Harzen mit Farben und Fiillstoffen (Holz-
mehl, Textilfasern, Zellulose, Gesteinsmehl usw.).
Beim Erwirmen und Pressen schmelzen die Harze
auf, durchtrinken die Fiillstoffe und Farben und mi-
schen sich mit ihnen. Die Fiillstoffe indern die Eigen-
schaften der Kunstharze ab und geben ihnen eine hohe
Schlagfestigkeit, Zihigkeit und Oberflichengiite. Die
PreBkorperhabeneine guteelektrische Isolierfahigkeit.
Viele Gebrauchsartikel bestehen aus KunstharzpreB-
stoffen, so z. B. die Lichtschalter, die Steckdosen, die
Telephonhérer, Knépfe, Dosen, ja selbst Lagerschalen
und Zahnrider fiir Maschinen. Wihrend frither die
Radiogehduse aus vielen Einzelteilen zusammengesetzt
werden muBten, werden sie heute unter hohem Druck
und bei hoher Temperatur aus Kunstharzen in einem
einzigen Arbeitsgang gepre[t.
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Die Einzelmolekiile des
Kondensates treten un-
ter Wasseraustritt zu
groBeren Molekiilverban-
den zusammen. Zunichst
bilden sich harzartige
Stoffe, die geschmolzen,
gegossen und gepreft
werden konnen. Bei hé-
heren Temperaturen geht
die Kondensation weiter.
Es bilden sich Kunst-
harze heraus, die weder
schmelzbar noch ver-
formbar sind, dafiir aber
chemisch kaum angreif-
bar sind.

Aus plastischen Harzen,
Farbstoffen und Fiill-
masse wird PreBmasse
hergestellt und unter
hohem Druck und bei
hoher Temperatur zu
Formlingen verpreft.
Mit Kunstharz getriankte
Gewebebahnen und Pa-
piere werden zwischen
geheizten PreBplatten zu
geschichteten PreBkor-
pern verarbeitet, die als
Hartpapier, Hartgewebe
und Hartholz weitgehen-
de Verwendung finden.



Man kann auch Papier, Gewebebahnen und diinne
Holzlagen mit den Harzen durchtrinken. Die getrank-
ten Bahnen werden in beliebig vielen Lagen iiberein-
andergelegt und zwischen geheizten PreBplatten unter
sehr hohem Druck zu einheitlichen Kérpern verpreBt.
Es entstehen PreBplatten und Rohre aus Hartpapier,
Hartgewebe und Hartholz, indem das geschmolzene
Kunstharz die Einzellagen durchtrinkt, vergiitet, hér-
tet und zusammenleimt. Diese geschichteten PreBstoffe
finden in der Elektrotechnik und im Maschinenbau
weitgehende Verwendung. In Spiritus geldste Phenol-
harze dienen zur Herstellung von Lacken und Kitten,
die Aminoplaste zur Herstellung von Kaltleim und
Warmleim.

120. Kapitel: Die Chemie der Teerfarbstoffe

A. Lehrgang

B. Kurzfassung

[894] Die Entwicklung der Firberei. Die Verwen-
dung von Farben ist fast so alt wie die Menschheitsge-
schichte. Anfangs benutzte man die vorgefundenen
Mineralfarben, spiter auch Pflanzenfarben. Schon zu
Beginn unserer Geschichtsschreibung hatten die Inder,
die Chinesen, die Perser und die Agypter grofe Fertig-
keit in der Fiarbung von Geweben entwickelt. Die Grie-
chen und Rémer gewannen den kostbaren Purpurfarb-
stoff aus dem Driisensaft der Purpurschnecke. Die
Krappwurzel und die Kermes-Schildlauslieferten ihnen
rote Farbstoffe; blau fiarbten sie mit dem Farberwaid,
braun mit NuBrinde und schwarz mit dem Safte der
Gallipfel. Beider Entdeckung Stidamerikas wurde eine
Fiille neuer Farbstoffe bekannt; bald kamen die siid-
amerikanischen Farbholzer und der rote Farbstoff der
mexikanischen Koschenille-Schildlaus!) nach Europa.
Diese natiirlichen Farbstoffe sind heute zum groBten
Teil durch synthetische ersetzt, die meist aus dem
Teer gewonnen werden.

[895] Die Entwicklung der Teerfarbstoffindustrie.
Die Geschichte der Teerfarbenindustrie beginnt mit
dem Wirken August Wilhelm von Hofmanns?®), der von

1) Sprich: Koschenilje  2) August Wilhelm von Hofmann,
Chemiker, * 1818 in GieBen, t 1892 in Berlin

Urspriinglich verwendete
man als Farben die Mine-
ralfarben und spater die
Farbstoffe, die im Pflan-
zen-und Tierreiche ange-
troffen wurden. Bekannt
und begehrt war der Pur-
purfarbstoff der Purpur-
schnecke und der rote
Farbstoff der Kermes-
und Koschenille-Schild-
laus. Man fiarbte mit dem
roten Farbstoff der
Krappwurzel, mit dem
blauen Farbstoff des Far-
berwaids und schlieBlich
auch mit den Farbhol-
zern Siidamerikas.

Die ersten brauchbaren
Teerfarben wurden in
dem Laboratorium
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1845 bis 1864 eine Professur in London innehatte. In
seinem Laboratorium wurden die ersten brauchbaren
Teerfarbstoffe entwickelt. Hier entdeckte der Eng-
lander Perkin 1856 bei dem Versuche, aus Anilin das
Heilmittel Chinin herzustellen, einen braunvioletten
Anilinfarbstoff, das Mauvein.

Diese Entdeckung gab den AnstoB zur Entwicklung
vieler prichtiger Teerfarbstoffe, nachdem Kekulé
durch Aufstellung seiner Benzolformel [873] die theo-
retischen Grundlagen fiir die Erforschung der aromati-
schen Verbindungen geliefert hatte. 1869 stellten
Graebe und Liebermann in Berlin zum ersten Male
einen natiirlichen Farbstoff kiinstlich her; es war der
begehrte rote Krappfarbstoff, das Alizarin. 1887 gelang
dann Adolph von Baeyer in Miinchen die #duBerst
schwierige Indigosynthese, die seit 1897 groBtechnisch
durchgefiihrt wird.

