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VORWORT

Der dritte Band der Reihe ,.Chemische Schulversuche® enthalt Versuché aus der
organischen Chemie. Das Werk wurde gegeniiber der ersten Auflage um zahlreiche
Versuche erweitert. Die Auswahl der Versuche wurde so getroffen, daB die charak-
teristischgn Eigenschaften bestimmter Verbindungen mit méglichst einfachen Mitteln
veranschaulicht werden kénnen. Die meisten der beschriebenen Experimente kénnen
auch als Schiilerversuche eingesetzt werden. Es wird jedoch dringend davor gewarnt,
von Schiilern solche Versuche ausfithren zu lassen, deren Durchfiihrung mit beson-
deren Gefahren verbunden ist.

Die Erliuterungen sind moglichst kurz gefaBt. Sie enthalten die wesentlichen theore-
tischen Grundlagen, soweit sie fiir das Verstindnis der Versuche notwendig sind.
Fiir die Bezeichnung der aliphatischen Verbindungen wurden die Regeln der syste-
matischen Nomenklatur zugrunde gelegt. Neben den systematischen Bezeichnun-
gen wurden aber auch die noch allgemein iiblichen Trivialnamen in Klammern an-
gegeben. Da fiir aromatische Verbindungen zur Zeit noch keine international giiltigen
Nomenklaturregeln vorliegen, stehen bei dieser Verbindungsgruppe sowohl in den
Versuchsiiberschriften als auch in den Texten die iiblichen élteren Bezeichnungen
im Vordergrund. Damit schlieBt sich dieses Experimentierbuch dem Nomenklatur-
gebrauch der Chemielehrbiicher unserer allgemeinbildenden Schulen an. Auch im
Sachregister werden systematische und éaltere Bezeichnungen verwendet. Dadurch
soll die Nebeneinanderbenutzung des vorliegenden Buches und der Schul- und Hoch-
schullehrbiicher erleichtert werden. Um den Wiinschen vieler Lehrer gerecht zu
werden, wurde den Versuchsbeschreibungen ein Abschnitt iiber die Herstellung ge-
briuchlicher Spezialreagenzien vorangestellt.



1.KAPITEL

Vorschriften zur Herstellung
gebrauchlicher Spezialreagenzien

BAEYERS Reagens
(Nachweis ungesittigter Verbindungen)
Kalivmpermanganatiosung 6 %,ig, Natriumkarbonatlosung 10 %,ig
Man versetzt 10 %ige Natriumkarbonatlosung bis zu einer nicht zu kriftigen Violett-

fiirbung mit Kaliumpermanganatlosung. Zu groBe Mengen Permanganat sind zu ver-
meiden. Das Reagens wird jedesmal kurz vor Gebrauch frisch angesetzt.

Chlorzinkjodlisung
(Zellulosenachweis)
Zinkchlorid (wasserfrei), Kaliumjodid, Jod

Man l6st 60 g wasserfreies Zinkchlorid in 30 ml destilliertem Wasser und mischt mit
einer Losung von 6 g Kaliumjodid und 0,3 g Jod in 15 ml Wasser. Die Mischung
bleibt einige Zeit stehen. Dann gielt man vom Bodensatz ab und fiigt noch einen
Jodkristall hinzu.

Kuoxam
(siehe ScHWEIZERS Reagens)

EsBacns Reagens
(EiweiBnachweis)
Trinitrophenol (Pikrinsiure), 2-Hydroxypropantrikarbonsiure-(1,2,3) (Zitronensiure )

1 g Trinitrophenol und 2 g 2-Hydroxypropantrikarbonsiure-(1,2,3) (Zitronensédure)
werden in 97 ml Wasser gelost,

FENLINGsche Losung

(Nachweis reduzierender Gruppen)

Kristallisiertes Kupfersulfat CuSO, - 5 H,0, Kali tumtartrat (Sei lz), Na-
triumhydroxid

Fenuine I: 7 g kristallisiertes Kupfersulfat werden in 100 ml Wasser gelost. -
Fenrine I1: 35 g Kaliumnatriumtartrat und 10 g Natriumhydroxid werden in
100 ml Wasser geldst.



Beide Losungen sind getrennt aufzubewahren. Die Vorratsflasche mit Fenvine IT
ist mit einem Gummistopfen zu verschlieBen.

Fuchsinschweflige Siiure, SCHIFFS Reagens
(Alkanalnachweis)
Fuchsin, konzentrierte schweflige Siiure (bei 18°C etwa 129, ige Lisung von Schwefeldioxid
in Wasser)
0,25 g Fuchsin werden in 1 Liter destilliertem Wasser gelost. Zu dieser tiefroten
Losung setzt man langsam unter stindigem Riihren so lange konzentrierte schwef-
lige Saure hinzu, bis Entfirbung eintritt. Ein UberschuB an schwefliger Saure ist zu
vermeiden. Fuchsinschweflige Séiure kann auch folgendermafien hergestellt werden:

Fuchsin, Natriumhydrogensulfitli: 40°,4g, k terte Salzsiure

Zu einer Losung von 0,5 g¢ Fuchsin in 1 1 Wasser gibt man 15 ml gesittigte Natrium-
hydrogensulfitlésung, rithrt gut um und setzt nach einer Wartezeit von 10 min so
lange konzentrierte Salzséure in kleinen Anteilen (etwa 10 ml) unter stindigem
Riihren hinzu, bis Entfirbung eintritt. Nach 1 bis 2 Stunden ist die Losung ge-
brauchsfertig.

Fuchsin, Natriumsulfit, konzentrierte Salzsiure

0.1 g Fuchsin wird in 100 ml heiBem Wasser gelost. Nachdem die Losung abgekiihlt ist,
setzt man unter Riihren 1 g Natriumsulfit und 1 ml konzentrierte Salzsiure hinzu.
Das fertige (farblose) Reagens wird in einer Enghalsflasche mit eingeschliffenem
Glasstopfen aufbewahrt.

GRIESS Reagens

(Nachweis von Stickstoffverbindungen)

4- Aminobenzolsulfonsiure (Suljanilsiure), I1-Aminonaphthalin (x-Naphthylamin), Athan-

saure (Essigsiure) 10°ig
0.5 g 4-Aminobenzolsulfonsiure werden in 150 ml 10%iger Athansiure gelost. Dann
gibt man zu 0,2 g 1-Aminonaphthalin 20 ml destilliertes Wasser, erhitzt zum Sieden,
gieBt die farblose Lésung vom (blauvioletten) Riickstand ab und versetzt sie mit
150 ml 10%jger Athansiure. Man kann beide Lésungen zusammengieBen und in einer
Flasche aus braunem Glas aufbewahren. Die Mischung ist einige Wochen haltbar:
Will man eine lingere Haltbarkeit erreichen, so hebt man beide Losungen getrennt
in Flaschen aus braunem Glas auf und gieBt jeweils bei Bedarf gleiche Raumteile
zusammen.

HAINES Reagens
(Nachweis reduzierender Gruppen)
Kristallisiertes Kupfersulfat CuSO0, - 5§ H,0, Kalilauge 10 °/ig, Propantriol (Glyzerin)

2 g kristallisiertes Kupfersulfat werden in 90 ml Wasser gelost und mit 15 ml Propan-
triol und 75 ml 109;ger Kalilauge versetzt. Die Vorratsflasche mit HaiNes Reagens
ist mit einem Gummistopfen zu verschliefen.
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Jod-Kaliumjodidlosung, LuGOLsche Lisung
(Stirkenachweis)
Kaliumjodid, Jod

Man I6st 1 g Jod und 2 g Kaliumjodid in etwa 4 ml Wasser. Nach erfolgter Losung
wird mit Wasser auf 300 ml aufgefiillt.

LucGoLsche Losung
(siehe Jod-Kaliumjodidlosung)

MILLONS Reagens
(Eiweinachweis)

Quecksilber, Salpetersiure 65 9,ig

20 g metallisches Quecksilber werden in 20 ml konzentrierter Salpetersdure unter
miéfBigem Erwirmen gelost. Die erhaltene Losung wird mit 40 ml destilliertem Wasser
versetzt. Man lilt absetzen und gielt vom Bodensatz ab. Das Reagens ist nur
beschriinkt haltbar. Da sich beim Auflésen von Quecksilber in Salpetersiure nitrose
(Gase entwickeln, ist diese Arbeit unter dem Abzug vorzunehmen.

NESSLERS Reagens
(Ammoniaknachweis)
Kaliumjodid, Quecksilber(I1I )-chlorid (Sublimat), Kaliumhydroxid

5 g Kaliumjodid werden in 5 ml siedendem Wasser gelst und mit einer konzentrier-
ten Losung von Quecksilber(IT)-chlorid in siedendem Wasser (3 g in 9 ml Wasser von
100°C) so lange versetzt, bis sich der dabei entstehende Niederschlag nicht mehr 16st.
Hierzu sind im Héchstfalle 2,5 g¢ Quecksilber(IT)-chlorid erforderlich. Nach dem Ab-
kiihlen wird filtriert, das Filtrat mit einer Losung von 15 g Kaliumhydroxid in
30 ml Wasser versetzt und die Mischung mit destilliertem Wasser auf 100 ml ver-
diinnt. Nun gibt man noch etwa 0,5 ml der konzentrierten Quecksilber(IT)-chlorid-
losung hinzu, 1iBt den entstandenen Niederschlag absetzen und fiillt die iiberstehende
klare Fliissigkeit in eine braune Flasche, die mit einem Gummistopfen gut verschlos-
sen werden mul.

NYLANDERS Reagens
(Nachweis reduzierender Gruppen)

Kali umtartrat (Seignettesalz), Natriumhydroxid, basisches Wismut(I11)-nitrat

Man 16st 4 g Kaliumnatriumtartrat und 10 g Natriumhydroxid in 90 ml Wasser,
setzt 2 g basisches Wismutnitrat unter Umschiitteln hinzu und filtriert die Fliissig-
keit — falls sie nicht klar geworden ist — durch Glaswolle.

