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Ermittlung der Zusammensetzung
und Struktur von Stoffen

Seit sich Menschen mit Stoffen be-
schdftigen, erfolgt deren Unter-
suchung nach verschiedenen Ge-
sichtspunkten.  Solche  Gesichts-
punkte sind:

Bestimmung der qualitativen Zu-
sammensetzung,

Bestimmung der quantitativen Zu-
sammensetzung,

Bestimmuag von Strukturmerk-
malen.

Diese Untersuchungen sind durch
verschiedene Analyseverfahren
moglich. Die Bedeutung der Ana-
lyse von Stoffen hat in der vergan-
genen Zeit stindig zugenommen.
Einerseits werden stdndig neue
Stoffe entdeckt, zum anderen ist
regelmdBig in allen Industriezwei-
gen eine Prifung notwendig, ob die
dort verwendeten Stoffe den An-
forderungen genigen. Zur Analyse
sind also Verfahren erforderlich,
die mit geringem Aufwand in kur-
zer Zeit genave Ergebnisse ermog-
lichen. Vielen dieser Analysever-
tahren liegen Prinzipien zugrunde,
dieteilweise schon vor Uber 150 Jah-
ren bekannt waren. Es gibt aber
auch Verfahren, bei denen mit
modernen Gerdten in kirzester
Zeit die Untersuchung kleinster
Stoffmengen méglich ist. Bei der-
artigen Verfahren werden physi-
kalische Eigenschaften der Stoffe
zur Strukturaufkldarung ausgenutzt.




8 Nachweis der Elemente Kohlenstoff und Wasserstoff -

¥ 1 Natriumkarbonat wird mit ver-
dinnter Chlorwasserstoffsdure  ver-
sefzt, das entstehende Gas in Barium-
hydroxidlésung (Barytwasser) einge-
leitet.

V 2 Glukose wird mit Kupfer(ll)-
oxid Uberschichtet und erhitzt. Der
Nachweis des entstehenden Gases er-
folgt mit Bariumhydroxidlésung (Baryt-
wasser).

V¥ 3 Schwefelsdure-,  Chlorwasser-
stoffsdure- und Athansdurelésung wer-
den mit verschiedenen Indikatorldsun-
gen geprift.

V 4 Uber eine Methanolflamme wird
ein kalter, trockener Becher mit der
Offnung nach unten gehalten. Anschlie-

Bestimmung der qualitativen Zusammen-
setzung von Stoffen

Durch die Bestimmung der qualitativen Zusammensetzung
von Stoffen werden die Elemente ermittelt, aus denen ein
Stoff besteht. Der qualitative Nachweis von Elementen er-
folgt im wesentlichen durch

Nachweisreaktionen fir vorhandene lonen (bei anorgani-
schen Stoffen) bezieh fur gebildete lonen (bei an-
organischen und organischen Stoffen) und

Reaktionen der betreffenden Stoffe unter Bildung gasférmi-
ger Reaktionsprodukte, die nachgewiesen werden kénnen
(bei anorganischen und organischen Stoffen).

Zum qualitativen Nachweis von Elementen anorganischer
und organischer Stoffe sind also trotz unterschiedlicher Bin-
dungsverhdltnisse prinzipiell gleiche Untersuchungsverfah-
ren geeignet.

Die Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff,
Chlor und Schwefel kommen in organischen Stoffen héufig
vor. Fir ihren Nachweis — ausgenommen Sauerstoff — be-
stehen verschiedene Méglichkeiten. (D) (2

1 Nachweis der Elemente
Kohlenstoff und Wasserstoff

Nachweis des Elements Kohlenstoff

Das Element Kohlenstoff in Karbonaten wird als Kohlen-
dioxid nachgewiesen. Durch Reaktion der Karbonate mit

Bend wird in den Becher entwissertes
Kupfer(ll)-sulfat gegeben.
V¥ 5 Eine Chloridlssung wird mit ver-
dinnter Salpetersdure angesduert und
hlieBend mit Silbernitr ver-
setzt. Tetrachlormethan ist ebenfalls mit
Silbernitratldsung zu priifen.
VY 6 Ein glihender Kupferdraht wird
in Tetrachlormethan getaucht und an-
schlieBend in eine entleuchtete Brenner-
flamme gehalten.
¥V 7 Vorsicht! Ammoniumchlorid
wird mit konzentrierter Natriumhydro-
xidlésung versetzt. Das entweichende
Gas ist durch Geruch, mit feuchtem
Unitestpapier und mit Chlorwasser-
stoffgas zu prifen.
VY 8 Vorsicht! Harnstoff wird mit kon-
zentrierter Natriumhydroxidlésung im
Reagenzglas erhitzt. Die Ei haft
des entweichenden Gases sind zu unter-
suchen (/ Experiment 7).

verdiinnt Chlorwasserstoffsdure entsteht Kohlendioxid,
das mit Bariumhydroxidlésung einen weiBen Niederschlag
bildet (Experiment 1).

In organischen Stoffen wird das Element Kohlenstoff mit
Kupfer(ll)-oxid zu Kohlendioxid oxydiert, das wiederum
mit Bariumhydroxidlésung einen weiBen Niederschlag bil-
det (Experiment 2). So reagiert zum Beispiel Glukose mit
Kupfer(ll)-oxid nach folgender Reaktionsgleichung:

CoH,;0, + 12 CuO - —— 6 CO, + 6 H,0 + 12 Cu
(0JoJoJola)

| 2 Das Element Kohlenstoff kann in organischen
Stoffen als Kohlendioxid nachgewiesen werden.

Nachweis des Elements Wasserstoff

Das Element Wasserstoff tritt in wéBrigen Sdurelssungen in
Form von Wasserstoff-lonen auf. Ein UberschuB dieser
lonen 1dBt sich mit verschiedenen Indikatoren nachweisen
(Experiment 3).
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In organischen Stoffen wird das Element Wasserstoff zum
Nachweis zu Wasser oxydiert, das sich an kdlteren Stellen
der Gerdte niederschldgt (Experimente 2 und 4).

Die gebildeten Flissigkeitstrépfchen sind als Wasser nach-
gewiesen, wenn sich entwdssertes Kupfer(ll)-sulfat blau
farbt (Experiment 4).

B Das Element Wasserstoff kann in organischen
Stoffen als Wasser nachgewiesen werden. Wasser
féirbt entwissertes Kupfer(ll)-sulfat blau.

2 Nachweis der Elemente Chlor,
Stickstoff und Schwefel

Nachweis des Elements Chlor

Liegt das Element Chlor in Form von Chlorid-lonen vor
oder ist es méglich, das Element Chlor in Chlorid-lonen zu
iberfihren, kann es mit Silbernitratlésung nachgewiesen
werden. Chlorid-lonen bilden mit Silber-lonen einen schwer-
I18slichen Niederschlag von Silberchlorid (Experiment 5).
Ag* + CI- —— AgCl

Ist es schwer méglich, das Element Chlor in Chlorid-lonen
zu iberfilhren, missen andere Nachweisméglichkeiten an-
gewendet werden. Eine Méglichkeit zum Nachweis des Ele-
ments Chlor in organischen Stoffen ist die Beilsteinprobe
(Experiment 6). In der Brennerflamme zerfillt bei der Beil-
steinprobe der organische Stoff, wobei sich durch Reaktion
mit dem Kupfer des Drahtes etwas Kupfer(ll)-chlorid bildet.
Kuper(ll)-chlorid verdampft in der Brennerflamme und
farbt diese grin. (®

Das Element Chlor kann in organischen Stoffen
als Kupfer(ll)-chlorid durch die Beilsteinprobe
nachgewiesen werden.