[896] Wie ist ein Farbstoff aufgebaut? Unserem
Auge erscheinen nur die Verbindungen farbig, welche
die Fahigkeit haben, aus dem Spektrum des weiBen
Tageslichtes bestimmte Strahlenbereiche zu ver-
schlucken, zu absorbieren. Die Verbindungen erschei-
nen dann jeweils in der Komplementirfarbe zum ab-
sorbierten Wellenbereich. Bei der Absorption von Vio-
lett erscheinen sie gelbgriin, beim Absorbieren des
blauen Bereiches erscheinen sie gelb, bei Absorption
von Griin sehen sie purpurn aus und bei Absorption
von Rot blaugriin.

Genaue Untersuchungen der farbigen Verbindungen
zeigten, daB eine wirksame Absorption im sichtbaren
Wellenbereich allgemein nur dann eintritt, wenn meh-
rereungesittigte Gruppen in den Benzolring eintreten ;
man bezeichnet sie als chromophore Gruppen, als
Farbtrager“. Zu den Farbtrigern gehéren die Athy-
lengruppe —CH=CH—, die Azogruppe —N =N—, die

Karbonylgruppe >C:O, die Nitrogruppe —N<(O)
und die Nitrosogruppe —N=0.
7
Das Benzol CgHy ist eine farblose Verbindung: | w
N

Das Nitrobenzol CgH; - NO,, das nur eine chromo-

phore Gruppe besitzt, ist schwach gelb gefirbt, firbt -

aber die Faser nicht an. Das Trinitrobenzol C¢H, (N Oy,)s,
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August Wilhelm von
Hofmanns entwickelt.
Dort fand Perkin 1856
den Anilinfarbstoff Mau-
vein,

1869 gelang die erste
Synthese eines natiirlich
vorkommenden Farb-
stoffes, des Krappfarb-
stoffes Alizarin, und 1887
wurde von Baeyer die
kiinstliche Synthese des
Indigos durchgefiihrt.

Verbindungen erscheinen
unserem Auge dann als
farbig, wenn sie einen be-
stimmten Wellenbereich
des weiBen Lichtes ab-
sorbieren. Sie erscheinen
in den Komplementir-
farben des absorbierten
‘Wellenbereiches.

Eine wirksame Absorp-
tion im sichtbaren Wel-
lenbereich zeigen nur die
aromatischenVerbindun-
gen, bei denen mehrere
ungesittigte Radikale in
den Benzolring eingetre-
ten sind. Derartige Farb-
triger sind die Athylen-,
die Azo-, die Karbonyl-,
die Nitro- und die
Nitrosogruppe.

Die farbigen Verbindun-
gen haften erst dann auf
der Faser, wenn noch eine
Hydroxlygruppe oder
eine Aminogruppe in das
Molekiil eingetreten ist.



NO,

O,NONO2

Trinitrobenzol

NO,
9

Nitrobenzol
das drei chromophore Gruppen besitzt, ist zwar schén
gelb gefirbt, ist aber immer noch kein Farbstoff.
Das Haften der Farben auf der Faser ist abhdngig vom
Eintreten einer weiteren Gruppe in das Molekiil, die der
Substanz sauren oder basischen Charakter verleiht und
die man als auxochrome) Gruppe bezeichnet. Als eine
solche Gruppe kénnen auftreten die Hydroxylgruppe
—OH, die Aminogruppe —NH, und die Sulfogruppe
—SO,H [881]. Tritt in das Molekiil des Nitrobenzols
CgHj; . NO, noch eine Hydroxylgruppe ein, so entsteht
das Nitrophenol CgH, - NO, - OH. Es ist wie das Nitro-

NO, NO, NO,
Ve A
L e ok,
OH ON\_/NO, O.N\_/NO,
OH
Nitrophenol Trinitrobenzol Pikrinsaure

benzol gelb gefdrbt und firbt auch schon die Faser
schwach gelb an. Aus dem Trinitrobenzol CgHy(NO,),
wird durch Eintritt einer Hydroxylgruppe die Pikrin-
siiure CgH,(NO,),OH. Diese ist intensiv gelb gefarbt
und ist einer der am lingsten bekannten Farbstoffe
fiir die tierische Faser. Heute kommt den Nitrofarb-
stoffen keine technische Bedeutung mehr zu.

[897]1 Welche Bedingungen muB ein Farbstoff er-
fiillen ? Wie in [896] gezeigt wurde, ist nicht jede far-
bige Verbindung gleichzeitig Farbstoff. Die Farbstoffe
miissen nicht nur eine groBe Deckkraft aufweisen, son-
dern sie miissen auch auf der Faser haften; sie miissen
waschecht sein und diirfen im Sonnenlichte nicht merk-
lich ausbleichen. Wird die Faser nur duBerlich mit
einem Farblack iiberzogen, so 1dBt sich dieser leicht
wieder abreiben. Ein solcher ,,Farbstoff* kommt héch-
stens fiir den Tapetendruck in Betracht, nicht hingegen
fiir die Zeugfirberei. Die einzelnen Farbstoffe verhal-
ten sich oft recht verschieden gegeniiber tierischen und
pflanzlichen Fasern. Dies ist ohne weiteres verstdnd-
lich, wenn wir bedenken, daB die tierischen Fasern

1) aquxanein (griech.) = zunehmen, wachsen lassen

Die Farbstoffe miissen
fest auf der Faser haften.
Sie miissen eine gute
Deckkraft besitzen und
licht-und waschechtsein.
Wahrend die tierischen
Fasern (Wolle und Seide)
meist direkt angefarbt
werden, miissen die
pilanzlichen Fasern
meist vor dem Féarben
durch Beizen behandelt
werden.
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(Wolle und Seide) aus EiweiBstoffen (Proteinen) aufge-
baut sind, wihrend die Pflanzenfaserstoffe (Baumwolle,
Leinen, Papier, Kunstseide) zu den Zellulosen gehéren.
Wolle und Seide kénnen bereits mit sauren und basi-
schen Farbstoffen ohne Vorbereitung gefirbt werden,
wihrend Baumwolle und die aus Zellulose bestehenden
synthetischen Fasern meist einer Vorbehandlung mit
einer Beize bediirfen.