Die Vorratsflasche ist mit einem Gummistopfen zu verschlieBen.
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SCHIFFS Reagens
(siehe fuchsinschweflige Siure)

SCHWEIZERS Reagens, Kuoxam
(Losungsmittel fiir Zellulose)

Kristallisiertes Kupfersulfat CuSO, - 5 H,0, Natronlauge 109,ig, Ammoniaklosung 25 %tg

25 g kristallisiertes Kupfersulfat werden in etwa 500 ml Wasser gelost und kalt in
einem Standzylinder (11) mit 80 ml 10%iger Natronlauge versetzt. Nun fiillt man
mit Wasser auf einen Liter auf, riihrt gut durch und 1iBt einige Zeit stehen. Dann
wird der blaue Niederschlag von Kupfer(IT)-hydroxid durch Dekantieren abgetrennt
und wieder mit Wasser versetzt. AnschlieBend wird erneut dekantiert, der Nieder-
schlag abgenutscht oder durch ein groBes Faltenfilter filtriert und in ein Becherglas
gegeben. Zum SchluB setzt man so viel 25%ige Ammoniaklésung hinzu, daff das
Kupfer(IT)-hydroxid eben geldst wird. Es bildet sich eine tiefblaue Losung. Die
Vorratsflasche ist mit einem Gummistopfen zu verschlieBen.



2.KAPITEL

Elementaranalyse organischer
Stoffe

Qualitativer Nachweis von Kohlenstoff und Wasserstoft

a) 2 Reagenz laser recbiumlll ebn enes Cvlawohr 8 mm Aufendurch durchbohrter
) genzgliser, g gebog ( /o )s

Gummist ial,

U, Spatelldffel, Brenner

()rgannclm Substanz (z.B. Kerzenpam/jzn) Kupfer(11)-oxid, Bariumhydrowidlisung

gesdttigt (Bar leasser)
b) 2R lashalter,

Chemikalien wie a)

Durchfithrung a: Man gibt ein
Stiick Kerzenparaffin (etwa halbe
Erbsengrofle) in ein trockenes
Reagenzglas und darauf 4 cm
hoch  Kupfer(Il)-oxid. ~ Nun
schlieBt man an das Reagenzglas
mit Hilfe eines durchbohrten
Gummistopfens ein rechtwinklig
gebogenes Glasrohr mit 8 mm
AuBendurchmesser an und be-
festigt das Glas in waagerechter
Lage (Klemme an der Miindung
des Reagenzglases) an einem Sta-
tiv (Abb. 1). Das zweite Reagenz-
glas wird zu einem Viertel mit ge-
sittigter Bariumhydroxidlosung
gefiillt und iiber den lotrechten
Schenkel des gebogenenGlasrohres
geschoben. Nun erhitzt man das
Reagenzglas mit dem Kupfer-

Hupfer (I)-oxid

l U, Spatellffel, Tropfpipette, Brenner,

Organ/ N/
St W
gesitligte
Bariumhydroxid-
PN {dsung

N I €

Abb. 1

Nachweis von Kohlenstoff und Wasserstoff

oxid zuerst in der Mitte (anfangs vorsichtig, dann kriftig) und riickt mit der
Flamme langsam zum Boden des Reagenzglases vor.

Ergebnis: Das schwarze Kupferoxid wird teilweise zu (rotem) Kupfer reduziert. Am
kalten Teil des Reagenzglases und im Gasableitungsrohr schlagen sich Trépfchen
nieder. Das Barytwasser wird getriibt.
Erlduterung: Beim Erhitzen wird die organische Substanz durch Kupfer(IT)-oxid
zu Kohlendioxid und Wasser (und eventuell anderen Stoffen) oxydiert. Das Kup-
fer(IT)-oxid wird dabei zu Kupfer reduziert, zum Beispiel:

CysHyg + 55 CuO —> 18 €O, + 19 H,0 + 55 Cu.
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Wasser kondensiert am kalten Glas. Das entstandene Kohlendioxid reagiert mit Ba-
riumhydroxid unter Bildung von Bariumkarbonat, das als weiler Niederschlag aus-
fallt.

Durchfiihrung b: Man gibt in ein trockenes Reagenzglas wie bei a) Paraffin und
Kupfer(IT)-oxid. In das zweite Reagenzglas fiillt man 3 ml gesittigte Barium-
hydroxidlésung und stellt das Glas einstweilen ab. Nun faBt man das die Substanz
enthaltende Reagenzglas mit dem Reagenzglashalter am oberen Ende, erhitzt es
(bei einer Schraglage von etwa 45°) zuerst in der Mitte und zieht dann den unteren
Teil des Reagenzglases langsam in die Flamme. Wenn die Reaktion zwischen der
organischen Substanz und dem Kupfer(IT)-oxid in Gang gekommen ist (erkennbar
an der Kupferbildung aus dem Kupfer(IT)-oxid, unterbricht man das Erhitzen,
bringt das Glas in lotrechte Lage und fiihrt eine Tropfpipette so weit ein, daf3 deren
Spitze bis nahe an die Festsubstanz heranreicht. Wichtig ist, daBl schon vor Ein-
fithrung der Tropfpipette das Gummihiitchen zusammengepreBt und so gehalten
wird. Hat die Spitze der Tropfpipette die vorgeschriebene Lage erreicht, dann liBt
man das Gummihiitchen los. Dadurch wird das Gas aus dem unteren Teil des Reagenz-
glases in das Glasrohr gesaugt. Nun zieht man die Tropfpipette aus dem ersten
Reagenzglas und taucht sie so weit in die Bariumhydroxidlosung, daB die Spitze
den Boden beriihrt. AnschlieBend preBt man das eingesaugte Gas langsam durch
vorsichtiges Zusammendriicken des Gummihiitchens heraus. Der Vorgang wird zwei-
bis dreimal wiederholt, so daB ausreichend Gas aus dem ersten Reagenzglas mit der
Bariumhydroxidlésung in Berithrung kommt.

Ergebnis: Die Umsetzung von organischer Substanz mit Kupfer(II)-oxid liefert
Kohlendioxid und Wasser. Das Wasser kondensiert sich am kalten Teil des Reagenz-
glases (Tropfchenbildung). Kohlendioxid sammelt sich als Gas mit der griBeren
Dichte im unteren Teil des Glases, wird mit Hilfe der Tropfpipette in die Bariumhy-
droxidlésung gebracht und ruft dort infolge Bildung von Bariumkarbonat eine Trii-
bung hervor.

Bemerkungen: Fir diese Proben (Ausfiihrung a und b) eignen sich alle organischen
Stoffe, soweit sie nicht eine zu niedrige Siedetemperatur besitzen. Die Bildung der
Wassertrpfchen ist nur dann ein Beweis fiir das Vorhandensein von Wasserstoff in
der untersuchten Substanz, wenn véllig trockenes Untersuchungsmaterial und eben-
solches Kupfer(II)-oxid verwendet werden.

2 Quantitative Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstofl (gravimetrisches Verfahren)

2 Abklirflaschen (2,51), 2 Trockentiirme, Bl dhler, 3 Glashdh Verbrennungsrohr
aus Supremazxglas, Glaswolle, Stativmalerial, Glasstab, Drahthaken, 2 U-Rohre mil ein-
geschliffenen. Halnstopfen, 2 Brenner (davon einer mit Schlitzaufsatz), kleines Reagenzglas
mit angeschmolzenen Fiifichen, Mikropipette, 2 Schlauchklemmen, Gummischliuche, Glas-
rohre (8 mm Auflendurchmesser), durchbohrte Stopfen, Unterlagen, Analysenwaage, Glas-
platte, trockener sauberer Lappen, schimale, lange Pinzette, Spatelliffel

Methanol  (Methylalkohol), Natronkalk trocken, Kalziwumchlorid wasserfrei, Kalilauge
60 %ig, Kupfer(II)-oxid gekornt oder in Drahtform, Wasser

Durchfiihrung: Der Aufbau der Apparatur erfolgt nach Abbildung2. Der erste Trocken-
turm ist mit Natronkalk, der zweite mit wasserfreiem Kalziumchlorid gefiillt. Der
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Abb. 2 Quantitative Bestimmung
von Kohlenstoft und Wasserstoff

HKalzium- Natrankalk

chlorid

50%ige
Halilauge

Blasenzihler besteht aus einem Reagenzglas (18 mm 180 mm) mit seitlichem An-
satzrohr, einem durchbohrten Gummistopfen und einem rechtwinklig gebogenen
Glasrohr, dessen langer Schenkel mit 10 bis 15 mm Abstand vom Boden des Reagenz-
glases endet. Man fiillt nur soviel 50- bis 60%ige Kalilauge in den Blasenzihler, da3
das Glasrohr eben in die Flissigkeit eintaucht. Das Verbrennungsrohr (Abb. 3)
besteht aus Supremaxglas und wird nach erfolgter Fiillung waagerecht so eingespannt,
daf} die Stativklemme das Ende des Rohres fafit. Die Fiillung des Rohres wird folgen-
dermalien durchgefiithrt: Man schiebt zuerst etwas Glaswolle in das Rohr (bis an die
Verjiingung). Dann wird bei lotrecht stehendem Rohr feingekorntes oder drahtfor-
miges Kupfer(LL)-oxid (kein Pulver!) eingefiillt und anschliefend etwas Glaswolle
an die F iillung angedriickt, so daB diese auch bei waagerechter Lage den ganzen
Querschnitt des Rohres ausfiillt. Die Linge der Schicht soll bei 250 mm Rohrlinge
(Lénge ohne Schnabel gerechnet) 150 mm nicht iiberschreiten, da sonst zu wenig
Platz fiir das Glas mit Analysensubstanz bleibt. An das Verbrennungsrohr werden
ein U-Rohr mit scharf getrocknetem (wasserfreiem) Kalziumchlorid und ein U-Rohr
mit gekorntem Natronkalk angeschlossen. Beide U-Rohre miissen eingeschliffene