Nachweis des Elements Stickstoff

Ammoniumsalze reagieren mit einigen Hydroxiden, wie Na-
triumhydroxid, unter Bildung von Ammoniak (Experiment 7).

NH,* + OH- == NH, + H,0

Das entstehende Ammoniak kann durch Geruchsprobe,
durch basische Reaktion mit Wasser oder durch Rauchbil-
dung mit Chlorwasserstoff nachgewiesen werden (Experi-
ment 7). ®

Aus einigen organischen Stoffen entsteht beim starken Er-
hitzen mit Alkalimetallhydroxiden Ammoniak (Experiment 8).
Das entstehende Ammoniak kann durch Geruchsprobe,

(O  Begriinden Sie die Notwendig-
keit der Untersuchung von chemischen
Stoffen in verschiedenen Bereichen von
Wirtschaft und Forschung!
® Begriinden Sie, daB zum Nach-
weis von Elementen in organischen und
anorganischen Stoffen prinzipiell gleiche
Untersuchungsverfahren méglich sind!
(@  Stdrke und'Kupfer(ll)-oxid sollen
unter starkem Erhitzen zur Reaktion ge-
bracht werden. Entwickeln Sie eine
Gerdteanordnung zum gleichzeitigen
Nachweis der Oxydationsprodukte des
Kohlenstoffs und des Wasserstoffs!
@ Chlorwasserstoffséure wird auf
Kalziumkarbonat getropft, das ent-
hende Gas in Bariumhydroxidld
eingeleitet. Stellen Sie die Reaktions-
gleichungen in lonenschreibweise auf!
(®  Stellen Sie die Reaktionsglei-
chung fiir die vollstindige Oxydation
von Heptadekan mit Kupfer(ll)-oxid auf!
(®  Welches Volumen von Kohlen-
dioxid (im Normzustand) entsteht, wenn
1. g Methanol mit Kupfer(ll)-oxid voll-
stindig reagiert?
(@  Welche Masse von Kupfer(ll)-
oxid wird zur vollstindigen Oxydation
von 1.8 g Glukose benstigt?
(®  Erkldren Sie die unterschiedli-
chen Eigenschaften von Chlorwasser-
stoffséure und Tetrachlormethan gegen-
Uber Silbernitratlésung!
® Ammoniak fidrbt nach Reaktion
mit Wasser Unitestpapier blau und bil-
det mit Chlorwasserstoff weiBen Rauch.
Stellen Sie fiir die Reaktion mit Wasser
und die Rauchbildung die Reaktions-
gleichungen auf! °
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\

V9 Zu einer Natriumsulfidisung
wird etwas Blei(ll)-azetatlésung gege-
ben.

¥ 10 Hornspdne werden erhitzt. Uber
die entstehenden Dampfe ist angefeuch-
tetes Blei(ll)-azetatpapier zu halten.

¥ 11 Eine Sulfatlésung wird nach An-
sduern mit verdinnter Chlorwasser-
e mit Baril hlori g ver-

sefzt.

¥V 12 Vorsicht! Ein Gemisch aus Kera-
tin (Haare, Horn, Vogelfedern) und
Kaliumnitrat ist bis zur Bildung einer
Schmelze zu erhitzen. Die Schmelze wird
nach dem Abkihlen in destilliertem Was-
ser geldst, die Lésung filtriert und das
Filtrat nach Anséduern mit verdiinnter
Chlorwasser e mit Baril hlo-
ridlésung versetzt.

(®  Weshalb muB beim Nachweis
von Sulfat-lonen mit verdiinnter Chlor-
wasserstoffsdure angesduert werden?
(@  Zu einer unbekannten Lésung
werden Barium-lonen zugegeben. Da-
bei bildet sich ein weiBer Niederschlag.
Wie kénnten Sie unterscheiden, ob in
der Lésung Karbonat-lonen oder Sul-
fat-lonen vorliegen? Begriinden Sie Ihre
Entscheidung!

(®  Welche Formel hat ein Salz mit
folgenden Eigenschaften? Es ist in Was-
ser léslich. Die wdBrige Loésung wird
mit verdiinnter Chlorwasserstoffsdure
angesdvert und bildet nach Zugabe von
Bariumchloridlésung einen weiBen Nie-
derschlag. Bei Zugabe von konzen-
trierter Natriumhydroxidlésung zum
festen Salz entweicht ein Gas, das feuch-
tes Unitestpapier blau férbt.

Eine farblose Flussigkeit farbt

blaves Lackmuspapier rot. Nach dem
Ansduern mit verdiinnter Salpetersiure
entsteht mit Silbernitratlésung ein wei-
Ber Niederschlag. Welche lonen wur-
den nachgewiesen? Stellen Sie die ent-
Spi fonsglelch ,
lonenschreibweise auf!
(®  Ein brauchbares Verfahren zum
Nachweis von Elementen ist das An-
wenden von Fdllungsreaktionen. Be-
griinden Sie die Zuldssigkeit dieser Be-
hauptung!

durch basische Reaktion mit Wasser oder durch Rauchbildung
mit Chlorwasserstoff nachgewiesen werden.

t Stick
und org
nachgewiesen werden.

B Das El

h

ff kann in einigen anorga-
hen Stoffen als Ammoniak

Nachweis des Elements schwefel

Das Element Schwefel wird in I&slichen Sulfiden als Sulfid-
lon nachgewiesen. Sulfid-lonen bilden mit einigen Metall-
lonen, wie Blei(ll)-lonen, schwerlésliche Niederschldge (Ex-
periment 9).

Pb?+ 4 §2- ——— PbS

Sind Sulfide nicht 18slich, kann durch Reaktion mit konzen-
trierter Chlorwasserstoffsdure Schwefelwasserstoff entwickelt
werden.

Vorsicht! Schwefelwasserstoff ist stark giftig!
Schwefelwasserstoff kann durch Geruch oder Fillungsreak-
tion mit Metall-I werden.
Schwefelwasserstoff entsteht auch beim Erhitzen einiger
organischer Stoffe (Experiment 10). Der Nachweis ist wieder-
um durch Geruchsprobe oder Fillungsreaktion mit Metall-
lonen méglich.

Ist das Element Schwefel in einem Stoff in Form von Sulfat-
lonen enthalten, erfolgt der Nachweis durch Fdllung mit
Barium-lonen als schwerlésliches Bariumsulfat (Experiment
11).

