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Einfiihrung in die organische Chemie

Elemente der IV. Hauptgruppe 1

Kohlenstoff C, Silizium Si, Germanium Ge, Zinn Sn und Blei Pb sind die Elemente
der IV. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, der Kohlenstoffgruppe.
Die Elemente der 1V. Hauptgruppe besitzen entsprechend der Gruppennummer
4 Valenzelektronen. Mit Wasserstoff bilden sie Verbindungen mit der Oxydations-
zahl —4. Die Reaktionsfihigkeit dieser Wasserstoffverbindungen nimmt mit stei-
gender Kernladungszahl zu: Methan CH, ist bei Zimmertemperatur reaktionstrige
und zersetzt sich erst bei hohen Temperaturen, Bleiwasserstoff PbH, zerféllt da-
gegen sehr leicht in seine Elemente.

In den Sauerstoffverbindungen haben die Elemente der IV. Hauptgruppe die
Oxydationszahl +4 oder +2. Durch Oxydation mit Sauerstoff entstehen aus den

Tabelle 1 Eigenschaften der Elemente der IV. Hauplgruppe

Element Kohlenstoff | Silizium Germanium | Zinn Blei
Symbol [ Si Ge Sn Pb
Relative
Moo | 1201 28,00 72,59 118,69 207,19
Dichte in Diamant 2,33 5,36 7,28 11,34
g-em™® 3,51

Graphit

2,25
Schmelztem- Diamant 1413 958 232 327
peratur in °C 3540

Graphit

3800
Slefetempenatic| 4347 2630 2700 2350 1750

zunehmend

Metallcharakter R — Metall
0Oxid (+4) CO, 8i0, GeO, SnO, PbO,
Saurecharakter zunehmend
der Oxide




s 4 4~

Elementen Kohlenstoff, Silizium, Germanium und Zinn Oxide mit der Oxydations-
zahl +4, beim Blei fithrt die Oxydation meist zum Blei(IT)-oxid. Mit zunehmen-
der Kernladungszahl werden Verbindungen mit der Oxydationszahl +2 bevor-
zugt gebildet.

Wie in anderen Gruppen des Periodensystems nimmt auch in der IV. Hauptgruppe
mit steigender Kernladungszahl der saure Charakter der Oxide ab und der basische
[N OXOXOXO) .

Einige wichtige Angaben tiber die Elemente der IV. Hauptgruppe sind in Tabelle 1
zusammengestellt ( 8. 7).

Atombindung in organischen Verbindungen 2

Die Loslichkeit von Benzin, Schmiersl, Paraffin, Stirke, Athanol und Sacharose in Wasser
wird untersucht.

Die bei Experiment 1 entstandenen wiiBrigen Lésungen werden in der Apparatur nach
Abbildung 1 auf elektrische Leitfihigkeit untersucht (7 Physik in Ubersichten, S. 82),

Kleine Mengen von Methanol, Benzol, Athanol, Athansiure (Essigsiiure), Petrolither und
Paraffinl werden in Abstinden auf einen Filterpapierstreifen getropft. Den Streifen wickelt
man um ein Becherglas, das mit siedendem Wasser gefiillt ist.

3 - Abb. 1

WiiBrige Losungen
organischer Verbindungen
werden auf elektrische
Leitfahigkeit untersucht

2u priifende
Ldsung

Die Bindung zwischen Atomen des Nichtmetalls Kohlenstoff und Atomen anderer
Elemente wird durch gemeinsame Elektronenpaare bewirkt. Es liegen also Atom-
bindungen vor:

o G|
iy
B—0-H G081
B [o]

Zur Bildung von positiven oder negativen Kohlenstoff-Tonen, die die Voraus-
setzung fiir die Beteiligung an einer Ionenbeziehung wiren, miiBte sehr viel Energie
aufgewendet werden. ®

8
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Stellen Sie die B: g der Elektr halen bei den El ten der IV. Hauptgruppe in
einer Tabelle zusammen! ( » Tafelwerk, S. 43)

Zeich Sie die Energieniveausct von Kohlenstoff, Silizium und Germanium!

Stellen Sie die Formeln fiir die W fiverbind der El te der IV. Hauptgruppe -
auf! -

Begriinden Sie die Oxydationswirkung des Blei(IV)-oxids PbO, aus der Stellung des Bleis im
Period der El te!
'y

Geben Sie fiir alle Elemente der 2. Periode die Anzahl der Valenzelektronen an und erliutern
Sie die Veranderungen der Atomradien dieser Elemente! ( ~ Tafelwerk, S. 43, S.41)

Welche prinzipiellen Unterschiede zeigen die Elemente Lithium, Kohlenstoﬂ‘ und Fluor in
ihrem B k die Elektr dnung eines Edelg zu ?

Begriinden Sie, warum die Anzahl der Kohlenstoffverbindungen um ein Vielfaches groBer ist
als die Anzahl der Verbindungen aller anderen El t men!

Die Vielzahl der Kohlenstoffverbindungen kommt dadurch zustande, da8 Kohlen-
stoffatome nicht nur mit anderen Atomen, sondern auch untereinander Atom-
bindungen eingehen. Auch Silizium, das in der IV. Hauptgruppe unter dem
Kohlenstoff steht, zeigt in einigen Féllen dhnliche Eigenschaften. Wihrend jedoch
die Bindungen zwischen Siliziumatomen nur locker sind, bilden die Kohlenstoff-
atome untereinander feste Bindungen aus. Auch die Bindung von Wasserstoff
an Kohlenstoff ist sehr stabil. Aus diesen Griinden sind die Stoffe mit Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Bindungen und mit Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen an
diesen Bindungsstellen verhéltnisméaBig reaktionstrige und die Reaktionsgeschwin-
digkeiten bei der Umsetzung der Verbindungen im allgemeinen gering.

Kohlenstoffat bilden der und mit Atomen anderer Elemente Atombindungen
aus.

Die Chemie der kohlenstofffreien Verbindungen umfaBt etwa 60000 verschiedene
reine Stoffe. Demgegeniiber kennt man heute bereits iiber eine Million kohlen-
stoffhaltiger Verbmdungen Sie sind auf Grund ihrer Vielzahl in der Chemie der
Kohlenstoffverb oder organischen Chemie zusammengefaBt. @

Die Kohlenstoffatome kénnen sich untereinander zu offenen Ketten und zu
Ringen verbinden.

kettenformig

T [
—C—C—C—C—C—C— —C—C—C—C—C—
[ T I A | [
unverzweigte Kette —C—

verzweigte Kette
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Am Aufbau der organischen Verbindungen sind auBiler Kohlenstoff vor allem
Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel beteiligt.

Viele organische Verbindungen sind in Wasser schwerléslich (Experiment 1). Die
wasserloslichen sind im allgemeinen keine Elektrolyte (Experiment 2). In vielen
Fillen verdampfen oder zersetzen sich organische Verbindungen bei geringer Tem-
peraturerhohung (Experiment 3). © @

Historische Entwicklung der organischen Chemie 3

Im 16. Jahrhundert war die Anzahl der bekannten Stoffe schon verhaltnismaBig
groB, und man begann, eine gewisse Ordnung in diese Kenntnisse zu bringen.
Die Naturforscher jener Zeit teilten die chemischen Verbindungen entsprechend
ihrer Herkunft in mineralische, animalische (tierische) und vegetabilische (pflanz-
liche) Stoffe ein. Man nahm damals an, daB sich die aus Pflanzen und Tieren
gewonnenen Stoffe grundlegend von den mineralischen unterscheiden, und ver-
suchte, ihre Besonderheiten zu ergriinden. Die Untersuchungen brachten jedoch
keine Ergebnisse, da die chemischen Kenntnisse noch zu gering waren. Erst als
mehrere Chemiker, unter ihnen ANTOINE LAURENT LaAvolsier, das Wesen
des Verbrennungsvorganges erforscht und die Elementaranalyse entwickelt
hatten, erkannte man, daBl die pflanzlichen und tierischen Stoffe vorwiegend aus
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff bestehen, oft aber auch Stickstoff,
Schwefel und Phosphor enthalten. Die Erkenntnis, daB zahlreiche Verbindungen
sowohl in Pflanzen als auch in Tieren vorkommen, und die iibereinstimmenden
Analysen der animalischen und vegetabilischen Produkte fiihrten dann zu einer
Zusammenfassung beider Stoffgruppen unter der Bezeichnung ,,Organische Ver-
bindungen*.

Abb.2 FrieoricE WOHLER
Abb.3 ALEXANDER
MICHAILOWITSCE BUTLEROW

10
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Was folgern Sie aus der Tatsache, daB viele organische Stoffe in wiBrigen Losungen keine
elektrische Leitfihigkeit zeigen (Experiment 2)?

_Nennen Sie organische Stoffe, deren Siedetemperatur niedriger als die des Wassers ist (Ex-

periment 3)!

Widerlegen Sie die idealistische Theorie von der ,,vis vitalis* an einigen Beispielen! Benutzen
Sie dazu die von den Lebewesen hauptsichlich erzeugten Verbindungen!.

Warum war die Lehre von der ,,vis vitalis* ein H is fiir die i ive Forschung auf dem
Gebiet der organischen Chemie?

‘Worin zeigt sich in ButLEROWs Forschungsweise eine materialistische Grundeinstellung?

Uber den Bau der organischen Verbindungen herrschte jedoch zu Beginn des
19. Jahrhunderts noch UngewiBheit, und man erklirte, diese Verbindungen
konnten nur im lebenden Organismus durch die Wirkung einer geheimnisvollen,
iibernatiirlichen Lebenskraft (,,vis vitalis“) entstehen. Aus dieser unwissen-
schaftlichen Lehre muBte gefolgert werden, daB organische Stoffe nicht auBerhalb
des Organismus, nicht kiinstlich, hergestellt werden konnen. Das bedeutete fiir
viele Wissenschaftler den Verzicht auf weitere Forschungen in dieser Richtung.
Dem deutschen Chemiker FRIEDRICE WOHLER (Abb. 2) gelang es im Jahre 1824,
die organische Verbindung Athandisdure (Oxalsiure) und 1828 den Harnstoff
aus anorganischen Verbindungen herzustellen. Damit war die Irrlehre von der
geheimnisvollen ,,Lebenskraft* widerlegt. Gleichzeitig zeigten WOHLERs Syn-
thesen, daB fiir anorganische und organische Verbindungen die gleichen chemischen
GesetzmiBigkeiten gelten. WOHLER selbst war aber den alten, idealistischen
Gedankengingen so verhaftet, daB er die allgemeine Bedeutung seiner Forschungs-
ergebnisse nicht erkannte. In der Folgezeit wurden die Forschungen WGHLERs auch
von anderen Chemikern bestétigt und erganzt:

1831 Synthesen von Chloral und Chloroform durch Liesia

1846 von Zellul ind durch ScEONBEIN und SOBRERO
1854 Fettsynthesen durch BERTHELOT

1856 Metha.naynthese durch BERTHELOT

1861 liche He g eines Zuck isches durch BUTLEROW

Die Forschungen WOHLERs; Lirpigs und anderer Wissenschaftler bewiesen, daB
man organische Stoffe synthetisch herstellen kann. Mit diesen Synthesen war aber
auch der Weg zur modernen Chemie frei g ht: Die Wi haftler b
allmhlich zu erkennen, da die Welt ihrer Natur nach materiell ist und daB es
moglich sein wird, alle Erscheinungen der Natur auf der Grundlage wissenschaft-
licher Forschungen zu erkliren. In unermidlicher Forschungsarbeit gelang es,
natiirliche Farbstoffe, Kautschuk, Arzneimittel, Vitamine und Hormone im
Laboratorium herzustellen. Heute werden in den Forschungslaboratorien und
von unserer chemischen Industrie sogar Stoffe hergestellt, die in der Natur iiber-
haupt nicht existieren und die den Naturprodukten in vielen Eigenschaften weit
iiberlegen sind, zum Beispiel die Plaste, Chemiefasern, Arzneimittel und Farb-
stoffe. ®

11



Die gewaltige Entwicklung der organischen Chemie seit den ersten Synthesen
dieser Art durch WOHLER war und ist nur méglich auf Grund wissenschaftlicher
Forschungen. Besondere Bedeutung haben hierbei Strukturuntersuchungen. Die
Kenntnis der Struktur einer organischen Verbindung ist nicht nur fiir die syste-
matische Einordnung, sondern auch fiir das Studium der Eigenschaften, der
Reaktionen und der Synthese der Verbindung wichtig.

Die Theorie, mit deren Hilfe Strukturformeln entwickelt und diskutiert werden
kénnen, wurde von dem russischen Chemiker ALEXANDER MICHAILOWITSCH
BuTLEROW (Abb. 3) in der zweiten Hilfte des 19. Jahrhunderts aufgestellt. Der
Leitsatz seiner Theorie war: ,,Die chemische Natur des zusammengesetzten Teil-
chens wird durch die Natur der elementaren Bestandteile, durch deren Menge und
chemische Struktur bestimmt.‘

Im Gegensatz zu einer Reihe von Chemikern jener Zeit vertrat BuTLEROW in der
Chemie materialistische Auffassungen. Seine Verdienste um die Aufklirung des
Strukturbegriffes liegen nicht nur auf chemischen, sondern vor allem auf philo-
sophischem Gebiet. BUTLEROW vertrat konsequent den Standpunkt, daB durch
das Studium der chemischen Umwandlungen die innere Struktur der Molekiile
erkannt werden kann. Er ging bei der Aufstellung seiner Theorie vom Experiment
aus, wie iiberhaupt fiir BUTLEROWS Arbeitsweise die enge Verbindung von Theorie
und Praxis kennzeichnend war. BuTLEROW fiithrte zahlreiche Synthesen durch, mit
denen er Beweise fiir die Richtigkeit seiner Theorie lieferte. BUTLEROWS Struktur-
theorie trug dazu bei, daB sich die Kenntnisse der Chemiker vom.Aufbau der
Stoffe bedeutend vertieften. BUTLEROWs Lehre war eine wichtige Grundlage fiir
die Entwicklung der theoretischen organischen Chemie. @ ® ( ~ 8. 11)

Die hist h der ischen Chemie zeigt, daf die Kenntnisse von der
Natur durch systematische Forschung stiindig erweitert und verfeinert werden. Dadurch
ist es moglich, auf Naturvorgiinge einzuwirken und sie nach dem Willen des Menschen zu
lenken.

Da zwischen kohlenstoffhaltigen und kohlenstoffireien Verbindungen keine
grundsitzlichen Unterschiede bestehen, ist der Begriff ,,Organische Chemie* heute
nicht mehr gerechtfertigt. Er ist aber in der Wissenschaft noch allgemein ge-
bréuchlich. Besser ist die Bezeichnung ,,Chemie der Kohlenstoffverbindungen*.

Wiederholung 4

1. Nennen Sie Artikel des téglich brauches, die aus organischen Verbindungen
bestehen! ’

2. Nennen Sie organische Stoffe, die in der lebenden Natur vorkommen!

3. Welche Bedeutung haben die Arbeiten WoHLERs und BuTLEROWS fiir die Ent-
wicklung der organischen Chemie?

4. Erlautern Sie am Beispiel von Chlorwasserstoff und Natriumchlorid den Unter-
schied zwischen Atombindung und Ionerbeziechung!

5. Stellen Sie die Elektronenformeln folgender Stoffe auf: CHyCl, CH,Cl,, C,H,,

CH,C, Cly!
12
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Kohlenwasserstoffe

Methan 5

Vorsicht! Methan wird in einem trockenen Standzylinder entziindet. Nachdem das Gas ver-
brannt ist, wird etwas Kalziumhydroxidlésung in den Zylinder gegossen und geschiittelt.

Organische Verbindungen, die nur aus den Elementen Kohlenstoff und Wasser-
stoff aufgebaut sind, nennt man Kohlenwasserstoffe. Der Kohlenwasserstoff mit
der einfachsten Struktur ist das Methan CH,.

Methan ist ein wichtiger Bestandteil des Stadtgases und des Erdgases. Es ist
ein farbloses, geruchloses, brennbares Gas, das eine kleinere Dichte als Luft hat.
Die Litermasse dieses Gases betrigt 0,7168 g. Der Aufbau des Methans aus den
Elementen Kohlenstoff und Wasserstoff kann durch die bei seiner Verbrennung
entstehenden Produkte Kohlendioxid und Wasser nachgewiesen werden ( / Ex-
periment 4). Methan bildet mit dem doppelten Volumen Sauerstoff oder mit dem
zehnfachen Volumen Luft stark explosive Gemische. Ein Methan-Luft-Gemisch
mit 50 Vol.-% Methan brennt dagegen bei Entziindung ruhig ab, weil die Zusam-
mensetzung des Gemisches auBerhalb der Explosionsgrenzen liegt.

Fiir die zeichnerische Darstellung der Struktur des Methans CH, projiziert man
alle Atome in eine Ebene und erhilt die beiden folgenden Formeln:

H:C:H H—C—H
C |
H H
Abb. 4

Tetraedermodell des Methans

Diese Formeln geben zwar in einfachster Form die Bindungsverhéltnisse an, sie
kennzeichnen jedoch nicht die rdumliche Anordnung der Atome. Im Methan-
molekiil sind vier gleichwertige Atombindungen vorhanden, die durch vier Elek-
tronenpaare zustande kommen. Die Atombindungen sind raumlich gerichtet.

13



Das Methanmolekiil bildet ein Tetraeder, in dessen Mittelpunkt das Kohlenstoff-
atom liegt (Abb. 4). Der Winkel, der zwischen zwei vom Kohlenstoff ausgehenden
Atombindungen gebildet wird, betragt 109° 28’. Er wird als tetraedrischer Va-
lenzwinkel bezeichnet. ©® @ ® @ G

Homologe Reihe der Alkane 6

_Kohlenstoffatome bilden auch untereinander Atombinduﬂggn aus, deshalb exi-
stieren neben dem Methan noch weitere Kohlenwasserstoffe,
Sueren neben dem Methan noch weitere Kohlenwasserstoffe

HEH IIIEII

H:C:C:H H—C—C-H Kthan
HE A | Calf,
HHH HHH
s [

H:C:C:C:H H—C—C—C-H Propan
2 a [0 C.H
HHH HHH =Y
wmpx  nEm

H:C:C:C:C:H H—C—(')—C—C—H Butan
v e e | [ C.H
RN HHHH i
HHEHHEH 1?'1|11]11l1£|[

H:C:C:C:C:C:H H—C—(I)‘—C—C—C—H Pentan
B e e e | CT C.H
HHHHH HEHHEH s

Diese Kohlenwasserstoffe besitzen samtlich nur eine Atombindung zwischen den
“Kohlenstoffatomen. Die iibrigen Valenzelektronen der Kohlenstoffatome bilden
Atombindungen mit Wasserstoffatomen aus. Solche Kohlenwasserstoffe heiBen
Alkane. Man nennt sie auch gesittigte Kohlenwasserstoffe oder Paraffinel.
Der Vergleich der vorstehenden Formeln zeigt, daB bei den Alkanen 7 Kohlen.
stoffatome mit (2n + 2) Wasserstoffatomen verbunden sind. Deshalb kann man
fiir die Alkane die allgemeine Formel C,, +g aufstellen. .

Die rdumliche Anordnung der Atome in den Alkanmolekiilen wird durch deri
tetraedrischen Valenzwinkel bestimmt. Die Kohlenstoffketten der Alkane kénnen
daher nicht geradlinig sein, sondern sie bilden Zickzackformen. Dabei konnen
die Kohlenstoffketten entweder gestreckt sein oder sich der Form von Ringen
néhern. Ringsysteme aus fiinf oder sechs Kohlenstoffatomen sind auf Grund des
tetraedrischen Valenzwinkels besonders stabil (Abb. 5).

1 parum (lat.) = wenig  affinis (lat.) = verwandt
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Bei der Verk von Methan ht ein Gas, das mit Kalziumhydroxidlésung nach-
gewiesen werden kann. Um welches Gas handelt es sich? Welcher Stoff schligt sich bei Experi-
ment 4 an der Zylinderwand nieder?

®  Stellen Sie fiir die Verbrennung von Methan und fiir den Nachweis des entstehenden Gases
die Reaktionsgleichungen auf!
® Welche Masse entspricht einem Mol Methan?
©) Berechnen Sie das Volumenverhiltnis Methan-Luft, das zur vollstindigen Verbrennung not-
wendig ist!
® Auf der experi llen Besti der Litermasse eines Gases beruht eine Methode zur
Besti von Mol Berech Sie unter Verwendung des angegebenen Wertes fiir
die Litermasse des Methans dessen Molmasse!
Stellen Sie aus Knetmasse (Plastilina) und Holzstébchen ein Molekiilmodell von Butan unter
Beriicksichtigung des tetraedrischen Valenzwinkels her! Untersuchen Sie an diesem Modell
die méglichen raumlichen Anord der Kohl P 1
Abb.5 Riumliche Anordnung der Kohl it ’
in Alkanmolekiilen
Die Namen der unverzweigten Alkane setzen sich aus einem Wortstamm und der
Endung ,,an* zusammen. Die Endung ist fiir die Namen aller Alkane festgelegt
worden. Der Wortstamm gibt die Anzahl der Kohlenstoffatome der unverzweig-
ten Kette an (Tab. 2).
P Tabelle 2 Wortstamme der Namen igter k formiger Kohly il
Anzahl der Wortstamm Anzahl der ‘Wortstamm Anzahl der Wortstamm
Kohlenstoff- Kohlenstoff- Kohlenstoff-
atome in der atome in der atome in der
Kette Kette Kette
1 Meth 8 Okt 15 Pentadek .
2 Ath 9 Non 16 Hexadek
3 Prop 10 Dek 17 Heptadek
4 But 11 Undek 18 Oktadek
5 Pent 12 Dodek 19 Nonadek
6 Hex 13 Tridek 20 Eikos
7 Hept 14 Tetradek : :
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C,H,, Heptan
CysHas Tridekan @ @

Alkane sind gesittigte kettenférmige Kohl fle. Ihre all ine Formel ist
CpHypze

Methan CH,, Athan C,Hg, Propan C;Hg und Butan C,H,, sind Gase, die zu
Kohlendioxid und Wasser verbrennen und deshalb haufig als Heizgase ver-
wendet werden.

Sie werden aber auch in immer groBerem Umfang als Ausgangsstoffe fiir che-
misch-technische Verfahren benutzt. Propan und Butan lassen sich leicht ver-
flissigen. Sie kommen als Fliissiggase in Stahlflaschen zum Versand. Die néchst-
hoheren Alkane vom Pentan C3H,, bis zum Pentadekan Cy5H;, haben als Bestand-
teile von Benzin, Petroleum, Dieselsl und Heizol groBe technische Bedeutung.
Hexadekan C;H,, und héhermolekulare Alkane sind bei Zimmertemperatur fest.
Gemische solcher Alkane werden im Handel als Paratfin bezeichnet (Tab. 3). ®

Talyflle 3 Homologe Reihe der Alkane

Formel Name Schmelz- Siedetemperatur Zustand bei Zimmer-
temperatur in °C temperatur
in °C

\ CH, Methan - —184 —164 gasférmig

C,H, Athan —172 — 88,5 gasformig

CyHyg Propan —198,5 — 42,06 gasformig

C,H,, Butan —135 + 0,6 gasformig

C,H,, Pentan —130,8 + 36,2 fliissig

CeH,yy Hexan — 94,3 + 68,6 fliissig

C,H,, Heptan — 90 + 98,4 fliissig:

CgHyg Oktan — 56,56 +125,8 fliissig

CoH,, Nonan — 53,9 +150,6 fliissig

CyoH,, Dekan — 30 +173,8 fliissig

CyHy, Undekan — 25,6 +194,5 fliissig

Cy.Hy Dodekan — 12 +214,5 fliissig

CsHyg Tridekan — 54 +234,8 fliissig

CyHyo Tetradekan + 55 +252,8 fliissig

CysH,, Pentadekan + 10 +270,5 fliissig

CyeHyy Hexadekan + 17,8 -+-286,2 fest,

C,Hgy Heptadekan + 22,5 +-303 fest

C,gHgg Oktadekan + 28,1 +317 fest

CioHy Nonadekan + 32 +330 fest

CyoHyp Eikosan + 38 +344 fest

Vergleicht man die Summenformeln der Alkane, so kann man feststellen, daB
diese Kohlenwasserstoffe eine Reihe bilden, bei der zwischen zwei aufeinander-
folgenden Gliedern stets die gleiche Differenz von —CH,— auftritt. Eine solche
Reihe wird als homologe Reihe! bezeichnet.

1 gos (griech.) =
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Bilden Sie die Namen fiir die unverzweigten Alkane

C H“, CioHo,, Cunr Ctu

Welche Summenformeln haben die Alkane Oktan, Pentadekan, Eikosan?

Berechnen Sie, wieviel Liter Gas (Normzustand) aus einer Stahlflasche entnommen werden

konnen, die 5 kg fliissiges Propan enthilt und ein Fassungsvermdgen von 101 hat (Restgas
beachten)!

Vergleichen Sie Schmel. tur, Sied und Zustand bei Zimmertemperatur der

ersten 20 Glieder der homologen Reihe der Alkane' (.~ Tab. 3)

Die Glieder einer homologen Reihe zeigen oft dhnliche chemische Eigenschaften.
Von bestimmten chemischen Eigenschaften eines Gliedes einer homologen Reihe
kann man also auf die aller Glieder der gleichen Reihe schlieBen. Einige physi-
kalische und chemische Eigenschaften der Verbindungen einer homologen Reihe
dndern sich jedoch gesetzmiBig. Zum Beispiel kann man feststellen, daB mit
zunehmender Molekiilmasse der Alkane deren Siedetemperaturen ansteigen
(Tab. 3). @

An der homologen Reihe der Alkane ist erkennbar, daBl zwischen der Struktur
eines Stoffes und seinen Eigenschaften ein Zusammenhang besteht.

Bei einer homologen Reihe tritt zwischen zwei aufeinanderfolgenden Gliedern stets die
gleiche Differenz —CH,— auf. Die Glieder einer homologen Reihe zeigen teils gleiche,
teils sich schrittweise indernde phy und chemische Ei hatt

Struktur der Alkane 7

Beim Methanmolekiil ist ein Kohlenstoffatom mit vier Wasserstoffatomen ver=
bunden. Entfernt man aus dem Methanmolekiil ein Wasserstoffatom, so bleibt
ein einwertiger Rest —CHj zuriick, den man als Methylrest bezeichnet. So wie
vom Methan leiten sich auch von anderen Alkanen Alkylreste ab. Thre Namen
ergeben sich aus den Namen der Alkane: Bei gleichbleibendem Wortstamm wird
die Endung ,,an* des Kohlenwasserstoffnamens durch ,,yl* ersetzt.

Methan CH, Methylrest —CH,
Athan  C,H, Athylrest —C,H;

" Die vom Namen ,,dekan* abgeleiteten Bezeichnungen von Alkylresten lauten
s, dezyl®.

Dekan C,oH,, Dezylrest —C,,Hy,
Pentadekan C;;H,, Pentadezylrest —C,;Hy,

Kohlenwasserstoffreste haben fiir die organische Chemie groBe Bedeutung. Sie
konnen zwar allein nicht bestehen, verhalten sich aber bei verschiedenen Um-
setzungen als Ganzes und kénnen unverandert von einer Verbindung in eine andere
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iibergefiihrt werden. Die freie Wertigkeit eines Alkylrestes wird im allgemeinen
durch einen Strich dargestellt, obwohl es sich nicht um ein Elektronenpaar
handelt. ©® @ ®

Unter Alkylresten versteht man Reste von Alkanen, von denen ein Wasserstoffatom
entfernt wurde. Alkylreste sind allein nicht bestiindig.