250 mm . S0mm
]— Kupfer(ﬂl axid | |
Abb. 3 N e Elaswolle——/ |
Verbrennungsrohr Stativklemme | S ,JM,__._.‘
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Hahnstopfen besitzen, damit der Inhalt luftdicht abgeschlossen wird. Die U-Rohre
werden mit passenden Drahthaken an einem in eine Stativklemme eingespannten
Glasstab aufgehéingt. Zur Einbringung der Analysensubstanz in das Verbrennungs-
rohr eignet sich bei dieser Makroanalyse ein
/'\ A n  Kleines Reagenzglas (50 mm Linge, 6 bis
gpm gbis 7™ 7mm lichte Weite), an das man in der Niihe
Y/ - der Offnung zwei kleine GlasfiiBe angeschmol-
zen hat (Abb. 4). Das so vorbereitete kleine
Glas steht nun schriig, wodurch ein Auslaufen
des Methanols vermieden wird. Nun werden
die beiden gefiillten U-Rohre mit einem trok-
kenen Lappen sorgfiltig abgerieben, damit sie
vollig staubfrei und trocken sind, anschlieBend
(bei geschlossenen Hihnen) genau gewogen
und auf eine saubere, trockene Glasplatte ge-
legt. Dann fiillt man (bei geschlossenem Ab-
laBBhahn) die hochstehende Abklirflasche voll-
standig mit Wasser. Anschlielend wird das Kupfer(Il)-oxid mit beiden Brennern
auf Rotglut erhitzt. (Vorsicht! Zu Beginn muB das Rohr durch Beficheln mit der
Flamme langsam angewirmt werden.) Wenn man das Kupfer(IT)-oxid auf die not-
wendige Temperatur gebracht hat, 6ffnet man ein wenig den AblaBhahn der mit
Wasser gefiillten Flasche und 1aBt langsam Luft (etwa 3 Blasen je Sekunde) durch
die Apparatur streichen. Gleichzeitig wird auch der leere Teil des Supremaxrohres
erhitzt, damit die letzten Spuren von Feuchtigkeit entfernt werden. Jetzt wird der
obere Hahn wieder geschlossen. Der Schlitzbrenner unter dem Kupfer(ILI)-oxid brennt
weiter, der andere Brenner wird von dem leeren Rohrteil weggenommen. Nun schlieBt
man die beiden U-Rohre an den Schnabel des Verbrennungsrohres in der angegebenen
Reihenfolge an und 6ffnet die vier Hihne. Es sei noch darauf hingewiesen, daB die
Verbindung des Verbrennungsrohres mit dem ersten U-Rohr und die der beiden
U-Rohre untereinander mit gutem, passendem Gummischlauch véllig gasdicht und
Glas an Glas erfolgen mul} (Abb. 5).
Dann mifit man in das véllig trockene (kleine) Reagenzglas mit einer Mikropipette
0.3 ml (= 0,238 g) Methanol ein, 6ffnet das Verbrennungsrohr, schiebt das Glas mit
Methanol mit einer langen schmalen Pinzette so weit ein, daB seine Offnung fast bis

Abb. 4
Substanzrohrchen fiir Elementaranalyse

Glasstab fgemllhaken

Q - )
= ﬁ— &~ =)
ggs;t;‘guﬁ wieg Claswolle
Verbrennungs- ¢ 3
rohr
gekirntes __gekirnter
HKalziumehlorid Natronkalk

Abb.5  Absorptions-U-Rohre fiir Elementaranalyse

16



an die Glaswolle reicht, verschlieBt sofort das Verbrennungsrohr wieder mit dem
Verbindungsteil zum Kalziumchloridturm und 1Bt dann durch Offnen des Wasser-
ablaBhahnes wieder langsam Luft durch die Apparatur strémen. Nun nimmt man
den zweiten Brenner, setzt ihn (Abb. 2 links) neben den Schlitzbrenner und riickt
die Flamme ganz langsam gegen das mit Methanol gefiillte Réhrchen vor. In etwa
6 min ist die Analysensubstanz verdampft und hat sich quantitativ sowohl mit dem -
Sauerstoff der Luft als auch am Kupfer(IT)-oxid zu Kohlendioxid und Wasser um-
gesetzt, die vom Luftstrom in die U-Rohre getragen werden. Nun liit man noch
einige Zeit Luft durch die Apparatur, l6scht dann die Brenner, nimmt die U-Rohre
(deren Hihne vorher geschlossen werden) ab und wigt sie einzeln. Die Massenzunahme
beim Kalziumchloridrohr entspricht dem entstandenen Wasser, beim Natronkalkrohr
dem Kohlendioxid.

Auswertung: Die festgestellten Werte werden notiert. Nach mehrmaliger Wieder-
holung der Bestimmung werden die Mittelwerte errechnet, zum Beispiel:

Viersushe Ni. Kohlendioxid i Wasser
ing mg
1 0,320 0,270
2 0,332 0,263
3 | 0,326 0,266
Mittelwerte | 0,326 | 0,266
Aus den Proportionen
(€CO,: C) (H,0: H,)
44:12 =0,326:2 und 18:2 = 0.266:y
. ~ 0,089 ¥ = 0,030

werden die Mengen an Kohlenstoff und Wasserstoff (in g\) in der Einwaage ermittelt und
auf Prozente umgerechnet. Die Rechnung ergibt: 37,49, Kohlenstoff und 12,69, Was-
serstoff. Die Summe aus Kohlenstoff und Wasserstoff ergibt: 509,. Also mufl Methanol
noch ein oder mehrere andere Elemente enthalten.
Der Lehrer weist hier darauf hin, daB} in der untersuchten Substanz aufler Kohlen-
stoff und Wasserstoff noch Sauerstoff enthalten ist. Der Sauerstoffgehalt ist gleich
100% — (%C + %H) = 100% — (37.4% + 12,6%) = 50%,.
Ergebnis: Methanol besteht auf Grund der Bestimmung aus:

37,49 Kohlenstoff (37,459%,)

12,69, Wasserstoff  (12,61%)

50,09, Sauerstoff (49.94%)

100,0%

Die in Klammer gesetzten Prozentzahlen sind die aus der Formel errechneten theore-
tischen Werte.

Bemerkung: Will man vom Ergebnis der quantitativen Elementaranalyse zur Sum-
menformel des untersuchten Stoffes gelangen, so ist folgender Weg einzuschlagen:
Aus den prozentualen Anteilen von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff berechnet
man zunichst das Verhéltnis, in welchem die Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Sauer-
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stoffatome zueinander stehen. Dazu ist erforderlich, die errechneten Prozentzahlen
durch das Atomgewicht der entsprechenden Elemente zu dividieren:

37,4 12,6 30

12 =5 6

Cza

Dabei erhilt man folgende abgerundete Werte:
C=2312 H =126 0 =3,12.

Eine Division dieser Zahlen durch die niedrigste Zahl (3,12) ergibt ein Atomverhiltnis
von rund

C:H:0=1:4:1.
Dieses Ergebnis berechtigt noch nicht zur Aufstellung der Formel CH,0, denn auch
in den Formeln C,H;0,, C;H,,0, usw. bleibt das Verhiltnis 1:4:1 gewahrt, Dem
Methanol wird deshalb vorlidufig die Formel

C,H,,0, oder (CH,0),

zugeordnet. Fir die Ermittlung der endgiiltigen Formel ist eine Molekulargewichts-
bestimmung! notwendig. Das Molekulargewicht des Methanols wurde mit 32,042 be-
stimmt. Dieses Molekulargewicht trifft jedoch nur dann zu, wenn das 2 in der vor-
laufigen Formel gleich 1 gesetzt wird. Demzufolge hat Methanol die Summenformel
CH,0.

Quantitative Besti g von I toff (volumetrisches Verfahren)

Reagenzglas (100 mm x 12 mm), Glasrokr (8 mm Aufendurchmesser), genormter Labor-
schlauch, Kolbenprober (100 ml), Mikropipette, Brenner, Thermometer, Barometer, Spatel-
Loffel

Methanol ( Methylalkohol), Kupfer(II )-oxid in Drahtform

Durchfiihrung: Mit einer Mikropipette, die das genaue Abmessen von hundertstel
Millilitern gestattet, fiillt man in ein trockenes, kaltes Reagenzglas 0,05 ml wasser-
freies Methanol ein. Das Reagenzglas wird nun rasch mit drahtformigem Kupfer(I1)-
oxid bis etwa 1,5 cm unter die Offnung gefiillt. Dabei darf das Glas nur an der Off-
nung mit zwei Fingern gehalten werden, um jede Erwirmung, die zur vorzeitigen

Hupfer (I)- oxid

Organ.
Substanz

Abb. 6 Quantitative Bestimmung von Kohlenstoff

! Siehe Langhammer: Versuche zur physikalischen Chemie. Volk und Wissen Volkseigener Ver-
lag, Berlin 1954, Seite 53 bis 54.
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Verdampfung von Methanol fiihrt, zu vermeiden. Das gefiillte Reagenzglas wird iiber
ein kurzes Glasrohr an den Kolbenprober (Abb. 6) angeschlossen. Nun erhitzt man
bei leichter Schriiglage des Glases den oberen Teil des Kupfer(ILI)-oxids auf Rotglut,
wobei darauf zu achten ist, daBl der Gummi nicht angeschmort wird, und riickt dann
langsam mit der Flamme zum Boden des Reagenzglases vor.
Ergebnis: Methanol verdampft und setzt sich am glithenden Kupfer(II)-oxid zu
Kohlendioxid und Wasser um. Man erkennt das Einsetzen der Reaktion daran, dal
ein Teil des (schwarzen) Kupfer(II)-oxids zu (rotem) elementarem Kupfer reduziert
wird.
Weiterfiihrung: Man erhitzt so lange, bis die Gasentwicklung, ersichtlich an der Be-
wegung des Kolbens, aufhért. Achtung! Durch vorsichtiges Drehen des Kolbens muf3
ein Festsetzen desselben verhiitet werden. Setzt sich der Kolben fest, so entsteht ein
Uberdruck, durch den das Reagenzglas entweder vom Kolbenprober weggeschleudert
wird oder sich aufbaucht. Nach Beendigung der Reaktion wartet man etwa 5 min.
Dann liest man das Volumen am Kolbenprober ab und vermerkt Raumtemperatur
und Luftdruck.
Ergebnis: Bei einer Analyse von 0,05 ml Methanol (= 0,0396 g) zeigt der Kolben-
prober ein Volumen von etwa 29 bis 30 ml an.
Erliuterung: CH;—OH + 3 CuO — CO, + 2 H,0 + 3 Cu.
Das entstehende Wasser kondensiert und spielt bei der Volumenmessung keine Rolle.
Am Kolbenprober wird daher nur das Volumen des Kohlendioxids abgelesen.
Auswertung: Das Volumen des Kohlendioxids wird unter Beriicksichtigung der fest-
gestellten Werte fiir Raumtemperatur und Luftdruck auf den Normzustand redu-
ziert. Dies geschieht entweder mit Hilfe einer Tabelle oder nach der Formel
wepTo

po- T
v, == abgelesenes Volumen, p, = Barometerstand in Torr, p, = 760 Torr, 7' = Tem-
peratur in Kelvingraden (273 + ¢t), 7', = 273°K.