Ba?* + SO,2- ———= BaSO,

In einigen organischen Stoffen kann das Element Schwefel
durch starkes Erhitzen mit Kaliumnitrat zu Sulfat-lonen oxy-
diert werden. Der Nachweis der entstehenden Sulfat-lonen
erfolgt durch Fillung mit Barium-lonen als Bariumsulfat

(Experiment12). D @ @ ® ®

& Das Element Schwefel kann in einigen organi-
schen und anorganischen Stoffen als Schwefel-
wasserstoff nachgewiesen werden. In einigen
organischen Stoffen 148t sich das Element Schwe-
fel als Bariumsulfat nachweisen.

h
nachg

Ubersicht Uber den Nachweis
von El isch
und organischen Stoffen

in anorg

Die Mdglichkeiten der Ermittlung von Elementen in einigen
anorganischen und organischen Stoffen sind nachstehend
tellt (Tab. 1).

zusa




Nachweis der Elemente Chlor, Stickstoff und Schwefel

Tabelle 1 Méglichkeiten des Nachweises von Elementen
Element h d H zur Durchfiihrung Beobachtungs-
Form des Elements ergebnis
Kohl ff Kohlendioxid Sub: und Chlorwasserstoffséure, WeiBer Nieder-
entweichendes Gas in Bariumhydroxid- | schlag
18sung (Barytwasser) einleiten
Kohlendioxid Substanz mit Kupfer(ll)-oxid iiberschich- WeiBer Nieder-
ten, erhitzen, entweichendes Gas in schlag
Bariumhydroxidlésung (Barytwasser)
einleiten
Wasserstoff Wasserstoff-lonen Substanzlésung mit Indikatorlésung Farbdnderung
versetzen
Wasser Substanz mit Kupfer(ll)-oxid iberschich- Blauférbung
ten, erhitzen. Zu Flussigkeitstropfen
entwiissertes Kupfer(ll)-sulfat
Chlor Chlorid-I Sub: lésung mit verdinnter Salpeter- WeiBler, kdsiger
sdure ansduern, Zugabe von Silber- Niederschlag
nitratlésung
Kupfer(ll)-chlorid Glishenden Kupferdraht und Substanz Griine Flamme
in entleuchtete Brennerflamme halten
Stickstoff A iak Sub: und k ierte Natrium- Typischer Geruch,
hydroxidlésung erhitzer. Gas auf Blauférbung,
feuchtes Unitestpapier leiten oder mit weiBer Rauch
Chlorwasserstoff reagieren lassen
Schwefel Sulfid-lonen Substanzlésung und Blei(ll)-azetat- Schwarzer
16sung Niederschlag
Schwefel - Substanz erhitzen, Gas auf feuchtes Schwarze Férbung
stoff Bleiazetatpapier leiten
Sulfat-I Sub: 16 mit verdinnter Chlor- WeiBer Nieder-
wasserstoffsaure ansduern, Zugabe von schlag
Bariumchloridlésung
Sulfat- b und Kali itrat erhitzen, WeiBer Nieder-
Schmelze in destilliertem Wasser lésen, schlag
Lésung filtrieren, ansduern mit verdinn-
ter Chlorwasserstoffsdure, Zugeben
von Bariumchloridlésung

Bestimmung der quantitativen
Zusammensetzung organischer Stoffe

Es gibt sehr viele organische Stoffe mit unterschiedlichen
Eigenschaften. Die vielen organischen Stoffe enthalten aber
nur wenige Elemente, vor allem Kohlenstoff, Wasserstoff und
Saverstoff. Die Eigenschaften organischer Stoffe werden
demnach nicht in erster Linie durch die Art der beteiligten
Elemente, sondern durch die unterschiedliche quantitative
Zusammensetzung und die unterschiedliche Anordnung der
Teilchen in dem Stoff bestimmt. Deshalb ist aus dem Nachweis
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(O  Berechnen Sie die Stoffmeng

der enthaltenen Elemente in einem Stoff keine Aussage még-
lich, welcher Stoff vorliegt. Das ist erst méglich, wenn auch
die quantitative Zusammensetzung und die Struktur des Stof-
fes bekannt sind. Die quantitative Zusammensetzung eines
Stoffes wird in Verhdltnisformeln und Summenformeln aus-
gedrickt.

3 Summenformeln
und Verhéltnisformeln

Bei organischen Stoffen werden im wesentlichen nur Verbin-
dungen betrachtet, bei denen zwischen den einzelnen beteilig-
ten Atomen Atombindung besteht und die somit aus Molekiilen
aufgebaut sind. Die q ive Zusa ung dieser
Stoffe geht aus Summenformeln hervor.

[ ] Die Formel C,H, ist die Summenformel fir Athin.

Durch die Summenformel eines Stoffes wird die Art der ent-
haltenen Elemente einer Verbindung angegeben. Aus der
Summenformel geht auch die Anzahl der Atome der Elemente
hervor, die in einem Molekiil der Verbindung enthalten sind.
Die Summenformel hatdariiber hinaus die Bedeutung von 1 mol
des entsprechenden Stoffes und driickt die Stoffmengen der
einzelnen in einem Mol des Stoffes enthaltenen Elemente aus.
Aus der S formel eines org hen Stoffes kann dessen
molare Masse errechnet werden. (D @ @

p Summenformeln werden fiir Stoffe ungegeben.
die aus Molekiilen bestehen. Aus den S
meln sind qualitative und quantitative Aussagen
maglich. Durch die Summenformeln wird die
Art der vorhand El t g
Aus der Summenformel ist aber uuch die Anzahl
der Atome der betreffenden Elemente ersichtlich,
die in einem Molekil der Verbindung enthalten

sind.
Aus der S mel ist ebenfalls ersichtlich,
Iche Stoffs der entsprechend Ele-

die folgenden Massen der genannten
Stoffe entsprechen:

112 g Kaliumhydroxid

30 g Athansdure

31,2 g Benzen

0,2 g Natriumhydroxid!

echnen Sie die molare e
von Beiizén, Metitnal und Glufﬁ‘!m
(@  Berechnen Sie die Massen, die
folgenden Stoffmengen entsprechen:,

1 mol Oktadekansdure
5 mol Phenol!

in 1 mol der Verbindung enthalten sind.

Die Summenformel eines Stoffes ist nur iber mehrere Zwi-
schenschritte zu ermitteln. Werden Elemente in einer Ver-
bindung quantitativ b so ergibt sich zundchst nur das
Zahlenverhdltnis der Atome der Elemente, die ein Molekiil
der Verbindung bilden, beziehung das Zahl halt-
nis der Stoff der | thalt El t

Dieses Verhdiltnis, ausgedriickt als kleinstmégliches ganzzahli-
ges Zahlenverhdltnis, kann ebenfalls in einer Formel ausge-
drickt werden. Solche Formeln heiBen Verhiltnisformeln.

B Die Verhiltnisformel fir Athin ist CH.
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\

P Aus der Verhiltnisformel eines Stoffes sind quali-
tative und quantitative Aussagen méglich. Durch
die Verhiltnisformel wird die Art der vorhande-
nen Elemente angegeben.

Avus der Verhiltnisformel ist ferner das Zahlen-

@®  Schreiben Sie Summen- und Ver-
héltnisformeln fir Athansdure und Me-
thanal auf! Berechnen Sie die relativen
Formelmassen und weisen Sie nach, daB
die S formel-aus der Verhdltnis-

verhiltnis der Atome, lonen oder Atomgruppen
in einem Stoff sowie das Zahlenverhdltnis der
Stoffmengen der Elemente in dem betreffenden
Stoff ersichtlich.