Zur eindeutigen Angabe der Struktur einer organischen Verbindung ist immer die
Strukturformel notwendig. Da die ausfiihrliche Schreibweise besonders bei hoher-
molekularen Verbindungen sehr uniibersichtlich ist, verwendet man meist eine
vereinfachte Schreibweise der Strukturformel:

HHHH
H—(l:—(lz—(lz—(lJ—H CH,—CH,—CH,—CH, Butan
HE B
HHHHH
H—(IJ—(i)—(l}—{[J—(ll—H CH,—CH,—CH,—CH,—CH, Pentan
HEOEE H

Strukturformel vereinfachte Strukturformel

Bei den vereinfachten Strukturformeln werden stets jene Gruppen zusammen-
gefaBt, iiber deren Struktur kein Zweifel besteht.

Ein Butanmolekiil C,;H,, (b) kann man sich durch Ersatz eines Wasserstoffatoms
am Ende eines Propanmolekiils C;Hg (a) durch einen Methylrest —CH, entstanden
denken. Eine Verbindung der Formel C,H,, entsteht aber auch, wenn ein Wasser-
stoffatom am mittleren Kohlenstoffatom des Propans durch einen Methylrest
ersetzt wird (c).

CH,

|
CH,—CH,—CH, CH,CH,—CH,—CH, CH,—CH—CH,
(a) (b) (c)

Beide Verbindungen haben die gleiche Summenformel C,H,,, aber verschiedene
Strukturen.

Verbind mit gleicher S formel, aber verschied Struktur werden als
i 1 Verbind bezeichnet. Das Auftreten solcher Verbindungen nennt man
Isomerie.

Man unterscheidet verschiedene Arten von Isomerie. Die Isomerie, die auf dem
unterschiedlichen Aufbau der Kohlenstoffkette beruht, heiBt Strukturisomerie.
Zur Unterscheidung der zahlreichen isomeren Verbindungen wird ihre Struktur

1{s0s (griech.) = gleich; teros (griech.) = Teil. In den isomeren Verbindungen liegt die gleiche Anzahl von Atomen
der betreffenden Elemente vor.
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‘Wie lautet die allgemeine Formel fiir einen Alkylrest?

Welche Zusammensetzung haben der Butylrest, Oktylrest und Oktadezylrest?

Welche Namen haben die Kohlenwasserstoffreste

_CaHn _C7H15r —CyoHys?

Stellen Sie die Strukturformeln des 2-Methy1pe1?ﬂms und die des 2,2-Dimethylhexans auf!
Bilden Sie die Namen folgender Verbindungen:

CH,—CH,—CH—CH,—CH, CH,—CH—CH—CH,
o, o, 5,
C|H. (I:Ha
CH, CH, CH,
cn,-cx-:{ﬂ—cl:—cna CHS—CHQ——(LH—CH,—(llH—CHS
o,

durch die Namen gekennzeichnet. Die Bezeichnungen Butan, Pentan, Hexan,
Heptan bleiben den Verbindungen mit unverzweigter Kohlenstoffkette vorbehal-
ten (.~ Tab. 3). Verzweigte kettenformige Kohlenwasserstoffe erhalten als Grund- °
namen die Bezeichnung des unverzweigten Kohlenwasserstoffes (Stammkohlen-
wasserstoffes), der der lingsten Kohlenstoffkette im Molekiil entspricht. Die Namen
der Alkylreste in der Seitenkette werden vorangestellt; arabische Ziffern mit Bin-
destrich geben ihre Stellung an. Die Anzahl der Kohlenwasserstoﬂ'reste wird mit
griechischen Zahlwortern bezeichnet. @ ®

Stellung der Kohlen- Anzahl der Name des Name des Stamm-
K K
stoffreste stoffrestes in der
Seitenkette
3,3- Di methyl pentan
Name
8,3-Dimethylpentan
Bedeutung 2 gleiche Kohlen- 2 Methylrest 5 Kohlenstoffatome
‘wasserstoffreste am bilden im Molekiil die
3. Kohlenstoffatom langste unverzwcigte
Kohlenstoffkette
Formel CH, )
1 2 3 I 4 5
CH,—CH,—(?— CH,—CH,
CH,

2% : 19
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Mit steigender Anzahl der Kohlenstoffatome in einer Verbindung wichst auch die
Anzahl der Isomeren. So gibt es drei Isomere mit der Summenformel CiH,,:

CH,—CH,—CH,—CH,—CH, Pentan
CH,

CHE,—(IJH—CH,—CHa 2-Methylbutan
CH,

cna—(lz—cn, Dimethylpropan
cn,

Man hat errechnet, daB von CyoH,, 75, von Cy3H,, 355 und von CyoH,, 366319 Iso-
mere méglich sind. Diese Zahlen zeigen, da8 ein Grund fiir die Vielzahl der organi-
schen Verbindungen die Bildung von Isomeren ist.

Hiufig werden auch noch éltere Bezeichnungen fiir isomere Verbindungen ver-
wendet. ‘Verbindungen' mit unverzweigter Kohlenstoffkette heiBen Normal-
verbindungen (n-Verbindungen), Verbindungen mit verzweigter Kohlenstoffkette
dagegen Isoverbindungen (i-Verbindungen). Bei dieser Bezeichnungsart erhiilt die
Verbindung ihren Namen nach der Gesamtanzahl der Kohlenstoffatome im Mole-
kiil. Das Pentan wird zum Beispiel dann als n-Pentan und das 2-Methylbutan
als i-Pentan bezeichnet.

Isomere Verbindungen unterscheiden sich auf Grund ihrer unterschiedlichen
Struktur in ihren Eigenschaften (Tab. 4).

Tabelle 4 Eigenschaften isomerer Kohl 1

Name § 8
formel in °C in °C
Butan CHy — 135 + 0,6
Methylpropan CH,, — 145 | — 10,2
Pentan CgHyp — 130,8 -+ 36,2
Methylbutan CyHy, — 159,6 + 28,0
Dimethylpropan CgH,, — 16,6 + 95
Auch bei isomeren Verbindungen besteht ein Zi hang zwischen Struktur

und Eigenschaften der Stoffe. So sinkt im allgemeinen die Siedetemperatur iso-
merer Stoffe mit zunehmender Verzweigung der Kohlenstoffkette. © @ ® @

Substitution 8

Speisefette, Pflanzendle und Butter oder Margarine werden in verschlossenen Reagenzglisern’
mit Tetrachlormethan geschiittelt. ®
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Welchen Aggregatzustand haben die in Tabelle 4 angegeb Kohl

a) bei Zimmertemperatur (20 °C) und Normaldruck,

b) im Normzustand?

‘Weisen Sie nach, daB fiir die Eigenschaften eines Stoffes nicht nur die Anzahl der im Molekiil -
vorhand Atome, sondern auch ihre Anordnung zueinander (Struktur) bestimmend ist!

Welche Masse haben 44,8 1 (Normzustand) gasformiges Methylpropan?

Schreiben Sie die Formel fiir folgende Verbindung ab und markieren Sie die lingste Kohlen-
stoffkette!

Warum erhalten Sie triibe Fliissigkeiten, wenn Sie Butter oder Margarine in Tetrachlormethan
auflosen?

Wirken Chlor oder Brom auf Alkane ein, so werden Wasserstoffatome dieser Ver-
bindungen gegen Halogenatome ausgetauscht. Man nennt solche Umsetzungen
Substitutionsreaktionen!. Als Produkte dieser Substitutionen entstehen Derivate?
der Alkane und als Nebenprodukte Halogenwasserstoffe.

LBt man Chlor auf Methan unter Einflu des Lichts einwirken, so bﬂden sich
vier Derivate:

CH, + Cl, — CH,CI 4 HCl CH,CL, + Cl, — CHC], + HC1
Monochlormethan Trichlormethan

CH,C1 + Cl, — CH,CI, + HCl CHCI,; + Cl, — CCl, + HCl
Dichlormethan Tetrachlormethan

Die Bildung von Monochlormethan lauft in folgenden Teilreaktionen ab:
ol (40, 40l Q= 4578keal
CH.+|a. — >CH,.+HOl @=—16keal

CH,. +'Elt|-—> CH,01 + . 01| Q= —12keal

Bei der UriSetzung von Methan zu Monochlormethan wird die Energie des Lichtes
nur fiir die Aufspaltung der Chlormolekiile benétigt.

1 gubstituere (lat.) = ersetzen
2 derivare (lat.) = ableiten
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Bei einer Substitutionsreaktion werden Atome oder Atomgruppen einer Verbindung durch
andere Atome oder Atomgruppen ersetzt. Durch Substitution entstehen Derivate der
Grundverbindung.

Alle vier Chlorderivate des Methans und andere Halogenderi-
vate von Alkanen haben technische Bedeutung (Tab. 5).
D@®

Monochlormethan ist bei Zimmertemperatur ein Gas, das sich
leicht verflissigen 1aBt. Alle anderen in Tabelle 5 genannten
Verbindungen sind nichtbrennbare Fliissigkeiten. Am bekann-
testen ist das Tetrachlormethan. Es dient als Losungsmittel
(Experiment 5) und als Losch fliissigkeit in den Tetraltschern.
Bei der Benutzung von Tetraloschern entsteht das giftige Phos-
gen COCl,. Tetraloscher werden daher allmahlich durch Bromid-
léscher verdringt, die als Loschfliissigkeit Monochlormonobrom-
methan CH,CIBr enthalten (Abb. 6). Bromidloscher sind 16sch-
wirksamer und weniger gefihrlich als Tetraloscher. @ ®

Abb. 6 Bromidltscher enthalten als Loschflissigkeit Monochlormono-
brommethan

Tabelle 5 Halogenderivate von Methan und Athan

Formel Name Handelsname S Verwendung
CH,4Cl M th Methylchlorid in der Kihltechnik als
wiirmeableitender Stoff
CH,0l, Dichlormet Methylenchlorid Lo ittel
CHCl, Trichlormethan Chloroform * | Losungsmittel
Mittel zur Narkose
CcCl, Tetrachlormethan Tetrachlorkohlen- Feuerlosch- und
stoff, Tetra Lésungsmittel
C,H;Cl Monochloriithan Athylehlorid Mittel zur értlichen Be-
. tdubung
C,HBr Monobromiithan Athylbromid Mittel zur 6rtlichen Be-
téubung
' Athen (Athylen) 9

Vorsicht/ Im Rundkolben der in Abbildung 7 dargestellten Apparatur wird ein Gemisch von

Ath: 1 und &

ierter Schwefelsiure erhitzt. Das entstehende Athen wird g und

g

pneumatisch aufgefangen.

22



©

Vergleict Sie die Bindung: hiiltnisse im Natriumchlorid, im Chlorwasserstoff und im
Monochlormethan!

hied M hlorith f. 11

Versuchen Sie, die Strukturformeln von zwei v
und weisen Sie mit Hilfe eines Molekiilmodells aus Plastilina und Holzstibchen nach, da8 sie
vollstindig iibereinstimmen! )

[©)] Stellen Sie die Strukturformeln fiir alle moglichen Dichlorpropane auf und geben Sie ihre
Namen an!
@ Welche Derivate entstehen bei der Reaktion von Brom und Methan?
® F lieren Sie die Reaktionsgleich fiir die Bildung von Monochlorithan!
Was beobachtet man, wenn Bromdémpfe mit Athen zusa effen? Wie deuten Sie diesen
Vorgang?
@  Berechnen Sie die Prozente Kohlenstoff und Wasserstoff im Athan und Athen!
__J+Bromgas
Glasplatte
Athanol, %
Ronzentrierte “J—Athen
Schwefelsdure
—
Abb.7 Darstellung von Athen aus Athanol Abb.8 Reaktion
von Athen mit Brom
7.
V  Ein Standzylinder wird mit Bromgas gefiillt und mit einer Glasplatte verschlossen. Dann stellt

man diesen Zylinder mit der Offnung nach unten auf einen mit Athen gefiillten Zylinder und
zieht beide Glasplatten weg, so daB die Bromdampfe in das Athen herabsinken (Abb. 8).

Ein anderer Typ von kettenférmigen Kohlenwasserstoffen enthélt im Gegensatz
zu den Alkanen als besonderes Strukturmerkmal eine Doppelbindung zwischen
zwei Kohlenstoffatomen. Die einfachste Verbindung dieser Art ist das Athen
(Athylen) C,H,: @

H H
|
c=C CH, = CH,
|
HH
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Im Laboratorium wird Athen durch Erhitzen eines Gemisches von Athanol
(Athylalkohol) und konzentrierter Schwefelséiure dargestellt (Experiment 6): @

H H HH
I Rat. ||
H—CC-O0H — C=C 4+ H,0
[ |
HH H H
Athanol Athen

Athen entsteht aus Athanol durch katalytische Wasserabspaltung.

Athen kann auch durch Dehydrierung von Athan hergestellt werden:
HH HH
1. | ]
HCC-H — C=C + H, Q= +328kcal
Il ||
H H HH

Diese Reaktion ist stark endotherm und verliduft deshalb nur bei hoher Tem-
peratur. Sie wird wegen der auftretenden Abspaltung von Wasserstoff zu den
Dehydrierungsreaktionen gerechnet.

Athen ist ein farbloses Gas mit einem eigenartigen, etwas siiBlichen Geruch. Es
brennt mit leuchtender Flamme. Athen-Luft-Gemische sind explosiv. Athen
reagiert sehr leicht mit Brom (Experiment 7).

Addition und Polymerisation 10

4B€i/der Reaktion von Athen mit Brom (, Experiment 7) wird die Doppel-
bindung zwischen den Kohlenstoffatomen des Athens in eine Einfachbindung
umgewandelt. Die frei werdenden Valenzen der beiden Kohlenstoffatome werden
mit Brom abgesattigt.

H H H H
[ |
C=C + Br, — Br—C—C—Br

[ |1
HH HH

Athen Brom 1,2-Dibromithan

Die Umsetzung mit Brom ist ein einfacher Nachweis fiir Mehrfachbindungen zwi-
schen Kohlenstoffatomen in organischen Verbind

Doppelbind wvwiach RKohlenst sind ktionsfihiger als Einfach-
bindungen.

Leitet man ein Gemisch von Athen und Wasserstoff iiber einen Katalysator, so
entsteht Athan:
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@  Wieviel Liter (Normzustand) Athen bilden sich theoretisch aus 23 g Athanol?

[©) Wieviel Gramm Chlorwasserstoff werden zur vollstindigen Addition von 56 g Athen ver-
braucht?

®  Welche Substituti ktionen haben Sie I lernt?

@  Stellen Sie die Reaktionsgleict fiir die U gen von Chlor mit Athen und Chlor
mit Athan auf!
Erldutern Sie die Unterschiede beider Reaktionsarten!

Kat.
CH,=CH, + H, — CH,—CH, Q = —32,8 keal
Die Anlagerung von Wasserstoff wird Hydrierung genannt. Athen reagiert auch
mit Halogenwasserstoffen, wobei Monohalogenderivate des Athans entstehen:
CH,=CH, + HCl — CH,—CH,(l
Athen Monochlorithan
(Athylchlorid) @

p  Athen ist eine ungesittigte Verbindung. Es kann Wasserstoff, Halogene oder Halogen-
wasserstoffe anlagern.
Die Reaktionen des Athens mit Brom, Wasserstoff und Halogenwasserstoffen
verlaufen alle ohne Bildung von Nebenprodukten. Athen verbindet sich auf Grund
seiner Doppelbindung mit verschiedenen Reaktionspartnern durch Addition.

» Additionen sind Reaktionen, bei denen aus den A toffen eine neue Verbind

gebildet wird, ohne daB Nebenprodukte entstehen.

Addition und Substitution sind wichtige Reaktionstypen der organischen
Chemie. ® @

Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung >C=C< des Athens geht ver-
hiltnisméBig leicht unter Aufnahme anderer Atome in eine Einfachbindung
iiber. Dieser Ubergang liegt auch vor, wenn sich Athen-Molekiile in-

folge der Reaktionsfihigkeit ihrer Doppelbindung zu groBen Molekiilen ver-
einigen. Dabei entsteht eine makromolekulare Verbindung, das Polyithylen:

n CH,=CH, =5 (—CH,—CH,—),
Athen Polyithylen
(Athylen)

Bei dieser Bildung von Makromolekiilen zeigen Ausgangsstoff (Athen) und End-
produkt (Polyithylen) das gleiche Verhdltnis in der Anzahl der Atome
(C: H £1:2). Eine derartige Reaktion heiBt Polymerisation!. Polymerisati

1 polys (griech.) = viel; meros (griech.) - Teil
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sind nicht nur beim Athen, sondern auch bei anderen Stoffen mit Mehrfach-
bindungen méglich. Ein wichtiges Beispiel ist die Polymerisation von Mono-
chlorithen (Vinylchlorid) zu Polyvinylehlorid (PVC):
Kat.
n CH,=CHOl — (—CH,—CHCl—),
Monochlordthen Polyvinylchlorid

(Vinylchlorid)
»  Bei der Polymerisation werden einfach gebaute Molekiile iittigter Verbind
unter Umwandl ihrer Mehrfachbind in Einfachbind zu Makromolekiilen
verkniipft.

Athen und Monochloréthen (Vinylchlorid) sind im Normzustand Gase. Durch Poly-
merisation entstehen aus diesen Verbindungen Stoffe, die als Plaste groSe Be-
deutung haben. Polyithylen und Polyvinylchlorid und viele andere makro-
molekulare Polymerisate werden in groBem Umfang von unserer volkseigenen
chemischen Industrie erzeugt und wegen ihrer hervorragenden Eigenschaften in
Industrie und Haushalt vielseitig verwendet (Abb. 9). ©

Armaturen Apparate und
und Dichtungen Rohrleitungen

e | ——[ e | ——] e ]

Isolierstoffe fiir Verpackungs-
Elektrotechnik material

I Forderbander | se—— Weich-PVC

—~

Polster und Tdschnerwaren Arbeitsschutz-u.
Polsterbeziige Bucheinbdnde Regenbekleidung

Abb. 9 Einige Verwendungszwecke von PVC
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Fertigen Sie ein Diagramm iiber die Entwicklung der PVC-Produktion in der Deutschen
Demokratischen Republik an! ( Chemie in Ubersichten, S. 123)

® Entwickeln Sie die Strukturf In und die vereinfachten Strukturformeln von Penten-(1),
Penten-(2) und Dezen-(4)!

® Bilden Sie die Namen der Alkene mit folgenden Formeln:
CH,=CH—CH,—CH,—CH,—CH,
CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH=CH—CH,
Homologe Reihe der Alkene 1"
Athen ist die einfachste Verbindung aus der Gruppe der Alkene. Ein Alken ist
immer um zwei Wasserstoffatome darmer als das entsprechende Alkan.

W Athan CH, Athen C,H,
Propan C;Hg Propen C;Hg

| 2 Alkene (Olefine) sind kettenformige Kohl toffe mit einer Doppelbindung zwi-
schen zwei Ki Ihre all ine Formel ist C,H,,,.
Im Erdsl kommen auch Kohlenwasserstoffe vor, die die allgemeine Formel
C,H,, haben, aber eine andere Struktur als die Alkene aufweisen. Diese Ver-
bindungen sind ringférmige Kohlenwasserstoffe und heiBen Zykloalkane (Naph-
thene) ( 7 S. 43).
Die Namen der Kohlenwasserstoffe mit einer Doppelbindung >C=C< im Mole-
kiil setzen sich aus einem Wortstamm und der Endung ,,en zusammen. Die Wort-
staimme in den Namen der Alkene entsprechen denen der Alkane (. 8. 15). Sie
enden aber fiir Alkene mit 10 bis 19 Kohlenstoffatomen auf z an Stelle von k
(~8.17).

M CyHy Dezen CgHjg Oktadezen
Bei den Alkenen mit vier und mehr Kohlenstoffatomen gibt es isomere Verbin-
dungen durch verschiedene Lage der Doppelbindung in den Molekiilen. In solchen
Fillen gibt man die Nummer des Kohlenstoffatoms, von dem die Doppelbindung
ausgeht, durch eine in Klammern gesetzte arabische Ziffer mit Bindestrich hinter
dem Namen an. Die Kohlenstoffatome werden fortlaufend beziffert, beginnend
an dem Ende der Kette, dem die Doppelbindung am niichsten liegt. @ ® .

B CH,=CH—CH,—CH, Buten-(1)
CH;—CH=CH—CH, Buten-(2)

Die Summenformeln der Alkene zeigen, daB von Verbindung zu Verbindung immer
die gleiche Differenz —CH,— auftritt. Auch hier liegt eine homologe Reihe vor.
Die MolekiilvergroBerung von Alken zu Alken um die Gruppe —CH,— ist eine
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Strukturinderung, die auch die Anderung bestimmter Eigenschaften der ein-
zelnen Alkene bedingt, zum Beispiel der Schmelztemperatur und der Siedetempe-
ratur.
Die Schmelztemperaturen und Siedetemperaturen der Alkene liegen nur wenig
tiefer als die der Alkane mit gleicher Anzahl von Kohlenstoffatomen. Alkene sind
bis zum Buten-(1) bei Zimmertemperatur gasférmig, vom Penten-(1) an fliissig
und ab Oktadezen-(1) fest.
In ihrem chemischen Verhalten zeigen die Alkene groBSe Ahnlichkeit. Diese Er-
scheinung ist durch das allen Alkenen gemeinsame Strukturmerkmal, die Doppel-
bindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen, bedingt. Alkene reagieren mit Halo-
enen, Wasserstoff und Halogenwasserstoffen in analoger Weise wie Athen.® @
ithen und seine nichsten Homologen, das Propen C;H, und die Butene C,Hg,
haben stindig an Bedeutung gewonnen. Sie dienen infolge ihrer groBen Reak-
tionsfihigkeit in zunehmendem MafBe als Zwischenprodukte in der chemischen
Industrie. Die Herstellung von Propen, Butenen und héhermolekularen Alkenen
erfolgt hauptsichlich durch Spaltung von Alkanen. Auf diesen Proze8 wird im
Abschnitt ,,Kracken von Erdél néher eingegangen (. S.46...48).

Alkene bilden eine homologe Reihe von kettenformigen Kohlenwasserstoffen.

Butadien-(1,3) 12

Ungesiittigte kettenformige Kohlenwasserstoffe, die zwei Doppelbindungen zwi-
schen Kohlenstoffatomen im Molekiil enthalten, werden als Alkadiene (Diole-
fine) bezeichnet. Der wichtigste Vertreter ist das Butadien-(1,3).

Seine Herstellung erfolgt am zweckmaiBigsten durch katalytische Dehydrierung
von Buten:

Kat.
CH,—CH,—CH=CH, —> CH,=CH—CH=CH, + H,
Buten-(1) Butadien-(1,3)

Butadien-(1,3) enthilt als besonderes Strukturmerkmal zwei Doppelbindungen,
zwischen denen eine Einfachbindung der Kohlenstoffatome liegt. Man nennt eine
solche Anordnung konjugierte Doppelbindung. Verbindungen mit konjugierten
Doppelbindungen zeigen verschiedene Additionsreaktionen. So reagiert zum
Beispiel Butadien-(1,3) mit Brom, wobei eine 1,2- und eine 1,4-Addition ab-
lauft. ®

CH,=CH—CH=CH, + Br,—> CH,—CH- CH=CH, (1,2-Addition)
:él' '!l‘
1,2-Dibrombuten-(3)

CH,=CH—CH=CH, + Br, —» CH,—CH=CH—CH, (1,4-Addition)
|Bl‘ ]|31'

1,4-Dibrombuten-(2)
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Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Umsetzung von Chlor mit Buten-(2) auf und er-
ldutern Sie diese Reaktion!

Weshalb ist die Umsetzung mit Brom als Nachweisreaktion fiir organische Verbindungen mit
Mehrfachbindungen zwischen Kohl ffatomen geei ?
‘Welche Verbindung entsteht, wenn das 1,2-Dibromb (3) beziel ise das 1,4-Dibrom-

buten-(2) weiter mit Brom reagiert?

Stellen Sie die Formel fiir ein Polybutadien auf, das durch eine der 1,2-Addition analoge
Polymerisation gebildet wurde!

o do

Wegen seiner Doppelbindungen 1Bt sich Butadien-(1,3) leicht polymerisieren.
Durch geeignete Katalysatoren kann die Polymerisation so gelenkt werden, daB
sie im Prinzip als 1,4-Addition verlauft. @

n CH,=CH—CH= CH, (——CH2—CH CH—CH,—),,
Polybutadien

Polybutadien, Buna genannt, wird als synthetischer Kautschuk zu Gummi
weiterverarbeitet (Abb 10). Die Polymerisation von Butadien-(1,3) zu Polybuta-
dien ist deshalb ein volkswirtschaftlich wichtiger ProzeB (, Chemie in Uber-
sichten, S. 123).

i -

Férderbénder
Treibriemen

Abb. 10 Einige Verwendungszwecke von Gummi

Athin (Azetylen) 13

Vorsicht! In der Apparatur nach Abbildung 11 148t man Wasser auf Kalziumkarbid einwirken.
Das entstehende Athin wird in mehreren Standzylindern aufgefangen.

Vorsicht! Das Athin in dem bei Experiment 8 zuletzt gefiillten Standzylinder wird entziindet,
da hier die Abwesenheit von Luft gewihrleistet ist.
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Abb. 11 Darstellung von Athin
aus Kalziumkarbid und Wasser

Kalziumkarbid
Wasser

Schwefelsidure,
Natrium-
dichromatlésung

Natriumhydroxidldsung

Einige Milliliter Bromwasser werden in einen mit Athin gefiillten Standzylinder gegeben.
Der Zylinder wird mit einer Glasplatte verschlossen und kriftig geschiittelt.

Ein ungesittigter kettenformiger Kohlenwasserstoff mit einer Dreifachbindung
zwischen Kohlenstoffatomen ist das Athin (Azetylen) HC=CH. Es entsteht durch
Einwirkung von Wasser auf Kalziumkarbid CaC,. ® @

CaC, + 2H,0 —> CH=CH + Ca(0OH), @ = —384keal
Kalziumkarbid Athin

Athin ist ein farbloses Gas. In groBen Mengen eingeatmet, wirkt es narkotisch.
Athin brennt mit leuchtender, stark ruBender Flamme (Experiment 9). ® ® ®
Beim Arbeiten mit Athin ist groBe Vorsicht erforderlich, denn Athin bildet mit
Sauerstoff oder Luft hochexplosive Gemische,
Beim Verbrennen von Athin mit Sauerstoff werden Temperaturen bis 3000 °C
erreicht. Athin wird deshalb zum autogenen SchweiBen und Schneiden ver-
wendet.
Athin addiert Brom entsprechend folgender Reaktionsgleichung (Experi-
ment 10):

Br Br

|
H—C=C—H + 2Br,—> H—C—C-H
||
Br Br

Athin 1,1,2,2-Tetrabromathan

Athin vermag auch Wasserstoff zu addieren, wobei zuerst Athen und schiieBlich
Athan entstehen. ® @

Athin hat durch seine Dreifachbindung groBes Additionsvermbgen.
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Berechnen Sie, wieviel 90%iges Kalziumkarbid in den Kolben der Apparatur (Abb. 11) ge-
fiillt werden muB, um bei einer vollstindigen Umsetzung 5,6 1 Athin (Normzustand) zu er-
zeugen!