[898] Beizenfarbstoffe. Nur wenige Farbstoffe firben
die Zellulosefasern (Baumwolle und Zellwolle) unmit-
telbar, indem sie im Inneren der Faser einen firbenden
Niederschlag bilden, der sehr fest haftet. Zu diesen
direkt firbenden Stoffen gehért das Kongorot.

Die tiberwiegende Mehrzahl der Farbstoffe haftet auf
Baumwolle erst durch Vermittlung einer Beize, die sich
sowohl mit dem Farbstoff als auch mit der Faser un-
16slich verbindet. Hierbei findet im Gegensatz zu der
vorher beschriebenen mechanischen Firbung eine c/e-
mische Farbung statt. Als Beizen dienen Aluminium-
azetat, Chromsalze, Eisensalze und Zinnsalze. Die Bei-
zen dringen in die Fasern ein, in denen sich fein ver-
teiltes Metalloxyd niederschligt. Wird die Faser dann
mit dem Farbstoff zusammengebracht, so vereinigt
sich das in der Faser niedergeschlagene Metalloxyd mit
dem Farbstoff unter Bildung einer komplexen Ver-
bindung, eines Farblacks, dessen groBe Molekiile bei
nachfolgender Behandlung mit Wasser (Waschen des
Gewebes) nicht wieder aus der Faser herauswandern
koénnen. Durch chemische Umsetzungen sind ,,echte’
Farbstoffe in der Faser entstanden.

Zu den Beizenfarbstoffen gehért das Alizarin. In neue-
rer Zeit ist die Anwendung von Beizenfarbstoffen we-
gen der Umsténdlichkeit des Fiarbeverfahrens zuriick-
gegangen, da man inzwischen gelernt hat, auch von
Natur unlésliche Farbstoffe an der Faser zu fixieren.

[899] Neuartige Farbemethoden. Heute verwendet
man in der Zeugfirberei hauptsichlich die Entwick-
lungsfarbstoffe und die Kiipenfarbstoffe. Beide gehen
von unléslichen Farbstoffen aus. Die Entwicklungs-
farben kommen erst nach Zusatz eines anderen 16s-
lichen Stoffes zur angefirbten Faser direkt auf der
Faser zur Entwicklung, so z. B.das Anilinschwarz.

Den Kiipenfarbstoffen kommt heute besondere Bedeu-
tung zu, da zu ihnen Indigo, Indanthren und die
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Die Beizen schlagen

in den Fasern fein
verteiltes Metalloxyd
nieder, das sich beim
Farben mit dem einge-
drungenen Farbstoff zu
komplexenVerbindungen
vereinigt. Diese Farb-
lacke kinnen wegen ihrer
beachtlichen Molekiil-
grole nicht wieder aus
der Faser herausdringen;
die Farbstoffe erweisen
sich daher als ,,echt",

Die Entwicklungsfarben
kommen erst nach Zu-
satz eines anderen 16s-
lichen Stoffes direkt auf
der Faser zur Entwick-
lung.

Von besonderer Bedeu-
tung sind die Kiipenfarb-
stoffe, zu denen Indigo
und die Tndanthrenfar-
ben zihlen. Da sie in



Schwefelfarbstoffe gehoren. Sie sind in Wasser unlos-
lich, kénnen also nicht unmittelbar zum Anfirben ver-
wendet werden. Die Kiipenfarbstoffe werden zunichst
durch Reduktion in alkalilosliche Produkte verwan-
delt. Mit der alkalischen Losung, der Kiipe, werden die
anzufirbenden Fasern (Tier- und Pflanzenfasern) ge-
triankt. Nachtriglich wirkt der Luftsauerstoff oxydie-
rend, wobei sich auf der Faser der Farbstoff ausbildet.
So wird der unlésliche Indigo zu Indigowei reduziert,
das in alkalischen Fliissigkeiten 16slich ist. Mit dieser
Losung wird das Gewebe getrinkt und dann der Ein-
wirkung von Luftsauerstoff ausgesetzt. Das Indigoweil3
wird langsam zu Indigoblau oxydiert, das fest mit der

‘Wasser unléslich sind,
werden sie vor dem Fir-
ben durch Reduktion in
alkalilosliche Verbindun-
gen iibergefiihrt, die
nicht mehr den ge-
wiinschten Farbton zei-
gen. Mitihnenwerdendie
Gewebe getrankt. Durch
Einwirkung des Luft-
sauerstoffs werden sie
nachtraglich zum Farb-
stoff oxydiert, der fest
mit der Faser verbunden
ist.

Die Indanthrenfarbstoffe

Faser verbunden ist.

Kiipen-und Entwicklungsfarben sind wegen ihrer Echt-
heit heute fiir die Baumwoll- und Wollfirberei von
groBter Bedeutung. Unterihnen iibertreffen die Indan-
threnfarbstoffe den Indigo noch an Widerstandsfihig-
keit gegen die Einwirkungen des Lichtes, der Wasch-
fliissigkeiten und des KérperschweiBes.

iibertreffen sogar den In-
digoanWasch-undLicht-
echtheit.

[900] Farbungsversuche. Nun wollen wir in einigen kleinen Versuchen einmal
selbst die Anfirbung von Geweben probieren.

@ Versuch 310: Wollfirbung mit Fuchsin.

Tauchen Sie Wolle oder Seide in evwirmte Fuchsinlosung! Beim nachtriglichen
Auswaschen mit Wasser bleibt der Farbstoff auf der tierischen Faser haften.

@ Versuch 311: Beizenfarbstoffe firben ohne vorangehende Beize Pflanzen-
fasern nicht waschecht.

Tauchen Sie Baumwolle oder Zellwolle in erwirmte Fuchsinlisung! Beim nach-
folgenden Auswaschen geht der Farbstoff wieder in Losung. Fuchsin firbt also ohne
Beize Pflanzenfasern nicht farbecht.

@ Versuch 312: Baumwollfirbung mit Fuchsin.

Legen Sie Baumwolle oder Zellwolle einige Zeit in eine kalte, etwa 1% ige Tannin-
losung als Beize! Firben Sie dann das Gewebe in warmer Fuchsinlosung aus! Es
entsteht eine tiefrote Firbung, die sich auch in kochendem Wasser als echt erweist.
@ Versuch 313: Berliner-Blau-Farbung.