Aus der Proportion

Vo=

Molvolumen: reduz. Volumen = Atomgewicht Kohlenstoff: z
kann  errechnet werden. Fiir die durchgefiihrte Bestimmung gilt:
129,
22400
Der weitere Gang der Rechnung ist beim gravimetrischen Verfahren (Versuch 2)
beschrieben.

x (Menge des Kohlenstoffs in der untersuchten Substanz) —

ickstoffnachweis durch Bild nitroser Gase

R las, R lashalter, Spatelliffel, Rundfilter, Brenner
Stickstoffhaltige organische Substanz, z. B. Keratin, Kupfer (11 )-oxid, Griess Reagens

Durchfiihrung: Man gibt in ein trockenes Reagenzglas eine Spatelspitze von der zu
untersuchenden Substanz und darauf etwa 4 cm hoch Kupfer(IT)-oxid. Dann rollt
man etwas Filtrierpapier zusammen, befeuchtet es mit Griess Reagens und steckt die
Rolle etwa zu einem Drittel in die Miindung des Reagenzglases. Nun faBt man das
Glas bei der Miindung mit dem Reagenzglashalter und hilt es in waagerechter Lage
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in die Brennerflamme. Man beginnt mit dem Erhitzen in der Mitte des Reagenzglases
und riickt mit der Flamme langsam gegen den Boden des Glases vor.

Ergebnis: Falls Stickstoff in der untersuchten Substanz vorhanden war, wird das
Filtrierpapier rot gefirbt.

Erliuterung: Beim Erhitzen einer stickstoffhaltigen organischen Substanz mit Kup-
fer(IT)-oxid tritt oxydative Zersetzung ein, wobei sich neben anderen Stoffen auch
nitrose Gase bilden. Letztere bilden mit Wasser (Feuchtigkeit im Filtrierpapier) salpet-
rige Siure HNO,. Die im Grress Reagens enthaltene 4-Amino-benzolsulfonsiure
(Sulfanilsiure), die in Losung als inneres Salz (bzw. Zwitterion) vorliegt, reagiert
nun mit der entstandenen Séure unter Bildung eines Diazoniumsalzes:

(=) —\_ @& : =) A W)
S0,;— S /\/—L\Hs + HNO, — SOS—<\ />—NE\I + 2 H,0.

Diazoniumsalz

Dieses Diazoniumsalz reagiert (,kuppelt”) mit dem ebenfalls im Griess Reagens
enthaltenen 1-Aminonaphthalin (a-Naphthylamin) unter Bildung eines roten Azo-
farbstoffes:

NH, NH,

| |
A e ) /\/\ NN

R |

S ] ) )
N\ N\

— |

Diazoniumsalz 1-Aminonaphthalin = HSO, /)71\':N

roter Azofarbstoff

Bemerkungen: Die Durchfiihrung dieses Nachweises ist sehr einfach und véllig gefahr-
los. Zur Erziehung guter Resultate ist darauf zu achten, daf} die heilen Gase von der
Brennerflamme nicht das mit Griess Reagens befeuchtete Filterpapier trocknen,
denn zur Umsetzung wird Wasser benétigt, und aullerdem wiirde sich das sehr wirme-
empfindliche Diazoniumsalz zersetzen, ehe es mit 1-Aminonaphthalin kuppelt.

Stickstofinachweis nach ROSENTHALER
2 R liiser, R lashalter, R glasg I, Spatelliffel, Trichter mit Rundfilter,
Brenner
Stickstoffhaltige organische Sub Schwefelpulver, Kaliumkarbonat, Eisen(I11)-chlorid-

lisung 10 °)ig, Schwefelsiure 10° g, blaues Lacl.muspa]ner

Durchfiihrung: Man gibt eine kleine Spatelspitze stickstoffhaltige organische Sub-
stanz (z. B. Horn) in ein trockenes Reagenzglas, fiigt etwa die vierfache Menge Schwe-
felpulver und ebensoviel Kaliumkarbonat hinzu und mischt durch Schiitteln. Dann
wird das Gemisch kriftig erhitzt. Es entsteht eine Schmelze. die noch einige Zeit
weiter erhitzt wird. Nach dem Erkalten wird die erstarrte Schmelze in reichlich ver-
diinnter Schwefelsiure gelost; dabei entsteht viel Schwefelwasserstoff, so daB die
Zugabe der Schwefelsiure entweder unter dem Abzug oder im Freien erfolgen mu8.
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Nachdem die Gasentwicklung beendet ist, muB noch Schwefelsiure vorhanden sein
(Priifung mit Lackmuspapier auf saure Reaktion). Dann wird etwas von der Lisung
in ein Reagenzglas filtriert. Falls das Filtrat durch kolloiden Schwefel getriibt sein
sollte, so ist dies fiir den Nachweis ohne Belang. Zum SchluB wird das Filtrat mit
1 bis 2 Tropfen 109%iger Eisen(III)-chloridlésung versetzt.

Ergebnis: Bei Anwesenheit von Stickstoff in der untersuchten Substanz tritt eine
rote bis braunrote Firbung auf.

Erliuterung: Beim Erhitzen der stickstoffhaltigen organischen Substanz mit Schwefel
und Kaliumkarbonat entsteht Kaliumthiozyanat KCNS, das mit Eisen(ILI)-ionen
das (rotgefirbte) Eisen(IIT)-thiozyanat bildet:

3 KCNS + FeCl; — Fe(CNS); + 3 KCL.
Eisen(III)-

thiozyanat

Qualitativer Nachweis von Stickstoff nach LASSAIGNE

4 Reagenzgliser (160 mm > 16 mm), Spatelliffel, Messer, Tropfpipette, Becherglas (100 ml),
T'richter mit Rundfilter, Spritzflasche mit destilliertem Wasser, Stativmaterial, Reagenz-
glashalter, Brenner, Pinzette, Filtrierpapier, Schutzbrille, Ri gl

Stickstoffhaltige organische Substanz (z.B. Thioharnstoff, Keratin), Natrium, Bisen(11)-
sulfat, Bisen(111)-chloridlosung 10 °ig, Natronlauge 10°ig, blaues und rotes Lackmus-
papier, Schwefelsiure 10 °ig

Durchfiihrung: Mit einer Pinzette nimmt man ein Stiick Natrium aus einer Vorrats-
flasche, legt es auf Filtrierpapier, entrindet es sorgfiltig und schneidet dann zwei Stiick-
chen von je halber Erbsengrofle ab. Ein Stiickchen Natrium gibt man nun in ein
trockenes Reagenzglas, fiigt etwas von der zu untersuchen-
den festen Substanz hinzu, befestigt das Glas fast lotrecht
in einer Stativklemme (Abb. 7) und erhitzt so lange, bis
Reaktion eintritt.(Vorsicht ! Schutzbrille benutzen!) Dann
wirft man das zweite Stiickchen Natrium in das Reagenz-
glas und erhitzt kurze Zeit auf Rotglut. Jetzt falit man das
noch heifle Reagenzglas am oberen Ende mit dem Re-
agenzglashalter und taucht es in ein Becherglas, das etwa
10 ml destilliertes Wasser (nicht mehr) enthilt. Das Glas
zerspringt, wobei sich méoglicherweise noch vorhandenes
(nichtumgesetztes) Natrium entziindet. Manchmal wird
sogar etwas brennendes Natrium aus dem Reagenzglas
geschleudert ; daher darf dessen Offnung auf keine Person
gerichtet sein. (Nur mit Schutzbrille arbeiten!) Die im
Becherglas befindliche Lésung wird in ein Reagenzglas
filtriert und einstweilen abgestellt (Lésung I).
Nun gibt man in ein Reagenzglas eine kleine Spatelspitze
Eisen(I)-sulfat und 5ml Wasser und schiittelt unter
P S DaumenverschluBl. Dabei darf nicht erwirmt werden,
—— da sonst Oxydation erfolgt.
Abb.7 Stickstoffnachweis  Anschliefend gieBt man etwa 1 Drittel der Losung T in
nach LASSAIGNE ein weiteres Reagenzglas, setzt 2 Tropfen der frisch
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bereiteten Eisen(Il)-sulfatlosung hinzu, priift mit Lackmuspapier auf alkalische
Reaktion (falls die Loésung nicht alkalisch reagiert, mul Natronlauge zugesetzt
werden),, erhitzt unter dauerndem Schiitteln und 1Bt einige Zeit sieden (Vorsicht!
Gefahr des Siedeverzuges!). Dann siuert man mit verdiinnter Schwefelsiure an
(Priifung mit Lackmuspapier) und setzt zum SchluB einen Tropfen 10%ige Eisen(ITI)-
chloridlésung hinzu.