Auf welche Masse Athin bezieht sich die Wirmemenge von 34 keal, die bei der Herstellung
des Gases frei wird? (,# Chemie in Ubersichten, S. 27)

Stellen Sie die Reaktionsgleich fiir die vollstindige Verk g von Athin auf!
Berech Sie den pr len Anteil von Kohlenstoff und Wasserstoff im Athin und ver-
gleichen Sie die erhaltenen Werte mit denen fiir Athan und Athen!

Welcher Zusammenhang besteht zwischen dem Verhiiltnis Kohlenstoff zu Wasserstoff in den
Kohl ffen und dem Aussehen der Flamme!

Erliutern Sie, welche Strukturiinderung den Reaktionen Athen + Brom und Athin + Brom
zu Grunde liegt!

Berechnen Sie die Brommenge, die von 1,12 1 Athin (Normzustand) addiert wird!
Stellen Sie fiir die Addition von Wasserstoff an Athin die Reaktionsgleichungen auf!

Stellen Sie die Reaktionsgleichungen fiir die Polymerisation von Propennitril und Monochlor-
iithen auf! Welche Unterschiede bestehen in der Struktur der Polymerisate?

Additionsreaktionen des Athins haben in vielen Fillen technische Bedeutung.
So erhilt man durch Anlagerung von einem Molekiil Zyanwasserstoff an ein
Molekiil Athin die wichtige ungesittigte Verbindung Propennitril (Akrylnitril)
CH,=CH—CN, die zur Herstellung der Chemiefaser Wolpryla dient.

H H
|
H—C=C—H 4+ H—C=N — H—(C=C—C=N
Athin Zyanwasserstoff Propennitril
(Akrylnitril)

Durch Addition von Chlorwasserstoff an Athin entsteht Monochlorithen (Vinyl-

chlorid). Durch katalytische Wasseranlagerung wird Athin zu Athanal umgewan-
delt. Athanal wird im Abschnitt ,,Alkanale* naher behandelt.

HH

[}, ote
H—C=C—H + HCl— H—C=C—Cl
Monochlorithen
(Vinylehlorid)

0
H—C=C—H + H,0— CH—0

"
Athanal

Die Additionsprodukte Propennitril und Monochlorithen haben eine Doppel-
bindung zwischen Kohlenstoffatomen und sind zu weiteren Reaktionen beféhigt.
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Von Bedeutung sind Polymerisationen dieser Verbindungen zu Produkten, die als
Plaste und Chemiefasern verwendet werden. Athin ist deshalb ein wichtiger Aus-
gangsstoff fiir die chemische Industrie. Wie vielseitig die Verwendung des Athins
fiir chemisch-technische Synthesen ist, geht aus der Tatsache hervor, daB der
gréBte Teil der Erzeugnisse des VEB Chemische Werke Buna, Schkopau, aus
Athin hergestellt wird. In Abbildung 12 ist die Verwendung des Athins in einer

Ubersicht dargestellt.

e [
> Athin <
N

A‘kOhol' LOCke

Abb. 12 Einige Verwendungszwecke von Athin

Arzneimittel

Farbstoffe

Y

Herstellung von Kalziumkarbid

Athin wird in unserer Republik technisch in groBen Mengen aus Kalziumkarhid
CaC, hergestellt. Zur Erzeugung von Kalziumkarbid wird Branntkalk (Kalzium-
oxid) mit Koks zur Reaktion gebracht. ® @

Ca0 4 3C—CaC, + CO Q = +112 keal

Die Umsetzung ist eine heterogene Gleichgewichtsreaktion. Sie verliuft stark
endotherm. Dabei ist die Bildung von Kalziumkarbid nicht nur vom Mengen-
verhéltnis der reagierenden Stoffe, sondern auch von der Temperatur abhangig.
Durch hohe Temperatur wird die Entstehung von Kalziumkarbid begiinstigt, weil
dadurch das chemische Gleichgewicht nach der Seite des Warmeverbrauchs ver-
schoben wird. Die Bildung von Kalziumkarbid beginnt unter Normaldruck erst
bei 1600 °C. ®

Fiir die technische Durchfiihrung muB Wirme zugefithrt werden, um die er-
forderliche Reaktionstemperatur aufrechtzuerhalten. Dariiber hinaus wird
stindig Wérme bei der Umsetzung von Branntkalk zu Kalziumkarbid ver-
braucht.

In der Technik arbeitet man bei 2000 °C. Bei dieser Temperatur entsteht Kal-
ziumkarbid, das noch 10---15% Kalziumoxid und Kohlenstoff enthilt. Die

3;
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Wieviel Tonnen Kohlenstoff sind theoretisch zur Bildung von 32t Kalziumkarbid not-
wendig?

Berechnen Sie die Menge Kohlenmonoxid in Kubikmetern (Normzustand), die bei der Er-
zeugung von 128 t Kalziumkarbid entsteht!

Vergleichen Sie die Temperaturabhingigkeit des chemischen Gleichgewichts bei der Am-
moniaksynthese und der Karbidherstellung! (” Chemie in Ubersichten, S. 28)

Stellen Sie den Elektroenergieverbrauch unserer chemischen Industrie in einem Kreisdiagramm
dar! (7 Chemie in Ubersichten, S. 124)

®  Fertigen Sie ein Diagramm iiber die Entwicklung der Karbiderzeugung in unserer Republik
an! (7 Chemie in Ubersichten, S. 123)
erforderlichen Reaktionsbedingungen werden im Karbidofen (Abb.13 und 14)
durch den elektrischen Lichtbogen und durch Widerstandserhitzung im ge-
schmolzenen Material erreicht.

» K bid wird aus Kalzi id und Koks im Karbidofen bei etwa 2000 °C her-
gestellt,

Unsere Republik verfiigt iiber bedeutende Karbiderzeugungsanlagen im VEB
Chemische Werke Buna, Schkopau, und im VEB Stickstoffwerk Piesteritz. Die
Leistung eines Karbidofens betrigt 35000 kW und mehr. Der Stromverbrauch
einer Stadt von 100000 Einwohnern betrigt etwa 25000 kW. Der Vergleich dieser
Zahlen zeigt, welche Bedeutung die Elektroenergie auch fiir die chemische
Industrie hat. Aus dieser Tatsache ergeben sich volkswirtschaftliche Konse-
quenzen. Die Karbidproduktion kann wegen des gewaltigen Verbrauchs an
elektrischer Energie nicht beliebig gesteigert werden. Von den Chemiebetrieben
muB vor allem der reichlich zur Verfiigung stehende Nachtstrom unserer Kraft-
werke ausgenutzt werden. @ ®

Elektroden

Eisenmantel

Branntkalk
Koks
geschmolzenes
Karbid
\ erstarrtes
Karbid

3 [031052] 33

Schamotteauskleidung

Abstichloch

Kohlenplatten

Abb. 13 Kalziumkarbid wird aus Kalziumoxid und Koks
im Karbidofen hergestellt




Die Erweiterung unserer Produktion
von organisch-chemischen Erzeug-
nissen wird in Zukunft vor allem auf
der Basis von Erdolprodukten erfol-
gen. Daneben werden Verfahren auf
der Grundlage von Kalziumkarbid
weiterhin in der Deutschen Demo-
kratischen Republik genutzt, die
Produktionsanlagen fir Kalzium-
karbid werden aber nicht erweitert.

Abb. 14
Ein Karbidofen wird abgestochen

Homologe Reihe der Alkine 15

AuBler Athin gibt es noch weitere kettenformige Kohlenwasserstoffe mit einer
Dreifachbindung im Molekiil. Man bezeichnet solche Kohlenwasserstoffe als
Alkine. Die allgemeine Formel der Alkine ist C,Hj,—5. Alkine sind nochwasser-
stoffiirmer als Alkene. @

Die allgemeine Formel C,H,,—; gilt jedoch nicht nur fiir Alkine. Auch die Alka-
diene (~ S.28) und andere ungesittigte Kohlenwasserstoffe haben die gleiche
allgemeine Formel.

Die Namen der Kohlenwasserstoffe mit einer Dreifachbindung —C=C— im
Molekiil setzen sich aus einem Wortstamm und der Endung ,,in“ zusammen. Die
Wortstimme in den Namen der Alkine entsprechen denen der Alkene. Ahnlich
wie bei den Alkenen wird auch bei den Alkinen die Lage der Mehrfachbindung in
der Kohlenstoffkette durch eine in Klammern gesetzte arabische Ziffer mit
Bindestrich hinter dem Namen angegeben.

CH=C—CH,—CH; Butin-(1)

Die Summenformeln der einzelnen Alkine unterscheiden sich jeweils durch die
Differenz von —CH,— oder einem Vielfachen von —CH,—.

Auch bei diesen Verbindungepn besteht ein Zusammenhang zwischen Struktur und
Eigenschaften, wie er bereits bei Alkanen und Alkenen festgestellt wurde.

Alkine bilden eine homologe Reihe von kettenformigen Kohlenwasserstoffen mit einer
Dreifachbindung im Molekiil. Ihre allgemeine Formel ist C,Hy,_,.
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Berech Sie den Kohl ffgehalt von Propan, Propen und Propin in Prozenten!
Fertigen Sie eine Tabelle an, in der die Namen und Summenformeln der Alkane, Alkene und
Alkine bis zu 10 Kohlenstoffatomen im Molekiil angefiihrt sind!

Bilden Sie die Strukturformeln und Namen der isomeren Alkane, Alkene und Alkine mit je
5 Kohlenstoffatomen im Molekiil!

Von welchem Alken und von welchem Alkin an muB die Lage der Mehrfachbindung im Namen
des Kohl ben werden?

Stellen Sie in einer Ubersicht alle Thnen bekannten Eigenschaften von Athan, Athen und Athin
gegeniiber! ¥

Erliutern Sie an Beispielen von kettenférmigen Kohlen: ffen Substitutionen, Additio-
nen und Polymerisationen (Reaktionsgleich )

Erlédutern Sie dxe Hydnerung und die Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen an je einem
Beispiel (Reakt: h )"

Stellen Sie die Reaktionsgleichungen fiir die vollstindige Verbrennung von Propan, Propen
und Propin auf!

Yergleichende Betrachtung der Alkane, Alkene und Alkine 16

Die homologen Reihen der Alkane, Alkene und Alkine gehéren zu den ketten-
formigen Kohlenwasserstoffen. Da Verbindungen mit offener Kohlenstoffkette
auch in den Fetten auftreten, wird fiir kettenformige Verbindungen héufig der
Ausdruck ,jaliphatische! Verbindungen‘ benutzt. Nachstehend sind allgemei
Formel und Charakteristik gegeniibergestellt: @@ @

Alkane Alkene Alkine

CrHanyo C.Ha, CoHsna

kettenférmige, gesittigte kettenformige, ittig k formige, ungesgtti
Kohlenwasserstoffe Kohlenwasserstoffe Kohlenwasserstoffe

nur Einfachbindungen eine Doppelbindung eine Dreifachbindung

Der Aggregatzustand der Kohlenwasserstoffe bei Zimmertemperatur hingt von
dér MolekiilgréBe ab. Bis zu 4 Kohlenstoffatomen im Molekiil sind die Kohlen-
wasserstoffe aller drei Reihen gasformig, von 5 Kohlenstoffatomen an fliissig. Der
Ubergang von fliissig zu fest ist in den Reihen verschieden.

Die Einfachbindungen >C—(é und >O—H sind stabile Bindungen. Die Mehr-

fachbindungen zwischen Kohlenstoffatomen sind dagegen nicht stabil. Auf Grund
ihrer Bindungsverhdltnisse sind die Alkane meist reaktionstrige; Alkene und
Alkine weisen jedoch groBe Reaktionsfahigkeit auf. Alkane sind vor allem zu

‘Substitutionen befihigt. Alkene und Alkine reagieren dariiber hinaus durch

Addition und Polymerisation. ® ® @

1 aleiphar (griech.) = Fett
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Alkane, Alkene und Alkine kénnen durch chemische Reaktionen ineinander um-
gewandelt werden.

Dehydrierung 2
Alkane —————> Alkene «———— Alkine
Hydrierung Hydrierung

Hydrierung und Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen haben groBe technische
Bedeutung.

Benzol 17
Struktur und Eigenschaften

Etwas Benzol wird mit der doppelten Menge Br t und geschiittelt. D @
Man gibt in ein Reagenzglas Benzol, fiigt wenig Eisenfeilspiine und etwas Brom zu und erwirmt
leicht. Dann hiilt man eine geoffnete Flasche mit k ierter A iaklésung neben die

Reagenzglasoffnung. @
Man gibt einige Tropfen Benzol in eine leicht angewiirmte, flache Schale. Dann niikert man der
Schale einen brennenden Holzspan.

Vorsicht!/ In einem kleinen Standzylinder liBt man einige Tropfen Benzol verdunsten. Dn.nn\
wird das Gasgemisch entziindet. Anschlieend wird etwas Kalziumhydroxidlosung in den
Zylinder gegossen und umgeschiittelt.

Wichtige ringformige Verbindungen leiten sich von einem Kohlenwasserstoff mit

_ der Summenformel CgHg, dem Benzol, ab. Vergleicht man die Summenformel des

B ls mit den S formeln kettenformiger Kohlenwasserstoffe, zum Bei-
spiel mit Hexen CgH,, oder Hexin CgH, 4, s0 kann man vermuten, daB im Benzol-
molekiil Mehrfachbindungen mit groBer Reaktionsfihigkeit vorhanden sind, so
wie sie in den Alkenen oder Alkinen vorliegen. Da das Kohlenstoffatom 4 Valenz-
elektronen besitzt, kénnte man eine ringférmige Anordnung von sechs CH-Grup-
pen annehmen, bei der die Kohlenstoffatome jeweils abwechselnd durch Einfach-
und Doppelbindungen verkniipft sind :

H
|
H: H
| Il
Cn C .
B\ NH
|
H vereinfachte
Strukturformel Strukturformel

Mit Reagenzien zum Nachweis der Mehrfachbindungen reagiert aber Benzol nicht
oder nur sehr langsam (Experiment 11). Bei Anwendung eines Katalysators
reagiert es zwar mit Brom, jedoch unter Entwicklung von Bromwasserstoff (Ex-
periment 12).
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Wie reagieren Athen und Athin mit Bromwasser?
Erliutern Sie die Reaktion von Athen mit Brom an Hand der Reaktionsgleichung!

Bei der Einwirkung von Brom auf Benzol in Gegenwart von Eisen entweicht aus dem Reak-
tionsgemisch ein Gas, das mit Ammoniak einen weiSen Rauch von Ammoniumbromid NH,Br
bildet (./ Experiment 12).

Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Bildung von Ammoniumbromid auf!

Erliutern Sie den Reaktionstyp der Umsetzung zwischen Brom und Benzol in Gegenwart von
Eisen als Katalysator (. Experiment 12)!

Welche Br wird zur D. 11 von 314 g Brombenzol benstigt?

Wieviel Gramm Benzol kénnen durch 33,6 1 W: ff (N d) zu Zykloh um-
gewandelt werden?

C,H, + Br,—> CgHBr + HBr

Benzol Brombenzol

Unter bestimmten Bedingungen verhalt sich Benzol also wie eine gesittigte Ver-
bindung. D@ @ @ ®

Es gibt aber auch Reaktionen des Benzols, bei denen es sich als ungesittigte
Verbindung erweist. So addiert es zum Beispiel in Gegenwart von Katalysatoren
Wasserstoff und geht dabei in Zyklohexan CgH,, iiber. ®

CH, + 3H, > CHy, @ = —49,8 keal
Benzol Zyklohexan

Zyklohexan ist ein ringformiger Kohlenwasserstoff aus der Gruppe der Zyklo-
alkane (Naphthene) (/' S. 43).

Benzol nimmt im Hinblick auf sein chemisches Verhalten eine Mittelstellung ein.
Es ist sowohl zu Substitutionen wie auch zu Additionen befihigt. Das deutet auf
Besonderheiten in den Bindungsverhiltnissen hin. Zwischen den Kohlenstoff-
atomen bestehen sechs gleichartige Einfachbindungen. Beriicksichtigt man, daf3
an jedes Kohlenstoffatom ein Wasserstoffatom gebunden ist, so verbleibt noch je
ein Valenzelektron der Kohlenstoffatome. Diese 6 Elektronen sind nicht auf
bestimmte Stellen lokalisiert, sondern iiber den ganzen Ring verteilt.
Riickschliisse auf die Struktur des Benzols kénnen auch aus der Reaktionswirme
gezogen werden, die fiir einige Umsetzungen des Benzols ermittelt wurde. Dabei
hat man festgestellt, daB8 die Hydrierung des Benzols zu Zyklohexan mit einer
Reaktionswirme abliuft, die im Widerspruch zu den theoretischen Berechnungen
steht, die auf Grund der angegebenen Formel durchgefiihrt wurden. Die Bildung
des Zyklohexans aus Benzol miiite theoretisch mit 85,8 kecal/mol exotherm ver-
laufen; der experimentell ermittelte Wert betrigt jedoch nur 49,8 keal/mol. Ben-
zol entwickelt also bei chemischen Reaktionen weniger Energie als vergleichbare
ungesittigte Verbindungen.

Die Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen im Benzolring sind energ;e-
drmer und deshalb stabiler als die Doppelbindungen in Alkenen. Die Bindungs-
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verhiltnisse im Benzolring bezeichnet man als aromatisehen! Zustand, Benzol-
verbindungen als aromatische Verbindungen.

Im Benzolmolekiil C;Hj liegen sechs ringtormig angeordnete CH-Gruppen vor.

Die auf Seite 36 dargestellte Sechsringformel wurde 1865 von dem deutschen
.Chemiker AucusT KEKULE VON STRADONITZ (Abb. 15) aufgestellt. Die Theorie
KexuLis von der Benzolstruktur hat wesentlich dazu beigetragen, daB die
Struktur zahlreicher anderer Stoffe aufgeklirt
wurde. Mit Hilfe der Vorstellungen iiber den Aufbau
des Benzols konnten die Grundlagen fiir wissen-
schaftlich und technisch bedeutsame Untersuchun-
gen und Synthesen geschaffen werden. Aus diesem
Grund hat KexuLis Theorie auch Auswirkungen auf
die rasche Entwicklung der chemischen Industrie
gehabt.

Die Benzolformel von KEKULE entspricht nicht
mehr unseren Vorstellungen von der Struktur des
Benzols, aus Griinden der ZweckmaBigkeit wird sie
aber auch heute noch verwendet. Gelegentlich wird
zur Darstellung der 6 gleichwertigen Bindungen die
folgende Benzolformel benutzt: @

Abb. 15 Avcust KERULE

VON STRADONITZ

Benzol ist eine farblose Flissigkeit, die kaum in Wasser 1éslich ist. Es ist jedoch
ein gutes Losungsmittel firr Fette, Ole, Harze und viele andere organische Stoffe.
Benzol bildet bei Zimmertemperatur leicht entziindliche Dampfe, so daB es schon
vor Beriihrung mit einer Flamme zu brennen beginnt (Experiment 13). Gemische
von Benzoldampfen und Luft kénnen explodieren. Benzoldampfe sind giftig.® @
Die stark ruBende Flamme (Experiment 13) und die Bildung von Wassertropfchen

und Kohlendioxid bei der Verbrennung (Experiment 14) sind Beweise fiir die
Zusammensetzung des Benzols aus Kohlenstoff und Wasserstoff.

Benzolhomologe und Styrol

Ahnlich wie bei den kettenformigen Kohlenwasserstoffen konnen auch Wasser-
stoffatome des Benzols durch Alkylreste ersetzt werden. Durch Substitution eines
Wasserstoffatoms durch einen Methylrest entsteht das Methylbenzol (Toluol)?

@-cﬂa

In der vereinfachten Strukturformel bedeutet jeder vom Ring abgehende Strich,
daB ein Wasserstoffatom im Benzolmolekiil substituiert wurde.

1 Die Verbi. wurde zu einer Zeit gepragt, als man verschiedene Stoffe in
Unkenntnis ihrer Struktur nach duBeren Merkmalen (z. B. nach dem Geruch) einteilte.
2 Der Name Toluol ist von Tolubalsam abgeleitet, einem Stoff, aus dem Toluol erstmalig hergestellt wurde.
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@  Welche Reaktionen des Benzols stehen mit der Formel von KEKULE im Widerspruch?
@  Begriinden Sie aus den physikalischen Eigenschaften, weshalb Benzolbrinde nicht mit Wasser
geloscht werden kénnen! (” Tafelwerk, S. 48)
® Wieviel Liter Sauerstoff (Normzustand) werden bendtigt, um 39 g Benzol vollsténdig zu
Kohlendioxid und Wasser zu verbrennen?
@  Stellen Sie fest, ob Styrol als Homologes des Benzol hen ist oder nicht!
® Vergleichen Sie die Dichte von Wasser, Benzol und Nitrobenzol! (~ Tafelwerk, S. 48)
Treten in einem Benzolmolekiil an die Stelle von zwei Wasserstoffatomen Methyl-
reste, so erhilt man die Dimethylbenzole (Xylole). Es gibt drei isomere Verbin-
dungen der Formel C¢H,(CHj),, die sich durch die Stellung der Methylreste unter-
scheiden:
CH, CH, CH,
CH,
CH,
CH,
Vergleicht man die Summenformeln von Benzol CgHg, Methylbenzol CgH;—CH,
und Dimethylbenzol CgH,(CH,),, so stellt man Differenzen von —CH,— fest.
Methylbenzol und die Dimethylbenzole sind daher Homologe des Benzols.
Ein weiterer aromatischer Kohlenwasserstoff ist das Styrol C;H,—CH=CH,, das
sich ebenfalls vom Benzol ableitet, jedoch eine ungesittigte Seitenkette auf-
weist: @
@—CH=CH,
Methylbenzol, die Dimethylbenzole und Styrol sind leichtentziindliche Fliissig-
keiten. Sie sind kaum 13slich in Wasser, jedoch 16slich in organischen Lésungs-
mitteln.
Stickstoffderivate des Benzols 18
Nitrobenzol
15
V¥V  Vorsicht! Einige Milliliter Benzol werden mit einem Gemisch von k ierter Salp
und § ierter Schwefelsi geschiittelt. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch in

einen mit Wasser gefiillten Standzylinder gegossen. In einen zweiten mit Wasser gefiillten
Zylinder gibt man die gleiche Menge Benzol. ®

Brom wirkt unter normalen Bedingungen substituierend auf Benzol ein, so daB
Brombenzol entsteht. Auch die Umsetzung von Salpetersiure mit Benzol ist eine
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Substitutionsreaktion. Es entsteht Nitrobenzol CgH,—NO,.

@—No,

Nitrobenzol ist ein technisch wichtiges Derivat des Benzols. @
CHH + HO—NO, — CH,—NO, + H,;0
Benzol Salp i Nitrob 1

Bei dieser Reaktion wird ein Wasserstoffatom des Benzols durch die Nitro-
gruppe —NO, ersetzt. Die Substitution von Wasserstoff durch Nitrogruppen wird
als Nitrierung bezeichnet. @ ®

Benzol kann mit k ierter Salpet nitriert werden.

Nitrobenzol ist eine schwach gelbliche Fliissigkeit, die sich in Wasser nur spuren-
weise 16st, dhnlich wie bittere Mandeln riecht und eine gréBere Dichte als Wasser
hat (Experiment 15). Nitrobenzol ist giftig.

Die chemischen Eigenschaften des Nitrobenzols werden sowohl durch den Kohlen-
wasserstoffrest —CgHj als auch durch die Nitrogruppe —NO, bestimmt. Da das
Reaktionsvermdgen der Nitrogruppe vorherrschend ist, zeigen Verbindungen, die
diese Gruppe enthalten, in einigen chemischen Eigenschaften groBe Ahnlichkeit.
Die Méglichkeit der Umwandlung in andere Stickstoffverbindungen ist die wich-
tigste Eigenschaft von Nitroverbindungen.

Atomgruppen, die das chemische Verhalten von Verbind d besti:
werden funk lle Gruppen t. Die Nitrogruppe ist eine funktionelle Gruppe.

Die freien Wertigkeiten werden bei funktionellen Gruppen wie bei den Alkylre-
sten durch Striche gekennzeichnet (. S. 18). ’

Aminobenzol (Anilin)

In einem Kolben wird Nitrobenzol durch Zugabe von Zink und Salzsiure reduziert. Anschlie-
Bend wird das Reaktionsgemisch mit wenig Wasser verdiinnt, filtriert und etwas vom Filtrat
auf Zeitungspapier aufgetragen.

Aminobenzol ist ein Benzolderivat, bei dem ein Wasserstoffatom des Benzols
durch die (funktionelle) Aminogruppe —NH, substituiert ist. Es hat die Formel

CeHy—NH,. NH,

Der Darstellung von Aminobenzol liegen folgende Reaktionen zugrunde! Zink
reagiert mit Salzséure unter Bildung von atomarem Wasserstoff, der Nitrobenzol
zu Aminobenzol reduziert (Experiment 16). @

Qe ren ™ en

Nitrobenzol Aminobenzol
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Erlédutern Sie den Begriff ,,Derivat'‘! Welche Derivate von Kohlenwasserstoffen haben Sie
schon kennengelernt?

Wieviel Gramm Nitrok 1 hen th isch bei der Umwandlung von 7,8 g Benzol zu
Nitrobenzol?

Wieviel Kil 85 %ige Salp iure wiirden zur Nitrierung von 156 kg Benzol bendtigt,
wenn sich nur 50% der Siure umsetzen?

Wieviel Zink (rel. A 65,4) wird theoretisch zur Umsetzung von 6,15 g Nitrobenzol
zu Aminobenzol benétigt?

Aminobenzol ist eine giftige, schwach riechende, leicht 6lige, farblose Fliissigkeit,
die sich an der Luft schnell briunt und bei —6,2 °C erstarrt. Aminobenzol ist in
Wasser wenig l6slich, aber mit vielen organischen Losungsmitteln unbegrenzt
mischbar.

Aminob 1 entsteht aus Nitrob 1 durch Redukti

Die Aminogruppe —NH, ist ebenso wie die Nitrogruppe —NO, eine funktionelle
Gruppe. Da beide Gruppen unterschiedliche Zusammensetzung und verschiedene
Struktur aufweisen, miissen sie bei den Verbindungen, in denen sie auftreten, ver-
schiedenes chemisches Verhalten bewirken. Es muB jedoch stets bedacht werden,
daB diese Eigenschaften einer chemischen Verbindung niemals von der funktio-
nellen Gruppe allein, sondern immer durch das Zusammenwirken von funktio-
neller Gruppe und Kohlenwasserstoffrest bestimmt werden.