Die Summenformeln und die Verhdltnisformeln eines Stoffes
unterscheiden sich oft voneinander. Das wird bei einem Ver-
gleich der relativen Formelmassen deutlich.

[ ] Athin hat die Summenformel C,H, und danach eine
relative Formelmasse von 26. Die Verhdltnisformel fiir
Athin ist CH und die zugehdrige relative ‘Formel-
masse 13.

» Die relative Formelmasse ergibt sich aus der
Summe der relativen Ator entsprechend
der Summenformel oder Verhdiltnisformel.

Der Quotient aus der relativen Formelmasse entsprechend
der Summenformel und der relativen Formelmasse entspre-
chend der Verhdltnisformel wird zur Ermittlung der Summen-
formel eines Stoffes genutzt. Dieser Faktor x ist entweder 1
oder ein positives ganzzahliges Vielfaches davon (Tab. 2).

relative Formel entsprechend der Su formel

" relative Formelmasse entsprechend der Verhdltnisformel

Fur organische Stoffe ergeben sich daraus folgende allgemeine
Aussagen:

Verschiedene organische Stoffe k& zwar die g
Verhdltnisformel haben, unterscheiden sich aber in den
Summenformeln.

Organische Stoffe mit gleichen Verhdltnisformeln, aber unter-
schiedlichen Summenformeln haben eine unterschiedliche
molare Masse. .

Werden die tiefgestellten Zahlen der Verhdltnisformel eines
organischen Stoffes mit x multipliziert, so ergibt sich die
Summenformel des Stoffes. @

leich.

formel berechnet werden kann!

Tabelle2 S formeln, Verhéltnisformeln und relative For einiger or ischer Verbindung
Summenformel | Relative Formel- | Verhdltnis- Relative For- Faktor x
S R masse ent- formel melmasse ent-
sprechend der sprechend der
Summenformel Verhdltnis-
i WheH ; : e formel
Athanséure C,HO, 60 CH,0 30 2
Methanal CH,0 30 CH,0 30 1
Benzen CH, 78 CH 13 6
Athin CH, 26 CH 13 2
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@ Bere:hnen"Sia%ie relativen For-
melmassen von Athandl, Glukose und
Meth e aus den jeweiligen Sum-
menformeln! Vergleichen Sie diese rela-
tiven Formelmassen mit den Zahlen-
werten der entsprechenden molaren
Massen (/ TW 11/12, S. 88)!

Die molare Masse eines organi-

Bei organischen Stoffen ist ferner die relative Formelmasse
entsprechend der Summenformel gleich dem Zahlenwert der
molaren Masse des Stoffes.

Zur Ermittlung des Faktors x kann demnach auch folgender
Quotient genutzt werden: (7)

_ Zahlenwert der molaren Masse eines Stoffes

" relative Formelmasse entsprechend der Verhdltnisformel

Folglich kann die S mel eines org Stoffes

aus der Verhiltnisformel abgeleitet werden, wenn die mo-

lare Masse des Stoffes bekannt ist.

Die molare Masse eines organischen Stoffes |aBt sich experi-
tell nach verschied Verfahren bestimmen.

B Berechnung der S formel von Butansdure
Gegeben: Gesucht:
Verhltnisformel der Butanséure: S mel der
CHO Butanséure

molare Masse M = 88 g - mol-!

Berechnung des Faktors x
Zahlenwert der molaren Masse
relative Formelmasse entsprechend der Verhdltnisformel
88

X = =

44

x=2

Ber: g der S mel der Butansdure durch Multi-
plizieren der tiefgestellten Zahlen in der Verhéltnisformel mit
dem Faktor x

x+(C,H,0)

2-(CH,0)

Die S mel von But e ist C,H,0,. @

p  SolldieS 'mel eines organischen Stoffes

bestimmt werden, so miissen die Verhiltnisfor-
mel und die molare Masse des Stoffes bekannt
sein. '

Die Ermittlung der S hen Stoffes

erfolgt in vier Schritten: .

mel eines org

schen Stoffes mit der Verhdltnisformel
C,H, betrégt 58 g - mol-'. Welche Sum-
'menformel hat dieser Stoff?

(®  Erklren Sie, weshalb eine An-
derung der Reihenfolge der U-Rohre in
der Apparatur (/ Abb. 2) zu unbrauch-
baren MeBergebnissen fiihrt!

)

“Schriff |7 Quanfifafive Elemenfaranalyse
Schritt 23 Berechnung der Verhltnisformel aus den Ergeb-
) nissen der quantitativen Elementaranglyse
Schritt H—Experimenielle Bestimmung der molaren Masse
des betreffenden Stoffes
Schritt §CBerechnung der Summenformel des betreffenden

Stoffes aus der Verhdltnisformel
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4 Quantitative Elementaranalyse

Das erste Verfahren zur quantitativen Elementaranalyse
wurde 1831 von Justus von Liebig (Abb. 1) eingefihrt. Liebig
hat bereits erkannt, daB ein Grund fir die Vielzahl und Viel-
falt organischer Stoffe die unterschiedliche Verknipfung der
Atome El te ist. Die Not digkeit, Verfahren
zur Ermittlung der quantitativen Zusammensetzung von
Stoffen zu entwickeln, begriindete er selbst:

w... ich sah sehr bald, daB aller Fortschritt in der organi-
schen Chemie wesentlich von ihrer Beherrschung-(d. h. der
Elementaranalyse) abhéngig sei; denn man hat es in ihrem
Gebiet nicht mit verschiedenartigen El t die sich an
ihrer Eigentimlichkeit erkennen lassen, sondern immer mit
denselben Elementen zu tun, deren Verhdltnis und Anordnung
die Eigenschaften org her Verbind b 1"
Bei dem Verfahren zur quantitativen Elementaranalyse nach
Liebig wird der betreffende organische Stoff durch Uberschis-
siges Kupfer(ll)-oxid oxydiert. Die Masse des organischen
Stoffes als Ausgangsstoff sowie die Massen Kohlendioxid und
Wasser als Reaktionsprodukte sind durch Wdgung zu ermit-
teln. Aus den Massen Kohlendioxid und Wasser lassen sich
die Massen Kohlenstoff und Wasserstoff in dem eingewogenen
organischen Stoff berechnen. Liegt ein Kohlenwasserstoff vor,
der auBer Kohlenstoff und Wasserstoff keine weiteren Ele-
mente enthdlt, so ergibt sich aus den Massen Kohlenstoff und
Wasserstoff die Verhdltnisformel des Kohlenwasserstoffs.
Besteht der organische Stoff aus Kohlenstoff, Wasserstoff und
Saverstoff, so muB auch die Masse von Sauerstoff ermittelt
werden. Die Masse des Saverstoffs ist die Differenz aus den
eingewogenen Massen des organischen Stoffes und den er-
mittelten M Kohlenstoff und Wasserstoff.