Lrgebnis: Es entsteht ein blauer Niederschlag, bei geringem Stickstoffgehalt der
untersuchten Substanz (oder fehlerhafter Durchfiihrung des Versuches) nur eine
blaugriine bis blaue Firbung. Wird zuviel Eisen(I1I)-chlorid zugesetzt, so bildet sich
bei geringen Stickstoffmengen eine griine Firbung.

Erliuterung: Beim Erhitzen einer stickstoffhaltigen organischen Substanz mit Na-
trium bildet sich Natriumzyanid :

Na 4+ C+ N — NaCN.

Natriumzyanid ist wasserlgslich und daher in Losung I enthalten. Bei Zugabe von
Eisen(II)-sulfat wird Eisen(IT)-zyanid gebildet (Reaktion 1), das in siedender alka-
lischer Losung mit iiberschiissigem Natriumzyanid zu Natriumhexazyanoferrat(IT)
umgewandelt wird (Reaktion 2):

FeSO, + 2NaCN —» Fe(CN), + Na,SO, )
Fe(CN), + 4NaCN — Na,[Fe(CN),]. )

Aus diesen Reaktionen ergibt sich die Notwendigkeit, nur sehr kleine Mengen von
Eisen(II)-salz zuzusetzen. Groflere Mengen Eisen(LI)-salz binden alles Natriumzyanid
zu Eisen(II)-zyanid (Reaktion 1), wodurch die Bildung von Natriumhexazyano-
ferrat(IT) (Reaktion 2) unterbleibt. Diese komplexe Eisenverbindung wird jedoch
fiir die Weiterfilhrung des Nachweises bendtigt, denn sie reagiert in saurer Losung
mit Eisen(III)-ionen unter Bildung von Eisen(III)-hexazyanoferrat(IL) (,,Berliner
Blau*).
4 FeCl; + 3 Na, [Fe(CN);] — Fe,[Fe(CN),]; + 12 NaCl.

Natrium- Eisen(III)-
hexazyanoferrat(II) hexazyanoferrat(1I)
(Berliner Blau)

Bemerkungen: Es kann vorkommen, daB3 bereits beim Ansduern mit Schwefelsiure
eine Blaufirbung bzw. ein blauer Niederschlag auftritt, ohne daB Eisen(III)-chlorid
zugesetzt wurde. Dann war das verwendete Eisen(II)-salz durch Eisen(III)-verbin-
dungen verunreinigt, oder es hat sich Eisen(ILI)-salz beim Auflésen des Eisen(II)-sal-
zes durch Oxydation unter Lufteinwirkung gebildet.

Die LassaiaNE-Probe eignet sich fast fiir alle organischen Stickstoffverbindungen.
Sie eignet sich nicht fiir Diazoniumsalze und andere sehr unbestindige Substanzen.

Qualitativer Nachweis von Schwefel in Verbindung mit der LASSAIGNE-Probe (I)

Reagenzglas
Losung I aus Versuch 6 (L igne-Probe), Natrii ] P! iatlo. 59,19, Natron-
lauge 10 %,ig, rotes Lackmuspapier
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Durchfiihrung: Man gibt ein Drittel der Losung I aus Versuch 6 in ein Reagenzglas,
priift mit Lackmuspapier auf alkalische Reaktion (eventuell Zugabe von Natronlauge
und versetzt mit einigen Tropfen 59%iger Natriumnitrosoprussiatlgsung.

Ergebnis: Eine auftretende rotviolette bis violette Firbung der Losung zeigt die
Anwesenheit von Schwefel in der untersuchten Substanz an.

Qualitativer Nachweis von Schwefel in Verbindung mit der LASSATGNE-Probe (II)
Reagenzglas
Lisung I aus Versuch 6 (L igne-Probe), Bleiithanatlssung (Blei losung) 109 ig,

Athansiure (Essigsiure) konzentriert

Durchfiihrung: Man gibt ein Drittel der Losung I aus Versuch 6 in ein Reagenzglas
und figt etwa 1 ml 109%ige Bleiithanatlésung hinzu.

Ergebnis: Die Bildung eines braunen Niederschlages zeigt Schwefel an.

Erliuterung: Falls Schwefel in der untersuchten organischen Substanz war, enthiilt
Lésung I Natriumsulfid Na,S,'das mit Bleidthanat unter Bildung eines dunkelbraunen
Niederschlages von Blei(II)-sulfid reagiert:

Na,$ + (CH,—C00),Pb — PbS| + 2 CH,—COONa.

Bemerkung: Da die Losung I meist alkalisch reagiert, fillt bei Zugabe von Bleidthanat
auch viel (weilles) Blei(II)-hydroxid aus, das (falls nur wenig Bleisulfid gebildet
wurde) das Erkennen des braunen Niederschlages sehr erschwert. In diesem Falle
sduert man das Reaktionsgemisch nach Zugabe der Bleidthanatlésung mit konzen-
trierter Athansiure (Vorsicht!) an. Blei(IT)-hydroxid wird zu Bleidthanat gelost.
Bleisulfid ist in Athansiure unloslich und sammelt sich als brauner Niederschlag am
Boden des Reagenzglases. '

Nachweis von Schwefel durch die Heparprobe

las, R lashalter, Spatelliffel, Brenner, Spritzflasche mit destilliertem Wasser,

Gla,:slub
Schwefelhaltige organische Substanz (z.B. Thioharnstoff), Natriumkarbonat, Silberblech
(Stlbermiinze)

Durchfiithrung: Man gibt eine kleine Spatelspitze einer schwefelhaltigen organi-
schen Substanz in ein Reagenzglas, fiigt etwa die gleiche Menge Natriumkarbonat
(kalzinierte Soda), hinzu, mischt durch Schiitteln und erhitzt auf Rotglut. Dann
bringt man etwas von der geglithten Mischung auf ein blankes Silberblech (oder
eine blanke Silbermiinze), feuchtet mit 1 bis 2 Tropfen Wasser an, zerdriickt die
Festsubstanz mit dem Glasstab und spiilt nach einigen Sekunden den Brei von dem
Silber ab.

Ergebnis: Wenn sich bei dieser Probe auf dem Silber schwarzbraune Flecke bilden,
dann enthilt die untersuchte Substanz Schwefel (Heparprobe).

Erliuterung: Beim Glithen einer organischen schwefelhaltigen Substanz mit Natrium-
karbonat entsteht Natriumsulfid, das mit Silber in Gegenwart von (wenig) Wasser
unter Bildung von (schwarz-braunem) Silbersulfid reagiert.
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Nachweis von Schwefel durch Schmelzen mit Kaliumnjtrat (Salpeterschmelze)

Reibschale mit Pistill, sch hmelzb R I Stati terial, Spritzflasche mit
Wasser, Reagenzglashalter, Spatelliffel, Brenner

Schwefelhaltige organische Subst (2.B. Keratin, Sulfanilsiure, Natriumbenzolsulfonat),
Kaliwmnitrat z.4., Salzsiure 10 %,ig, Bariumchloridlosung 10°,ig, Lackmuspapier blau

Durchfithrung: Eine kleine Spatelspitze der schwefelhaltigen organischen Substanz
wird mit der 20fachen Menge Kaliumnitrat in der Reibschale gut verricben und
dann in ein Reagenzglas aus schwerschmelzbarem Glas gegeben. Dieses Glas befestigt
man in leichter Schriglage an einem Stativ und erhitzt erst vorsichtig, spiter kriftig,
bis sich eine klare Schmelze gebildet hat. Vorsicht! Die Reaktion verliuft am Anfang
meist sehr heftig. Es ist daher die Verwendung kleiner Substanzmengen dringend
geboten. Anschlieend 146t man abkiihlen, setzt etwas Wasser hinzu und lost die
Schmelze durch Erwirmen und Schiitteln des Glases. Die entstandene klare F liissig-
keit wird mit Salzsdure angesduert (Priifung mit Lackmuspapier) und dann mit
Bariumchloridlésung versetzt.

Ergebnis: Es fillt ein weiller Niederschlag aus.

Erlduterung: Der Schwefel der organischen Substanz wird in der Schmelze durch
Kaliumnitrat zu Sulfat oxydiert. Letzteres liegt als Kaliumsulfat vor und wird als
Bariumsulfat ausgeféllt:

K,80, + BaCl, — BaS0,| + 2 K(I.

Priifung auf Halogene durch die Beilsteinprobe

Tiegel: oder R lashalter, Uhrglasschale, Brenner
Halogenhaltige organische Substanz (z.B. PVC oder Mottenschutzmittel Globol), Kupfer-
draht oder Kupferdrahtnetz

Durchfiithrung: Man biegt das eine Ende eines Kupferdrahtes zu einer engen Ose,
faBlt den Draht mit einer Tiegelzange (oder einem Reagenzglashalter) und gliiht den
Teil mit der Ose so lange in der entleuchteten Flamme eines Brenners, bis jede Flam-
menfirbung verschwunden ist. Die noch heie Ose taucht man nun in die zu unter-
suchende Substanz, von der man eine kleine Probe auf eine Uhrglasschale gegeben hat,
und erhitzt sie wieder in der nichtleuchtenden Flamme.

Ergebnis: Es tritt eine griine Flammenfirbung auf.