Die Formeln

@-No, ©-NH,
Nitrobenzol Aminobenzol

lassen eine in der organischen Chemie haufig anzutreffende Strukturbesonderheit
erkennen:

Viele organische Verbindungen bauen sich aus Kohl
Gruppen auf.

t und funkti

Aminobenzol wurde 1826 erstmalig von dem deutschen Chemiker OTT0 UNVER-
DORBEN aus dem Naturstoff Indigo hergestellt. 1834 entdeckte FRIEDLIEB FERDI-
~NAND RUNGE das Aminobenzol im Steinkohlenteer. Nach der portugiesischen Be-
zeichnung ,,anil fiir Indigo gab man im Jahre 1840 der Verbindung den Namen
Anilin. 1841 gelang dem russischen Chemiker NIKoLAI NIKOLAJEWITSCH SININ
die erste Synthese von Aminobenzol durch Reduktion von Nitrobenzol. Diese
Synthese von SININ hat in der Folgezeit groBe Bedeutung fiir die chemische
Industrie erlangt und ist heute noch Grundlage eines technisch wichtigen Ver-
fahrens. Die Geschichte der Entdeckung, der Strukturaufklirung und der Syn-
these des Aminobenzols zeigt, wie der Mensch Schritt fiir Schritt die Natur er-
forscht.
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Wiederholung 19
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12.

13.

14,

15.
16.
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Erlautern Sie aus der Stellung des Kohlenstoffs im Periodensystem, warum
der einfachste Kohlenwasserstoff die Formel CH, haben muB!

Berechnen Sie die Volumenprozente Methan eines Erdgases, das aus Methan
und Stickstoff besteht, und von dem 67,21 (im Normzustand) bei der Ver-
brennung 88 g Kohlendioxid liefern!

Erlautern Sie an Hand der Strukturformeln von Butan, Methylpropan und
2,2-Dimethylbutan, warum diese Verbindungen als gesittigte Kohlenwasser-
stoffe bezeichnet werden!

Bilden Sie die Namen fiir folgende Verbindungen:

H,—CH,—CH—CH—CH,—CH, CH,—CH—CH,—CH—CH,
| | | |
(lm, CH, CH, CH,
CH,

. Stellen Sie die Strukturformeln fiir die Verbindungen 1,1-Dibrométhan und

1,2-Dibromithan auf!

Berechnen Sie, wieviel Prozent Chlor im Tetrachlormethan enthalten sind!
Wie weist man Mehrfachbindungen in (ungesittigten) Kohlenwasserstoffen
nach?

Vergleichen Sie Addition und Substitution und nennen Sie Beispiele fiir beide
Reaktionstypen (Reaktionsgleichungen)!

Welche Menge Brom wird benétigt, um 33,61 Athen (Normzustand) in Di-
brométhan umzuwandeln?

Bilden Sie die Namen fiir folgende Verbindungen:

. . g
CH,=C—CH,—CH, CH,=C—CH—CH=CH, CH;—CH=C—CH,
Achten Sie auf die richtige Bezifferung der Kohlenstoffkette!

Erliutern Sie die technische Herstellung von Athin ausgehend von Kohle!
Wieviel prozentig ist ein technisches Kalziumkarbid, wenn bei dessen Um-
setzung mit Wasser aus 8 g Karbid 2,241 Athin (Normzustand) entstehen?
Nennen Sie Reaktionen des Athins und fithren Sie die entsprechenden Reak-
tionsgleichungen an!

Vergleichen Sie das chemische Verhalten des Benzols nnt dem ungesittigter
kettenformiger Kohlenwasserstoffe!

Wie weist man Kohlenstoff und Wasserstoff als Bestandteile des Benzols nach?
Nennen Sie eine Substitutionsreaktion des Benzols!

Bei einer Nitrierung entstehen 245 kg Nitrobenzol. Wieviel Wasser wird bei
dieser Reaktion gebildet?

Erlautern Sie die Darstellung von Aminobenzol aus Nitrobenzol an Hand
einer Reaktionsgleichung!

Vergleichen Sie Struktur und Eigenschaften von Hexan CgH,,, Hexen CH,,
und Benzol CgHyg!



Ermitteln Sie die wichtigsten Erdélvorkommen der Welt! ( ~ Atlas)

Rechnen Sie die bei Experiment 17 durch Wiigung besti M der einzelnen Frak-
tionen in Prozente um!

Technische Herstellung von Kohlenwasserstoffen aus Erdél 20

Erdol ist eine charakteristisch riechende hellbraune bis schwarzbraune Fliissigkeit,
die je nach Zusammensetzung diinnfliissig bis zihfliissig ist. Meist sind Alkane
die Hauptbestandteile. Daneben treten in manchen Erdolen groBe Mengen ring-
formiger gesittigter Kohlenwasserstoffe mit der allgemeinen Formel C,H,,, die
Zykloalkane (Naphthene), auf. In geringen Mengen sind im Erdél auch andere
organische Verbindungen enthalten. @

Erdé] besteht h tsiichlich aus einem Gemisch v hied Kohl 400

Aufarbeitung des Erddls durch Destillation

Man erhitzt eine abgewogene Menge Paraffinél im Rundkolben (Abb. 16). Die innerhalb
bestimmter Siedebereiche iiberdestillierenden Fraktionen werden in gewogenen Becher-
glésern aufgefangen. Bei 180 und 250 °C werden die Bechergléser g hselt und hlieBend
gewogen. Der Destillationsriickstand wird errechnet. &

Thermometer

Kihtrohr

Paraffinsl
Siedesteine

Y

Abb. 16 Destillation von Paraffinsl

Destillat

Die einzelnen Bestandteile des Erdéls unterscheiden sich physikalisch vor allem
durch ihre Siedetemperaturen. Man zerlegt daher das Erdél durch Destillation
in Fraktionen bestimmter Siedebereiche (Experiment 17). Bei der technischen
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Abb. 17 Fraktioniertirme im VEB Erdolverarbeitungswerk Schwedt

Durchfiihrung der Destillation wird das Erdél stark erhitzt und dann in einen
Fraktionierturm (Abb. 17) geleitet, der durch zahlreiche waagerechte Glocken-
bioden (Abb. 18 und 19) unterteilt ist. Dort durchstromen die aufsteigenden ver-
dampften Anteile des Erdols das nach unten fiieBende Kondensat. Dabei werden
aus dem Kondensat die leichtsiedenden Anteile verdampft, wihrend aus dem
sich abkiihlenden Dampf die schwersiedenden Bestandteile durch Verfliissigung
(Kondensation) abgetrennt werden. Auf jedem Zwischenboden sammelt sich eine
Fraktion. Von bestimmten Zwischenboden werden die Fraktionen in Sammel-
behilter abgezogen. ©® @

Der Riickstand der ersten Destillation wird nochmals erhitzt und unter méglichst
hohem Vakuum in einer zweiten Fraktionierkolonne weiter zerlegt. Da die Siede-

Ruckfluf

Kondensat

Abb. 18 Glockenbéden Abb. 19 Wirkungsweise der Glockeriboden
eines Fraktionierturms eines Fraktionierturms
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S. 64)

‘Weshalb haben die Glockenbdden einen RiickfluB?

Informieren Sie sich iiber die Vorgiinge beim Sieden eines Stoffes! ( # Physik in Ubersichten,

temperatur eines Stoffes um so tiefer liegt, je niedriger der Druck ist, bedeutet
die Vakuumdestillation die einzige Moglichkeit, die temperaturempfindlichen Ver-
bindungen der hochsiedenden Anteile ohne chemische Zersetzung durch Destilla-
tion zu trennen. In Abbildung 20 ist die Destillation von Erdél schematisch dar-
gestellt. Wichtige Destillationsprodukte des Erddls sind in Tabelle 6 angegeben.

Réhrenofen

Fraktionierkolonne

tbenzin

Réhrenofen

Fraktionierkolonne

(Normaldruck) ( Vakuum)
Abb. 20 Technische Aufarbeitung des Erdéls durch Destillation
Tabelle 6 Produkte der Erdildestillation
Fraktion Siedebereich Verwendung
Leichtbenzin 60---100 °C Losungsmittel,
Vergaserkraftstoff
Sehwerbenzin 100---180 °C Vergaserkraftstoff,
Lésungsmittel
Petroleum 150---270 °C Turbinentreibstoff,
Kraftstoff,
leichtes Heizol
Gasil 270---350 °C Dieselkraftstoff, Heizol
Spindeldl, 350---500 °C Schmierstoffe
Maschinendl,
Zylinderdl
Riickstand oberhalb 500°C StraBenbelag (Bitumen)
p  Das Erdél wird durch Destillation in Frakti b Siedebereiche zerlegt.
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Kracken von Erdél

Der Rundkolben der Apparatur (Abb. 21) wird stark erhitzt, bis die eingefiillte Stahlwolle
Rotglut zeigt. Dann 18t man la.ngsa.m Paraffinsl au.f das gliihende Eisen tropfen. Das ent-
tehende Gas wird p isch in einem Zylind

Das in Experiment 18 erhaltene Kondensat und das aufgefangene Gas werden mit Brom-
wasser gepriift.

Paraffindl
Asbestplatte

Paraffingl

Stahlwou; “V

fliissiges
Krackprodukt

Wasser
Abb. 21 Kracken von Paraffinl

Bei der Destillation von Erdol erhilt man meist nur 10---15% niedrigsiedende
Kohlenwasserstoffe, die groBe technische Bedeutung haben. Dagegen fallen héher-
siedende Kohlenwasserstoffe in groBeren Mengen an, als man sie direkt verwerten
kann. Erhitzt man diese langkettigen Kohlenwasserstoffe auf hohe Temperaturen,
so werden ihre Molekiile ,,aufgesprengt* und zerfallen in kleinere Bruchstiicke.
Der Vorgang heiBt Kracken (Experiment 18). ® @

Da der Wasserstoff der Alkane nicht ausreicht, um alle Teilprodukte beim Kracken
vollstindig abzuséttigen, miissen bei der Spaltung auch ungesattigte Kohlen-
wasserstoffe, teilweise auch Kohlenstoff, entstehen. ® @

Cy Hzy —> C;Hyg + 2C,H, + C;H,
CygHgs —> CyHyg + CH, + CeHy, + CH, + C
kane Alkane Alkene Kohlenstoff

Beim Kracken werden auch Kohlenwasserstoffe mit 7..-9 Kohlenstoffatomen
gebildet. Da Kohlenwasserstoffe dieser Kettenlinge wichtige Bestandteile der
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Die bei der thermischen Spaltung von hohermolekularen Alkanen entstehenden Produkte
bewirken eine Entfirbung von Bromwasser (  Experiment 19). Was schlieBen Sie aus dieser
Reaktion?

Erlédutern Sie an Hand einer Reakti leichung die U: g, die bei Einwirkung von
Brom auf Propen ablauft!

Benennen Sie die Kohlenwasserstoffe in den beiden Reaktionsgleichungen fiir den Krackvor-
gang! (' S. 46)
Stellen Sie zwei Reaktionsgleichungen fiir das Kracken von Heptadekan C,,Hg, auf!

Berechnen Sie nach der Reaktionsgleichung von Seite 46 den Verlust in Prozent, der durch
die Bildung von Methan und Kohlenstoff (Petrolkoks) beim Kracken entsteht!

Benzine sind, wird durch das Kracken die Benzinausbeute bei der Aufarbeitung
des Erdols bis auf etwa 50% erhéht. Unerwiinschte Spaltprodukte sind Methan,
Athan und Kohlenstoff, der sogenannte Petrolkoks. ®

Das Kracken kann als thermische oder als katalytische Spaltung ausgefiihrt
werden.

Beim thermischen Kracken werden bestimmte Destillate des Erdéls bei niedrigem
oder hohem Druck stark erhitzt.

Das katalytische Kracken ist, obwohl es hohere Kosten verursacht, der thermi-
schen Spaltung iiberlegen: Es bilden sich weniger Kohlenstoff, Methan und Athan,
die Ausbeute an Benzin steigt. Ein solches Verfahren ist in Abbildung 22 sche-
matisch dargestellt. Der staubfeine (fliissigkeitsihnliche) Katalysator wird zu-
sammen mit den Dampfen des Erdoldestillats in wenigen Sekunden durch einen
Reaktor beférdert, wobei der Krackvorgang ablauft. Die Spaltprodukte werden

| Erdéldestillat I r—’-

ﬁ Staubabscheider

Reaktor

Staubabscheider

Regenerator-

h
. l IrKolalysawr a
)

pieveien)

L 1 =
:.L_Uﬁ_____l ( verbraucht )

Abb. 22 Katalytisches Kracken von Erdéldestillaten
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zur Kondensation geleitet. Der verbrauchte Katalysator wird mit Luft in einen
Regenerator geblasen und durch Abbrennen vom abgeschiedenen Koks befreit
und damit regeneriert. AnschlieBend wird er wieder zusammen mit neuem Ol-
dampf dem Reaktor zugefiihrt.

Beim Krackverfahren werden hochsiedende Kohlenwasserstoffe durch Anwendung von
hohen Temperaturen in Benzin, andere niedere Kohlenwasserstoffe und Koks gespalten.
Die Krackung kann durch Katalysatoren beschleunigt werden.

Die Aufbereitung von Erdél wird in unserer Republik in erster Linie im VEB Erd-
olverarbeitungswerk Schwedt (.”Abb. 17) durchgefiihrt. Dieser Betrieb liefert neben
Kraftstoffen, Heizol, Schmierolen und anderen Stoffen auch Ausgangsstoffe fiir
die chemische Industrie. Die Anlagen des VEB Erdélverarbeitungswerk Schwedt
wurden nach modernen Gesichtspunkten, zum Teil mit Unterstiitzung der Sowjet-
union, errichtet. In den riesigen Tanklagern des Werkes endet die Erdélleitung
,,Freundschaft*, die das im Gebiet von Kuibyschew gewonnene sowjetische Erdsl
in die Volksrepublik Polen, die Tschechoslowakische Sozialistische Republik, die
Ungarische Volksrepublik und in die Deutsche Demokratische Republik fiihrt
(Abb. 23).

v - VY

. Abb. 23 Die Erdollei-
tung ,,Freundschaft‘
auf einer Sonderbrief-
marke unserer Republik

Jahrlich erhalten wir durch die Erdolleitung mehr als 6 Millionen Tonnen Erdél
aus der Sowjetunion, wodurch eine erhebliche Senkung der Transportkosten fiir
diesen wichtigen Rohstoff erzielt wurde. Von groBer Bedeutung fiir die Weiter-
verarbeitung von Erdél und den Transport von Erdélprodukten ist der Bau eines
Leitungsnetzes, das Schwedt mit wichtigen Stadten unserer Republik, vor allem
mit Leuna und Rostock, verbindet. Fir dieses Leitungsnetz lieferte die Sowjet-
union Spezialrohre. Der Bau der Leitung wurde von einem polnischen Spezialbe-
trieb ausgefithrt. Erdélprodukte werden auch im VEB Leuna-Werke , Walter
Ulbricht®, im VEB Mineralélwerk Liitzkendorf und im VEB Synthesewerk
Schwarzheide verarbeitet.

Die Erdilleitung ,,F' dschaft, die sowjetisches Erddl nach Schwedt liefert, und das
System von Rohrleitungen innerhalb unserer Republik sind Beispiele fiir die Zusam-
menarbeit der Staaten im Rah des Rates fiir gegenseitige Wirtschafts-
hilfe.
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Welche Produkte entstehen bei der Verkokung der Kohle? (. Chemie in Ubersichten, S. 105)
Vergleichen Sie die Verkokung der Kohle mit dem Kracken von Erdélprodukten hinsicht-
lich der Ausgangsstoffe und der entstehenden Produkte! (' S.46 - .. 48 und Chemie in Uber-
sichten, S. 105)

Stellen Sie unter Verwendung von Strukturformeln die Reak.tionsgleichung fiir die Umwand-
lung von Zyklohexan zu Benzol auf!

Begriinden Sie aus der rdumlichen Lage der Kohlenstoffatome, warum sich Hexan verhiltnis-
miBig leicht zu Zyklohexan umwandeln 1a8t! (7 S. 14)

Herstellung von Petrolchemikalien 21

Die wichtigsten Rohstoffquellen fiir die Erzeugung von volkswirtschaftlich be-
deutsamen organischen Verbindungen sind Kohle, Erdsl und Erdgas. Die che-
misch-technischen Verfahren, die als Ausgangsstoffe Produkte aus Erdsl und
Erdgas verwenden, werden als Sondergebiet der technischen Chemie betrachtet
und unter der Bezeichnung Petrolehemie zusammengefaBt. Der Petrolchemie wird
die Kohlechemie gegeniibergestellt. Zur Kohlechemie rechnet man die Verfahren
zur Veredlung der Kohle, zum Beispiel die Verkokung. @,®

Von besonderer Bedeutung fiir die Petrolchemie ist die Umwandlung von Alkanen
und Zykloalkanen des Erdols zu aromatischen Kohlenwasserstoffen und niedrig-
molekularen Alkenen:

Mittlere und
I Hexan I IZY“ﬂhe"“”l l hohere ALkuneI

Dehydrierung

und Ringschlufl Kracken

dri
IZyklohexunI Dehvdrierung

Dehydrierung

/

»J Butedien-(13

Die auf diese Weise hergestellten kettenformigen und aromatischen Kohlenwasser-
stoffe werden Petrolchemikalien genannt. Sie sind wichtige Ausgangsstoffe fiir
Verfahren der chemischen Industrie. Das folgende Schema zeigt Beispiele fiir
Synthesen auf Basis von Petrolchemikalien.
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Benzol, .
Toluol, Athen Propen Butadien-(13)|

]
! ; A
; : i
: i
- . il
y vy Vive

Buna

l"-

Chemie-
fasern

Die Herstellung von Synthesezwischenprodukten aus Erdél ist viel einfacher und
mit geringerem Energieaufwand verbunden als der Weg der Kohlechemie, der
tiber viele Zwischenprodukte fiihrt. Das zeigt ein Vergleich der Herstellungsver-
fahren von Athen aus Kohle oder aus Erdél:

l Verkokung

Reaktion mit
Kalziumoxid

Destillation
I Kalziumkarbid und Kracken

Reaktion mit
Wasser

I Athin

Hydrierung

—— . ——

|

i

Die Herstellung von Athen aus sowjetischem Erdél wird in unserer Republik in
groBem Umfang im Werkteil IT des VEB Leuna-Werke ,, Walter Ulbricht‘‘ (Abb. 24)
durchgefiihrt. Ein groBer Teil des Athens wird zu Polyithylen weiterverarbeitet
(78.25. D@0
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Stellen Sie die Reaktionsgleichungen fiir die Herstellung von Athen aus Koks iiber Kalzium-
karbid auf!

Erldutern Sie, warum bei der Herstellung von Athen aus Kohle sehr hohe Energiemengen er-
forderlich sind!

Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Polymerisation von Athen auf!

Petrolchemische Verfahren sind fiir die Erzeugung von Plasten und vollsyntheti-
schen Chemiefasern in unserer Republik sehr wichtig. Daneben werden jedoch fiir
lingere Zeit auch Verfahren der Kohlechemie Bedeutung behalten.

Mit der Entwicklung der Petrolchemie erzeugt unsere Republik zusiitzlich Ausgangsstoffe
fiir Plaste, Chemiefasern und andere Produkte.

Abb. 24 Rationelle petrolchemische Verfahren werden im Werkteil 11 des VEB Leuna-Werke
,,Walter Ulbricht** angewandt
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Kraftstoffe 22

Als Kraftstoffe bezeichnet man alle brennbaren Stoffe, die zum Betrieb von Ver-
brennungsmotoren dienen. Sie gelangen mit Luft in den Zylinder des Motors.
Dort wird das Gemisch geziindet und verbrannt. Die entstehenden Verbrennungs-
gase treiben den Kolben des Motors an (. Physik in Ubersichten, S. 68, 69). Fiir
Verbrennungsmotoren werden vor allem fliissige Kraftstoffe, wie Vergaserkraftstoff
und Dieselkraftstoff, gelegentlich auch gasformige Kraftstoffe, zum Beispiel Treib-
gas, verwendet.

Vergaserkraftstoff (Benzin) ist eine klare, mit Wasser nicht mischbare, leicht brenn-
bare Fliissigkeit. Er ist aus niedrigsiedenden Alkanen (5 --- 12 Kohlenstoffatomen),
Alkenen und ringférmigen Kohlenwasserstoffen zusammengesetzt. Vergaserkraft-
stoffe sind feuergeféhrlich.

Wichtig fiir einen Vergaserkraftstoff ist auBer seinem Heizwert die Klopffestigkeit.
Bei Kraftstoffen mit geringer Klopffestigkeit entziinden sich im Zylinder durch
Druck- und Temperaturerh6hung einige Bestandteile des Kraftstoff-Luft-Ge-
misches vorzeitig und explosionsartig. Dabei entsteht ein StoB, der den Motor
stark beansprucht. Man sagt, der Motor , klopft‘. Klopferscheinungen erkennt
man am Motorengeriusch. O

WertmaBstab fiir die Klopffestigkeit eines Kraftstoffes ist seine Oktanzahl. Sie
ergibt sich durch den Vergleich mit der Klopffestigkeit eines Isooktan-Heptan-
Gemisches. Isooktan (2,2,4-Trimethylpentan) ist ein sehr klopffester Stoff, dem
die Oktanzahl 100 zugeteilt wurde; Heptan hat die Oktanzahl 0. Ein Kraftstoff
mit der Oktanzahl 60 weist dieselbe Klopffestigkeit auf wie ein Gemisch von 60%
Isooktan und 40% Heptan. @

Alkane mit unverzweigter Kette klopfen am stérksten. Mit zunehmender Ketten-
linge steigt ihre Klopfneigung. Alkane mit verzweigten Ketten und Alkene
klopfen dagegen weniger. Benzol verbrennt in den meisten Motoren klopffrei. Die
Klopffestigkeit der Kraftstoffe wird durch Zugabe von Antiklopfmitteln, zum
Beispiel Bleitetraithyl Pb(C,H;),, wesentlich erhéht. ® @

Dieselkraftstoft (Dieselol) ist eine helle brennbare Fliissigkeit. Er ist schwer ent-
flammbar und daher weniger feuergefihrlich. Dieselkraftstoff ist vor allem aus
Kohlenwasserstoffen des Siedebereiches 190 ... 345 °C zusammengesetzt. @
Treibgase enthalten iiberwiegend Butan, ferner Propan und Pentan. Treibgas
hat den Vorteil hoher Klopffestigkeit.

Kraftstoffe sind Gemische, die sich haup lich aus K stoflen
setzen.
Vergleich der Erzeugung von Kohlenwasserstoffen 23

aus Kohle und Erdél

Kohlenwasserstoffe, die als Ausgangsstoffe fiir chemisch-technische Synthesen
dienen, kénnen sowohl aus Kohle als auch aus Erdél erzeugt werden. Beide Roh-
stoffe werden in unserer Republik genutzt. Um die Bedeutung beider Verfah-
renswege richtig einzuschétzen, miissen einige Gesichtspunkte besonders beriick-
sichtigt werden.
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Nennen Sie Alkane mit Formel und Namen, deren Siedetemperatur zwischen 50 und 200 °C
liegt! (7 Tab. 3, S. 16)

Stellen Sie die Strukturformeln fiir Heptan und Isooktan (2,2,4-Trimethylpentan) auf!
Berechnen Sie, wieviel Massep Blei im Bleitetraiithyl enthalten sind!

Erkundigen Sie sich, welche Oktanzahlen die vom VEB Minol gehandelten Vergaserkraft-
stoffe haben!

Welche Alkane konnen im Dieselkraftstoff auf Grund des angegebenen Siedebereiches ent-
halten sein? (  Tab. 3, S. 16)

Nennen Sie Verbindungen, fiir deren Herstellung aus Kohle hohe Energiemengen erforderlich
sind!

Begriinden Sie die vorrangige Entwicklung der Petrolchemie aus dem Anteil der chemischen
Industrie am Verbrauch von Elektroenergie! (,# Chemie in Ubersichten, S. 124)

Erliutern Sie den Begriff der Arbeitsproduktivitiit!
Welche Vorteile bietet eine Erdolleitung gegeniiber dem Transport mit Fahrzeugen?

Die Deutsche Demokratische Republik hat die héchste Braunkohlenférderung
der Welt. Der Rohstoff Braunkohle steht uns noch fiir Jahrzehnte zur Verfiigung.
Die Kosten fiir Gewinnung und Transport der Kohle sind jedoch hoch. Erdél
hingegen laBt sich mit erheblich geringeren Kosten transportieren, besonders
zweckmiBig in Rohrleitungen.

Der Weg der Kohlechemie zu einem bestimmten Endprodukt fiihrt iiber viele
Zwischenstufen und ist mit einem hohen Energieaufwand verbunden. Die petrol-
chemische Herstellung des gleichen Produktes ist dagegen verhéltnismaBig ein-
fach und benotigt erheblich geringere Energiemengen. ® @

Die Erdolverarbeitung erlaubt ferner die automatische Steuerung vieler Ver-
fahrensstufen und ermdglicht dadurch eine hohe Arbeitsproduktivitét. Deshalb
sind die Herstellungskosten fiir technisch wichtige Kohlenwasserstoffe aus Erdsl
bedeutend niedriger als bei Verfahren der Kohlechemie. Aus diesen Griinden ist
die Entwicklung der Petrolchemie eine wichtige Aufgabe beim umfassenden Auf-
bau des Sozialismus in unserer Republik. Der Aufbau des VEB Erdélverarbei-
tungswerk Schwedt hat deshalb besondere Bedeutung. Das Zentrum der Petrol-
chemie ist das im Bau befindliche Werk IT des VEB Leuna-Werke , Walter
Ulbricht“, das modernste Anlagen zur Herstellung und Verarbeitung von Petrol-
chemikalien erhalt. ® @

Trotz vieler Vorteile der Petrolchemie ist die Kohlechemie fiir unsere Republik
ebenfalls wichtig. Viele Anlagen unserer Braunkohlechemie sind auf einem hohen
Stand der Technik und erzeugen groBe Mengen an Kraftstoffen und Ausgangs- .
stoffen fiir chemische Synthesen.

Technisch wichtige Kohlenwasserstofte werden aus Kohle und Erdol hergestellt. Kohle-
chemie und Erdélchemie ergiinzen sich in der Deutschen Demokratischen Republik sinn-
voll zum groftmoglichen 6konomischen Nutzen.
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Wiederholung . V 24
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Aus welchen Stoffen ist Erdol zusammengesetzt?

Erlautern Sie die destillative Aufarbeitung des Erdols!

Nennen Sie. wichtige Destillationsprodukte des Erdols!

Warum fiihrt man die Destillation der hochsiedenden Erdélanteile im Vakuum
durch? ( ~ Physik in Ubersichten, S. 64, 65)

Erlautern Sie das Prinzip des Krackverfahrens!

Beim Kracken kann Hexadekan CjgHjy, entsprechend folgender Reaktions-
gleichung zerfallen:

CyeHzy —> C;Hyq + 3 C.H, + C3H,

Wieviel Prozent Alkene werden hierbei gebildet? 5

. Welche Bedeutung haben die:Erdélimporte aus der Sowjetunion fiir unsere

Republik?
Nennen Sie wichtige Kraftstoffe und ihre Zusammensetzung!

. Was versteht man unter der Oktanzahl der Vergaserkraftstoffe?



Sauerstoffderivate der Kohlenwasserstoffe

Alkohole 25
Vorsicht! Ein Stiick entrindetes Natrium wird in ein Reagenzglas mit 5 ml wasserfreiem
Methanol gegeben. Das ichende Gas fingt man pneumatisch auf und priift es auf Brenn-
barkeit.