Legen Sie Baumuwolle oder Zellwolle in eine Lisung von Eisen(2)salz, z. B. in eine
Lésung von Eisenalaun! Driicken Sie das Gewebe aus und iibertragen Sie es in eine
Lésung von gelbem Blutlaugensalz! Die entstehende Blaufarbung 1agt sich durch
Kochen nicht wieder entfernen.

@ Versuch 314: Gelbfirbung mit Bleichromat.

Legen Sie Baumwolle oder Zellwolle etwa 10 Minuten in eine heifie Losung von
Bleiazetat! Spiilen Sie das Gewebe dann in Kalkwasser, und firben Sie etwa -
10 Minuten durch Kochen in einer Lisung von Kaliumbichromat aus! Es bildet
sich eine Gelbfiarbung von Bleichromat.

675



@ Versuch 315: Farbendruck.

Riihren Sie aus gepulvertem Bleiazetat und Gummiarabikum unter Zusatz von
wenig Wasser einen dicken Brei an! Schneiden Sie ein Muster oder einen N amenszug
in eine Schablone, und streichen Sie den Brei unter Verwendung der Schablone
auf Baumwoll- oder Zellwollgewebe! Firben Sie dann den vorbehandelten Stoff in
einer heifen Losung von Kaliumbichromat etwa 10 Minuten aus! Sie erhalten auf

dem Gewebe einen gelben Farbendruck.

121. Kapitel: Die aromatischen Siuren

B. Kurzfassung

A. Lehrgang

[901] Abkémmlinge der Benzoésidure. Die  COOH
einfachste aromatische Sdure ist die Benzoé- /™
siure, welche eine Karboxylgruppe enthilt, | l
die an den Benzolring gebunden ist. NS

Behandelt man die Benzoésdure mit kon- Benzoé-

zentrierter Schwefelsiure, so erhilt man Saure
eine Sulfonsdure [881]
COOH
7"\SO,—OH + H,0
so,— )
N/
Benzoésiaure Schwefelsiure Sulfonbenzoé- Wasser
sdaure

Die Sulfonbenzoésiure reagiert mit Ammoniak unter
Wasserabspaltung:

Wasser

Sulfonbenzoésiure Ammoniak Saccharin

Der entstehende Ammoniak-Abkémmling der Sulfon-
benzoésdure ist unter dem Namen Saccharin') bekannt.
Es ist ein weilles, kristallines Pulver, das in kaltem
Wasser schwer 18slich ist, aber in Alkohol und Ather
leicht gel6st werden kann. Saccharin hat einen aufBer-
gewohnlich siifen Geschmack. Seine SiiBkraft iiber-
trifft die des Rohrzuckers um das 500fache. Eswird
daher vielfach als Zuckerersatz und als SiiBstoff fiir
Zuckerkranke verwendet. Dem Saccharin kommt kei-
nerlei Nihrwert zu ;esstellt einreines GenuBmittel dar.

1) saccharum (lat.) = Zucker
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Die Benzoésiure ist eine
einbasische aromatische
Siure. Sie enthilt eine

* Karboxylgruppe, die di-

rekt an den Benzolring
gebunden ist.

Mit konzentrierter
Schwefelsdure entsteht
aus der Benzoésiure die
Sulfonbenzoésiure, die
mit Ammoniak das
Saccharin bildet. Dieses
hat einen auBergewshn-
lich siiBen Geschmack
und siiBt 500 mal so stark
wie Rohrzucker; es ist
aber nur ein GenuBmittel
ohne Niahrwert, das auch
von Zuckerkranken zum
Siilen der Speisen ver-
wendet werden kann.



[902] Zweibasische aromatische Siuren. Zu den
zweibasischen aromatischen Sduren gehért die Phthal-

siure ) CgHy(COOH),. Man gewinnt sie COOH
durch Oxydation von solchen aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen, die zwei .,/ COOH

Seitenketten in der Orthostellung [874] Phthalsiure
enthalten, also z. B. aus 1,2-Xylol (= 0-Xylol):

|/\| CH, I/ \] COOH
\/CH, 7 \_/coon
1,2-Xylol Phthalsiure
= Dimethyl-
benzol

Die Phthalsdure wird in groBen Mengen zur Herstel-
lung anderer aromatischer Verbindungen und zur Her-
stellung von Kunstharzen fiir die Lackindustrie ver-
braucht ;sie ist der Ausgangsstoff zur Herstellung wert-
voller Farben, vor allem des kiinstlichen Indigos.

Die Phthalsidure ist ein kristallisierter Stoff, der in
heiBem Wasser und in Alkohol leicht 1slich ist. Bei
230° C schmilzt die Phthalsiure und geht unter Was-
serabspaltung in Phthalsiureanhydrid iiber:

/\|COOH Wimme |/\|CO\
|\/coo Hi \ /€0

0+ H,0

Phthalsiure

[903] Abkémmlinge der Phthalsdure. Erhitzt man
die Phthalsdure mit Phenol und konzentrierter Schwe-
felsdure, so entsteht das Phenolphthalein, dessen Name
uns iiber die Bildungsweise AufschluB gibt. Das Phe-
nolphthalein ist ein gelbliches Pulver, das in Wasser
unlgslich ist, in Alkohol aber leicht gelést werden kann.
Diealkoholische Losungdient als Reagens auf Alkalien,
da sie durch diese blutrot gefirbt wird, in saurer
Losung hingegen farblos bleibt.

Phenolphthalein dient in der Elektrotechnik zur Her-
stellung von Polreagenzpapier, das mit einer Losung
von Natriumsulfat und Phenolphthalein getrinkt ist.
Das Polreagenzpapier wird zur Feststellung des nega-
tiven Poles einer Leitung verwendet. Man feuchtet
das Papier an und setzt die beiden Pole der elektri-
schen Leitung auf das Papier. Sofort findet eine

Phthalsdureanhydrid Wasser

1) Sprich: Ftaalsaure

Die Phthalséure ist eine
zweibasischearomatische
Séure, die durch Oxyda-
tion von 1,2-Xylol her-
gestellt wird.
Phthalsiaure dient zur
Herstellung vieler aro-
matischer Verbindungen
und ist der Ausgangsstoff
zur Gewinnung wertvol-
ler Farben, Lacke und
Kunstharze.

