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Die ersten Schritte

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

Auch diesmal hatte er eine wichtige Nachricht bereit.

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

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

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




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

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

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

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

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

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



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

diesen beiden Verbindungsklassen zu unterscheiden, sie in organischc 9 i

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

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

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

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

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




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

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

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

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

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



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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



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

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

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

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




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

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

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

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

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

Bat+2C(+2H+ S0, —> PaSo, + 2 G+ 2H"

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

Na™+ OH + H*+ Gl —> H,0+ N+~

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

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

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

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

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

Die ersten Stoffe

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

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

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




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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Wenn man durch geeignete Bakterien Fikalien und Abfille zersetzen
1aBt, erhdlt man ebenfalls viel Gas, das leicht gesammelt und verwendet
werden kann. Auflerdem wird dabei die schwer angreifbare Zellulose
relativ schnell zersetzt. Es existieren bereits solche Biogasanlagen, die
beispielsweise den stidtischen Fuhrpark mit Treibgas versorgen kénnen.
Man hat vor allem in landwirtschaftlichen Betrieben derartige Anlagen
errichtet, die einmal den anfallenden Stalldiinger besser aufschlieBen und
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andererseits den Betrieb mit Energie versorgen. Allerdings stchen die
recht hohen Anlagekosten diesem schon mit gutem Erfolg erprobten
Verfahren hindernd im Wege.

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

A, Cy + 12 H,0 ——> 3 CH, + 4ottt

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

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

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

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

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

Die Doppelpunkte sollen dabei die gemeinsamen Elektronenpaare sym-
bolisieren.

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

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

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

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

H H H

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




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

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

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

————T [

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

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

Da alle Valenzen des Kohlenstoffs mit Wasserstoff abgesittigt sind,
nirgends cine Doppelbindung auftritt, spricht man auch von den ge-
sattigten Kohlenwasserstoffen oder von den Grengkohlenwasserstoffen. Die
Verbindungen dieser Reihe zeichnen sich durch keine sonderlich groBe
Reaktionsfihigkeit aus. Da man frither die Reaktionsfihigkeit als ab-
hingig von dem AusmaB einer ,,chemischen Verwandtschaft** betrach-
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tete, bezeichnete man diese Stoffe auch als Paraffine nach dem lateinischen
parum affinis = wenig verwandt. Der Name ist bis heute geblicben,
wenn es sich auch gezeigt hat, dafl die Paraffine unter gegebenen Um-
stinden gar nicht so reaktionstrige sind. Die systematische und exakteste
Bezeichnung gemil den Regeln der Genfer Nomenklatur ist Alkane.
Betrachten wir noch einmal die ersten Glieder der Paraffinreihe, wobei
wir unser besonderes Augenmerk auf die Méglichkeiten der Anordnung
von Kohlenstoff~und Wasserstoffatomen legen wollen. Beim Methan
% v n ist nicht viel zu sagen. Hier ist die schon mehrfach angefiihrte Struktur
- die einzig denkbare. Dabei spielt es natiirlich keine Rolle, ob wir die
Formel nach (a) oder etwa nach (b) schreiben. Ein Auto bleibt auch ein
Auto, ob wir es nun von vorn oder von der Seite betrachten. Die

|

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

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

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

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

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

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

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

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

CH,—— CH—— CH,— CH;
!
CH,

und schlieBlich eine Form mit einem quartiren Kohlenstoffatom:

CHs C —Cily

N\

& H.S C H 3

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

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

3

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

CH,

Py
CH

y GHs

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



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

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

CHy— CH,—CH,—CHy— CH,

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

cH;(\:H —EH - CH—CH,
Cts

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

CH,

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

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

&

| H?’

1

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

CH CHy

CHS———CH

\

CH» CH,

s

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

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

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

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

Doppelt hilt nicht besser

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

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

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



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

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

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

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

H H H [

|

/
H H H

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

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

H H

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

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

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

CH,=CH o F Brz‘-/" CH‘,‘ Br —Ct, Br

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



































































































































































































































































































































































































































































