In ein Reagenzglas wird etwas Natriumhydroxidlosung gegeben, in ein zweites etwas Methanol
und destilliertes Wasser. Beide Losungen werden mit Phenolphthaleinlésung auf Indikator-
reaktion untersucht.

Die Kohlenwasserstoffe bilden eine grofie Anzahl von Derivaten, in denen die Reste
von Kohlenwasserstoffen mit sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen verkniipft
sind. Derivate von kettenférmigen Kohlenwasserstoffen, von Zykloalkanen und
einigen anderen Ringverbindungen, die Hydroxylgruppen —OH enthalten, werden
als Alkohole bezeichnet. Von den Alkanen abgeleitete Alkohole mit einer Hydro-
xylgruppe im Molekiil nennt man Alkanole.

Alkanole sind Monohydroxylderivate der Alkane.

Reagieren Alkanole oder andere Alkohole mit Natrium, so entstehen salzartige
Verbindungen, die als Alkoholate bezeichnet werden. AuBerdem bildet sich Wasser-
stoff (Experiment 20):
2CH;—OH + 2Na — 2CH;—ONa + H,

Methanol Natriummethylat

Quantitative Untersuchungen dieser Umsetzungen erbrachten den Beweis, daB
immer nur ein Wasserstoffatom je Alkanolmolekiil durch Metall ersetzt wird.
Dadurch wird deutlich, daB ein Wasserstoffatom in diesen Verbindungen eine
Sonderstellung einnehmen muB: Es ist durch Atombindung iiber Sauerstoff an
Kohlenstoff gebunden.

Da die Alkohole die Gruppe —OH enthalten, kénnte man bei ihnen Eigenschaften
der anorganischen Basen erwarten. Die wéBrige Losung von Metallhydroxiden
reagiert basisch, in der Losung liegen Metall-Tonen und Hydroxid-Ionen vor. Die
Untersuchung der Alkohole mit Indikatoren zeigt jedoch, daB diese Verbindungen
keine Hydroxid-Ionen bilden (Experiment 21). Beziiglich der Indikatorreaktionen
besteht zwischen Alkoholen und Basen keine U'bereinstimmung, Alkohole sind
keine Basen.

Die Hydroxylgruppe der Alkohole ist durch eine Atombindung mit einem Kohlenstoff-
atom eines K stoffrestes verbunden und zeigt deshalb ein anderes Verhalten
als die Hydroxid-Ionen der Basen.
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Struktur der Alkanole

Fiir Alkohole, die nur eine Hydroxylgruppe enthalten, gilt die allgemeine Formel
R—OH, wobei R der Rest eines kettenformigen Kohlenwasserstoffes sein kann.
Bei den Alkanolen ist R ein Alkylrest —C,Ho,, (n = 1).

Die allgemeine Formel der Alkanole lautet C,H,,,,—OH. Die Hydroxylgruppe ist die
funktionelle Gruppe der Alkanole,

Die Hydroxylgruppe der Alkanole kann sowohl am Ende einer Kohlenstoffkette
liegen, sie kann aber auch an ein mittleres Kohlenstoffatom gebunden sein.

Isomeriemagli die durch unterschiedliche Anordnung von funktionellen Gruppen
im Molekiil hervorgerufen werden, bezeichnet man als

Qtell : ;

Wenn sich Verbindungen nur durch die Lage von Mehrfachbindungen unter-
scheiden, zum Beispiel Buten-(1) und Buten-(2), handelt es sich gleichfalls um
Stellungsisomerie. Die Stellungsisomerie kann man als Sonderfall der Strukturiso-
merie auffassen. @

Die endstindigen (am Ende einer Kette befindlichen) Kohlenstoffatome eines
Kohlenwasserstoffs bezeichnet man als primire Kohlenstoffatome; sie sind nur
an ein anderes Kohlenstoffatom gebunden. Entsprechend nennt man Kohlenstoff-
atome, die an zwei andere Kohlenstoffatome gebunden sind, sekundire und
solche, die an drei andere Kohlenstoffatome gebunden sind, tertidre Kohlenstoff-
atome.

Von dieser Festlegung ausgehend erhalten Alkanole, deren Hydroxylgruppe mit
einem primiren Kohlenstoffatom verkniipft ist, die Bezeichnung primire Alkanole.
Ist die Hydroxylgruppe an ein sekundires beziehungsweise tertiires Kohlen-
stoffatom gebunden, so bezeichnet man diese als sekundire beziehungsweise
tertidre Alkanole.

Alkanol mit vier Kohlenstoffatomen typische Gruppe
primires Alkanol CH;—CH,—CH,—CH,—0H /—CH,—O0H
sekundiires Alkanol CH,—CH,—CH—CH, >CH—0H

|
.OH
CH,3
' 5
tertiéires Alkanol CH;—C—CH, 7C—OH
|
OH

@0

Die Namen der Alkanole werden aus dem Namen des Kohlenwasserstoffs, von
dem sie abgeleitet sind, und der Endung ,,0l** gebildet. Nachgestellte, in Klammern
gesetzte arabische Ziffern mit Bindestrich bezeichnen die Stellung der funktio-
nellen Gruppe. Daneben werden noch éltere Bezeichnungen benutzt.
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Fithren Sie Beispiele fiir die Stellungsisomerie bei ungesiittigten Verbind an! (7 §.27)

Wieviel isomere Verbindungen der Formel C;H,,—OH sind méglich?

P

Vergleichen Sie die Anzahl der moglichen Isomeren bei Alkanen und Alkanolen mit gleicher
Anzahl von Kohlenstoffatomen an den Beispielen C;H, beziehungsweise CsH,—OH und C,H,,
beziehungsweise C,;H;—OH!

Bilden Sie die Namen fiir die in der Ubersicht auf Seite 56 aufgefiihrten Alkanole!

Welche gemeinsamen und unterschiedlichen Eigenschaften haben Sie bei den Gliedern anderer
homologer Reihen kennengelernt?

Name des Art der Stellung der funktionellen
‘wasserstoffs Gruppe Gruppe

Name der Butan ol -(1)

Butanol-(1)

s 1Hy lgrupp
Kohlenwasserstoff mit
4 Kohlenstoffatomen

Formel HHHH
Ll
H—C—C—C—C—0H
If- 111
HHHH

®
Homologe Reihe der Alkanole

Die Alkanole mit unverzweigter Kohlenstoffkette und endstindiger Hydroxyl-
gruppe bilden eine homologe Reihe. Die einzelnen Glieder dieser Reihe unter-
scheiden sich jeweils durch die Differenz —CH,—. Die MolekiilvergréBerung vom
Methanol CH;—OH bis zum Athanol C,H,—OH um —CH,— bedeutet eine
Strukturdnderung. Ebenso haben die Molekiile von Propanol C;H,—OH gegen-
iiber Athanol und vom Butanol C,H,—OH gegeniiber Propanol die gleichen Struk-
turdnderungen erfahren. Strukturanderungen bei chemischen Verbindungen be-
dingen Anderungen der Eigenschaften dieser Verbindungen. So nimmt die Wasser-
lslichkeit, der Alkanole mit zunehmender Anzahl von Kohlenstoffatomen im ,
Molekiil rasch ab. Héhermolekulare Alkanole sind in Wasser kaum lgslich. In
vielen chemischen Eigenschaften zeigen die Alkanole Ubereinstimmung, da die
Reaktionen der Alkanole weitestgehend durch die Hydroxylgruppe bestimmt
werden. ®

Alkanole mit unver g Kohl stoffrest und endstindiger Hydroxylgruppe
sind Glieder einer homologen Reihe,
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Einige Vertreter der Alkohole 26

Methanol

Vorsicht! Methanol wird mit etwas Kalziumkarbid versetzt. Gasentwicklung zeigt Wasser im
Methanol an. D

Die Dichte vom Methanol wird mit Hilfe eines Ardometers bestimmt.

Methanol CH,—OH wird in unserer Republik groBtechnisch im VEB Leuna-
Werke ,,Walter Ulbricht‘‘ aus Wasserstoffund Kohlenmonoxid hergestellt (Abb. 25).

Abb. 25 Methanol  wird
technisch durch Synthese
von Kohlenmonoxid und
‘Wasserstoff hergestellt

Das Gasgemisch wird bei etwa 380 °C und unter einem Druck von 200 at mit
Hilfe von Mischkatalysatoren zu Methanol umgesetzt:

CO + 2H, = CH;—0OH @ = —21,7 keal

Die Bildung von Methanol verliuft unter Volumenverminderung. Der angewen-
dete hohe Druck verschiebt deshalb das chemische Gleichgewicht nach der Seite

nicht umgesetztes

Synthesegas
~ N
Synthese -
g
Synthesegas nebenprodukte
CO + H,p
Kompressor Kontaktofen  Kiihler Abscheider Destillations=

kolonne
Abb. 26 Technische Nethanolsynth
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Erliutern Sie an Hand einer Reaktionsgleichung, warum bei Zusatz von Kalziumkarbid zu
einem wasserhaltigen Alkanol Gasentwicklung eintritt !

Wie kann man die Lage des chemischen Gleichgewichts bei der Ammoniaksynthese beein-
flussen? (7 Chemie in Ubersichten, S. 27, 28)

Vergleichen Sie die Temperaturabhiingigkeit des chemischen Gleichgewichts bei der Her-
stellung von Kalziumkarbid und Methanol (7 S. 32)

Inwiefern ist die Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur abhingig? (# Chemie in
Ubersichten, S. 28)

Weshalb wird bei der Methanolsynthese das Kreislaufprinzip angewendet? (  Abb. 26)

Bei welcher Temperatur und unter welchem Druck nimmt das Methanolgleichgewicht die
giinstigste Lage ein?

des Methanols. Die Methanolbildung verliuft exotherm. Eine hohe Ausbeute ist
daher bei niedriger Temperatur zu erwarten. Die fiir diesen Proze benétigten
Katalysatoren werden aber erst bei 380 °C wirksam. Unterhalb dieser Temperatur
wiire die Reaktionsgeschwindigkeit viel zu gering. In Abbildung 26 ist die Metha-
nolsynthese schematisch dargestellt. @ @ @ ®

Methanol entsteht in einer Gleich ktion aus Kohl id und Wasserstofl.
Die Umsetzung ist von Druck und Temperatur abhiingig.

Methanol ist eine farblose Fliissig-
keit, die sich in Wasser und anderen
Lésungsmitteln 16st (Experiment 22).
Seine Dichte ist kleiner als die des
Wassers (Experiment 23). Methanol
16st Harze und verschiedene andere
Stoffe.

Methanol ist auBerordentlich giftig.
Bereits nach dem GenuB weniger
Milliliter treten Erblindung und Tod
ein.

Methanol wird in groBen Mengen
hergestellt. Es dient als Ausgangs-
stoff fiir die chemische Industrie, als
Losungsmittel und gelegentlich als
Zusatz zu Kraftstoffen. Destillier-Vorstofy

Athanol (Rthylalkohol)

Wasserfreies Athanol wird im Fraktionier-

kolben (Abb. 27) zum leichten Sieden er- Athanol

hitzt. Die Temperatur der tibergehend

Dimpfe entspricht der Siedetemperatur Abb. 27 Besti g der Sied:
des Athanols. von Athanol
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Die Dichte von Athanol wird mit Hilfe eines Aréiometers bestimmt.
Athanol (Brennspiritus) wird analog Experiment 22 auf Wassergehalt gepriift.

Athanol C,H,—OH, im téiglichen Sprachgebrauch kurz als Alkohol bezeichnet,
wird in der Hauptsache durch Vergirung zuckerhaltiger Flissigkeiten mittels
Hefe hergestellt. Besonders gut ist Glukose (Traubenzucker) CgH;,0q fiir die
Garung geeignet. Sie wird durch den Gérproze zu Athanol und Kohlendioxid
abgebaut. @ ;

CeH, ;05 —> 2 CgH,—OH -+ 2C0,

Die Athanolgirung (alkoholische Gérung) wird durch chemische Verbindungen
bewirkt, dje in den Hefezellen enthalten sind und als Katalysatoren wirken.
Derartige biologische Katalysatoren nennt man Enzyme. Die Enzyme der Hefe-
zellen werden unter der Bezeichnung Zymase zusammengefaB3t.

Die Ath ung ist ein biochemischer Vorgang, bei dem Kohlenhydrate durch den
Einflug von Zymase in Athanol und Kohlendioxid umg delt

Athanol wird auch synthetisch erzeugt. Dabei geht man vom Athin aus und lagert
an diese Verbindung katalytisch Wasser an.

CH=CH + H,0 —> CH,—CHO
Athanal

Die Zwischenverbindung Athanal wird in Gegenwart von Katalysatoren zu
Athanol hydriert.

Kat.
CH,—CHO + H, > CH;—CH,—OH
Athanal Athanol

@0

Nach einem modernen petrolchemischen Verfahren wird Athanol durch kataly-
tische Wasseranlagerung an Athen hergestellt:

Kat.
CH,—CH, + H,0 —> CH,—CH,—O0H
Athen Athanol

Athanol ist eine wasserklare Fliissigkeit, die mit schwach leuchtender Flamme
brennt und sich in Wasser, Benzin, Benzol und anderen Fliissigkeiten 1ost. Fir
viele Zwecke muB Athanol vollig wasserfrei sein. Die Anwesenheit von Wasser
in Athanol kann mit Kalziumkarbid nachgewiesen werden (Experiment 26).
Athanol dient als Losungsmittel, als Zusatz zu Kraftstoffen, als Brennspiritus
und als Ausgangsstoff fir die chemische Industrie. @

Athanol wird auch in Form alkoholischer Getrinke verbraucht. Alkoholische
Getriinke sind GenuBmittel, die sich besonders auf das Zentralnervensystem aus-
wirken. Schon der GenuB geringer Mengen wirkt nach einem anfinglichen Er-
regungsstadium lahmend und setzt das Reaktionsvermégen des Menschen herab.
Daher sind alkoholische Getriinke fiir alle Verkehrsteilnehmer besonders gefahr-
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Berechnen Sie mit Hilfe der fiir die Gérung b Reakti leick wieviel Kilo-
gramm Athanol und wieviel Liter Kohlendioxid (Normzustand) aus 45 kg Glukose CyH,,0,
entstehen ! :

‘Welche Hydrierungsreaktionen haben Sie bereits kennengelernt?

Wieviel Prozent betrigt die Ausbeute gegeniiber der Theorie, wenn aus 40 t Athin bei der
Synthese 69 t Athanol hergestellt werden?

Aus 100 g eines wasserhaltigen Athanols werden bei Zugabe einer ausreichenden Menge
Kalziumkarbid 5,6 1 Athin (Normzustand) entwickelt. Wieviel Masseprozent, Athanol sind in
einer solchen Fliissigkeit enthalten?

Berechnen Sie den S ffgehalt des Propantriols in Prozenten!

lich. Bei dauerndem MiBbrauch alkoholischer Getrinke tritt eine Vergiftung des
Korpers ein, die mit einer Reihe von Kérperschiden verbunden ist.

Athanol ist besonders gefiihrlich fiir den jungen, in der Entwicklung befindlichen Organis-
mus. Daher sollten vor allem Jugendliche den Genu8 alkoholischer Getrinke meiden.

Propantriol (Glyzerin)

Alkanole enthalten nur eine Hydroxylgruppe im Molekiil und gehéren deshalb
zu den einwertigen Alkoholen. Neben diesen Verbindungen gibt es auch solche
mit mehreren Hydroxylgruppen. Sie werden als mehrwertige Alkohole bezeichnet.
Zu ihnen gehort das Propantriol-(1,2,3).

HHH
| CH,(OH)—CH(OH)—CH,0H
H—C—C—C— Propantriol-(1,2,3)
| (Glyzerin)
OHOHOH

Propantriol-(1,2,3) ist eine farblose Fliissigkeit, die sich mit Wasser und Athanol
in jedem Verhéltnis mischt. Die Fette des Tier- und Pflanzenreiches sind Verbin-
dungen des Propantriols mit einigen organischen Sauren. Industriell wird Propan-
triol durch Fettspaltung und auf synthetischem Wege hergestellt. ®

Phenole 27

Die bisher behandelten Hydroxylverbindungen, die Alkanole und das Propan-
triol, gehéren zu den Alkoholen. AuBler den Alkoholen gibt es Hydroxylverbin-
dungen, bei denen die Hydroxylgruppen unmittelbar an Kohlenstoffatome aro-
matischer Ringsysteme gebunden sind. Zu dieser Gruppe von Verbindungen ge-
horen die Hydroxylderivate des Benzols. Sie heiBen Phenole.
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Phenol

Phenol wird mit Wasser versetzt und hiittelt. Zur entstand triitben Emulsion fiigt
man Natriumhydroxidl6 bis zur Bildung einer klaren Losung hinzu. @O

Die klare Losung von Experiment 27 wird auf zwei Gliser verteilt. In das eine Glas wird kon-
zentrierte Salzsdure bis zur sauren Reaktion zugegeben. In die andere Fliissigkeit leitet man
einige Zeit Kohlendioxid ein.

Der einfachste Vertreter der Hydroxylderivate des Benzols ist das Phenol (Hy-
droxybenzol) C;H,—OH.

@—OH

Phenol kann aus Produkten der Kohleveredlung gewonnen werden. GroBere Be-
deutung hat ein petrolchemischer ProzeB, das Kumolverfahren. Durch Reaktion
von Benzol mit Propen entsteht Kumol, das durch Oxydation mit Luft in Kumol-
hydroperoxid umgewandelt wird. Diese Verbindung wird anschlieBend mit wer-
diinnten Sauren zersetzt, wobei zwei wertvolle Produkte entstehen. @

CH,
|
@ + CH,—CH—CH, —» @—CH
|
R CH,
Benzol Propen Kumol
CIH,, (?H,
O—CH + 0, — @-cfo—or{
| |
CH, CH,
Kumol Kumolhydroperoxid
(IJHa
C—0—OH — @—-OH + CH,—CO—CH,
|
CH,
Kumolhydroperoxid Phenol Propanon

Phenol bildet farblose Nadeln von eigenartigem Geruch, die sich an der Luft nach
einiger Zeit rotlich farben. Es ist giftig und wirkt dtzend. Phenol reagiert schwach
sauer. Durch Reaktion mit verdiinnten Lésungen von Alkalimetallhydroxiden
entstehen salzartige Verbindungen, die Phenolate (Experiment 27). Natrium- -
phenolat ist in Wasser leichter 1oslich als Phenol, deshalb geht die Emulsion von
Experiment 27 bei Zugabe von Natriumhydroxidlésung in eine Losung iiber: ®

@'OH + NaOH—> @'ON“ + H,0

Phenol Natriumphenolat
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Deuten Sie die Reaktion zwischen Phenol und Natriumhydroxid als Salzbildung!

Wieviel Kubikmeter Propen (Nor: d) werden th isch beim Kumolverfahren zur
Herstellung von 188 t Phenol benétigt?

Wieviel Milliliter 10%ige Natriumhydroxidlésung (¢ = 1,11 g » mI-!) werden zur Umwand-
lung von 4,7 g Phenol in Natriumphenolat benétigt?

Stellen Sie die Reaktionsgleich fiir die U g von Natriumphenolat mit Salzséiure
auf!

In der Losung liegt Natriumphenolat in Ionenform vor, die Ionengleichung lautet:

@‘OH+M++0H——> [ k¢ | O] + Na* + H;0

Phenol Natriumphenolat

Bei Siurezusatz zur wiBrigen Phenolatlosung entsteht wieder Phenol, das die
Losung triibt (Experiment 28). @

CgH;—ONa + CO, + H,0 —> CgH;—OH + NaHCO,
Natriumphenolat Phenol

Phenol reagiert schwach sauer. Das Wasserstoflatom in der Hydroxylgruppe des Phenols
ist durch Metall ersetzbar. Phenolate sind die Salze des Phenols.

Phenol ist ein wichtiger Ausgangsstoff fiir chemisch-technische Verfahren. Ab-
bildung 28 gibt einen Uberblick iiber die vielseitige Verwendung des Phenols.

Phenoplaste Weichmacher Holzschutzmittel

Arzneimittel Riechstoffe

Farbstoffe Chemiefasern

Schddlings -
Gerbstoffe bekémptungsmittel Sprengstoffe

Abb. 28 Einige Verwendungszwecke von Phenol
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Zweiwertige Phenole

Ersetzt man zwei Wasserstoffatome im Benzolmolekiil durch Hydroxylgruppen,
so erhilt man Dihydroxybenzole CgH,(OH),, von denen es drei stellungsisomere
Verbindungen gibt:

OH OH OH
OH
g OH
OH
1,2-Dihydroxybenzol 1,3-Dihydroxybenzol 1,4-Dihydroxybenzol
(Brenzkatechin) (Resorzin) (Hydrochinon)

Die Anordnung der funktionellen Gruppen im Molekiil der Dihydroxybenzole
wird im Namen durch vorangestellte Ziffern mit Bindestrich angegeben. @

Bei Disubstituti dukten des B: Is tritt Stell i ie auf.

Die Dihydroxybenzole sind feste Stoffe. 1,2-Dihydroxybenzol und 1,4-Dihydroxy-
benzol sind Reduktionsmittel. Beide werden als fotografische Entwickler ver-
wendet.

Vergleichende Betrachtung von Alkoholen und Phenolen 28
Alkohole und Phenole sind Hydroxylderivate von Kohlenwasserstoffen. Beide

Stoffgruppen zeigen in mancher Beziehung Ahnlichkeiten, wie aus dem nachstehen-
den Vergleich hervorgeht.

Alkohole Phenole
Kohlenwasserstoffrest, kettenformig aromatisch*
funktionelle Gruppe Hydroxylgruppe Hydroxylgruppe
Derivate Alkoholate Phenolate

Die Bildung von salzartigen Verbindungen ist eine wichtige Eigenschaft von
Alkoholen und Phenolen. Die Substitution von Wasserstoff durch Metall 1iBt auf
Ubereinstimmung im chemischen Verhalten beider Stoffe schlieBen. In den Re-
aktionsbedingungen bestehen jedoch deutliche Unterschiede zwischen Alkoholen
und Phenolen.

Das. Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe in Phenolen reagiert schon mit ver-
diinnten Losungen von Alkalimetallhydroxiden unter Salzbildung. Das Wasser-
stoffatom der Hydroxylgruppe in Alkoholen 148t sich im allgemeinen nur durch
Reaktion mit Alkalimetallen oder mit festen Alkalimetallhydroxiden abspalten.

In der Hydroxyl e der Alkohole ist das Wasserstoffato s in der
Hydroxylgruppe der Phenole gebunden. Phenole sind deshalb stirker sauer als
“Alkohole. @
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Welche stell i Verbind sind beim Dichlorbenzol méglich?

Welche Ionen liegen in einer wiifirigen Losung von Natriumphenolat vor?

Formuli Sie die U g zwischen Kaliumhydroxid und Athanol als Reaktionsglei-
chung!

Die Eigenschaften der Alkohole und Phenole werden nicht allein durch die funk-
tionelle Gruppe bestimmt. Auf die Eigenschaften der Verbindungen hat auch der
Kohlenwasserstoffrest EinfluB.

Der tische K stoffrest verstiirkt den Siurecharakter der Hydroxyl-
gruppe in den Phenolen.
Aldehyde 29

Aldehyde sind Derivate von Kohlenwasserstoffen, die als funktionelle Gruppe die
Aldehydgruppe —CHO enthalten. Das Sauerstoffatom dieser Gruppe ist im Unter-
schied zur Hydroxylgruppe mit einer Doppelbindung an Kohlenstoff gebunden.

In der allgemeinen Formel

0

R 7

_C<H
steht R fiir einen kettenformigen, aromatischen oder anderen zyklischen Kohlen-
wasserstoffrest.
Leiten sich Aldehyde von Alkanen ab, so werden sie als Alkanale bezeichnet.
Alkanale
Eine glithende Kupferdrahtspirale wird in Athanoldimpfe getaucht.

Alkanale entstehen durch Dehydrierung primirer Alkanole (Experiment 29).

Kat.
CH,—CH,—OH — CH“_C<(])1 + 5_

Athanol Athanal
(priméres Alkanol) (Alkanal)

Die Umwandlung von primiren Alkanolen zu Alkanalen kann auch durch Ein-
wirkung von Oxydationsmitteln erfolgen.

0
CH,—CH,—OH + 0 —» CH3—0<H +H,0
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Die Namen der Alkanale setzen sich aus dem Namen des Alkans mit der gleichen
Anzahl von Kohlenstoffatomen und der Endung ,,al‘‘ zusammen. Hiufig werden
noch éltere Bezeichnungen verwendet (. S. 67, 68).

Ebenso wie die Alkanole bilden auch die Alkanale eine homologe Reihe. Ihre
allgemeine Formel ist

Collny—C< (2 0).

DO6

Alkanale werden durch katalytische Dehydrierung beziehungsweise durch Oxydation
primiirer Alkanole dargestellt.

Reaktionen der Aldehydgruppe

Vorsicht! Fehlingsche Losung wird mit Methanal oder Athanal versetzt und unter Schiitteln
zum Sieden erhitzt.

Ammoniakalische Silbernitratlésung wird mit Methanal oder Athanal versetzt und erwarmt.

Verdiinnte Kalium l6sung wird mit Methanal oder Athanal versetzt und er-
wirmt.

Das chemische Verhalten der Alkanale wird weitgehend von der funktionellen
Gruppe —CHO bestimmt. Infolge der Doppelbindung in der Gruppe —CHO
konnen Atome oder Atomgruppen angelagert (addiert) werden.

Kat.
cnﬁc{i + H, < CH,—CH,—OH

Athanal Athanol
Die Addition von Wasserstoff an Alkanale ist die Umkehrung der Dehydrierung
von priméren Alkanolen: @
Kat.

0
CH,—CH,—OH — CH,—C{H +H,

Alk le besit: Additionsvermd, Durch Hydrierung werden die Alkanale in pri-
miire Alkanole umgewandelt.

Bei der Reaktion der Alkanale mit Fehlingscher Losung, ammoniakalischer Silber-
nitratlésung und Kaliumpermanganatlosung kommt es zu Farbverinderungen,
die durch das Reduktionsvermogen der Aldehydgruppe hervorgerufen werden
(Experimente 30, 31, 32). Die Oxydationszahl des Kupfers in Fehlingscher Losung
andert sich von 42 in +1, die Oxydationszahl des Silbers d&ndert sich von +1
in 4-0, die des Mangans von +7 in +4. ®

Alkanale wirken r d und werden dabei selbst oxydiert.
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Bilden Sie die Namen der Verbindungen mit folgenden Formeln:
C,H,—CHO, H—CHO, C,H,—CHO!

Stellen Sie die Strukturformeln und die S formeln fiir folgende Verbind auf:
Athanal, Butanal, Hexanal!

Welcher Wert muS8 fiir » in die all ine Gleick ing werden, um die Formel fiir
Methanal zu erhalten?

Nennen Sie Beispiele fiir die Hydrierung und Dehydrierung organischer Verbindungen!

Begriinden Sie, warum die Umwandlung von Kupfer-, Silber- und Manganverbindungen durch
Alkanale eine Reduktion ist!

Welche Unterschiede stellen Sie bei der Reduktion von Fehlingscher Losung durch Methanal
beziehungsweise Athanal fest?

Wieviel Gramm Methanal werden durch Dehydrierung von 8 g Methanol gebildet?
Wieviel Prozent betrigt die Ausbeute, wenn aus 96 t Methanol 81 t Methanal erzeugt werden?