Das Verfahren zur q itativen Besti g von Kohlenstoff
und Wasserstoff wird auch gegenwdrtig noch durchgefihrt,
es dient in abgewandelter Form zur Untersuchung kleinster
Stoffmengen (Abb. 2). In modernen Forschungseinrichtungen
sind Apparaturen in Gebrauch, die zum Beispiel in 8 h 60 Ele-
mentaranalysen erméglichen. 3)

Die Durchfihrung der quantitativen Elementaranalyse wird
nachfolgend an organischen Stoffen erldutert, die nur aus den
Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff oder Koh-
lenstoff und Wasserstoff bestehen. Die Masse des entstehenden
Kohlendioxids kann auch aus dem gemessenen Volumen Koh-

e

|
et 25

Kalziumchlorid  Natronkalk

e —~ -

Abb. 1

Justus von Liebig (1803 bis 1873)
1820 --- 1824 Studium der Chemie, 1824
Professor fir Chemie in GieBen, ab 1851
in Minchen

Liebig entwickelte ein Laborpraktikum
mit stufenweisem Aufbau fir die Aus-
bildung von Chemikern. Er erfand viele
Laborgerdte, zum Beispiel das Fiinf-
kugelrohr und den Liebigkiihler, und
schuf damit die Voraussetzungen fir die
Durchfihrung der quantitativen Ele-
mentaranalyse.

Liebig leistete einen hervorragenden Bei-
trag zur Entwicklung der Agrikultur-
chemie und schrieb auf diesem Gebiet
eines seiner Hauptwerke, das Engels so
genau kannte, daB er es fir eine Polemik
gegen die Auffassungen von Malthus
verwenden konnte.

Abb. 2 Apparatur zur Durchfilhrung
der quantitativen Elementaranalyse
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Abb. 3 Apparatur zur Oxydation eines
organischen Stoffes und zur Ermittlung
des entstehenden Volumens Kohlen-
dioxid

¥ 13 In einem Reagenzglas werden
0.1 ml (A 0,079 g) wasserfreies Athanol
mit iberschissigem Kupfer(ll)-oxid vor-
sichtig erwirmt. Das entstehende Koh-
lendioxid wird in einem Kolbenprober
aufgefangen. Das Volumen des entste-
henden Kohlendioxids ist nach Abkiih-
len der Apparatur abzulesen. Zimmer-
temperatur und Luftdruck werden fest-
gestelt.

lendioxid berechnet werden. Enthdlt der organische Stoff nur
die Elemente Kohlenstoff und Wasserstoff, so laBt sich die
Masse Wasserstoff als Differenz aus der eingewogenen Masse
des organischen Stoffes und der Masse des Kohlenstoffs er-
mitteln. Die Apparatur zur Durchfilhrung der quantitativen
Ei analyse kann dann weitgehend vereinfacht werden,
sie besteht lediglich aus einem Reaktionsrohr und einem
VolumenmeBgerdt (Abb. 3). Eine solche vereinfachte Appa-
ratur zur Durchfihrung der quantitativen Elementaranalyse
liegt dem nachstehenden Beispiel zur Ermittlung der Ver-
héltnisformel eines organischen Stoffes zugrunde.

| 2 Durch die quantitative Elementaranalyse werden
die M der El te besti , die in einer
bekannten Masse eines Stoffes enthalten sind. Die
Grundlagen der quantitativen Elementaranalyse
wurden von Justus von Liebig entwickelt.

Quantitative El analyse von Athanol (Experiment 13)
Das Vol des entstehenden Kohlendioxids wird g
die Masse des entstehenden Wassers ist gegeben.

MeBgréBen

Eingesetzte | Ermitteltes | Masse des | Zimmer- | Luftdruck
Masse des Volumen des | Wassers tempera- | in kPa
Athanols mg Kohlendi- mH,0 tur T (Torr)

ing oxids Vco, |ing inK

in ml
0,079 83.7 0,093 298 101,4
i . s 761

Umrechnung des g Vol Kohlendioxid auf den
Normzustand

Die Masse des enthaltenen Kohlenstoffs wird aus dem gemes-
senen Vol des entstand Kohlendioxids ermittelt.
Zundchst ist das g Vol auf das Volumen im
Normzustand umzurechnen. Das erfolgt unter Nutzung der
z dsgleichung des idealen Gases oder unter Verwen-

dung von Nomogrammen (Abb. 4 und 5). Aus den Nomo-

grammen ist jeweils ein Faktor F abzulesen, der mit dem ge-
Vol Kohlendioxid multipliziert das Vol

im Normzustand ergibt.

Vo=F-V
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Boss §§§:\\§§§§§\§§§ 1022 8052 ‘mf

Zom §§§§§§§§\S\*\§ :?ng g0 1005
T S on ==

14 1516 17 18 19 20 21 2 in°C 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 250°C

288 290 292 294 296  298inK 288 290 292 234 296 | 298inK

Temperatur Temperatur
Wird das Kohlendioxid iiber Wasser aufgefangen, ist bei der ~ Abb.4 Nomogramm zur Ermittlung

Bestimmung des Faktors der Dampfdruck des Wassers mit zu
beriicksichtigen. Wird das Kohlendioxid nicht durch Wasser
geleitet (zum Beispiel im Kolbenprober), so ist kein Dampf-
druck des Wassers zu beriicksichtigen. Fiir beide Fdlle er-
geben sich unterschiedliche Nomogramme.

Fir die Apparatur (Experiment 13) ist der Faktor F aus dem
Nomogramm (Abb.5 ) abzulesen. (1)

F =
Vo=
Vo=

0,92
0,92 - 83,7 ml
77 ml

Berechnung der Masse des Elements Kohlenstoff m  aus dem

Vol
\4

Kohlendi d

id im Nor

Fiir die Oxydation eines kohlenstoffhaltigen Stoffes mit Kup-

fer(ll)-oxid gilt folgend
C+2Cu0———CO, +2Cu

£ hie R,

ver

9 9-

®

Zwischen dem Volumen von Kohlendioxid Voo, und der ent-
haltenen Masse von Kohlenstoff mc besteht direkte Proportio-

nalitdt.

Weiterhin gilt Daraus folgt

V‘,‘:o = nco,* Ym und mc _ nc: Mc

mc  =nc-Mc Voco, Mo, Vim
mc  Masse des Kohlenstoffs im eingewogenen Athanol

V°co, Volumen Kohlendioxid im Nor d

Mc  molare Masse von Kohlenstoff

Vm molares Volumen im Normzustand

nc Stoffmenge Kohlenstoff entsprechend der Reaktionsgleichung
nco, Stoffmenge Kohlendioxid entsprechend der

Reaktionsgleichung

des Umrechnungsfaktors F mit Beriick-
sichtigung des Wasserdampfdruckes
Abb. 5 Nomogramm zur Ermittlung
des Umrechnungsfaktors F ohne Be-
riicksichtigung des Dampfdruckes einer
Sperrflussigkeit

(1) Das enistehende Kohlendioxid
bei der Oxydation eines organischen
Stoffes wird unterschiedlich aufgefan-
gen:
a) im Kolbenprober
b) in der Miillerschen GasmeBglocke.
Rechnen Sie das jeweils gemessene
Volumen des Kohlendioxids auf den
Normzustand um!
a) V=2801ml T=297K;

p = 0,103 MPa (p = 773 Torr)
b) V=824ml
@ Stellen Sie die Reaktionsglei-
chung fiir die Oxydation von Glukose
und Athansédure mit Kupfer(ll)-oxid auf!
Begriinden Sie, daB fiir beide Reaktionen
gilt:
nc:ncop,=1:1!
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(@  Bei der quantitativen Elementar-
analyse von 0,055 g eines organischen
Stoffes wurden folgende Werte ermittelt:
Vco, = 29,75 ml

(gemessen im Kolbenprober)

T =293K

P = 101,99 kPa

Berechnen Sie die Masse des Kohlen-
stoffs in der eingewogenen Masse des
organischen Stoffes!