Erliuterung: Unter den Versuchsbedingungen bilden sich Kupfer-Halogenide (z.B.
Kupfer(IT)-chlorid), die bei hohen Flammentemperaturen merklich verdampfen und
eine griine Flammenférbung hervorrufen. Es ist daher notwendig, daB der Kupfer-
draht in den heiBesten Teil der Flamme (duBerer Flammenteil, etwas oberhalb der
Mitte) gehalten wird. Welches Halogen in der untersuchten Substanz vorliegt;-ist
durch diese Probe kaum feststellbar, obwohl eine reine Griinfirbung auf Jod hin-
weist, wihrend bei Brom und Chlor eine mehr blaugriine Firbung sichtbar wird.
Bemerkungen: Die Beilsteinprobe ist nicht immer eindeutig, da auch manche halogen-
freien organischen Verbindungen, die in der Hitze Kohlenmonoxid bilden, eine Griin-
firbung der Flamme verursachen. (Kohlenmonoxid brennt blau; gliihende Kohlen-
stoffteilchen bewirken gelbes Leuchten der Flamme; das Zusammentreffen beider
Erscheinungen ergibt eine griine Flamme.) Man kann den Halogennachweis durch
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fliichtige Kupferhalogenide auch in einer etwas abgewandelten Form durchfiihren:
Man mischt die zu untersuchende Substanz mit halogenfreiem Kupfer(II)-oxid und
bringt etwas von dieser Mischung mit einem ausgegliihten Kupferdraht oder Magne-
siastdbchen in den heiBesten Teil einer Brennerflamme.

Priifung auf Halogene nach der Kalkmethode

Ry lashalter, 2 R ld. l U, Trichter mit Rundfilter, Reibschale
mit Pistill, Spntzﬂasche mit ansser Becherglas (100 ml), Brenner

IIulo_qenhalnye organische Sub freies Kalzi id, Salpetersiure 10”019,
Silbernitratlisung 5°,ig, Lackmuspapier blau, A iaklosung 10°,ig, A

lisung 25 9, ig

Durchfiihrung: Man verreibt eine kleine Menge einer halogenhaltigen Substanz mit
etwa der dreifachen Menge reinem Kalziumoxid, gliiht die Mischung einige Zeit in
einem Reagenzglas und taucht das noch heifle Glas in ein Becherglas, das ungefihr
10 ml destilliertes Wasser (nicht mehr) enthélt. Dabei zerspringt das Reagenzglas.
Nun gibt man bis zur deutlichen sauren Reaktion (Priifung mit Lackmuspapier) ver-
diinnte Salpetersiure hinzu und filtriert etwas von der Losung in ein Reagenzglas.
Das Filtrat wird mit einigen Tropfen 59%iger Silbernitratlosung versetzt.

Ergebnis: Es fillt ein kisiger Niederschlag aus, der weiB}, blaBgelbgriin oder gelb
sein kann.

Weiterfithrung: Man 146t den Niederschlag absetzen und trennt von der iiberstehen-
den Fliissigkeit durch Dekantieren. Dann priift man, ob der Niederschlag in 10%iger
oder — falls dies nicht zutrifft —in 25 %jiger Ammoniaklosung léslich ist.

Ergebnis: An der Farbe des Niederschlags und der festgestellten Loslichkeit (bzw.
Unléslichkeit) in der Ammoniaklésung kann man feststellen, ob Chlor, Brom oder
Jod in der untersuchten Substanz vorhanden ist.

Erliuterung: Beim Glithen der halogenhaltigen organischen Substanz mit Kalzium-
oxid bildet sich Kalziumhalogenid (z. B. Kalziumchlorid), das sich als wasserloslicher
Stoff im Filtrat befindet und in salpetersaurer Losung mit Silbernitrat einen Nieder-
schlag von Silberhalogenid ergibt:

CaX, + 2AgNO, —~ 2AgX| + Ca(NO,),.
Falls Chlor in der Probe vorliegt, bildet sich ein weiBler kéisiger Niederschlag von Sil-

berchlorid, der sich bei Zugabe von 109%iger Ammoniaklésung sofort unter Bildung
eines wasserloslichen Komplexsalzes auflost:

AgCl+ 2NH,; — [Ag(NH,),]CL

Diamminsilberchlorid

Bei Zugabe von Silbernitratlésung kann ein schwach gelbgriin gefiarbter Niederschlag
von Silberbromid oder eine gelbe Firbung von Silberjodid auftreten. Silberbromid
ist schlecht l6slich in 109%iger, jedoch gut léslich in 25%iger Ammoniaklosung.
Silberjodid ist auch in 25%iger Ammoniaklosung unléslich.
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13 Nachweis von Halogen durch Schmelzen mit Kali itrat

Reibschale mit Pistill, schwerschmelzb id las, Stativ mit Zubehir, Spritzflasche mit
Wasser, Reagenzglashalter, Spatelliffel, Brenner

Halogenhaltige organische Substanz, Kaliwmnitrat z.A., Salpetersiure 10 %,ig, Silbernitrat-
lisung 5 %,ig, Lackmuspapier blau

Durchfiihrung: Man verfihrt, wie bei Versuch 10 beschrieben, siuert aber nicht mit
Salzsiure, sondern mit verdiinnter Salpetersiure an (Priifung mit blauem Lackmus-
papier). Die entstandene klare Fliissigkeit wird mit einigen Tropfen 5%iger Silber-
nitratlosung versetzt.

Ergebnis: Es fillt ein kisiger Niederschlag aus, welcher weil3, blaB-gelbgriin oder
gelb sein kann.

Erléuterung: Durch das stark erhitzte (geschmolzene) Kaliumnitrat wird die orga-
nische Substanz oxydativ zersetzt und das Halogen in Halogenion iiberfiihrt. Letz-
teres wird in salpetersaurer Losung durch Silbernitratlésung als Silberhalogenid
AgX ausgefillt. Die Beurteilung, ob Chlor, Brom oder Jod (bzw. die entsprechende
Silberverbindung) vorliegt, geschieht an Hand der Farbe des Niederschlages und seiner
Loslichkeit in verdiinnter oder konzentrierter AmmoniaklGsung. Naheres sieche Ver-
such 12.
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3. KAPITEL

Kettenformige Kohlenwasserstoffe

Alkane

Darstellung von Methan aus Aluminiumkarbid

Fraktionierkolben (250 ml, Rohransatz oben), durchbohrter Stopfen, Tropftrichter, Stativ-
material, Dreifufl, Asbestdrahtnetz, Brenner, Gummischlauch mit Gasableitungsrohr, Reib-
schale mit Pistill, pnewmatische Wanne, starkwandige Standzylinder (hichstens 200 ml)
mit Abdeckplatten
Aluminiumkarbid, Salzsiure 10 °ig, Natronlauge 10° ig, Wasser

10%ige Salzsiure
oder Wasser

Durchfiihrung: Etwa 5g gepulver-
tes Aluminiumkarbid werden in
einem Fraktionierkolben mit Was-
ser versetzt. Man schiittelt das
Gemisch kréftig durch und er-
wérmt. Dabei schiumt der Kol-
beninhalt héiufig stark, weil sich
unlésliches, gallertartiges Alumi-
niumhydroxid bildet. Das Schiu-
men liBt sich vermeiden, wenn
man das Aluminiumkarbid mit
nur geringen Mengen Wasser in
dem Fraktionierkolben mischt
und durch einen Tropftrichter
verdiinnte Salzsdure tropfen lif3t,
in der sich das gallertartige Alu-
miniumhydroxid 13st (Abb. 8).
In diesem Falle ist nur gelindes
Erwirmen erforderlich. An Stelle
von verdiinnter Salzséiure kann
man auch verdiinnte Natronlauge
verwenden, die mit Aluminium-
hydroxid unter Bildung von (was-

Abb. 8
Darstellung

von Methan aus
Aluminiumkarbid

serloslichem) Natriumtetrahydroxoaluminat reagiert. Das entstehende Gas leitet man
in eine pneumatische Wanne. Den ersten (lufthaltigen) Anteil 1iBt man entweichen,
priift dann mit einem Reagenzglas, ob das Gas beim Anziinden noch verpufft, und
fingt das ausstromende Gas nach negativem Ausfall der Knallgasprobe in stark-
wandigen Glaszylindern auf. Die gefiillten Zylinder werden zur Durchfiihrung der

Versuche 17, 18 und 19 benétigt.
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Ergebnis: Es entwickelt sich Methan:
Al ¢y + 12 H,0 — 3 CH, + 4 AI(OH),
oder AlC; + 12 HCl — 3 HC, + 4 AICl,
oder: AlC; + 4 NaOH + 12 H,0 — 3 CH, + 4 Na[Al(OH),].

Natrium-
tetrahydroxoaluminat

15 Darstellung von Methan aus Natriumiithanat (Natriumazetat) und Natronkalk

Glasstab, Eisenschale, Exsikkator, Bremner, Dreifuf}, schwerschmelzbares grofies Reagenz-
glas, Reagenzgliser (oder kleine Standzylinder), 3 ische Wanne, Reibschale mit
Pistill, Stativ, durchbohrter Stopjen, Gasableitungsrohr, Schlauchverbindung

Natriumdthanat (Natriumazetat) kristallisiert, trockener Natronkalk

Vorbereitende Arbeiten: In einer Eisenschale erhitzt man unter Umriihren wasserhal-
tiges Natriuméthanat CH;—COONa-3H,0. Das Salz lost sich zunéchst in seinem
Kristallwasser (bei 75°C). Bei weiterem Erhitzen verdampft das Kristallwasser, und
das Salz wird fest. Es wird weiter unter Umriihren vorsichtig bis zur Schmelz-
temperatur (bei 319 °C) erhitzt.
Die heile Schmelze liit man
im Exsikkator etwas abkiihlen
und pulverisiert die noch war-
me Substanz in einer trockenen
Reibschale.

Vorsicht! Die Schmelze darf
nicht iiberhitzt werden!

Das getrocknete Natriumétha-
nat wird bis zur Versuchs-
durchfithrung in einer Weit-
halsflasche mit Schliffstopfen  Mafrumathonat
oder im Exsikkator aufbe- et il
wahrt.