Wieviel Gramm wiegen 28 1 Methanal (Normzustand)?

Einige Vertreter der Aldehyde 30

Methanal (Formaldehyd)

Methanal H—CHO wird hergestellt, indem man ein Gemisch von Methanol-
démpfen und Luft iiber erhitztes Kupfer oder Silber als Katalysator leitet ( ~ Ex-
periment 29): ]

2 CH—0H—»2 H—C{?I +2H, Q= + 40keal
2 H, + 0,—> 2 H,0 @ = —116 keal

2CH3—OH+O,—>2H—C<§I+2H,O Q = — 76 keal

Die Luftzufuhr wird so gesteuert, daB die Reaktionstemperatur von 600 °C
gerade aufrecht erhalten wird. Die Methanalbildung verliuft daher ohne Energie-
zufuhr von auBen. Methanal wird in unserer Republik im VEB Leuna-Werke
,»Walter Ulbricht* hergestellt. @

Methanal entsteht aus Methanol durch Dehydrierung.

Methanal ist ein stechend riechendes, farbloses Gas, das sich in Wasser leicht 16st.
Es kommt als 35---40%ige wéBrige Losung unter der Bezeichnung Formalin in
den Handel. @

Methanal ist sehr reaktionsfahig. Es reagiert mit EiweiB und greift aus diesem
Grund Faulnis- und Krankheitserreger an. Methanal wird deshalb zur Raum-
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desinfektion, in Form von Tabletten zur Mund- und Rachendesinfektion und
zur Konservierung anatomischer Praparate verwendet.

Methanal wird auch bei vielén chemisch-technischen Prozessen benétigt. Einige
Gruppen von Plasten, zum Beispiel die Phenoplaste, werden unter Verwendung
von Methanal hergestellt. @

Athanal (Azetaldehyd)

In der Versuchsanordnung nach Abbildung 29 wird Athin entwickelt, gereinigt und durch die
Katalysatorlosung geleitet, deren Temperatur 75 .- 80 °C betragen muB. Eine Violett-
fiarbung in der letzten Waschflasche zeigt die Aldehydbildung an.

Druckausgleich

Katalysator-

8sung
Wasser
Kalziumkarbid Schlauch
Natriumdichromat - Natriumhydroxidlgsung
|Gsung, Schwefelsdure Schiffs Reagens

Abb. 29
Katalytische Reaktion von Athin mit Wasser

Athanal CH;—CHO entsteht, wenn Athin in Gegenwart von Katalysatoren mit
‘Wasser reagiert (Experiment 33).

Kat. 0
CH=CH 4 H,0 — CH3—0<H

Athin Athanal

Diese Additionsreaktion ist die Grundlage eines technischen Verfahrens, das im
VEB Chemische Werke Buna, Schkopau; durchgefiihrt wird. @ ®

XKthanal wird aus Athin durch katalytische W: ung hergestellt.
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Methanal neigt zur Polymerisation. Begriinden Sie diese Eigenschaft aus der Struktur des
Methanals!

Welehe Menge Wasser wird zur Umwandlung von 33,6 1 Athin (Normzustand) in Athanal
verbraucht?

Erliutern Sie die Synthese des Athanals ausgehend vom Rohstoff Kohle!
Welche Stoffe hen bei der alkoholischen Girung aus Glukose?
— Aus welcher Verbindung kann Benzaldehyd durch Deﬁydrierung entstehen?

Glukose (Traubenzucker)

Glukose CgH,,0, gehort zu den Verbindungen, in denen verschiedene funktionelle

Gruppen ne&neiimndgx; _vorliegen. Die vereinfachte Strukturformel fiir Glukose
lautet:

' 0
CH,(OH)—CH(OH)—CH(0H)—CH(OH)—CH(OH)—C<H

Diese Verbindung enthilt die Gruppe —CHO, also die funktionelle Gruppe der
a auBerdem noch_Hydroxylgruppen vorhanden und die Kohlenstoff-

atome nur durch Einfachbindungen miteinander verkniipft sind, ist Glukose ein

Beispiel fiir ei

Neben der kettenformigen Anordnung der Kohlenstoffatome ist noch eine Ring-

form des Glukosemolekiils bekannt. Mit Glukose sind daher nicht alle Reaktionen

der Aldehyde méglich.

Glukose ist ein weiBes, geruchloses, sii8 schmeckendes Pulver, das sich leicht in

Wasser 16st und reduzierend wirkt.

Glukose kommt in den meisten siiBen Friichten und anderen Pflanzenteilen,

ferner im Blut und im Honig vor. Sie entsteht als Stoffwechselprodukt im mensch-

lichen und tierischen Kérper sowie in den Pflanzen. @ i B

Aromatische Aldehyde

A jakalische Silbernitratls g wird mit wenig Natriumhydroxidldsung, dann mit
Benzaldehyd versetzt und erwirmt.

Benzaldehyd wird unter Schiitteln mit etwa der doppel Menge ittigter Natrium-

hydrogensulfitlésung versetzt.

Der einfachste aromatische Aldehyd ist der Benzaldehyd C;H,—CHO. ®

(0]
o/
S

Er kommt in bitteren Mandeln und den Kernen von Aprikosen, Pfirsischen und

anderen pflanzlichen Produkten vor, denen erden charakteristischen Bittermandel...
gngqgl}y&l@iﬁtjﬁ—die's'eﬁi’(}mnd bezeichnet man Benzaldehyd auch als echtes
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—Bittermandel6l, Benzaldehyd ist eine farblose, olige Flissigkeit,, die sich in Wasser
nur wenig 16st.
Benzaldehyd enthilt die gleiche funktionelle Gruppe wie die Alkanale, wodurch
Ahnlichkeiten im chemischen Verhalten der genannten Stoffe bedingt sind. Benz-
aldehyd reduziert in gleicher Weise wie die Alkanale ammoniakalische Silber-
nitratlosung (Experiment 34).
Ebenso wie die Alkanale addiert Benzaldehyd verschiedene Stoffe, zum Beispiel
Natriumhydrogensulfit. @

0 /OH
05H5—0<H + NaHSO0, — C,HE—CR—%OsNa

Das bei dieser Reaktion entstehende Additionsprodukt fallt in Form farbloser
Kristalle aus. Die Additionsprodukte werden durch Séuren oder Natriumkarbonat
leicht gespalten, so daB diese Reaktionen als Reinigungsverfahren fiir Aldehyde
geeignet sind (Experiment 35).

Bei einigen Reaktionen verhilt sich Benzaldehyd jedoch anders als die Alkanale.
So wird Fehlingsche Lésung durch Benzaldehyd nicht reduziert. Die Ursache
liegt in dem EinfluB, den der aromatische Kohlenwasserstoffrest CgH,— auf die
Gruppe —CHO ausiibt. Wir erkennen auch in diesem Fall, daB es falsch wire,
die Eigenschaften der funktionellen Gruppe —CHO einfach auf die Verbindung
zu iibertragen. Die Eigenschaften werden von der funktionellen Gruppe und vom
Kohlenwasserstoffrest bestimmt und kénnen daher nur im Zusammenhang be-
trachtet werden.

Benzaldehyd C,H,—CHO zeigt im allgemeinen die Reaktionen der Alkanale. Bei einigen

Ui treten Unterschiede zwischen kettenférmigen und aromatischen Aldehyden
auf.
Ketone 31

Bei der Oxydation beziehungsweise Dehydrierung primirer Alkanole entstehen
Verbindungen mit der funktionellen Gruppe —CHO, die Alkanale. Bei der Oxy-
dation (Dehydrierung) der sekundéren Alkanole entstehen Stoffe mit einer anderen
funktionellen Gruppe.

Kat. 0}
CH—CH,—CH,—OH—> CHB—CH,——C<H +H,

Propanol-(1) Propanal

(priméres Allgmol)

CH. Kat. CH,
“SCE—0H— __*>¢=0 + H,

CH, CHy

Propanol-(2) Propanon

(sekundiires Alkanol)

Bei der Dehydrierung sekundirer Alkanole werden Verbindungen gebildet, die
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Weshalb ist die Umsetzung des Benzaldehyds mit Natriumhydrogensulfit eine Additions-
reaktion?

Welche Zusammensetzung miiBte ein aromatisches Keton besi )

Welcher Stoff entsteht durch Hydrierung von Propanon?

Bilden Sie den Namen fiir die Verbindung mit der Formel C;H,—CO—C,H;! Stellen Sie die
Formel fiir Pentanon-(3) auf!

zu den Ketonen gehoren. Sie enthalten als binnenstindige funktionelle Gruppe
die Oxogruppe (Ketogruppe)
C=0 .
Die Oxogruppe ist auch in den Aldehyden, jedoch dort immer endstindig, vor-
handen. Firr die Ketone kann man die allgemeine Formel
R,—C—R,
[N
aufstellen, wobei R, und R, Kohlenwasserstoffreste verschiedener Zusammenset-
zung darstellen konnen.

N

Ketone sind Verbindungen mit einer Oxogruppe /C=0 ischen zwei Kohl -
stoffresten.
Alkanone
Ketone, die sich von den Alkanen ableiten und d h als Kohl stoffreste

zwei Alkylreste enthalten, heiBen Alkanone. @

Alkanone und Alkanale enthalten Alkylreste und die gleiche Gruppe >CO. Sie
zeigen daher bei Additionsreaktionen ein dhnliches chemisches Verhalten. Alka-
none wirken aber nicht reduzierend, da ihnen das Wasserstoffatom der Aldehyd-
gruppe —CHO fehlt. ® . . .

Die Namen der Alkanone werden aus dem Namen des Kohlenwasserstoffs mit
der gleichen Anzahl von Kohlenstoffatomen und detr Endung ,,on* gebildet. Vom
Pentanon an muB die Stellung der Oxogruppe im Namen durch nachgestellte,
in Klammern gesetzte arabische Ziffern mit Bindestrich angegeben werden. @

Propanon (Azeton, Dimethylketon)

Propanon wird auf Mischbarkeit mit Wasser und Athanol untersucht.
Pflanzens] und Maschinentl werden mit Propanon geschiittelt.

Das wichtigste Alkanon ist das Propanon CH,—C0—CH,. Es ist eine wasserklare
Fliissigkeit, die in reinem Zustand erfrischend riecht.
Propanon verdampft leicht und ist feuergefahrlich. Es mischt sich mit Wasser
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und Athanol und ist ein gutes Losungsmittel fiir Fette und Mineralsle (Experi-
mente 36 und 37). ®

Zur Herstellung von Propanon benutzt man ein petrolchemisches Verfahren, das
von Benzol und Propen ausgeht. Es ist das bereits erliuterte Kumolverfahren
(75.62).®

Propanon wird nach dem Kumolverfahren aus Propen und Benzol hergestellt.

Propanon dient als Ausgangsstoff fiir chemisch-technische Verfahren, als Losungs-
mittel, Quellungsmittel fiir Zelluloid in der Filmipdustrie und fiir die Herstellung
von rauchlosem Pulver.

Karbonséuren 32

Durch Oxydation von Aldehyden entstehen Verbindungen mit der funktionellen
Gruppe —COOH, der Karboxylgruppe:

0
2 CHG—C<H +0,—>2 cm—c{ﬁ -

Athanal Athansiure

Verbindungen, die aus einem Kohlenwasserstoffrest und einer Karboxylgruppe
—COOH zusammengesetzt sind, heiBen Monokarhonsiuren. Sie haben die all-
gemeine Formel R—COOH.

Monokarbonséuren, die sich von den Alkanen ableiten, werden als Alkanséuren
bezeichnet.

Alkansduren

Eine glithende Kupferdrahtspirale wird in Athanal- R | —trockenes Becherglas
démpfe getaucht.

Magnesium, Eisenfeil- und Aluminiumspéne werden
mit 10%iger Athansiure iibergossen. Das entstehende
Gas wird entziindet (Knallgasprobe). Uber die Flamme
hilt man ein trockenes Becherglas (Abb. 30).
Athansdure
Abb. 30
Reaktion von Athanséure mit unedlen Metallen Magnesiumspdne

Alkanséuren sind die Oxydationsprodukte von Alkanalen beziehungsweise von
primédren Alkanolen (Experiment 38):

Oxydation Oxydation 0}
R—CH,—OH rR—C< rR—CC
" G =

Dehydrierung OH

priméres Alkanol Alkanal Alkansédure
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@ ‘ Stellen Sie die Reakti leichung fiir die Verl g von Prop: zu Kohlendioxid und
Wasser auf!

®  Erliutern Sie die Herstellung von Propanon nach dem Kumolverfahren an Hand von Reak-
tionsgleichungen!

® Stellen Sie fiir die Bildung von Eisen(II)-ith und Aluminiumat} die I¢ leick
auf!

@ Ist die D: llung von M: jumétk (.~ Experi 39) eine Redoxreaktion?

®  Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die U ung von Athansiure mit Kupfer(IT)-oxid
auf!

Bilden Sie die Namen folgender Verbindungen:

CH; CH, CH,
| |
CH;—CH,—CH,—COOH CH;,—CH—CH—COOH CH;—C—CH,—COOH
: |
CH,

Beachten Sie bei der N bildung, daB das Kohl ff der Karboxylgruppe immer
die Nummer 1 erhiilt!

»  Alkansiiuren sind kettenférmige gesiittigte Monokarbonsiuren. Sie entstehen aus primiren
Alkanolen bezieh ise aus Alkanalen durch Dehydrierung oder Oxydation.
In wafriger Losung dissoziieren die Alkansiuren und reagieren sauer.

@ CH;—COOH — CH,—CO00- + H*
Unedle Metalle reagieren mit Alkansiuren unter Salzbildung (Experiment 39):
2CH;—COO- + 2 H* + Mg — 2 CH,—C00~ + Mg? + H,

Athansiure Magnesiumithanat
(Magnesiumazetat)

2H* + Mg —> Mg?* + H,

P Alkansiiuren sind schwache Siuren. Sie knnen in Wasserstofl-Tonen und Siurerest-
Tonen dissoziieren. ® @ ®
Die Namen der Alkansiuren werden aus dem Namen des Kohlenwasserstoffs mit
der gleichen Anzahl von Kohlenstoffatomen und der Endung ,,séure‘ gebildet.
Die Namen fiir die Salze der Alkanséiuren setzen sich in entsprechender Weise
aus den Namen des Kohlenwasserstoffs mit der gleichen Anzahl von Kohlenstoff-,
atomen und der Endung ,,at* zusammen. Uberwiegend sind jedoch éltere Be-
zeichnungen gebriuchlich:

B  Séduren: Methansiure H—COOH Salze: Methanate (Formiate)

Athansiure CH,—COOH Athanate (Azetate)
Propansiiure C,H,—COOH Propanate (Propionate)
Butansiiure C,H,—COOH Butanate (Butyrate)
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Die Alkansiuren mit unverzweigtem Kohlenwasserstoffrest bilden eine homologe
Reihe. Sie haben die allgemeine Formel C,H,,;,—COOH (% = 0). Mit zunehmen-
der MolekiilgroBe sndern sich die Eigenschaften der einzelnen Glieder der homo-
logen Reihe. Die niedrigmolekularen Alkansiuren sind wasserldslich. Mit steigen-
der Molekiilmasse der Alkansduren nimmt die Wasserlslichkeit ab, in den Mole-
kiilen dieser Sauren iiberwiegt der EinfluB des Alkylrestes.

Einige Vertreter der Alkansduren 33

Mett sure (Amei iure)

Methansiure HCOOH kommt in den Giftdriisen der Ameisen und Bienen und in
den Brennhaaren der Brennessel vor. Sie ist eine farblose Fliissigkeit, de stechend
riecht, stark dtzend wirkt und auf der Haut Blasen erzeugt.

Athansiure (Essigsiure)

Natriuméithanat wird mit ke ierter Schwefelsd iib das Gemisch leicht er-

&

wirmt. Der Geruch der entweichenden Diampfe wird gepriift.

Die Athansiiure CH,—COOH ist die wichtigste der niedrigmolekularen Alkan-
siuren. Sie wird vorwiegend nach zwei Verfahren hergestellt.

Das eine Verfahren, das schon seit Jahrtausenden bekannt ist, beruht auf der Essig-
girung dthanolhaltiger Fliissigkeiten. Hierbei handelt es sich um eine katalytisch
beschleunigte Oxydation von Athanol zu Athanséure.

Kat.
CH,_CH,—OH + 0,—— CH,—COOH + H,0
3

Als Oxydationsmittel dient der Sauerstoff der Luft. Als Katalysatoren wirken
Enzyme, die von Essigbakterien erzeugt werden. Die gebildete Athansiure ist im
giinstigsten Fall etwa 14 %ig, da die Bakterien nur bis zu dieser Séurekonzentra-
tion lebensfihig sind. ® @
Das wichtigste Herstellungsverfahren ist die Athans#uresynthese, die in unserer
Republik im VEB Chemische Werke Buna, Schkopau, durchgefithrt wird. Man
eht dabei vom Athin aus und bildet durch katalytische Anlagerung von Wasser
ithanal. Das Athanal wird dann katalytisch mit Luft zu Athanséiure oxydiert.

. 0
CH=CH + H,0 — CH3—0<H

Athin Athanal
Kat.
2CH —c<0 0,— 2CH 4{0
3 H + O, 3 OH
Athanal Athansiure

Die entstandene rohe Siure wird durch Destillation gereinigt. ®
Athansiure wurde erstmalig Mitte des vorigen Jahrhunderts von dem deutschen
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Wieviel Athansiiure entsteht theoretisch bei der Essiggirung von 23 kg 10%iger Athanol-
16sung?

Wie hoch ist die Ausbeute in Masseprozenten, wenn bei der Essiggirung aus 6,9 kg Athanol
8,1 kg Athansiiure erzeugt werden?

Welche Menge an Athansiure kann theoretisch erzeugt werden, wenn 33600 m® Athin (Norm-
zustand) umgesetzt werden?

Chemiker HERMANN KOLBE, einem Schiiler WOHLERS, synthetisch hergestellt.
KorBe konnte damit die Forschungsergebnisse WHLERS erneut bestétigen (,7S.11).

Athansiiure wird synthetisch aus Athin oder durch Giirung iithanolhaltiger Fliissigkeiten
hergestellt.

Athansiure ist wie alle niedrigmolekularen Alkansiuren eine leichtfliichtige Ver-
bindung und kann daher durch schwerer fliichtige Siuren aus ihren Salzen ver-
dringt werden (Experiment 40).

Wasserfreie Athansiure ist eine stechend riechende, farblose, stark #tzende Fliis-
sigkeit, die bereits bei 16,6 °C zu einer eisartigen Masse erstarrt. Aus diesem Grund
wird wasserfreie Athansiure als Eisessig bezeichnet. Der handelsiibliche Speise-
essig enthilt 10% Athansiure. 40%ige Athansiure wird fiir Speisezwecke unter
der Bezeichnung Essig verkauft. Essig wirkt stark dtzend und darf
nur in mindestens 4facher Verdiinnung verwendet werden!

Wichtige Verwendungszwecke der Athanséure sind in Abbildung 31 zusammen-
gestellt.

Die Salze der Athansiure heiBen Athanate (Azetate). Meist sind sie in Wasser
gut loslich. Da Athansiure mit unedlen Metallen unter Salzbildung reagiert

Konservierungs-
mittel

Lésungsmittel
Lacke

Farbstoffe \
=

Abb. 31 Einige Verwend; ke von Ath
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(~Experiment 39), diirfen mit Essig angeséuerte Speisen nicht in MetallgefaBen
zubereitet oder aufbewahrt werden. Selbst Kupfer reagiert in Gegenwart von
Luft mit Athansaure unter Bildung verschiedener giftiger Kupfersalze, die man
als Griinspan bezeichnet. @

\

Héhermolekulare Alkansiuren

Zwei wichtige Alkansiuren mit verhiltnismaBig langer Kohlenstoffkette sind:

Hexadekansiure (Palmitinséure) C,;H;,—CO0H
Oktadekansiiure (Stearinsiure) C,,Hy;;—COOH

Beide Verbindungen sind wichtige Bausteine der pflanzlichen und tierischen
Fette.

Hexadekansiure und Oktadekansiure sind weiBe, geruchlose, bei Zimmertempe-
ratur feste Stoffe, die in Wasser schwerldslich sind. Dagegen 16sen sie sich gut in
organischen Losungsmitteln.

Beide Alkansduren haben groBe Bedeutung fiir die Herstellung von Seifen und
Neutralwaschmitteln. Als Seifen bezeichnet man allgemein die Metallsalze hoherer
Monokarbonsduren. Zur Reinigung werden die festen oder halbfesten Natrium-
und Kaliumseifen verwendet.

Kettenférmige Karbonsduren mit mehreren 34
funktionellen Gruppen

Athandisiure (Oxalsiure)

Kalziumchloridls wird mit Ammoniuméthandiatlésung

Alkanderivate mit zwei Karboxylgruppen im Molekiil werden Alkandiséiuren
genannt. Sie gehoren zu den Dikarbonsduren. Alle Alkandisduren sind feste Stoffe,
die gut kristallisieren. Der einfachste Vertreter ist die Athandisiiure (Oxalsiure)
(COOH),:

/O
c
| NoH
0
/
¢
“oH

Athandisdure (Oxalsiure) ist ein weiBer, geruchloser, wasserloslicher Stoff, der
aus Sauerklee isoliert werden kann und 1824 erstmalig von WOHLER synthetisch
dargestellt wurde. Diese Synthese hatte Bedeutung fiir die Entwicklung der or-
ganischen Chemie ( ~ 8. 10). ® ®

Die Salze der Athandisiure heiBen Athandiate (Oxalate). Die Alkalisalze der
Athandiséure sind in Wasser leichtléslich. Die geringe Loslichkeit des Kalzium-
athandiats wird in der chemischen Analyse sowohl zur Féllung von Athandisiure
als auch zum Nachweis von Kalzium-Ionen benutzt (Experiment 41). @ ®
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Welche Mengen 40%iger Athansiure und Wasser miissen gemischt werden, um 200 g einer
10%igen Athansiure (Speiseessig) zu erhalten?

Welche Ionen liegen in einer wiBrigen Losung von Athandiséure vor?

Erliutern Sie die Bed g der Oxalsi nthese durch WOHLER fiir die Entwicklung der
Wi haften im 19. Jahrhundert!

Schreiben Sie die Formeln von Kalzium-, Natrium-, M: i und A juméthandi
auf!

Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Bildung von Kalziumithandiat auf!

Wieviel Kalziumiithandiat wird aus 50 g einer 5%igen Athandisiureld ung durch Kalzi

Tonen ausgefillt?
Berech Sie den S: figehalt der 2-Hydroxypropansiure in Prozenten!

2-Hydroxypropansiure (Milchsiure)

Organische Verbindungen, die sowohl Hydroxyl- als auch Karboxylgruppen ent-
halten, werden als Hydroxysiiuren bezeichnet. Sie besitzen Eigenschaften von
Hydroxylverbindungen (z. B. von Alkanolen) und von Karbonséduren.

Eine wichtige Hydroxysiure ist die 2-Hydroxypropansiure (Milchsiure)
CH,—CH(0H)—CO00H: ®

0

CH,—CH—C{
T Nom

OH

2-Hydroxypropansiure entsteht bei der Milchsiuregirung aus Zucker durch Ein-
wirkung von Enzymen, die von Milchsiurebakterien gebildet werden. Sie kommt
in saurer Milch, in Sauerkraut, in sauren Gurken und im Silofutter vor. 2-Hydroxy-
propansédure wirkt schon bei einer Konzentration von 1% hemmend auf die
Lebensvorginge vieler Bakterien und ist deshalb ein gutes Konservierungsmittel
fiir Gemiise und Futterpflanzen. Im menschlichen und tierischen Organismus ent-
steht 2-Hydroxypropanséure durch Abbau von Glukose (Traubenzucker) bei der
Muskelarbeit.

Aminoithansiure (Glykokoll, Glyzin)

Karbonsiuren, die auBer der Karboxylgruppe noch die Aminogruppe —NH,
im Molekiil enthalten, heiBen Aminosiuren. Der einfachste Vertreter ist die Amino- '
dithansiiure (Aminoessigsiiure) H,N—CH,—COOH:




Aminoéthanséiure ist ein Baustein der EiweiBe. Die Aminogruppe eines Amino-
sduremolekiils kann mit der Karboxylgruppe eines zweiten Aminosiduremolekiils
reagieren. Dabei entsteht unter Wasserabspaltung ein Dipeptid:

H,N—CH,—COOH + HNH—CH,—COOH —> H,0 +
H,N—CH,—CO—NH—CH,—COOH
Aminosii Aminosi Dipeptid

Die Peptidbildung ist aber nicht nur auf zwei Aminosiuremolekiile beschrankt.
Es kénnen sich auch mehrere Aminosduremolekiile miteinander verbinden. Die
entstehenden Verbindungen werden als Polypeptide bezeichnet. Durch weitere
Verkniipfung von Polypeptiden entstehen hochmolekulare Verbindungen, die
EiweiBe. ©

Aromatische Karbonsduren 35

Benzoesiure

Die einfachste aromatische Karbonsiure ist die Benzoesiiure C;H,—COOH.

7

Sie leitet sich vom Benzol durch Ersatz eines Wasserstoffatoms durch eine Karb-
oxylgruppe ab. Benzoesiure entsteht durch Oxydation von Benzaldehyd. @ ®

0
z
Qe o on

Benzaldehyd Benzoesiure

Phthalsiure, Terephthalsiure

Es gibt drei stellungsisomere aromatische Dikarbonséuren CgH,(COOH),, von
denen zwei praktische Bedeutung haben:

COOH
—COOH
—COOH
COOH
Phthalsiure Terephthalsdure

Bei der Phthalsiure befinden sich die beiden Karboxylgruppen in Nachbarstellung.
Beim Erhitzen entsteht durch Wasserabspaltung Phthalsiureanhydrid. @ ®
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Stellen Sie die Formel eines Tripeptids auf, das aus Amino#thansiure entstanden ist!

Wieviel Liter Sauerstoff (Normzustand) werden zur Umwandlung von 53 g Benzaldehyd zu
Benzoesiiure benotigt?

Wieviel Gramm 10%ige Natriumhydroxidlésung miissen zur Neutralisation von 30,5 g Ben-
zoesiure zugesetzt werden?

Vergleichen Sie die Z: ng von Siureanhydriden anorganischer und organischer
Stiuren! (7 Chemie in Ubersichten, S. 31)

Welche Menge Wasser wird abgespalten, wenn 83 g Phthalsiiure vollstindig zum Anhydrid um-
gewandelt werden?

0
Erhitz _Cf/
—COOH  Erhitzen 0 +H0
—COOH o
Phthalsiure Phthalséureanhydrid

Die Terephthalséiure besitzt eine andere Struktur als die Phthalsaure und zeigt
daher ein anderes chemisches Verhalten. So bildet sie beim Erhitzen kein Anhydrid.
Terephthalsiure wird vor allem zur Herstellung von Polyestern verwendet. Poly-
ester sind wichtige Plaste und Chemiefasern.

Am Beispiel der Phthalsiure und Terephthalsiure erkennen wir erneut, daB unter-
schiedliche Strukturen verschiedene Eigenschaften der betreffenden Stoffe zur
Folge haben.