@  Stellen Sie die Reaktionsglei-
chung fiir die Oxydation von Benzen mit
Kupfer(ll)-oxid auf!

Oberprifen Sie mit Hilfe dieser Reak-
hung die Berechtigung der an-
geg Reakfionsgleichung fiir die
Oxydation von Wasserstoff in organi-

schen Stoffen hinsichtlich des Stoff-
P ——, PERYY

b

ser!

(@  Berechnen Sie die Massen von
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff
in 0,15 g eines Stoffes aus folgenden An-
gaben:

Masse des Kohlendioxids: 0,22 g;

Masse des entstandenen Wassers:0,09g!

Gegeben: Gesucht:
Voco, =77 ml ) mc
nc =1 mol
nco, = 1mol
Mc =12g- mol!
me nc - Mc - Voo,
nco, * Vm

- 1 mol-12g - mol-' - 77 ml

1 mol - 22 400 ml - mol-*
me =0041g

Berechnung der Masse des Elements Wasserstoff my

[OF

Fir die Oxydation eines wasserstoffhaltigen organischen
Stoffes mit Kupfer(ll)-oxid gilt folgende vereinfachte Reak-

tionsgleichung:
2H + CuO—— H,0 + Cu

®

Zwischen der Masse von Wasser my,0 und der enthaltenen
Masse von Wasserstoff my, besteht eine direkte Proportionali-

tat.

Weiterhin gilt

my = ny- My und
M0 = NH,0 * Mu0
Daraus folgt

my Ny - My

—
MHo  MHo - Muo

mH  Masse des Wasserstoffs im eingewogenen Athanol

mH,0 Masse des entstehenden Wassers

My molare Masse von atomarem Wasserstoff
H,0 molare Masse von Wasser

nH Sh"menae Wasserstoff enh;rechend der Reakﬁonsgleichuna
nH’o menge Yvasser en prechen ler Keal 0"39 leichung

Gegeben: Gesucht:
muo = 0093g my

My =1g-mol!

Myo = 18g- mol-*

ny = 2 mol

nyo = 1mol

nH My myo
My = H THO

nH,o - Mu,0
™ _2mol-1g-mol-'-0,093 g
o= 1mol - 18 g - mol-*

my =001g
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Berechnung der Masse des Elements Sauerstoff mo

Die Masse des Saverstoffs ergibt sich als Differenz aus der

S der M von Kohlenstoff mc und Wasserstoff my
und der eingewog Masse des Athanols me. @)

mo = mg — (mc + mu)

mo = 0,079 g— (0,041 g + 0,010 g)

mo =0,028g j

Ergebnis der q iven El analys:

Die Stoffi Athanol mit einer Masse von

0,079 g enthdlt 0,041 g K:hlenstoﬁ. 0,010 g Wasserstoff und
0,028 g Saverstoff. )

5 Berechnung der Verhéltnisformel
eines organischen Stoffes

Aus den Ergebnissen der quantitativen Elementaranalyse
kann die Verhdltnisformel eines Stoffes berechnet werden.
Das Verhiltnis der Stoffmengen ergibt sich aus der folgenden
GréBengleichung:

m

n= =

M
Soll fur einen Stoff aus den drei Elementen Kohlenstoff, Was-
serstoff und Saverstoff das Stoffmengenverhdltnis der Ele-
mente zueinander berechnet werden, so gilt: )
mc my mo
Mc My Mo

[ ] Berechnung der Verhiltnisformel fir Athanol

ncinyino =

Bei der quantitativen Elementaranalyse von 0,079 g° Athanol
ergeben sich folgende Werte:

mc = 0,041 g my = 0,010g mo = 0,028¢g
Berechnung des Stoffi g rhéltni Kohlenstoff : Was-
serstoff : Sauerstoff

0,041 g 0,010g 0,028g
nc:ng:no =

12g - mol~’ 3 g-mol-' "16g - mol-'

nc: ny: no = 0,0034 mol : 0,01 mol : 0,0018 mol

Das berechnete Verhdltnis wird durch Dividieren durch die
te Zahl und hlieBendes Runden in ein g
Verhdltnis umgerechnet.

0,0033 mol 0,010 mol . 0,0018 mol
0,0018 0,0018 0,0018

nc:ny:no = 1,9 mol: 5,6 mol:1 mol

hii

Nciny:ing =

nc:ny:no~ 2mol:6 mol:1 mol

@®  Begrinden Sie, warum bei der
Durchfiihrung der Elementaranalyse
nach Liebig die Masse des Elements
Sauerstoff errechnet werden muB und
nicht experimentell bestimmt werden
kann!

@ Schreiben Sie die Gleichung fiir
die Berechnung des Stoffmeng

héltnisses fir eine Verbindung auf, die
aus Wasserstoff, Schwefel und Saver-

stoff besteht!
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Abb. 6 Apparatur zum Verdampfen
eines Stoffes bestimmter Masse und zum
Messen des Volumens des entstehenden
Gases

14 In einem mit einem Kolben-
prober verbund. groBen Rundk
ben werden unter leichtem Schiitteln bei
Zimmertemperatur 0,1 ml (0,0799)
wasserfreies Athanol bis zur Volumen-
konstanz verdampft. Der Boden des
Rundkolbens wird zur Oberfldchenver-
gréBerung mit Zinkgranalien bedeckt.
Das entstandene Gasvolumen ist am
Kolbenprober abzulesen. Temperatur in
der Apparatur und Luftdruck sind fest-
zustellen.

Diese Aussage wird in einer Verhdltnisformel zusammen-
gefaBt:

CHO
Athanol hat die Verhaltnisformel C,H,O. (0JO)

P  DieElemente Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauer-
stoff sind im Athanol in einem Stoffmengenver-
héltnis von 2 zu 6 zu 1 enthalten.

6 Ermittiung der molaren Masse
eines organischen Stoffes

1eéh

Die S mel eines org Stoffes kann aus dessen
Verhltnisformel berechnet werden, wenn die molare Masse
des Stoffes bekannt ist. Zur Ableitung der Summenformel
eines Stoffes aus der Verhcl'msformel wnrd der Faktor x ge-
num (/ S.13). Zur experi 1 ti g molarer
gibt es verschied Verfahren. Eines dieser Ver-
fahren, von Viktor Meyer entwickelt, beruht auf der Ermittlung
des Dampfvolumens eines Stoffes mit bekannter Masse
(Abb. 6).
Zur Berechnung der molaren Masse aus den MeBgroBen wer-

den folgende GréBengleichungen her g
=Dund
n
- Vo
n o
Daraus folgt
m-Vm
M=
Vo

n Ermittlung der molaren Masse von Athanol
(Experiment 14)

@ Welche qualitativen und quanti-
tativen Aussagen sind aus den Formeln
C,H,und C,H,0, méglich?