Bei Einwirkung von
Phenol entsteht aus
Pnhthalsiaure das Phenol-
phthalein, das sich bei
Anwesenheit von Laugen
blutrot farbt (Indikator
fiir Alkalien).

Auch der Farbstoff Flu-
oreszein und der Farb-
stoff der roten Tinte, das
Eosin, sind Abkémm-
linge der Phthalsaure.
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Elektrolyse der Salzldsung statt, wobei das Natrium-
sulfat in Natrium-Ionen und Sulfat-Ionen zerfillt:

Na, SO,

’4 N

2 Na SO,”

Das Natrium-Kation wandert zum negativen Pol, der
Kathode, und setzt sich dort mit dem Wasser zu Na-
tronlaugeum: 2 Na 4 2 H,O —— 2 NaOH + H,*.
Die Natronlauge bewirkt Rotfirbung des Phenolphtha-
leins. So markiert sich infolge der Laugenbildung der
negative Pol durch intensive Rotfirbung auf dem Pa-
pier. Wird das farblose Phthalsaureanhydrid mit Re-
sorzin [887] erwidrmt, so erhilt man das Fluoreszein.
Die gelbrote Losung dieses Farbstoffes zeigt in alkali-
schen Fliissigkeiten eine prachtvolle gelbgriine Fluo-
reszenz. Das Kaliumsalz des Tetrabromfluoreszeins ist
ein roter Farbstoff, der unter dem Namen Eosin in den
Handel kommt und dessen Losung rote Tinte ergibt.

[904] Aromatische Oxysiduren. Die aromatischen
Oxysiuren enthalten auBer der Karboxylgruppe noch
eine oder mehrere an den Kern angelagerte Hydroxyl-
gruppen, die man sich durch Oxydation der betreffen-
den Wasserstoffatome entstanden denken kann (daher
der Name ,,Oxysédure). Sie sind alsoaromatische Sdu-
ren und Phenole zu gleicher Zeit. Die einfachste aro-
matische Oxysiure ist die Oxybenzoesdure oder Sali-
% ,OH

zylsdure CGH‘\COOH .
Salizin, einem in der Weide (Salix) vorkommenden
Stoff, aus dem sie gewonnen wurde. Salizylsdure ist ein
kristalliner Stoff, der in kaltem Wasser schwer 16slich
ist. Die Salizylsiure ist eine starke Sdure. Sie wirkt
girungshemmend und fiulnisverhindernd. Daher wird
sie zum Konservieren von Nahrungsmitteln und Ge-
trinken und zum Imprignieren von Verbandstoffen
verwendet, denn sie ist geruchlos, fast geschmacklos
und in verdiinnten Losungen nicht giftig. Die Salze der
Salizylsdure heien Salizylate.

Das Natriumsalizylat CgH,(OH) - COONa wird ebenso
wie die Salizylsiure als faulniswidriges Mittel verwen-
det und dient auch innerlich als Arzneimittel gegen
Gelenkrheumatismus.

Mit Essigsdure bildet die Salizylsiure die Azetylsali-

" COOH
zylsiure CeH(H0¢ . CH,
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Ihren Namen erhielt sie vom

Zu den aromatischen
Oxyséauren gehort die Sa-
lizylsaure. Unter Oxysiu-
renverstehen wir Sauren,
die auler der Karboxyl-
gruppe noch Hydroxyl-
gruppen am Kern auf-
weisen. Die Salizylsaure
C4H, - OH - COOH wirkt
garungshemmend und
faulnisverhindernd. Sie
wird zum Konservieren
von Nahrungsmitteln
verwendet.

Die Salze der Salizyl-
siure sind,die Salizylate.
Natriumsalizylat ist
ebenfalls faulniswidrig
und ein Arzneimittel.
Das Azetylderivat der
Salizylsaure ist das Aspi-
rin, das ein wichtiges
Arzneimittel gegen Fie-
ber ist und schmerzlin-
dernd wirkt.



Salizylsiure Essigsaure ‘Wasser

- (\‘COOH
_
00C-CH, 0+ \/ 00C- CH,

Azetylsalizylsaure

= Aspirin

Dieses Azetylderivat der Salizylsiure ist unter dem
Namen Aspirinein wichtiges Arzneimittel gegen Fieber
und zur Schmerzlinderung.

[905] Die Gallussidure C;H,(OH),COOH. Haben wir
in der Salizylsdure eine Mono-oxy-benzoéséure kennen-
gelernt, so stellt sich uns die Gallusséure als eine Tri-
oxybenzoésiure dar, bei der in den Benzolring auller
der Karboxylgruppe noch drei Hydroxylgruppen ein-
getreten sind. '

Die Gallussiure ist als Bestandteil von Gerbstoffen in
Rinden, Blittern und Friichten weit verbreitet. Sie
findet sich z. B. im chinesischen Tee. Ihren Namen er-
hielt sie von ihrem Vorkommen in den Galldpfeln, de-
ren Hauptbestandteil der Gerbstoff Tannin ist. Man
gewinnt die Gallussdure durch Kochen von Tannin in
Alkalien. Sie kristallisiert in feinen Nadeln, die in
kochendem Wasser leicht 16slich sind, und besitzt
einen siuerlichen, zusammenziehenden Geschmack.
Beim Erhitzen spaltet sie Kohlendioxyd ab und geht
in Pyrogallol [888] iiber:

... %,

%
erhitzen L COA
HOl\/I oH HO </| HO
HO OH

Gallussiure Pyrogallol Kohlendioxyd

122. Kapitel : Gerbstoffe und Gerberei

Die Gerbsaure ist eine
Trioxybenzoésaure, die

auBer der Karboxylgrup-
pedrei Hydroxylgruppen
am Benzolkern besitzt.
Sie ist ein Bestandteil
der Gerbstoffe, die sich
in vielen Pflanzen finden,
so z. B.im chinesischen
Tee und in den Gall-
apfeln. Die Gallussiure
besitzt einen zusammen-
ziehenden, siduerlichen

Geschmack.