Vergleich von Sauverstoffderivaten der Kohlenwasserstoffe 36

In den Derivaten von Kohlenwasserstoffen tritt Sauerstoff in verschiedenen funk-
tionellen Gruppen auf:

Hydroxylgruppe —OH Aldehydgruppe ~C<(1;
Karboxy], e —cC Oxogruppe \C=O
ylgrupp Nom gruppe

Diese funktionellen Gruppen sind mit verschiedenen Kohlenwasserstoffresten ver-
kniipft. Dadurch ergeben sich mehrere Reihen sauerstoffhaltiger organischer Ver-
bindungen. . .
Fir die Sauerstoffderivate der Kohlenwasserstoffe gelten folgende allgemeine
Formeln:

[0)
Il e
R—OH R—c{o R—C—R, r—c
H OH
Hydroxylderivate ~ Aldehyde Ketone Monokarbonséuren
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Die Kohlenwasserstoffreste konnen sowohl kettenformig als auch ar tisch

sein: 0
I . 0
C,H,—0H c,n,—c{i CH,—C—CH, C,H,—C<0H
Propanol Propanal Propanon Propanséiure
0
I
OH c{o c c{o
H OH
Phenol Benzaldehyd Benzophenon Benzoesiure

In verschiedenen Sauerstoffderivaten sind iibereinstimmende Strukturmerkmale
festzustellen. Die betreffenden Verbindungen miissen daher dhnliche chemische
Eigenschaften aufweisen. So enthalten Alkohole,” Phenole und Karbonséuren
Hydroxylgruppen. Das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe ist in allen drei
Stoffgruppen durch Metall ersetzbar. Der saure Charakter nimmt in der Reihen-
folge Alkanole~Phenole-Karbonsiuren zu. @ ®

Alkohole, Phenole und Karhonsiiuren besitzen Hydroxylgruppen mit unterschiedlichem
saurem Charakter.

Die Oxogruppe tritt in den Molekiilen von Aldehyden, Ketonen und Karbonséuren
auf. Durch Hydrierung (Additionsreaktion) kénnen diese Verbindungen in andere
Sauerstoffderivate umgewandelt werden. ® @

Aldehyde und Ketone zeigen infolge der gemeinsamen Oxogruppe Adaditionsreaktionen,
bei Karbonsiiuren ist das Additionsvermdgen nur gering ausgepriigt.

Die chemischen Eigenschaften einer Verbindung sind von der Anordnung der
funktionellen Gruppen im Molekiil abhéingig. Deshalb entstehen durch Oxydation
von priméren und sekundiren Alkoholen unterschiedliche Reaktionsprodukte:

®®O®

Oxydation Oxydation
R—CH,—OH——R—CHO———> R—COOH
Hydrierung
primiirer Alkohol Aldehyd Karbonsgure
R. Oxydation R.
"SCH—OHT——=_">0=0
R= Hydrierung R,
sekundirer Alkohol Keton

Durch Oxydation steigt der prozentuale Sauerstoffanteil einer Verbindung, durch
Reduktion verringert er sich. Von den behandelten Sauerstoffderivaten mitgleicher
Kohlenstoffanzahl sind die Alkohole die sauerstoffirmsten Verbindungen.

Die Ei haften einer Verbind resultieren aus dem Zusammenwirken von funk-
tioneller Gruppe und Kohlenwasserstoffrest. Strukturunterschiede im Kohlenwasserstoff-
rest wirken sich aber weniger auf die Eigenschaften der Stoffe aus als unterschiedliche
funktionelle Gruppen.
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Wie kann man Alkoholate, Pheno]nte und Salze der Karbonséuren herstellen? Welche Riick-
schliisse auf den Sdurech ter der ischen A ffe kann man aus den unter-
schiedlichen Reaktionsbedingungen, die fiir die Herstellung obiger Stoffe notwendig sind,
ziehen?

® Wie wirkt sich die A heit meh funktioneller Gruppen in den Molekiilen von Alko-
holen, Phenolen und Karbonsduren auf den sauren Charakter aus?

®  Welche Verbindung entsteht durch Hydrierung von Benzaldehyd?

@ Begriinden Sie, warum Alkanale und Alkanone teils éhnlich, teils verschieden reagieren!

® Erldutern Sie an Hand von Reaktionsgleich das hiedliche Verhalten von Pro-
panol-(1) und Propanol-(2) bei der Dehydrierung!

Wieviel Gramm Benzaldehyd werden theoretisch zur Bildung von 24,4 g Benzoesiure be-
notigt?

@  Kann Phenol zu Benzaldehyd oxydiert werden? Begriinden Sie Ihre Antwort!

Berechnen Sie den p! len Anteil von S: ff in Athanol, Athanal und Athansiure
und vergleichen Sie die erhaltenen Werte!

® Welche Unterschiede bestehen zwischen einer Neutralisation und einer Veresterung?
Es'_:érbildung und Verseifung 37

“2

v In zwei Rundkolben mit auf; Riickfl Bkuhlern werden Athanol und konzentrierte
Athansiure, in einen Ko]ben auBerdem I te Schwefelsi b Man 1aBt

. 20 Minuten sieden und gieBt dann die Flissigkeiten in Zylinder, die Wasser enthalten.

v Athylithanat wird mit Natriumhydroxidlésung und erwirmt, bis der Geruch des
Esters verschwunden ist.
Reagiert eine Saure mit einem Alkohol, so entsteht ein Ester. Bei der Esterbildung
werden die Hydroxylgruppe der Sdure und das Wasserstoffatom aus der Hydroxyl-
gruppe des Alkohols abgetrennt.

(0] 0
Il Il
m C,H,—OH+ H0—C—CH, — C,H,—0—C—CH, + H,0
Athanol Athansiure Athylithanat

Die Entstehung des Esters ist mit einer Abspaltung von Wasser verbunden. Die
Vereinigung zweier Verbindungen unter Abspaltung einfach gebauter Stoffe wird
als Kondensation bezeichnet.

P Ester entstehen durch Kondensation von Alkoholen mit Siuren.

Die Esterbildung ist eine Gleichgewichtsreaktion. Die Geschwindigkeit, mit der
sich das Gleichgewicht einstellt, ist bei Zimmertemperatur sehr klein, sie nimmt
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jedoch mit steigender Temperatur zu. LaBt man das Reaktionsgemisch sieden,
so verliuft die Esterbildung mehr als hundertmal schneller als bei Zimmer-
temperatur. Fiigt man kleine Mengen starker anorganischer Siauren (Salzsiure
oder Schwefelsiure) hinzu, so wird die Einstellung des Gleichgewichts katalytisch
beschleunigt.

Der entstandene Ester ist fast wasserunloslich und scheidet sich als diinne Schicht
auf dem Wasser ab (Experiment 42). Er besitzt einen angenehmen Geruch. Das
zweite Stoffgemisch hat sich kaum verindert. Der stechende Geruch der Athan-
sdure ist geblieben und beweist, daB sich dieser Stoff nicht umgesetzt hat.

Die Esterbildung ist eine Glei wichtsreaktion. Bei Temperaturerhéhung und Zugabe
von Katalysatoren stellt sich das Gleichgewicht schueller ein.

Das Gleichgewicht kann auch im Sinne der Zerlegung eines Esters durch Wasser
beeinfluBt werden. Versetzt man zum Beispiel einen Ester mit verdiinnter Na-
triumhydroxidlésung und erwirmt, so wird die entstandene Saure durch Neutrali-
sation aus dem Reaktmnsgemlsch entfernt (Experiment 43). Dadurch ergibt sich
eine Gleichgewichtsverschiebung; der Ester wird zerlegt. @

Die Zerlegung eines Esters durch Wasser in Alkohol und Saure bezeichnet man
als Verseifung.

Verseifung ist die Umkehrung der Veresterung.

Ester anorganischer und organischer Sduren 38

Die Namen der Ester werden entsprechend den Namen der Salze dieser Sauren
gebildet, wobei an Stelle des Metalls der Name des Kohlenwassersboﬁ'rests im

Alkohol genannt wird. In Tabelle 7 sind auch &ltere B hnungen angeg
)
Tabelle T Ester
Formel Name dltere Bezeichnung
(CH30),80, Dimethylsulfat Schwefelsiuredimethylester
C,H;—0—NO Athylnitrit Salpetrigsdureithylester
CH;—0—CO—CH, Methylathanat Methylazetat
Essigsiuremethylester
C,H;—0—CO—CH, Athylithanat Athylazetat
Essigsaureithylester
CyH,,—0—CO—CH;, Pentylithanat Amyl:
Essigsaureamylester
CyH;—0—CO—C,H; Phenylb B durephenylester
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auf!

Stellen Sie fiir die Esterverseifung durch Natriumhydroxidlosung die Reakti
Benennen Sie folgende Ester:

C,H,—0—CO—CH, und CH;—0—CO—C,H,!

Vergleichen Sie die Bindung der Gruppe —NO, im Propantrioltrinitrat und im Nitrobenzol
(. S.40) und erlidutern Sie die Strukturunterschiede von Nitroverbind und Salpeter-
sdureestern!

Wieviel Athanol wird zur Bildung von 44 g Athylithanat bengtigt, wenn nur zwei Drittel des
Athanols verestert werden?

Die Ester anorganischer Siuren haben technische, biologische und medizinische Be-
deutung. Besonders wichtig sind die Ester der Salpetersiure. LBt man Salpeter-
siure auf Propantriol einwirken, so entsteht Propantrioltrinitrat (Glyzeryltri-
nitrat).

CH,—OH HONO, CH,—0—NO,
| |
CH —OH + HONO, == CH—0—NO, -+ $H,0

| |
CH,—OH HONO, CH,—0—NO,
Propantriol ~ Salpetersiure  Propantrioltrinitrat

Da es sich beim Propantrioltrinitrat (Glyzeryltrinitrat) um einen Salpetersiure-
ester handelt, ist die heute noch oft gebrauchte Bezeichnung ,,Nitroglyzerin‘
falsch und beziiglich der Struktur dieser Verbindung irrefiihrend. ®
Propantrioltrinitrat ist ein hochexplosibles Ol. Es wird zur Herstellung eines
wichtigen Sprengstoffes, des Dynamits, verwendet.

Wichtige Alkanséiureester sind die Fruchtester und die Wachse. Fruchtester sind
Ester aus niedrigmolekularen Alkanolen und niedrigmolekularen Alkansduren.
Ein solcher Ester ist das Athylithanat

C,H,—0—CO—CHj,,

das aus Athanol und Athansiure entsteht. Die Fruchtester werden meist synthe-
tisch hergestellt. Sie sind in Wasser schwerloslich und besitzen einen angenehmen,
fruchtartigen Geruch. Man verwendet sie als Backaroma und zur Limonadenher-
stellung. AuBerdem dienen niedrigmolekulare Ester als Losungsmittel fiir Kleb-
stoffe und Lacke. @

‘Wachse enthalten Ester aus héheren Alkanolen mit ebensolchen Alkanséduren.
Es sind geruchlose, weiBle bis gelbliche Stoffe. So enthilt zum Beispiel das Bienen-
wachs den Ester

C3Hegy—0—CO—C,;Hy, .

Die Wachse werden zur Herstellung von Schuhkrem, Bohnermassen, Polituren,
Kerzen, Farbstiften und Schmierstoffen verwendet.



Fette 39 .

“Fette und fette Ole sind Gemische von Estern des Propantriols (Glyzerins) mit
mittleren und héheren kettenformigen Monokarbonséuren. Sind diese Ester bei
Zimmertemperatur fest, so nennt man sie Fette, sind sie fliissig, so spricht man
von fetten Olen.

Fette Ole haben eine grundlegend andere Zusammensetzung als die aus Kohlen-
wasserstoffen bestehenden Mineraléle und die &therischen Ole, die verschiedenen
Stoffgruppen angehéren.

Die wichtigsten in den Fetten chemisch gebundenen Karbonséuren sind: @

Hexadekansiure (Palmitinsiure) C,;H;,—COOH
Oktadekansiure (Stearinsiure) C,;Hzi;—COOH

Oktadezensiure (Olsiure) C,;Hz;3—COOH
Die natiirlichen Fette und fetten Ole bestehen aus gemischten Propantriolestern
sehr unterschiedlicher Zusa tzung. Die nachstehende Verbindung ist ein

Beispiel fiir einen solchen Ester. @
CH,—0—CO0—C,;H;,
(;11—0430—01,1135
(I)H,—O—CO—C,,H”

In den natiirlichen Fetten und fetten Olen liegen Gemische derartiger gemischter
Ester vor.

Der Aggregatzustand der Fette bei Zimmertemperatur ist von der chemischen
Zusammensetzung abhéngig. Enthélt ein Fett vorwiegend die Reste gesittigter
Monokarbonsiuren, so ist es fest, enthélt es iiberwiegend Reste ungesittigter
Monokarbonséuren, so ist es fliissig. Die festen pflanzlichen Fette (z. B. Kokos-
fett, Palmkernfett) und die Korperfette der Landtiere sind vor allem aus Resten
der Hexadekansiure und Oktadekansiure aufgebaut. Die Pflanzensle (z.B.
Olivenol, Erdnuf36l, Rapsol, Sojadl) sowie Waltran und Fischéle enthalten da-
gegen iiberwiegend Reste von Olséure und anderen ungesittigten Monokarbon-
sduren.

Die pflanzlichen und tierischen Fette und fetten Ole sind schwerléslich in Wasser,
dagegen Islich in vielen organischen Losungsmitteln. Reine Fette sind geruchlos
und geschmackfrei.

Fette und fette Ole sind Gemische von Estern des Propantriols mit kettenférmigen ge-
siittigten und ungesiittigten Monokarbonsiiuren.

An festen Fetten besteht ein hoher Bedarf. Deshalb werden betrichtliche Mengen
an fetten Olen durch katalytische Hydrierung gehirtet.

In den fetten Olen liegen hauptsichlich Propantriolester ungesittigter Mono-
karbonsduren vor. Diese ungesittigten Monokarbonsiduren addieren Wasserstoff
bei etwa 200 °C in Gegenwart von Katalysatoren (meist fein verteiltem Nickel),
wobei die Doppelbindungen in den Kohlenwasserstoffresten in Einfachbindungen
umgewandelt werden. ®
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Welche der fiihrten Verbind sind gesitti welche ittigte Karbonsi ?

& & ) g

Stellen Sie fiir die Fette eine allgemeine Formel auf!

‘Wie kann man Mehrfachbind in den Kohl ff: von Karbonsi nach-
weisen? .

CH,—0—C0—C,,H,, CH,—0—C0—Cy;Hy,
| |
CH—0—C0—Cy;Hy; + 3 Hy—> CH—0—CO—Cy;Hy,
| |
CH,—0—C0—C\;Hy, CH,;—0—C0—C},Hy;

Die gehiirteten Fette werden als Speisehartfett, zur Margarineherstellung und fiir
technische Zwecke verwendet. Unsere Republik verfiigt iiber eine bedeutende
Fetthirtungsanlage im VEB Deutsches Hydrierwerk Rodleben.

Die Umwandlung von fetten Olen zu festen Fetten durch katalytische Hydrierung wird
als Fetthiirtung bezeichnet.

Polykondensationsprodukte 40

Reagieren Dikarbonsduren mit mehrwertigen Alkoholen, so entstehen makro-
molekulare Verbindungen, die als Polyester bezeichnet werden. Polyester aus
Terephthalsdure (~ S.78) und Athandiol-(1,2) (Glykol) haben als Plaste und
Chemiefasern groBle Bedeutung erlangt.

Die Esterbildung zwischen beiden Stoffen kann durch folgende Gleichungen dar-
gestellt werden:

=
H000—(_)—COloH + HO—CH,—CH,—0H —>
Terephthalsiure Athandiol-(1,2)

. H000— )—C0—0—CH,—CH,—OH + H,0
Durch weitere Veresterung entstehen linear gebaute Makromolekiile.

. .—OC—O—CO—O—CHZ—CH,—O—CO~O—CO'—0~—CH,—CHR—. .
Polyester 8

Vereinigen sich viele Molekiile niedrigmolekularer Ausgangsstoffe unter Abspal-
tung niedrigmolekularer Verbindungen (z. B. von Wasser) zu makromolekularen
Stoffen, so bezeichnet man diesen Reaktionstyp als Polykondensation.

Bei einer Polykond tion vereini sich mehrere Verbind unter Absp
niedrigmolekularer Nebenprodukte zu einem makromolekularen Stoff.
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Polymerisation und Polykondensation sind wichtige Reaktionstypen zur Her-
stellung makromolekularer Stoffe. @ @

Die in unserer Republik auf Polyesterbasis hergestellte Chemiefaser heiBt Grisuten.

Diese Faserart besitzt ichnete Eigenschaften. Grisuten zeigt bessere Elasti-
zitdt als Schafwolle, ist kmtterfest hcht- und wetterbestindig, wirkt wirmeiso-
lierend und zeigt gute Haltbarkeit fiir Biigelfalten und Plissee.

Weitere wichtige Polykondensationsprodukte sind die Phenoplaste. Sie entstehen
durch Polykondensation von Phenolen mit Methanal unter Wasserabspaltung.’
Phenoplaste sind wichtige makromolekulare Werkstoffe, die in der Elektroindu-
strie, im Fahrzeugbau und in der Mébelindustrie verwendet werden.

Wiederholung , /1

1. Geben Sie die Formeln folgender Alkanole an: Pentanol-(2), Butandiol-(1,2),
2,2-Dimethylpentanol-(3)!

2. Berechnen Sie die Methanolmenge, die bei der Synthese theoretisch aus 896 m*®
Kohlenmonoxid (Normzustand) und der entsprechenden Menge Wasserstoff
entsteht !

3. Erlautern Sie die Unterschiede zwischen anorganischen Basen und organischen
Hydroxylverbindungen (Alkanolen)!

4. Weshalb darf Methanol im Handel nicht als ,,Methylalkohol*“ bezeichnet

werden?

Erlautern Sie, weshalb man die Alkanole als Derivate der Alkane bezeichnen

kann!

Wieviel Glukose CgH,,04 muB theoretisch vergoren werden, damit 92 kg

Athanol entstehen?

Wieviel Liter Kohlendioxid (Normzustand) entstehen bei der vollstindigen

Verbrennung von 23 g Athanol?

Wieviel Liter Athin (Normzustand) werden zur Synthese von 184 kg Athanol

benastigt?

Bilden Sie die Namen fiir folgende Verbindungen:

CH,—CH(OH)—CH,—CH,, " CH,—CH(OH)—CH,—OH,

CH; CH,
|
CH,(OH)—CH—CH—CH,!

10. Weshalb unterscheidet sich ein Phenol in seinem chemischen Verhalten von
den Alkanolen?

. Wieviel Liter Kohlendioxid (Normzustand) werden theoretisch gebraucht,
um aus 11,6 kg einer 10%igen Natriumphenolatlosung das Phenol frei zu
machen? '

12. Wieviel Phenol entsteht aus 34,8 g Natriumphenolat?

13. Erkliren Sie das chemische Verhalten der Alkanale aus der Struktur dieser

Verbindungen ! -
14. Erliutern Sie den Begriff ,,Dehydrierung* an Hand einer Reaktionsgleichung!
15. Begriinden Sie das unterschiedliche chemische Verhalten von Methanol und
Methanal aus der Struktur dieser Verbindungen!
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Erliutern Sie die Bildung von Polypeptiden aus Aminosé als Polykond i ktion!
(/' 8.78)

Vi

gleichen Sie Polymerisation und Polykondensation miteinander! (7 §. 25)

16.

17.

18.
19.

20.

w
—

2

w

24.

2

=

26.

27.
28.

29.
30.
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—

32.
33.

Bilden Sie die Namen fiir folgende Verbindungen:
CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CHO,
CH,

|
CH;—CH—CH,—CHO!

Schreiben Sie die Reaktionsgleichung fiir die Dehydrierung von
CH,—CH,—CH,—OH auf und benennen Sie alle Stoffe dieser Umsetzung!
Wieviel Athanol entsteht theoretisch bei der Hydrierung von 22 g Athanal?
Erlautern Sie das Additionsvermogen des Benzaldehyds an Hand einer Re-
aktionsgleichung!

Wieviel Liter Sauerstoff (Normzustand) werden zur Oxydation von 53 g Benz-
aldehyd benotigt? )

. Erldutern Sie das unterschiedliche Verhalten der priméren und sekundéren

Alkanol bei der Oxydation an Hand von Reaktionsgleichungen !

. Bilden Sie die Namen folgender Verbindungen:

CH,—C0O—CH,—CH,—CH,,
CH,

|
CH;—CO—CH—CH,!

. Wieviel Liter Kohlendioxid (Normzustand) werden bei der vollstiandigen Ver-

brennung von 116 g Propanon gebildet?

Das bei der Verbrennung von Propanon entstehende Kohlendioxid wird durch
Kalkwasser als Kalziumkarbonat gebunden. Wieviel Propanon wurde ver-
brannt, wenn 20 g Kalziumkarbonat gebildet wurden?

. Stellen Sie die Formeln fiir 2,2-Dimethylpropansaure und 2-Methylbutansédure

auf!

Erlidutern Sie an Hand von Reaktionsgleichungen verschiedene Herstellungs-
verfahren fiir Athanséure!

Vergleichen Sie die alkoholische Garung mit der Essiggirung!

Wieviel Liter Sauerstoff (Normzustand) werden gebraucht, um 45 g Methanal
zu Methansiure zu oxydieren?

Wieviel Kilogramm Athansiure, entstehen theoretisch aus 690 kg Athanol?
Berechnen Sie die Menge 10%ige Athanséiure, die theoretisch zum Lésen von
32,7 g Zink bendtigt wird! .

. Wieviel Liter Wasserstoff (Normzustand) entstehen, wenn 12,16 g Magnesium

mit ausreichenden Mengen Athansiure reagieren?

Wieviel Athanséure entsteht, wenn 41 g Natriuméithanat (Natriumazetat)
mit Schwefelsdure reagieren?

Wieviel Gramm 5%ige Athansiure kann man aus 50 g 40%iger Athansiure
herstellen?
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35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.

42.
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Erlautern Sie die Besonderheiten einer Gleichgewichtsreaktion am Beispiel
der Bildung von Athylithanat!

Erlautern Sie den Begriff ,, Ester‘‘ und nennen Sie Beispiele fiir Ester anorgani-
scher und organischer Séuren! g

Wieviel Gramm 10 % ige Natriumhydroxidldsung sind notwendig, um die bei der
Verseifung von 37 g Methylithanat freiwerdende Athansiure zu binden?
Nennen Sie Ester mit Formel und Namen, die zu den Fruchtestern gehoren!
Erlautern Sie die Struktur der Fette!

Welchen Strukturunterschied weisen Fette und fette Ole auf?

Erkliren Sie das Prinzip der Fetthértung!

Stellen Sie die Formel eines Fettes auf, das im Molekiil zwei Reste der Okta-
dekanséure und einen Rest der Hexadekansiure enthalt!

Wir nehmen an, ein Fett wiirde in seiner durchschnittlichen Zusam g
der Formel des Esters auf Seite 84 entsprechen. Wieviel Propantriol ent-
steht theoretisch bei der Spaltung (Verseifung) von 430 kg dieses Fettes?




Systematisierung

Prinzip von Le Chatelier-Braun bei chemisch-technischen 42
Verfahren

In der chemischen Industrie werden chemische Reaktionen und physikalische
Vorgiinge genutzt, um Produkte fiir den industriellen und persénlichen Bedarf
herzustellen. Viele dieser chemischen Reaktionen sind umkehrbar. Masse- und
Energieumsatz von Gleichgewichtsreaktionen sind fiir einen hohen ékonomischen
Nutzeffekt chemisch-technischer Verfahren von besonderer Bedeutung.

Die Lage des chemischen Gleichgewichts besti die maximale Ausheute bei einer
chemischen Reaktion.

Die folgenden Gleichgewichtsreaktionen sind Grundlage fiir wichtige chemisch-
technische Verfahren. .

Ammoniaksynthese:

N, + 3H, —2NH, @ = —22 keal

Oxydation von Schwefeldioxid:
280, + 0, =280, = —45,2 keal

Methanolsynthese:
CO + 2H, — CH,0H Q = —21,7 kecal

Lo pea,

Her g von Kalzi

Ca0 + 3C—CaC, + CO Q = +112 keal

Das chemische Gleichgewicht kann durch &uBere Bedingungen (Druck, Tempera-
tur, Konzentration) verschoben werden. Die Abhiingigkeit des Gleichgewichts
von diesen Bedingungen ist im ,,Prinzip von LE CHATELIER-BRAUN formuliert:

Wird auf ein System, das sich im Gleichgewicht befindet, durch Anderung der fiueren
Bedi (Druck, Temperatur, Konzentration) ein Zwang ausgeiibt, so verschiebt sich
das Gleichgewicht derart, daB das System dem iiuBieren Zwang ausweicht.

Tabelle 8 auf Seite 90 enthilt Beispiele fiir die Anwendung des Prinzips von L
CHATELIER-BRAUN auf chemisch-technische Verfahren.

Die verschiedenen Reaktionsbedingungen chemisch-technischer Verfahren haben
auf die Konstruktion der Reaktionsapparate wesentlichen EinfluB.

Das Ammoniak- und Methanolgleichgewicht kann durch Druckeinwirkung nach
der Seite der gewiinschten Reaktionsprodukte verschoben werden. Hochdruck-
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Tabelle8 Anwendungdes Prinzips von Lk CHATELIER-BRAUN bei chemisch-technischen Verfahren

der der Haupt- | Anwendung des Prinzips von Reaktionsbedingungen

technischen Syn- reaktion LE CHATELIER-BRAUN

these

Ammoniak unter Volumen- hoher Druck im Syn- 250 --- 300 at
abnahme verlaufende | theseofen und Abschei- 500 °C
exotherme Gas- dung des Endproduktes | Katalysator
reaktion aus dem Kreislaufgas

Schwefel- unter Volumen- groBer UberschuB von normaler Druck

trioxid abnahme verlaufende | Sauerstoff (Luft) bei der | 420 °C
exotherme Gas- Schwefeltrioxidbildung Katalysator
reaktion

Methanol unter Volumenab- hoher Druck im Syn- 200 at
nahme verlaufende theseofen und Abschei- 380 °C
exotherme Gas- dung des Endproduktes | Katalysator
reaktion aus dem Kreislaufgas

Kalzium- in der Schmelze ab- Zufuhr groBer Energie- 2000 °C

karbid laufende stark endo- | mengen und Entweichen
therme Reaktion von Kohlenmonoxid aus

dem Reaktionsgemisch

reaktionen waren aber erst technisch durchfiihrbar, als geeignete Werkstoffe zur
Verfiigung standen. ® @ ®

Apparate fiir ]Ioehdrnekreakﬂonen sind zylindrisch und starkwandig. Bis auf die Off-
zur und Ableitung sind sie allseitig geschlossen.

Gleichgewichtsreaktionen, bei denen technisch wichtige Produkte in exothermer
Reaktion entstehen, kénnen durch niedrige Temperaturen begiinstigt werden. Tem-
peraturverinderungen beeinflussen auch die Reaktionsgeschwindigkeit ( ~ S. 92).
Fiir die Einhaltung optimaler Temperaturbedingungen sind in den Reaktions-
apparaten zur Ammoniak- und Methanolsynthese sowie zur Oxydation von Schwe-
feldioxid Einrichtungen zur Temperaturregulierung vorhanden. @ ®

Zur Herstellung von Stoffen, die in exothermer Reaktion entstehen, ist E iezufy
im allgemeinen nicht erforderlich. Die Temperaturregulierung kann durch Wiirmeaus-
tausch zwischen Ausgangsstoffen und Reaktionsprodukten erfolgen.