Durchfiihrung: ~ Wasserfreies
Natriuméithanat wird mit

trockenem Natronkalk im =
Massenverhdltnis 1:1 ver- l:l
rieben und das Gemisch in ein o——
grofBeres, schwerschmelzbares
Reagenzglas gefiillt. Dannver-
schlieBt man das Glasmiteinem
durchbohrten Stopfen, durch
den ein Gasableitungsrohr gefiihrt ist, und klopft es waagerecht leicht auf die Tisch-
platte, damit sich iiber dem Gemisch ein freier Luftkanal bildet, befestigt es waage-
recht an einem Stativ und erhitzt die Substanz (vom vorderen Ende des Glases
aus) auf beginnende Rotglut (Abb. 9). Nachdem die gesamte Luft aus der Apparatur
verdringt ist, fingt man das entweichende Gas mit Hilfe einer pneumatischen Wanne
iiber Wasser in Reagenzglisern oder kleinen Standzylindern auf.

Luftkanal

Abb.9 Darstellung von Methan aus Natriumithanat
und Natronkalk
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Die Gasentwicklung ist so zu regeln, dafl kein Wasser aus der pneumatischen Wanne
in das heile Reaktionsrohr zuriicksteigen kann. Nach Beendigung der Gasentwick-
lung muf} das Gasableitungsrohr sofort aus der Wanne herausgezogen werden.

Ergebnis: Natriuméathanat zerfillt beim Erhitzen mit Natriumhydroxid und bildet
Methan und Natriumkarbon:

Erliuterung : CH;— COONa + 1 aO H — CH, 4 Na,C0,.

Diese Reaktion dient zur Methandarstellung im Laboratorium. Sie beweist, da$ die
Verbindung CH;—COONa eine Methylgruppe (—CH,) enthilt.

Vorsicht! Will man priifen, ob das entstandene Gas brennbar ist, so muB man vor
dem Auffangen des Gases die Knallgasprobe durchfithren. Diese Vorpriifung ist not-
wendig, da Methan-Luft-Gemische bei einem Methangehalt von 6 bis 129, sehr
heftig explodieren kénnen (vgl. Versuch 21).

Weiterfiihrung: Will man Karbonat im Riickstand nachweisen, so setzt man letzterem
verdiinnte Salzsiure zu. Unter Aufbrausen entweicht Kohlendioxid, das mit Baryt-
wasser nachgewiesen wird. Das Ausgangsgemisch zeigt diese Reaktion nicht.
Bemerkung: Natronkalk ist ein Gemisch von Natriumhydroxid und Kalziumoxid.
Natriumhydroxid wird fiir die Methanbildung benétigt: Kalziumoxid hélt das Ge-
misch beim Verreiben durch Bindung der Luftfeuchtigkeit trocken und verhindert
das Schmelzen des Reaktionsgemisches beim Erhitzen.

Entstehung von Methan bei der Zersetzung organischer Stoffe

a) Standzylinder (2 Liter, Durchmesser etwa 15 cm), Trichter ( Durchmesser 14 cm), zur Spitze
ausgezogenes Glasrohr, Schlauchverbindung, Quetschhahn
Schlamm aus einem Teich

b) Becherglas, Glasflasche (mehrere Liter), Trichter, Waschflasche, Trockenturm, Tropftrichter,
Gasableitungsrohr mit Hahn, gewinkeltes, zur Spitze ausgezogenes Gasableitungsrohr,
Schlauch (mehrere Meter)
Schwefelsiaure konzentriert, Natronkalk, Barytwasser

Durchfiihrung a: Ein groBer Standzylinder wird zu einem Viertel seiner Hohe mit
Schlamm gefiillt, den man dem Grunde eines flachen, stehenden Gewiissers (Teich,
Altwasser) entnommen hat. Der Schlamm soll moglichst viele pflanzliche Zersetzungs-
produkte (Blattwerk) enthalten. Uber den Schlamm stiilpt man einen umgekehrten
Trichter und setzt auf das Trichterrohr mit Hilfe eines kurzen Verbindungsschlauches
ein zur Spitze ausgezogenes Glasrohr (Abb. 10). Den Glaszylinder und das Trichter-
rohr fiillt man bis zur Mitte der Schlauchverbindung mit
Teichwasser und quetscht den Verbindungsschlauch dann mit,
einem Quetschhahn sorgfiltig ab.

Wenn der Versuch angesetzt ist, bleibt der Standzylinder
3 bis 6 Tage in einem warmen Raum stehen.

Ergebnis: Es entsteht ein farbloses Gas, das sich im Trich-
ter ansammelt. Das Aufsteigen der Gasblasen kann man
zeigen, wenn man nach einigen Tagen den Bodenschlamm
des Gefiles mit einem Glasstab leicht aufrithrt.

- loichwasser

Schiamm mit
} faulenden
Pflanzenresten

Abb. 10 Nachweis der Methanbildung bei der Z g orga-
nischer Stoffe
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Durchfithrung b: An flachen Tei- Sumpfyas (Methan)
chen oder Simpfen kann man
Sumpfgas auch unmittelbar auf-
fangen. Zu diesem Zweck wird
eine gréfere Glasflasche im Teich
mit Wasser gefiillt, unter Wasser
umgekehrt und mit der Offnung
nach unten gehalten (Abb.11).
In den Flaschenhals ragt das eine
Ende eines mehrere Meter langen
Schlauches, dessen anderes Ende
iiber das Rohr eines groBeren
Trichters geschoben ist. Man kann Abb. 11 '}e\\'inn\‘mg von Sumpfgas aus dem Boden-
den Glasballon am Ufer des Tei. ~Schlamm eines Teiches

ches bequem halten,wihrend man

in einiger Entfernung den Schlammgrund im Wasser mit dem Stock aufwiihlt und die
entstehenden Gasblasen mit Hilfe des dariibergehaltenen umgekehrten Trichters auf-
fingt. Bei geniigender Schlauchlinge kann man einen groBeren Bereich des Schlamm-
bodens aufwiithlen und den Ballon mit einer hinreichenden Menge Sumpfgas fiillen.
Nach der Fiillung wird der Ballon unter Wasser mit einem doppelt durchbohrten
Stopfen verschlossen, der einen Tropftrichter und ein Gasableitungsrohr mit Hahn
trigt. (Beide Hiahne sind geschlossen!) Wenn das Gas im Unterricht verwendet wer-
den soll, fiillt man den Tropftrichter mit Wasser und 6ffnet gleichzeitig die Hihne am
Trichter und am Gasableitungsrohr. Das eintropfende Wasser verdringt das Sumpf-
gas aus dem Ballon. Man leitet es zunichst zum Trocknen durch eine Waschflasche
mit konzentrierter Schwefelsiure und zur Entfernung des Kohlendioxids durch einen
mit Natronkalk gefiillten Trockenturm (Abb. 12). (An Stelle von Natronkalk kann
man auch Natriumhydroxid verwenden.) Dabei wird das durch Fiulnis entstandene
Kohlendioxid zu Karbonat gebunden:

CO, 4 2 NaOH — Na,CO, + H,0.
Weiterfiihrung: Man leitet das

getrocknete und von Kohlendi- getrocknetes Mifﬁﬂ
oxid gereinigte Gas in ein senk- Sumpfyas

recht gewinkeltes Glasrohr, dessen
aufsteigender Schenkel zu einer
Spitze ausgezogen ist, und ent-
ziindet das Gas. Vorsicht! Der
Tropftrichter ist rechtzeitig nach-
zufiillen! Auf keinen Fall darf
durch den Trichter Luft in den

Natronkalk

Ballon gelangen, da sonst Explo- 4 ’
sionsgefahr besteht ! N =i
Ergebnis: Das Gas brennt mit \ P

kaum leuchtender Flamme. Hailt Sumplyas konz. Absorption des
man ein mit Barytwasser befeuch- (Methan) Schwefelsd Hohlendioni

tetes Becherglas iiber die Flamme,
so wird das Barytwasser getriibt.  Abb. 12 Reinigen des Sumpfgases
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Erlduterung: ITm Sumpfgas ist Methan enthalten. Sumpfgas entsteht im Schlamm von
Teichen und Siéimpfen. Dort findet unter Mitwirkung von Mikroorganismen ein
Girungsprozell statt, bei dem zellulosehaltige organische Reste zersetzt werden
(Zellulosegirung).
Bei der Verbrennung des Methans entsteht Kohlendioxid, welches Barytwasser
unter Bildung von Bariumkarbonat triibt: ;

CH, + 20, — 2 H,0 + CO,t,

€0, + Ba(OH), — BaCO,| + H,0.

Die Brennbarkeit des Methans

Meth ickler, Standzylinder mit Deckpl Becherglas, Brenner

Durchfiihrung: Man fiillt einen Zylinder mit Methan, verschlieBt ihn mit einer Glas-
platte und richtet ihn mit der Offnung nach oben. Nach Entfernung der Glasplatte
wird das Gas sofort entziindet.

Ergebnis: Methan verbrennt mit schwach leuchtender Flamme, die sich allmihlich in
den Zylinder senkt. [Unterschied zu Athen (Versuch 40) und Athin (Versuch 49)].

Erliuterung: CH, + 20, — 2 H,0 + CO,t.
(Nachweis des Kohlendioxids vgl. Versuch 16).

Vorsicht! Das Gas muf} sofort nach Entfernen der Glasplatte entziindet werden,
damit die Bildung eines Methan-Luft-Gemisches verhindert wird, da sonst Explo-
sionsgefahr besteht.

Methan anterhiilt die Verbrennung nicht
Meth twickler, Standzylinder mit Deckpl Kerze, Draht

Durchfiihrung: Ein mit Methan gefiillter Zylinder wird mit einer Glasplatte verschlos-
sen und mit der Offnung senkrecht nach unten gehalten. Nun fiihrt man von unten
her eine auf einem Draht befestigte brennende Kerze in den Zylinder ein.

Ergebnis: Das Gas entziindet sich an der Offnung des GefiBes, wiihrend die Kerzen-
flamme im Methan erlischt. Methan ist brennbar, unterhilt aber die Verbrennung
nicht.

Bemerkung: Zieht man die Kerze langsam aus dem Zylinder heraus, so entziindet sie
sich wieder an dem brennenden Methan.