A. Lehrgang

B. Kurzfassung

[906] Gerbstoffe. Die Gerbstoffe oder Gerbsiuren
sind im Pflanzenreich weit verbreitet. Es sind Verbin-
dungen, die wie Siuren wirken, einen zusammenziehen-
den Geschmack besitzen und in Wasser leicht 16slich
sind. Die Gerbstoffe fillen EiweiBstoffe und Alkaloide

Gerbstoffe sind im Pflan-
zenreich weit verbreitet.
Sie wirken wie Siuren,
haben einen zusammen-
ziehenden Geschmack,

fallen EiweiBstoffe und
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aus ihren Losungen aus und fithren die Tierhaut in
Leder iiber. Mit Eisen(3)salzen geben die Gerbstoffe
schwarze oder griine Fillungen (Tinte).

[907] Tannin. Einer der bekanntesten Gerbstoffe ist
das Tannin der Gallipfel, das man auch als Gallusgerb-
sdure oder kurz als Gerbsiure bezeichnet. Man gewinnt
das Tannin aus den Gallipfeln, von denen manche
asiatische Arten bis zu 759, enthalten.

Tannin ist ein gelbliches, amorphes Pulver, das in Was-
ser leicht 16slich ist und dessen Lésung schwach sauren
Charakter aufweist. Mit Eisen(3)salzen bildet es einen
schwarzen Niederschlag, aus dem z. B. der sichtbar
werdende Schriftzug bei Verwendung von Eisengallus-
tinte besteht.

Tannin findet sich in vielen Pflanzen und gibt diesen
einen eigentiimlichen, bitteren Geschmack. LiBt man
schwarzen Tee zu lange ziehen, so 16st sich die Gallus-
gerbsdure in dem Getrink und erzeugt darin den bitte-
ren Geschmack. Durch Zusatz von Milch verschwindet
der bittere Geschmack wieder, weil sich das Tannin mit
den Eiweilstoffen der Milch zu einer unléslichen Ver-
bindung vereinigt und ausfillt.

[908] Eisengallustinte. Die Herstellung von Eisen-
gallustinte beruht auf der Reaktion der Gallussiure
mit Eisen(3)salzen; es entsteht ein schwarzer Nieder-
schlag. Diese Niederschlagsbildung findet zwischen
Gallussdure und Eisen(2)salzen nicht statt.

® Versuch 316: Herstellung von Eisengallustinte. Zie-
hen Sie gepulverte Gallipfel mit Wasser aus, und mischen
Ste die filtrierte Losung mit einer Losung von Eisen (2)-
sulfat, der eine Spur Schwefelsiure beigefiigt ist! Die
Lisung ist Eisengallustinte.

Ohne den Schwefelsiurezusatz wiirde das Eisen(2)salz
sofort zu Eisen(3)salz oxydieren, das einen dicken,
schwarzen Niederschlag mit der Gallussiure bildet.
Bei Gegenwart von Schwefelsiure geht die Oxydation
so langsam, daB zunichst die Niederschlagsbildung
unterbleibt und der TintenfluB aus der Feder nicht
gehemmt wird. Bringt man die schwach braun aus-
sehende Losung auf Papier, so dringt sie in die Poren
des Papiers ein. Die in der Losung enthaltene freie
Schwefelsiure wird durch die basisch wirkenden Fiill-
stoffe des Papiers (Tonerde) neutralisiert; nun voll-
zieht sich wihrend des Auftrocknens der Oxydations-
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Alkaloide aus ihren Lg-
sungeu aus und fithren
Tierhaut in Leder iiber.

Einer der bekanntesten
Gerbstoffe ist das Tannin
der Gallipfel. Seine wis-
serige Losungist schwach
sauer und bildet mit
Eisen(3)salzen einen
schwarzen Niederschlag
(Tinte).

Tannin findet sich in
vielen Pflanzenteilen und
verleikt diesen einen bit-
teren Geschmack (Tee).

Eisengallustinte ent-
steht, wenn man eine
Loésung von Gallussiure
oder Tannin mit einer
Eisen(2)sulfatlésung bei
Gegenwart von freier
Schwefelsdaure zusam-
menbringt. Die nur
schwach gefarbte Losung
reagiert mit den basi-
schen Fiillstoffen des Pa-
piers und wird von diesen
neutralisiert. Beim Ver-
schwinden der Saure wer-
den die Eisen(2)salze zu
Eisen(3)salzen oxydiert,
die mit den Gerbstoffen
eine dicke schwarze Fal-
lung geben. Die Fallung
entsteht in den Papier-
fasern, wahrend andere
Tintenauf derOberfliche
haften. Daher dient die
Eisengallustinte als Ur-
kundentinte. g



prozeB zu Eisen(3)salzen, und die zunichst kaum
sichtbaren Schriftziige verwandeln sich in einen tief-
schwarzen Niederschlag. Meist gibt man der Eisen-
gallustinte einen blauen Farbstoff bei (Indigo). Dann
flieBt die Tinte blau von der Feder; die Schriftziige
sind gut sichtbar und dunkeln tiefschwarz nach. Da
der schwarze Niederschlag nicht auf, sondern in den
Papierfasern entsteht, 14Bt sich die Eisengallustinte
nicht wieder entfernen (Urkundentinte). Die meisten
Gebrauchstinten hingegen haften nur auf der Faser.