Begriinden Sie, weshalb die
Formel C,H,O das gleiche aussagt wie
der Ausdrucknc :nqH:no=2:6:1!
(®  Berechnen Sie das Stoffmengen-
verhdltnis und die Verhdltnisformel der
Stoffe, fiir die folgende Ergeb bei

der quantitativen Elementaranalyse er-
mittelt wurden:

mc = 0,024 g mc =0,012g
my = 0,004 g my = 0,002g
mo =0,032g

MeBgroBen
E Luftdruck
in kPa
(Torr)
101,4 (761)
Umr g des g Dampfvol auf den
Nor d
Vo=F-V

F = 0,92 (/Nomogramm Abb. 5, S. 17)
Vo = 37,3ml
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zerechnu'ng :er molaren Masse aus dem Damp! im ®  Berechnen Sie die molare Masse
ormzustam eines Stoffes aus folgenden Angaben:

Gegeben: Gesucht: ! ’;E = :’;’;39' ——
= 12,2 ml (im Kolbenprober ge-
m =0,079g M messen)
Vo =37,3ml T =1298K p = 101,59 kPa
Ve = 22400 ml - mol—! (®  Berechnen Sie, welche Masse von
Benzen verdampft wurde, wenn sich
M = m-Vg, dabei im Kolbenprober ein Gasvolumen
Vo . von 24,3 ml gebildet hat!
0,079 g - 22400 ml - mol~* p = 10239kPa T = 298K
M = w——— Berechnen Sie aus folgenden An-
’ gaben die Summenformel eines Stoffes,
M = 474 g mol™! der aus Kohlenstoff, Wasserstoff und
S toff besteht!
M molare Masse des Athanols ’:Euers=o° 0;;
m Masse des eingewogenen Athanols - 0.073
Vm  molares Volumen im Normzustand iy o’_ 0'0‘5:
Bl d 120 = W
Vo Damp! Im Nor M = 46 g- mol-' (experimentell er-
Die experimentell bestimmte molare Masse von Athanol be- mittelt)

tragt
M=474g mol.® O
| 3 Die molare Masse eines Stoffes wird aus der ein-

gewogenen Masse des Stoffes und dessen Dampf-
I im Nor d ermittelt.

7 Berechnung der Summenformel
eines organischen Stoffes

Aus der Verhdltnisformel und der molaren Masse eines Stoffes
kann die Summenformel berechnet werden (/ S. 14).

[ | Berechnung der S
Verhiltnisformel von Athanol: C,H,O

Relative Formel entsprechend der Verhdiltnisformel
von Athanol: 46

Experimentell ermittelte molare Masse von Athanol:

47,4 g - mol—!

Zahlenwert der molaren Masse von Athanol: 47.4

mel von Athanol

Berechnen des Faktors x

'_ Zahlenwert der molaren Masse
~ relative Formelmasse entsprechend der Verhdltnisformel

x~1

Mit x werden die tiefgestellten Zahlen in der Verhdltnisformel
multipliziert. Das Ergebnis ist die Summenformel. ® @ ® ®

(0) Berechnen Sie aus folgenden
MeBgréBen die Summenformel eines
Kohlenwasserstoffes!

mg  =0028g

Voco, = 44,8 ml )

M =109 g - mol~* (experimentell
ermittelt)

Fiir einen organischen Stoff aus
Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und
Stickstoff wurden folgende MeBgréBen
ermittelt:
mg = 0,044 g my = 0,0035g
mc = 0,018g mN = 0,007 g
M = 857 g- mol-' (experimentell er-

mittelt)

Berechnen Sie die Summenformel!

(®  Ausfolgenden MeBgréBen ist die
Summenformel eines Stoffes zu berech-
nen:

qualitative Zusammensetzung:
Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff
Druck und Temperatur bei den experi-
mentellen Ermittlungen:

T =291K = 101,99 kPa
Ergebnis der quantitativen Elementar-
analyse:

mg = 0166g

Vco, = 128,5 ml (gemessen in Miller-
scher GasmeBglocke)
mu,0= 0,101 g

des Damp!
me = 0119g
V = 44,3 ml (gemessen in

Miillerscher GasmeBglocke)
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Da fir das betrachtete Beispiel x ~ 1, stimmt beim Athanol
die Summenformel mit der Verhdltnisformel iberein.
Die Summenformel von Athanol ist C,H,0.

> Die Summenformel eines organischen Stoffes
wird aus der Verhiltnisformel und der molaren
Masse des Stoffes ermittelt.

Die notwendigen Schritte zur Ermittlung der S
eines Stoffes sind nachfolgend Iit (Tab. 3).

g

Tabelle 3 Schritte zur Ermittlung der Summenformel eines Stoffes aus den Elementen
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff

Schritte

Beispiel

0. Ermittlung der qualitativen
Zusammensetzung des Stoffes

Ergebnis:
Der untersuchte Stoff besteht aus den Elementen
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff.

1. Quantitative Elementaranalyse Einwaage:
mg =006g
1.1. Oxydation des Stoffes Volumen des Kohlendioxids:
und Messen der Masse Yco, =718ml \
beziehungsweise des Masse des Wassers:
Volumens der entstehenden mH,0 = 0,072 g
Oxide
1.2. Umrechnung des gemessenen Vo =F-V F =09
Volumens Kohlendioxid auf T = 293K V°co, = 67,5ml
den Normzustand p =101,72 kPa H

1.3 Berechnung der Masse der
enthaltenen Elemente
Masse des Kohlenstoffs

Masse des Wasserstoffs

Masse des Saverstoffs

ncMc- V°Co,

nco, * Vm
mc =0,036g
—_—e Ny - My - muso
MH20 * Mia0
my = 0,008g
mo = mg — (mc + my)
mo = 0,016 g

2. Berechnung der Verhdltnis-
formel des Stoffes

formel

2.1. Berechnung des Stoffmengen- ... _Mc mW_ mo
verhéltnisses der enthaltenen e ARG - M_c : ;4: % H;
Elemente
nc:ny:no = 0,003 mol : 0,008 mol : 0,001 mol
2.2. Umrechnung des Stoffmengen- 0,003 mol 0,008 mol 0,001 mol
verhiltnisses auf ganze nc:iny:ino = : 3
Zahlen (Dividieren der 0.001 0,001 0.001
Stoffmengen durch die nc:ny:no = 3mol:8mol:1mol
kleinste Zahl und Runden)
2.3. Aufstellen der Verhdltnis- C,H,0
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Bestimmen der molaren Masse

3.1. Experimentelle Bestimmung m = 0,12 g (Masse des eingesetzten verdampften Stoffes)
des Dampfvolumens des Stoffes V = 48,5 ml (Volumen des verdampften Stoffes)
3.2. Umrechnung des gemessenen Vo =FV T=1293K
Gusvolumens auf den Norm- Vo = 09-485ml p = 101,72 kPa
zustand Vo = 45,6 ml F = 0,94 (Nomogramm)
3.3. Berechnung der molaren M, Vm M = 5895g- mol-'
Masse des Stoffes Vo