Bei Gleichgewichtsreaktionen steigert Temperaturerhhung die Konzentration von
Reaktionsprodukten, die in endothermer Reaktion entstehen. Deshalb miissen
zur Karbidherstellung giinstige Reaktionstemperaturen durch stindige Energie-
zufuhr erhalten werden.

Zur Herstellung von Stoffen, die in endothermer Reakti tstehen, muB den Reaktions-
apparaten stindig Energie zugefiihrt werden.
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In welcher Weise wirkt sich Druckerhohung auf die Lage des chemischen Gleichgewichts bei
der Ammoniaksynthese aus?

Beantworten Sie diese Frage an Hand der Reaktionsgleichung mit Hilfe des Prinzips von
LE CHATELIER-BRAUN!

Welche Ahnlichkeiten sind bei der technischen Durchfiihrung der Ammoniak- und Methanol-
synthese festzustellen?

Warum ist bei der Schwefeltrioxidsynthese die Vol bnahme bei Verwendung eines
groBen Luftiiberschusses nur unbedeutend?

In welcher Weise verschiebt eine Temper ig g das Gleicl icht der Schwefel-
trioxidsynthese?

Wie wiirde sich die Ammoniakausbeute #ndern, wenn die Reaktionswirme, die bei der Syn-
these frei wird, nicht abgefiihrt wiirde?

Warum kann die Erzeugung von Kalzi
werden?

bid in unserer Republik nicht beliebig gesteigert

Erléutern Sie mit Hilfe des Prinzips von LE CHATELIER-BRAUN, warum bei der Ammoniak- und
Methanolsynthese hohe Temperaturen die Ausbeute der Endprodukte stark vermindern!

Warum wird im Kreislauf des Synthesegases (# Chemie in Ubersichten, S. 100) erst Ammo-
niak abgeschieden, ehe das Gas wieder mit dem Katalysator in Berithrung gebracht wird?

In ,,Chemie in Ubersichten‘ (S.95 .- 112) sind h h h-technische Verfahren
genannt, bei denen Katalysatoren zum Einsatz kommen. Stellen Sie diese Verfahren zu-
sammen und fiihren Sie an, bei welchen Prozessen Gasreaktionen zugrunde liegen!

Chemische Gleichgewichtsreaktionen kénnen durch Anderung der Konzentration
einzelner Reaktionsteilnehmer beeinfluBt werden. Durch hohere Konzentration
an Sauerstoff wird die Ausbeute an Schwefeltrioxid bei der Oxydation von Schwe-
feldioxid erhoht. Die Entfernung von Kohlenmonoxid aus dem Reaktionsgemisch
verschiebt das Karbidgleichgewicht zugunsten der Karbidentstehung.

GroBtechnische Verfahren verfiigen iiber Einrichtungen zur Verinderung der Konzen-
tration von Reaktionspartnern.

Einstellung des chemischen Gleichgewichts bei chemisch- 43
technischen Verfahren

Fir die Durchfiihrung eines chemisch-technischen Verfahrens miissen solche
Reaktionsbedingungen gewiihlt werden, die neben einer giinstigen Lage des che-
mischen Gleichgewichtes auch dessen rasche Einstellung gewihrleisten.

Die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen wichst mit zunehmender Temperatur
stark an. Noch wichtiger fiir die chemische Technik ist die Erhohung der Re-
aktionsgeschwindigkeit durch geeignete Katalysatoren. Da durch die Katalysa-
toren die Geschwindigkeit sowohl der Hinreaktion als auch der Riickreaktion
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erhoht wird, iiben die Katalysatoren keinen EinfluB auf die Lage des Gleich-
gewichts aus, sie verkiirzen nur dessen Einstellzeit. -

Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt mit der Temperatur. Katalysat ko) eben-
falls die Reaktionsgeschwindigkeit erhdhen.

Katalysatoren zeigen ihre volle Wirksamkeit hiufig erst bei erhohter Temperatur.
Das ist bei exothermen Reaktionen von Nachteil. Hohere Temperaturen be-
schleunigen zwar die Reaktionsgeschwindigkeit (Einstellung des Gleichgewichtes),
sie verschieben jedoch das chemische Gleichgewicht nach der Seite der Ausgangs-
stoffe.

Die Katalysatoren bei der Ammoniaksynthese erhdhen erst oberhalb 400 °C die
Reaktionsgeschwindigkeit in ausreichendem Mafe. Man ist deshalb gezwungen,
bei etwa 500 °C zu arbeiten. Bei dieser Temperatur betrigt die Ausbeute an
Ammoniak bei 1 at Druck nur noch etwa 0,1 Vol.-%. Diesen Nachteil muB man
bei der Ammoniaksynthese durch hohen Druck ausgleichen. @ ® @ (~ S.91)

Fiir die Wahl der Reak i eines groftechnischen Pr sind die Lage
des chemischen Gleichgewichtes und die Reakti hwindigkeiten von entscheidend
Bedeutung.



* Schiilerexperimente

Im folgenden werden ausfiihrliche Anweisungen zur selbstindigen Durchfiihrung

Qehiil

er dlerexper geg

Die einzelnen Aufgaben kénnen nur erfolgreich gelést werden, wenn man dabei
schrittweise vorgeht. Die Anleitungen bestimmen die Reihenfolge der Schritte
und die damit zusammenhingenden Tétigkeiten. Es ist deshalb unbedingt er-
forderlich, vor jedem Schritt erst die dazugehérenden Ausfiihrungen genau zu
lesen.
Bei einzelnen Schritten wird mit der Bezeichnung ,,Vorsicht* auf Gefahren und
Unfallquellen aufmerksam gemacht. Diese Hinweise sind sorgfiltig zu beachten,
damit Schiden vermieden werden.
Zu jedem Schiilerexperiment ist ein Protokoll anzufertigen. Diese Protokolle
sollten im Sinne der Anleitungen gegliedert werden und folgende Punkte ent-
halten:
1. Aufgabe
2. Gerite und Chemikalien
3. Gerateanordnung (schematische Skizze)
4. Angabe zu den angefiihrten Tatigkeiten
5. Auswertung des Experiments (Beobachtungen, SchluBfolgerungen, Reaktions-

gleichungen)

Weitere Hinweise zur Protokollierung sind in den Arbeitsanweisungen enthalten,

Darstellung eines Kohlenwasserstoffs

Aufgabe
Stellen Sie Athen durch katalytische Wasserabspaltung aus Athanol her!

Vorbetrachtung

1. Stellen Sie die Strukturformel von Athen auf und nennen Sie Eigenschaften
dieses Stoffes!

2. Welchen EinfluB iibt ein Katalysator auf den Verlauf einer chemischen Reaktion
aus?

3. Erldutern Sie an Hand der Strukturformel von Athanol, daB aus dieser Ver-
bindung durch Wasserabspaltung Athen gebildet wird!
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Gerite und Chemikalien

Reagenzglas aus Athanol
schwerschmelz- Aluminiumoxid
barem Glas Bimssteinkorner

passender J Sand
durchbohrter Asbestwolle
Gummistopfen Bromwasser

Reagenzglas Wasser

Asbestwolle

Katalysator

VA

passender Gummi- Athanol,

stopfen
Kiristallisierschale
Porzellanschale
Brenner
Glasstab
Spatel
2 Glasrohre

Gummischlauch
Stativmaterial

Arbeitsanweisung

1.

W N

o B

o 2

©

Stellen Sie den bendtigten Katalysator her, indem Sie in einer kleinen Schale
Bimssteinkérner mit gepulvertem Aluminiumoxid griindlich vermischen!

. Stellen Sie die Apparatur nach der Abbildung zusammen, wobei das einge-

spannte Reagenzglas vorldufig leer bleibt!

. Fiillen Sie Wasser in die als pneumatische Wanne benutzte Kristallisierschale

und in das zweite Reagenzglas und legen Sie den dazu passenden VerschluB-
stopfen griffbereit !

. Nehmen Sie das erste Reagenzglas aus schwerschmelzbarem Glas wieder aus

der Stativklemme und fiillen Sie etwa 5 cm hoch Sand ein!

. Nun lassen Sie bei lotrecht gehaltenem Glas soviel Athanol zuflieBen, da$ der

Sand griindlich mit Fliissigkeit durchtréinkt wird! Auf den Sand geben Sie mit
Hilfe des Glasstabes eine diinne Schicht Asbestwolle!

. Fiillen Sie nun bei lotrecht gehaltenem Glas etwa 5 cm hoch das vorbereitete

Gemisch aus Bimsstein und Aluminiumoxid ein! Dann schieben Sie mit dem
Glasstab etwas Asbestwolle vor den Katalysator, damit dieser auch bei hori-
zontaler Lage den ganzen Querschnitt des Glases ausfiillt!

Befestigen Sie das gefiillte Reagenzglas wieder in der Stativklemme und
schlieBen Sie das Gasableitungsrohr nach der Abbildung an!

Nun erhitzen Sie den Katalysator auf Rotglut! Dadurch wird auch der Sand
erwirmt, wodurch das Athanol langsam verdampft. Zum Erhitzen bendtigen
Sie einige Zeit. Sollte jedoch die Reaktion auch beilingerem Erhitzen nicht in
Gang kommen — erkennbar an der fehlenden Gasentwicklung —, so riicken
Sie den Brenner etwas gegen den Sand hin!

. Nachdem etwas Gas aus dem Rohrende in die pneumatische Wanne ausge-

treten ist (es handelt sich um die verdrangte Luft), fangen Sie das entstehende
Gas in einem Reagenzglas auf, das Sie nach Fiillung sofort (Offnung noch
unter Wasser) mit einem Gummistopfen verschlieBen!



10. Nun nehmen Sie zuerst das Gasableitungsrohr aus dem Wasser und léschen
dann den Brenner!

11. In das mit dem entstandenen Gas gefiillte Reagenzglas geben Sie etwa 1 ml
Bromwasser, verschlieBen sofort wieder die Offnung des Glases und schiitteln
kréftig! ;
Beobachten Sie die Losung!

Welche SchluBfolgerung ziehen Sie aus der Verénderung von Bromwasser?

Untersuchung der Eigenschaften des Athins

Aufgabe

Priifen Sie das Verhalten von Athin gegen Bromwasser sowie das Aussehen der
Athinflamme!

Vorbetrachtung

1. Welche Kohlenwasserstoffe werden als gesiittigt® bezeichnet?

2. Welche Strukturbesonderheit weist Athin auf?

3. Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Darstellung von Athin aus Kalzium-

karbid und Wasser auf!

4. Warum entsteht bei der Umsetzung von Kalziumkarbid mit Wasser kein
Kalziumoxid?

5. Welche Reaktionen werden als Additionen bezeichnet?

Gerite und Chemikalien

2 Reagenzgliser mit seitlichem A ): Kalziumkarbid
2 dazu passende durchbohrte Gummistopfen Bromwasser, verdinnt
langer Halbmikrotropfer Wasser
2 rechtwinklig gebogene Glasrohre, ein
Schenkel lang

rechtwinklig gebogenes Glasrohr,
ein Ende zur Spitze ausgezogen

Reagenzglasgestell

Spatel

3 Gummischlauchstiicke

Bromwasser
Kalziumkarbid
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Arbeitsanweisung

Yorsicht! Athin-Luft-Gemische sind explosiv! Zu Anfang des Versuches darf sich
keine offene Flamme in der Nihe der Apparatur befinden! Das ausstromende Gas
darf erst gegen Ende des Experiments entziindet werden, wenn das Bromwasser
deutlich mit Athin reagiert hat.
1. Bauen Sie die Apparatur mit leeren Reagenzglisern nach der Abbildung auf!
Bevor Sie die Glasrohre in die Stopfenbohrungen einschieben, feuchten Sie
die Bohrungen gut mit Wasser an!
Vorsicht! Glasrohre brechen besonders leicht an den gewinkelten Stellen.
Benutzen Sie niemals den gewinkelten Teil des Glasrohres beim Einschieben
des Rohres in die Bohrungen als Hebelarm !
Feuchten Sie auch die Schlauchstiicke vor dem Aufschieben auf die Glasrohre
gut an! ’

. Fiillen Sie in das linke Reagenzglas, das trocken sein muB, etwa 1 cm hoch
Kalziumkarbid ein!

. Geben Sie in das rechte Reagenzglas etwa 2 cm hoch verdiinntes Bromwasser!
Die Farbe dieser Losung soll nur blaBgelb sein.

. Nun fiillen Sie den Halbmikrotropfer, der bereits durch die Stopfenbohrung
gefiihrt ist, mit Wasser, und setzen Sie ihn mittels des Stopfens fest auf das
linke Reagenzglas!

. Nachdem Sie den festen Sitz aller Stopfen nachgepriift haben, lassen Sie durch
sanften Druck auf das Gummihiitchen des Tropfers langsam Wasser auf das
Kalziumkarbid tropfen! Die Wasserzugabe muB so geregelt werden, daB ein
méfiger Gasstrom durch das Bromwasser perlt.

Welche Verinderung konnen Sie am Bromwasser beobachten?

. Nachdem die Verinderung deutlich sichtbar geworden ist, entziinden Sie
das am Ende der Apparatur ausstromende Athin! Welches Aussehen hat die
Athinflamme?

Warum diirfen Sie das ausstrsmende Gas nicht sofort zu Beginn des Experi-
ments entziinden?

- Fassen Sie mit der Hand an die Stelle des linken Reagenzglases, dort wo sich

das Kalziumkarbid beziehungsweise sein Reaktionsprodukt befindet!

Was stellen Sie fest?

Erldutern Sie diese Beobachtung! .

Loschen Sie die Athinflamme und stellen Sie dann die Apparatur unter den

Abzug!

9. Erlédutern Sie an Hand einer Reaktionsgleichung die Veranderung, die Athin

bei Bromwasser verursacht hat!

W N
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Schmelztemperaturbestimmung

Aufgabe
Besti Sie.die Schmel peratur von Kerzenparaffin nach einer sehr ver-
einfachten Methode!
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Vorbetrachtung

1. Welche Zusammensetzung hat Paraffin?

2. Welche Alkane sind bei Zimmertemperatur fest?

3. Erlautern Sie die Begriffe ,,Schmelztemperatur® und ,,Schmelzwirme*!
( ~ Physik in Ubersichten, S. 63)

Gerite und Chemikalien

Porzellanschale Kerzenparaffin
Thermometer (MeBbereich bis 100 °C)

Asbestdrahtnetz

DreifuBl

Brenner

Glasstab

Arbeitsanweisung

-

. Erwirmen Sie Kerzenparaffin vorsichtig in einer kleinen Porzellanschale bei
kleingestellter Brennerflamme, so daB das Paraffin schmilzt! Riihren Sie dabei
mit einem Glasstab um, damit die Masse gleichmiBig erwirmt wird und die
Temperatur nur wenig iiber die Schmelztemperatur ansteigt!

2. Wenn der groBte Teil des Paraffins geschmolzen ist, loschen Sie den Brenner!
Dann tauchen Sie das Thermometer so lange in die Schmelze, bis es die Tem-
peratur des flissigen Paraffins angenommen hat!

. Nun nehmen Sie das Thermometer wieder aus der Schmelze heraus und drehen

es langsam in horizontaler Lage, bis das anhaftende Paraffin erstarrt!

Lesen Sie die beim Erstarren des Paraffins angezeigte Temperatur ab! Die

Erstarrungstemperatur ist deutlich zu erkennen: Der Paraffintropfen folgt der

Umdrehung des Thermometers, sobald er fest wird.

w

Lo

Siedetemperaturbestimmung

Aufgabe

Bestimmen Sie die Siedetemperatur von Methanol !

Vorbetrachtung

—

. Welcher Wechsel des Aggregatzustandes erfolgt beim Sieden eines Stoffes?
( ~ Physik in Ubersichten, S. 64)

2. Wann wird der Wechsel des Aggregatzustandes als Sieden und wann als Kon-

densation bezeichnet?

3. Erlautern Sie den Begriff ,,Verdampfungswarme*! ( » Physik in Ubersich-
ten, S. 65)
4. Erldutern Sie die Abhingigkeit der Siedetemperatur einer Fliissigkeit vom

Druck!
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Gerite und Chemikalien

Reagenzglas mit seitlichem Methanol

Ansatzrohr Siedesteine

Rundkolben Wasser
2 passende durchbohrte

Thermometer

Erlenmeyerkolben
doppelt gebogenes Glasrohr,

r

Gummistopfen

(MeBbereich bis 100 °C) Thermometer
Kihlrohr

etwa 30 cm lang

hwinkli b Gl 1

rechtwinklig gebogenes Glasrohr

2 kurze Schlauchstiicke
Brenner
Stativmaterial

g gebog
ein Schenkel lang

mit kurzen Schenkeln Methanol

Arbeitsanweisung

Vorsicht! Methanol ist giftig und feuergefahrlich !

1.

- W

(=]
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Fiigen Sie die Glasteile der Apparatur nach der Abbildung zusammen! Bevor
Sie das Thermometer und die gewinkelten Glasrohre durch die Stopfenbohrungen
schieben, miissen Sie die Bohrungen erst gut mit Wasser anfeuchten! Vorsicht!
Glasrohre brechen leicht! Feuchten Sie auch die Schlauchstiicke vor dem Auf-
schieben auf die Glasrohre an!

Nun geben Sie Methanol in den Rundkolben, fiigen ein oder zwei Siedesteine
hinzu und verschlieBen den Kolben wieder mit dem Stopfen, der das Thermo-
meter tragt!

. AnschlieBend fiillen Sie eine entsprechende Menge Wasser in den Erlenmeyer-

kolben!

. Jetzt erst wird die Brennerflamme entziindet und klein gestellt. Bringen Sie

das Methanol durch kreisende Bewegung der kleinen Brennerflamme zum
leichten Sieden!

. Beobachten Sie das Thermometer! Wenn der Quecksilberfaden nicht mehr

steigt, lesen Sie die Temperatur ab! Die Temperatur des iibergehenden Dampfes
entspricht der Siedetemperatur des Methanols.



Umwandlung eines primdren Alkanols in ein Alkanal

Aufgabe
Stellen Sie Methanal durch katalytische Dehydrierung von Methanol her!

Vorbetrachtung

1. Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Dehydrierung von Methanol auf!

2. Erldutern Sie an Hand der Reaktionsgleichung mit Hilfe der Oxydationszahlen,
daB die Dehydrierung eine Oxydation ist!

3. Nennen Sie Reaktionen der Alkanale ( ~ S. 66)!

Gerite und Chemikalien

Reagenzglas aus Methanol
schwerschmelzbarem Glas  Silbernitratlosung 5%ig Asbestwolle
dazu passender durch- Ammoniaklésung 10 %ig
bohrter Gummistopfen Sand
Reagenzglas Kupferwolle
rechtwinklig gel Asb 11 SR =
Glasrohr, \A/,
ein Schenkel lang Methanol,
Glasstab Sand
Brenner
Stativmaterial
ammoniakalische
Silbernitratlgsung
Arbeitsanweisung
1. In das Reagenzglas aus schwerschmelzbarem Glas fiillen Sie etwa 4 cm hoch

Sand!

Halten Sie das Glas lotrecht und lassen sie so viel Methanol zuflieBen, daB der
Sand griindlich durchtrankt ist!

Auf den Sand driicken Sie vorsichtig mit dem Glasstab eine diinne Schicht
Asbestwolle! Darauf schieben Sie eine etwa 4 cm lange Schicht Kupferwolle!
AnschlieBend verschlieBen Sie das Glas mit dem Stopfen, durch den das Gas-
ableitungsrohr gefiihrt ist, und spannen die Apparatur in eine Stativklemme!
(Abbildung)

In ein Reagenzglas geben Sie etwa 3 ml Silbernitratldsung und fiigen so viel
Ammoniakl6sung hinzu, daf der anfinglich gebildete Niederschlag wieder ge-
16st wird! Dieses Reagenzglas erwirmen Sie auf etwa 50 °C und schieben es
dann iiber den langen Schenkel des Gasableitungsrohres (Abbildung)! Die
Miindung dieses Rohres soll tief in das Reagenzglas eintauchen!
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Nun erhitzen Sie die Kupferwolle auf Rotglut! Dabei wird auch der Sand er-
warmt, wodurch das Methanol langsam verdampft. Dessen Dampfe kommen
mit der stark erhitzten Kupferwolle in Berithrung und werden dadurch de-
hydriert.

Erlautern Sie im Protokoll die Funktion der Kupferwolle bei dieser Reaktion!

. Setzen Sie das Erhitzen der Kupferwolle einige Minuten fort! Sollten am Gas-

ableitungsrohr in der ammoniakalischen Silbernitratlésung keine Gasblasen
mehr austreten, so riicken Sie den Brenner etwas gegen die Sandschicht hin
oder beficheln mit der Brennerflamme in Abstinden kurz den Teil des Reagenz-
glases, wo sich die Sandschicht befindet!

Vorsicht! Unterbrechen Sie bei der Durchfiihrung des Experimentes nicht das
Erhitzen des oberen Reagenzglases, da sonst die Silbernitratlosung in das heiBe
Reagenzglas emporsteigt !

Wodurch wird diese Erscheinung verursacht?

. Beobachten Sie die Verinderung in der ammoniakalischen Silbernitratlésung!

Nachdem Sie diese Verinderung deutlich erkannt haben, nehmen Sie zuerst
das untere Reagenzglas vom Gasentwicklungsrohr und dann erst den Brenner
vom oberen Reagenzglas weg!

. Die Reaktion in der ammoniakalischen Silbernitratlésung kann noch deutlicher

gemacht werden, wenn Sie das Reagenzglas anschlieBend unter dauerndem
Schiitteln iber der Brennerflamme erwirmen! Vorsicht! Siedeverzug!
Welcher Stoff wird aus der Losung ausgeschieden?

Welche Eigenschaft des Methanals bewirkt diese Reaktion?

Darstellung eines Karbonsdureesters

Aufgabe

Stellen Sie Athylathanat aus Athansiure und Athanol dar, wobei die Athansaure
erst im Reaktionsgemisch gebildet wird!

Vorbetrachtung

1.
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Welche Reaktion lauft ab, wenn konzentrierte Schwefelsiure auf Natrium-
dthanat (Natriumazetat) einwirkt? Begriinden Sie diese Umsetzung!

. Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Esterbildung aus Athansiure und

Athanol auf und charakterisieren Sie diese Umsetzung als Gleichgewichts-
reaktion! (7 Chemie in Ubersichten, S. 27)

. Nennen Sie die Bedingungen, von denen die Lage eines chemischen Gleichge-

wichtes abhingig sein kann! Welche Bedingungen beeinflussen die Lage des
Estergleichgewichtes?

Welche Bedeutung hat das Erhitzen des Reaktionsgemisches fiir die Ester-
bildung?

Erlidutern Sie die zweifache Bedeutung, die der Zusatz von konzentrierter
Schwefelsidure zum Gemisch von Natriuméthanat und Athanol fiir die Ester-
bildung hat!
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Gerite und Chemikalien

1 Rundkolben Natriumiitk (Natri tat), dssert
1 Reagenzglas mit seitlichem Athanol

Ansatzrohr konzentrierte Schwefelsdure
2 passende durchbohrte Wasser

Gummistopfen Siedesteine

rechtwinklig gebogenes Glasrohr,
ein Schenkel lang

rechtwinklig gebogenes Glasrohr
mit kurzen Schenkeln

doppelt gebogenes Glasrohr,
etwa 30 cm lang

2 kurze Schlauchstiicke

Erlenmeyerkolben H

Waage mit Wiigestiicken

Spatel

MeBzylinder (5 ml)

Schutzbrille

Brenner

Stativmaterial

Kiihlrohr

Natriumathanat,
Athanol,
konzentrierte
Schwefelsdure
Siedesteine

Athyldthanat

Wasser
Arbeitsanweisung

Yorsicht! Konzentrierte Schwefelsdure atzt stark die Haut und zerstort Textilien.
Beim Arbeiten mit konzentrierter Schwefelsdure miissen Sie Schutzbrille tragen
und sorgsam jedes VergieBen vermeiden! (7 Chemie in Ubersichten, S.90)

1. Bauen Sie die Apparatur nach der Abbildung auf! Bevor Sie die rechtwinklig
gebogenen Glasrohre durch die durchbohrten Stopfen schieben, feuchten Sie
die Bohrungen gut mit Wasser an! Vorsicht! Glasrohre brechen leicht, beson-
ders an den Biegungen! Feuchten Sie auch die Schlauchstiicke vor dem Auf-
schieben auf die Glasrohre an!

Fiillen Sie eine entsprechende Menge Wasser in den Erlenmeyerkolben!
Geben Sie 2 g entwissertes Natriumathanat (Natriumazetat) in den trockenen
Rundkolben!

Nun messen Sie 2 ml Athanol ab und fiigen es zum Natriumathanat hinzu!
Als letzten Zusatz geben Sie in den Rundkolben 2 ml konzentrierte Schwefel-
siure! Vorsicht! Spritzgefahr! Achten Sie darauf, dal beim Abmessen und Ein-
fiillen in das Reagenzglas nichts neben die Gefifle tropft! Beim Arbeiten mit
konzentrierter Schwefelsiure ist grofte Sauberkeit geboten! Nach Zugabe der
Schwefelsaure schlieBen Sie sofort den Rundkolben mit dem Gummistopfen !
Jetzt wird der Kolben, der das Stoffgemisch enthilt, durch Befacheln mit
kleingestellter Flamme leicht erwirmt. Die Reaktion kommt sofort in Gang.
Wenn der Inhalt des Reagenzglases stark aufschdumt, miissen Sie die Flamme
eine kurze Zeit vom Kolben wegnehmen! Ist die Reaktion nach einiger Zeit
abgeklungen, dann léschen Sie die Brennerflamme!
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7. AnschlieBend nehmen Sie den Stopfen mit dem Glasrohr vom Reagenzglas
ab und priifen den Geruch des entstandenen Esters! Was stellen Sie fest?

8. Geben Sie zum Ester einige Milliliter Wasser, schiitteln Sie und warten Sie
dann einige Sekunden bei ruhig gehaltenem Glas! Was beobachten Sie?
Welche SchluBfolgerungen ziehen Sie aus dieser Beobachtung beziiglich der
Dichte und der Wasserloslichkeit von Athylithanat (Athylazetat)?

9. Nachdem der Rundkolben etwas abgekiihlt ist, versetzen Sie den Inhalt mit
reichlich Wasser! Vorsicht! Schutzbrille tragen! Erst jetzt — nach dem Ver-
diinnen der Chemikalien mit Wasser — entleeren Sie den Rundkolben, wobei
Sie Verspritzen und VergieBen vermeiden! Zum SchluB nehmen Sie die Schutz-
brille ab! N

Abbildungen

Neues Deutschland, Bildarchiv, Berlin (2); Maximilian Seifert (23); VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffin-
dustrie, Leipzig (18); VEB Feuerloschgerdtewerk Neuruppin (8); VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht" (25);
Volk und Wissen Volkseigener Verlag Berlin, Bildarchiv (3, 15); Zentralbild, Berlin (14, 17, 24)
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