[909] Die Lohgerberei oder Rotgerberei. Inder Loh-
gerberei werden die tierischen Hiute durch Gerbstoffe
in Leder umgewandelt, das 30 bis 509, Gerbstoffe
enthiilt. Die Tierhiute bestehen aus drei Schichten : der
Oberhaut, der Lederhaut und der Fetthaut oder Unter-
haut. Von ihnen dient nur die mittlere Schicht zur
Lederbereitung. Die Rohhaut wird beim Trocknen steif
und hornig; in nassem Zustande geht sie schnell in
Féulnis tiber. Das Leder hingegen ist geschmeidig und
biegsam und fault in der Nisse nicht.
Zuniichst werden die Hiute in nassem Zustande aufge-
hiingt, wobei die Oberhaut und die Unterhaut in Fiul-
nis iibergehen und sich anschlieBend durch Abschaben
leicht entfernen lassen. Vielfach hilft man auch durch
EinweichenderHauteinKalkmilchnach.Diezugerichte-
ten Haute werden horizontalin Gruben ausgebreitet, wo-
beimanzwischen jezwei Hiuteeine SchichtEichenrinde,
die Lohe, oder anderes gerbstoffhaltiges Material ein-
streut. Dann fiillt mandie GrubenmitWasser. Nachetwa
. zwei Monaten werden die Héute in eine zweite Grube
mit frischer Lohe iibertragen. Diese Behandlung wieder-
holt man noch zwei- bis dreimal, wobei der Gerbstoff
immer konzentrierter gewihlt wird. Beistarken Hiuten
dauert die Gerbung eineinhalb bis zwei Jahre. Eine
schnellere Gerbung wird durch Anwendung von Gerb-
stoffextrakten oderauslindischen Gerbmitteln erzielt.
Die Hautfasern saugen die Gerbstofflssungen auf. Der
Gerbstoff wirkt chemisch ein ; er umhiillt die Fasern, so
daB diese beim Trocknen nicht zusammenkleben kon-
nen; die Haut bleibt ntin elastisch. Das fertige Leder
wird durch Trocknen, Klopfen und Walzen nachberei-
tet. Lohgares Leder zeichnet sich durch auBerordent-
lich groBe Haltbarkeit aus; es ist véllig wasserdicht
und dient vor allem als Sohlenleder. Russisches Juch-
ten ist mit Weidenrinde gegerbt und nachtréglich mit

In der Lohgerberei wer-
den die Haute zunachst
vorbehandelt,indem man
sie in der Nasse faulen
laBt oder chemisch mit
Kalkmilch behandelt.
Dann werden die Ober-
und die Unterhaut me-
chanisch durch Abscha-
ben entfernt, so daB nur
die mittlere Hautschicht,
die Lederhaut, iibrig-
bleibt.

Die Lederhaut wird in
‘Wassergruben der Ein-
wirkung von Gerbstoffen
ausgesetzt, welche in die
Haut eindringen und die
einzelnen Fasern um-
hiillen. Aus der spréden
Haut wird das elastische
Leder. :
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Birkenteerdl eingerieben. Neben der Lohgerberei gibt
es noch andere Verfahren, die an Stelle des Gerbstoffes
Tannin andere Gerbmittel verwenden.

[910] WeiBgerberei und Chromgerberei. In der WeiB-
gerberei benutzt man eine kochsalzhaltige Alaunlésung
als Gerbmittel. DerAlaun verbindet sich mit den Eiweil3-
stoffen der Haut, doch ist diese Verbindung wasser-
16slich und wenig stabil. Das weiBgare Leder ist daher
wenig wasserbestindig. Es 1Bt sich aber in sehr kurzer
Zeit herstellen, ist weill und kann leicht gefarbt werden.
Vielfach setzt man der Alaunldsung noch das kleber-
haltige Mehl und Eidotter zu und erhilt dann Glacé-
leder fiir Handschuhe und feines Schuhleder, wie z. B.
das weiBgare Ziegenleder (Chevreau).

Auch die Chromgerberei arbeitet mit anorganischen
Gerbmitteln. Durch Chromverbindungen wird in
wenigen Tagen das feste und widerstandsfihige Chrom-
leder erzeugt, das wasserundurchlissig ist und zur Her-
stellung von Oberleder fiir feine Schuhwaren (Boxcalf-
leder) und zur Fabrikation von Maschinenriemen Ver-
wendung findet.

[911]1 Die Olgerberei. In der Olgerberei werden die
Gerbstoffe durch tierische Fette, und zwar besonders
durch Lebertran ersetzt. Dieser wird in die vorbereitete
Haut eingewalkt und anschlieBend durch einwirkenden
Luftsauerstoff zu Oxyfettsiuren oxydiert, die gerbende
Eigenschaften besitzen. Nach dem Gerben wird das
Leder vom iiberschiissigen Fett befreit und durch me-
chanische Behandlung geschmeidig gemacht. Olgares
Leder wird meist aus feineren Hauten bereitet (Kalb-
leder, Schafleder, Ziegenleder, Hirschleder). Es dient als
waschechtes Leder zur Herstellung von Handschuhen,
Lederhosenund -jacken, Geldtaschen,Brieftaschenusw.

In der WeiBgerberei wer-
den Alaunlésungen als
Gerbmittel verwendet.
Der Alaun verbindet sich
mitdenEiweilstoffender
Haut. Diese Verbindun-
gen sind aber nicht was-
serbestidndig. WeiBgares
Leder 14aBt sich in sehr
kurzer Zeit herstellen. Es
wird als Glacéleder fiir
Handschuhe und als
Schuhleder (Chevreau)
verwendet. Chromleder
ist fest und widerstands-
fahig. Aus Chromleder
werden Schuhwaren
(Boxcalf) und Maschinen-
riemen hergestellt.

In der Olgerberei werden
feinere Tierhiute mit
Lebertran behandelt.
Der einwirkende Luft-
sauerstoff oxydiert die
eingewalkten Fette zu
Oxyfettsauren, die ger-
bende Eigenschaften auf-
weisen. Olgares Leder ist
waschecht und dient zur
Herstellung von Hand-
schuhen, Lederbeklei-
dung und Geldtaschen.

K. Zusammenfassung (116.— 122, Kapitel)

116. Kapitel: Die Eiweifstoffe

Bei der Verdauung im Darmkanal werden die EiweiBstoffe durch Pepsin zu
Peptonen abgebaut und diese durch Trypsin in Peptide und durch Erepsin
in Aminosiuren aufgespalten. Aus den Aminosiuren werden dann arteigene
EiweiBe aufgebaut, oder die Aminosiuren werden zu Ammoniak verbrannt.
Ammoniak baut mit Kohlendioxyd den Harnstoff auf, der den Korper mit

dem Harn verlaBt.
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Die EiweiBstoffe werden eingeteilt in a) EiweiBe oder Proteine und b) EiweiB-
verbindungen oder Proteide. Man erkennt die Eiweie an der Gelbfirbung
mit Salpetersiure und durch die Biuretreaktion.

B. Die ringfirmigen Kohlenwasserstoffe

117. Kapitel: Das Benzol als Ausgangsverbindung der aromatischen Ringkohlen-
wasserstoffe

Die Ausgangsverbindung der aromatischen Chemie ist das Benzol CgHg, dessen
Kohlenstoffatome zu einem Sechserring zusammengeschlossen sind. Benzol ist
im Steinkohlenteer enthalten und findet sich bei dessen fraktionierter Destilla-
tion in den Leichtélen. Es brennt mit stark ruBender Flamme. Man ver-
wendet das Benzol als Losungsmittel fiir Fette, Harze und Kautschuk, als
Motorentreibstoff und als Ausgan"sverbmdung zur Herstellung vieler aroma-
tischer Verbindungen.