Die Dichte des Methans

Meth twickler, Standzylinder mit Deckpl Kerze, Verb liiffel

Durchfithrung: Ein Standzylinder wird mit Methan gefiillt und mit einer Deckplatte
verschlossen. Man stellt den Zylinder auf den Tisch, entfernt die Deckplatte und
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senkt nach Ablauf einer Minute eine auf einem Verbrennungsloffel befestigte bren-
nende Kerze in den Zylinder.

Ergebnis: Das im Zylinder befindliche Gas ist nicht brennbar, die Kerze brennt aber
in dem Zylinder weiter.

Erliuterung : Die Dichte des Methans betrigt im Normzustand 0,7168 g - 17, die re-
lative (auf Luft bezogene) Dichte im Normzustand 0,5545. Mefhan ist also leichter als
Luft und entweicht aus dem offenstehenden Zylinder, wihrend Luft eindringt.

Nachweis von Kohl ff und W: toff im Methan

Meth ickler, R Tag oder Stwdslinder
Barytwasser

Durchfiihrung: Man fiillt ein trockenes Reagenzglas oder einen trockenen Standzylin-
der vollstéindig mit Methan. Hierzu hilt man das Auffanggefi mit der Offnung nach
unten und leitet durch ein Glasrohr, das fast bis zum Boden des GefiBes eingefithrt
ist, lingere Zeit Gas ein. Dann entziindet man das Methan und kehrt den Zylinder
beziehungsweise das Reagenzglas um.

Verwendet man Sumpfgas (Versuch 16), so mul} dieses nach Versuch 16b getrocknet
und von Kohlendioxid befreit werden.

Ergebnis: Die GefiBwand beschligt mit Wassertropfchen, die beweisen, dafl Wasser-
stoff im Methan enthalten ist.

Weiterfiithrung: Nach der Reaktion giet man einige Milliliter Barytwasser in das Glas
und schiittelt kriftig um.

Ergebnis: Das Barytwasser triibt sich durch Bildung von Bariumkarbonat: Nachweis
von Kohlendioxid. Der Niederschlag beweist, dall Kohlenstoff im Methan enthal-
ten ist.

Verhalten von Methan-Luft-Gemischen

Meth ickler, 2 Standzylinder (hichstens 200 ml) mit Verschlufplatten, Handtuch,
Holzspan, Mefzylinder, Fettstift

Durchfithrung: Man bestimmt den Rauminhalt eines Standzylinders und markiert
genau ein Zehntel des Volumens (z.B. nach Einfiillen der entsprechenden Menge
Wasser) mit Fettstift. Nun fiillt man den Zylinder véllig mit Wasser, setzt ihn in eine
pneumatische Wanne und fiillt ihn bis zur Markierung mit Methan. Dann hebt man
den Zylinder mit der Offnung nach unten kurz aus dem Wasser und verschlieBt ihn,
nachdem das Wasser ausgeflossen und dafiir Luft eingestromt ist, sofort mit einer
plangeschliffenen Glasplatte. Durch Drehen des Zylinders werden die Gase gut ge-
mischt. AnschlieBend umwickelt man den Zylinder mit einem nassen Handtuch und
entziindet das Gasgemisch sofort nach Abziehen der VerschluBplatte mit einem
brennenden Holzspan.

Ergebnis: Es erfolgt eine Explosion, da Methan-Luft-Gemische mit 5,3 bis 13,99
Methan explosibel sind.

Weiterfiihrung: Man fiillt einen Standzylinder pneumatisch zur Héilfte mit Methan
und léBt dann durch kurzes Herausheben aus dem Wasser das gleiche Volumen Luft
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—-ws aavrmANNscher Apparat mit Platinelektroden! wird mit einer
kaltoesattlgten Lésung von Natriumithanat gefiillt (Abb. 13). Man achte darauf, daB
beim SchlieBen der Hihne keine Luft in den Schenkeln des Apparates zuriickbleibt.
Nun setzt man auf den Anodenschenkel ein weites Glasrohrchen, auf dessen Grund
ein Glaswollebausch liegt, und auf den Katodenschenkel ein zur Spitze ausgezogenes,
mit Glaswolle locker beschicktes Glasrohr. Man verbindet den Apparat mit einer
Gleichspannungsquelle von 15V und reguiliert die Stromstirke auf 2 bis 3 A. Beim
StromschluB} beginnt die Gasentwicklung in der Fliissigkeit. Nachdem sich kleine Gas-
rdume in den Schenkeln gebildet haben, 6ffnet man den entsprechenden Hahn und
priift:

! Kohlenelektroden lassen sich fiir diesen Versuch ebenfalls verwenden, wenn man unter mehr-
fachem Ablassen des Wasserstoffs den Versuch lange genug laufen 1iBt. Es sammelt sich dann so
viel Kohlendioxid und Athan an, daB beide Gase nachgewiesen werden konnen.
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a) das Gas im Katodenschenkel durch Abbrennen
an dem zur Spitze ausgezogenen Glasrohr,

Blaswale— [~ Glaswole b) das Gas im Anodenschenkel durch Einfithren
eines mit Barytwasser benetzten Glasstabes in
o 52 das weite, aufgesetzte Glasrohr,
Hohlendioxid ) Wasserstoff y 3 ,
und Athan ™ |- Ergebnis: Das im Katodenschenkel gebildete Gas

wird durch Abbrennen als Wasserstoff nachgewiesen.
2 Durch das Gas aus dem Anodenschenkel wird das

gestittigte Barytwasser am Glasstab unter Bildung von weilem
| Natrimithanat- B riumkarbonat getriibt:

| losung
; Ba(OH), + CO, — BaC0,| + H,0.

Damit ist Kohlendioxid nachgewiesen.
(Anode) Zum Nachweis des Athans wird das Gas zur Ent-
& fernung des Kohlendioxids durch ein kleines Rohr

/ mit Natronkalk geleitet und dann angeziindet
(Knallgasprobe!). An der schwach leuchtenden
Flamme erkennt man Athan.

Abb. 13  Darstellung von Athan Erlduterung: Bei der Elektrolyse konzentrierter

durch Elektrolyse einer Natrium-  Losungen fettsaurer Salze finden an den Elektroden

iithanatlosung folgende Vorgiinge statt:

Katode: 2 H™ + 2¢~ — 2H.

Die Wasserstoffionen stammen von der Eigendissoziation des Wassers:
H,0 = H" 4 OH".

Wiihrend der Elektrolyse mufl dieses Gleichgewicht, das durch die Entladung von
Wasserstoffionen gestért wird, laufend durch Dissoziation von Wassermolekiilen
wiederhergestellt werden. Die Natriumionen der fettsauren Salze werden nicht ent-
laden, da ihr Standardpotential negativer ist als das der Wasserstoffionen. Sie bleiben
in der Losung und bilden mit den von der Dissoziation des Wassers zuriickbleibenden
Hydroxidionen Natrgnlauge.

Anode:
In unserem Versuch vollzieht sich an der Anode folgender Vorgang:

2 CH,—C00~ — 2e~ — 2(CH,;—C00) —» C,H, + 2 CO,.

Athan
Allgemein:
2C,H,,,,—C00~ —2e¢~ — 2(C,H,,,,—C00) — C,,H,, ., + 2CO,.
Alkan

Das entstehende Alkan hat die doppelte Anzahl Kohlenstoffatome wie das Alkyl des
zur Elektrolyse verwendeten Salzes. Da das im Versuch verwendete Natriumithanat
das Alkyl CHy— enthilt, entsteht an der Anode (neben Kohlendioxid) Athan.
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Alkene und Alkine

Darstellung von Athen (Athylen) aus Xthanol (Xthylalkohol) und Schwefelsiure 24,

Rundkolben (750 oder 1000 ml), Mefzylinder (100 ml), Spatelliffel, 2 Waschflaschen,
durchbohrter Stopfen, Stativmaterial, Dreifuf, Asbestdrahinetz (oder Sandbad), Brenner,
prewmaltische Wanne, einige Standzylinder mit Deckplatten, Reagenzglas, Glasrihren,
Schlauchverbindungen

Athanol ( Athylalkohol) 95 %ig (z.B. Brennspiritus), Schwefelsiure konzentriert, Natron-
lauge 30 %,ig, Sand

Durchfiikrung: Man gibt in einen Rundkolben einen gehauften Loffel Sand, gieft
dann 50 ml 95%iges denaturiertes Athanol (Brennspiritus) dazu und versetzt unter
Kiihlung vorsichtig in Portionen mit 100 ml konzentrierter Schwefelsiure. Zur Kiih-
lung taucht man — falls kein flieBendes Wasser zur Verfiigung steht — den Rund-
kolben in die gefiillte pneumatische Wanne. Nach Zugabe der Chemikalien verschlieBt
man den Kolben durch einen einfach durchbohrten Stopfen, durch den ein Gasablei-
tungsrohr fiihrt. Angeschlossen werden zwei Gaswaschflaschen, von denen die erste
zu zwei Dritteln mit Wasser, die zweite zur Halfte mit 20- bis 30%jiger Natronlauge

Abb. 14 Darstellung von Athen aus Athanol und
Schwefelsiure

gefiillt ist (Abb. 14). Nun erwirmt man den Kolben iiber einem Asbestdrahtnetz (oder
im Babotrichter oder im Sandbad) auf etwa 160°C. Sobald ein regelmiBiger, lang-
samer Gasstrom in Gang gekommen ist, stellt man die Flamme klein. Man 1iBt erst
einige Zeit Gas aus dem Glasrohr in der pneumatischen Wanne ausstrémen, dann
fangt man etwas Gas pneumatisch in einem Reagenzglas auf und priift auf Abwesen-
heit von Luft, da Athen-Luft-Gemische explosiv sind. Erst nach negativem Ausfall
der Knallgasprobe wird das ausstromende Athen in der pneumatischen Wanne in
mehreren Standzylindern aufgefangen.
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