118. Kapitel: Benzolabkimmlinge

Vom Benzol leitet sich das Nitrobenzol CgHs + NO, durch Eintritt der Nitro-
gruppe — NO, in den Benzolring ab. Man verwendet es wegen seines Bitter-
mandelgeruches als Seifenparfiim und auBerdem zur Herstellung von Farb-
stoffen. Das Aminobenzol oder Anilin CgH; - NH, ist ein Ammoniakabkémm-
ling des Benzols; es dient zur Darstellung vieler aromatischer Verbindungen,
vor allem der wichtigen Anilinfarben. Die Schwefelsiureabkémmlinge des
Benzols sind die Sulfousiuren, welche die Sulfogruppe —SO,H besitzen. Durch
Eintritt von Hydroxylgruppen in den Benzolring entstehen die Phenole. Das.
Phenol CgH; - OH ist Ausgangsverbindung zur Darstellung von Salizylsiure,.
von Arzneimitteln, Farbstoffen und Kunstharzen. Die Benzoésiure CgHg - COOH
ist die einfachste aromatische Siure, und Benzaldehyd oder Bittermandelsl
C¢H; - CHO der einfachste aromatische Aldebyd.

119. Kapitel: Mehrwertige Phenole — Phenolkunstharze

Die mehrwertigen Phenole sind Reduktionsmittel und werden in der Photo-
graphie als Entwicklersubstanzen verwendet, so z. B. das Hydrochinon. Durch
Zusammenschmelzen von Phenolen mit Formaldehyd entstehen die Phenol-
harze (Bakelit) und die Phenoplaste, durch Zusammenschmelzen von Harn-
stoff mit Formaldehyd die Harnstoffharze und Aminoplaste. Diese hochmole-
kularen Verbindungen sind heute vielverwendete Kunststoffe. Sie werden
durch Pressen zu vielen Gebrauchsartikeln verarbeitet. Durch Trinken und
Zusammenkleben vieler Lagen von Papier, Gewebe oder Holz mit Kunstharzen
entstehen die geschichteten PreBkorper, die als Hartpapier, Hartgewebe und
Hartholz Verwendung finden.

120. Kapitel: Die Chemie der Teerfarbstoffe

Die Farbstoffe enthalten mehrere ungesattigte Gruppen am Benzolkern, die
als Farbtréiger das farbige Aussehen der Verbindung bewirken. Es treten Hy-
droxyl- oder Aminogruppen hinzu, die zum Festhaften des Farbstoffes auf der
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Faser fiihren. Tierische Fasern werden meist ohne Vorbereitung direkt mit dem
Farbstoff angefiarbt. Pflanzliche Fasern miissen in den meisten Fillen vor dem
Farben gebeizt werden. Die Beizen schlagen sich als fein verteilte Metalloxyde
in den Fasern nieder und bilden mit dem nachtréglich zugefiihrten Farbstoff
komplexe Verbindungen, die Farblacke, aus. Wegen ihrer MolekiilgréBe kénnen
die Farblacke die Fasern nicht wieder verlassen. Zu den Beizenfarbstoffen ge-
hort das Alizarin.

Heute werden Entwicklungsfarbstoffe und Kiipenfarbstoffe in der Zeugfirberei
bevorzugt. Erstere bilden sich durch Hinzufiigen einer zweiten Komponente
unmittelbar auf der Faser aus und haften dort fest. Die Kiipenfarbstoffe sind
unléslich und miissen durch Reduktion zunichst in alkalilésliche, aber unbunte
Verbindungen iibergefiihrt werden. Mit diesen werden die Gewebe getrinkt.
Durch nachtrigliche Oxydation an der Luft bilden sich dann die festhaftenden
Farbstoffe zuriick. Zu den Kiipenfarbstoffen gehéren der Indigo und die
Indanthrenfarbstoffe, die den Indigo noch an Lichtechtheit und Waschechtheit
iibertreffen.

121. Kapitel: Die aromatischen Sdiuren

Von der Sulfonbenzoésiure leitet sich das Saccharin ab, das die SiiBkraft des
Rohrzuckers um das 500fache tibertrifft. Die Phthalsiure CgHy (COOH), ist eine
zweibasische aromatische Séure; von ihr leiten sich ab das Phenolphthalein
(Indikator fiir Laugen), das Fluoreszein und das Eosin. Zu den aromatischen
Oxyséuren gehért die Salizylsiure CgH, - OH - COOH, die als girungs- und
faulnishemmendes Mittel zum Konservieren von Nahrungsmitteln dient. Ihr
Azetylderivat ist das schmerzlindernde Aspirin, ein Wohltiter der Menschheit.
Die Gallussiure CgHyo(OH),COOH ist eine Trioxybenzoésiure, die als Bestand-
teil der Gerbstoffe im Pflanzenreich weitverbreitet ist.

122. Kapitel: Gerbstoffe und Gerberei

Gerbstoffe sind Pflanzenstoffe, die wie Sduren wirken, in Wasser leicht 18slich
sind und einen zusammenziehenden Geschmack besitzen. Sie fillen Eiweif3-
stoffe und Alkaloide aus ihren Lésungen aus und fithren Tierhaut in Leder
iiber. Mit Eisensalzen geben sie dunkle Fillungen (Tinten). Einer der bekann-
testen Gerbstoffe ist das Tamnin der Gallipfel, das mit Eisensalzen einen
schwarzen Niederschlag liefert ; dieser findet als Urkundentinte (Eisengallus-
tinte) Verwendung.

Die Lederhaut der Tierhdute saugt beim Lagern in Gerbstofflssungen die Gerb-
stoffe auf und verwandelt sich in Leder (Lohgerberei). Andere Gerbverfahren
verwenden als Gerbmittel Alaunlésungen (WeiBgerberei), Chromverbindungen
(Chromgerberei) und Lebertran (Olgerberei ; Herstellung von Lederbekleidung).
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