4. Berechnung der Summen-
formel des Stoffes

4. Berechnen der relativen
Formelmassen
Berechnung der relativen Verhiltnisformel: C;H,O
Formelmasse entsprechend relative Formelmasse: 60
der Verhéltnisformel molare Masse: 58,95 g - mol-!
Ablesen der relativen Formel- relative Formelmasse: 58,95
masse entsprechend der
Summenformel

4.2. Berechnung des Faktors x als
Quotient aus Zahlenwert der X 58,95
molaren Masse und relativer 60
Formelmasse entsprechend x~1
der Verhltnisformel

4.3. Itipl en der tief Verhiltnisformel: C,H,O
Zahlen in der Verhdltnisformel x=~1
mit x

4.4. Aufstellen der Summenformel C,H,O

Bestimmung einiger Strukturmerkmale von
Stoffen

Verschiedene Stoffe kénnen gleiche qualitative und quanti-

tative Zusammensetzung haben. So gibt es 3 verschiedene

organische Stoffe mit der Summenformel C;H,O.

H,C—CH,—CH,OH Propan-1-ol
H,C—CH(OH)—CH, Propan-2-ol
H,C—0O—CH,—CH, Methyldthyléther

Diese 3 Stoffe unterscheiden sich in der Struktur voneinander.

Sie haben auch unterschiedliche Eigenschaften. Die Aufkld-

rung der Struktur |s' folglich ein unerldBlicher Schritt zur
deuti K hnung eines organischen Stoffes.

Die Struk'ur der Mehrzahl orgamscher Stoffe kann nur durch

aufwendige Verfahren aufgekldrt werden. Dazu sind neben

Die Summenformel eines orga-
nischen Stoffes ist C;H,,. Welche ver-
schiedenen Stoffe entsprechen der fest-

Z

einfachen chemischen auch physikalische Verfahren geeig
Wichtige Anhaltspunkte iber die Struktur organischer Stoffe
ergeben sich aus dem Nachweis funktioneller Gruppen be-
ziehungsweise Einfach- oder Mehrfachbindungen in den
Molekiilen der Stoffe. D @

gestellten

zung?

(@  Welche verschiedenen organi-
schen Stoffe haben die Summenformel

GHy?
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8 Bestimmung der Strukturmerkmale
in einigen organischen Stoffen
durch chemische Reaktionen

Strukturmerkmale in orgumschen Stoffen sind funktionelle
Gruppen beziehung Doppelbind und Dreifach-
oindungen zwischen Kohlenstoffatomen. Der Nachweis dieser
Strukturmerkmale erméglicht die Zuordnung des betreffen-
den Stoffes zu einer Gruppe von organischen Stoffen.

Bestimmung der Hydroiy|gruppen
in Alkanolen

Alkanole und andere Alkohole enthalten Hydroxylgruppen in
den Molekilen. Durch Reakti mit Sduren aus
Alkoholen Ester mit charakteristischen Eigenschaften. Alka-
nole bilden mit Borsdure Ester, deren Dampfe mit griiner
Flamme brennen. Die griine Flammenfdrbung mit Borsdure
erméglicht nicht nur das Zuordnen eines Stoffes zu den Alka-
nolen, sondern dariiber hinaus eine eindeutige Identifizie-
rung von Methanol, da die Flamme des brennenden Esters
charakteristisch durchgehend griin gefirbt ist (Experi-
ment 15). Auch Athanol und die folgenden Alk le bis De-
kanol bilden Borsdureester, die jedoch nur mit einem griinen
Flammensaum brennen. () @

tetah

> Organische Stoffe mit Hydroxylgruppen in den
Molekilen bilden mit Borséiure Ester. Verbren-

Y 15 Vorsicht! Zu Methanol und
Athanol werden einige Kristalle Bor-
s&ure und einige Troplen konzentrierte
Schwefe A i d
ist zum Sleden xu erhiﬂen Die entwei-
chenden Démpfe werden entziindet.

Y 16 Vorsicht! Ammoniakalische Sil-
bernitratiésung wird mit Methanal-
Iésung versefzt. Unter Schiitteln ist zum
Sieden zu erhitzen.

VY 17 In einige Milliliter Methanalls-
sung werden einige Tropfen fuchsin-
schweflige Sdure (Schiffs Reagens) ge-
geben.

Y 18 Methan- und Athansdurelésung
werden mit Unitestindikator gepriift.

nendie Borséureester mit griiner Flamme, so liegt
ein Alkanol vor.

Bestimmung der Aldehydgruppen
in Alkanalen

Alkanale und andere Aldehyde enthalten Aldehydgruppen in
den Molekiilen. Stoffe mit Aldehydgruppen haben reduzie-
rende Eigenschaften. Sie reagieren ferner mit fuchsinschwef-
liger Sdure unter Violettfarbung. Diese Reaktionen der Alde-
hyde sind aber als Nachweisreaktionen fir Stoffe mit Alde-
hydgruppen nur bedingt geeignet. Die Fdllung von metalli-
schem Silber (Experiment 16) beziehungsweise von Kupfer-
(l)-oxid oder metallischem Kupfer bedeutet nur, daB der be-

¥V 19 Zu Methan- und Ath
sung werden Zinkgranalien gegeben.

V¥ 20 Ein ungesdttigter organischer
Stoff wird mit einer Lésung von Brom in
Tetrachlormethan versetzt. Das Stoff-
gemisch wird vorsichfig geschittelt. Mit
Unitestpapier wird die Ab heit von

Bromwasserstoff festgestellt.

els-

treffende organische Stoff red Silber-
lonen oder Kupfer(ll)-lonen wirkt. Diese Eigenschaft haben
auBer Stoffen mit Aldehydgruppen auch andere organische
Stoffe. Der posi'ive Ausfall der Probe mit ammoniakalischer

h Losung ist

d
end geg

Silbernitratlésung bezi ise Fehlingsch
daher lediglich ein Hinweis uquIdehydgruppen Mit gréBerer
Wahrscheinlichkeit kénnen Aldehydgruppen mit fuchsin-
schwefliger Sdure nachgewiesen werden (Experiment 17).
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Einige andere organische Stoffe, die keine Aldehydgruppen
enthalten, reagieren mit fuchsinschwefliger Sdure ebenfalls.

P Organische Stoffe mit Aldehydgruppen in den
Molekilen reagieren mit fuchsinschwefliger
Sdure. Entsteht mit fuchsinschwefliger Siure eine
Violettfirbung, so kann ein Alkanal vorliegen.

Bestimmung der Karboxylgruppen
in Alkansduren

Alkansduren und andere Karbonsduren enthalten Karboxyl-
gruppen in den Molekiilen. In wéBriger Lésung dissoziieren
diese Sduren teilweise, wobei Wasserstoff-lonen und Sdure-
rest-| tsteh Alk en haben also die allgemei-
nen Eigenschaften von Séuren. Die Fédrbung von Indikator-
I6sungen und die Bildung von Wasserstoff (Experimente 18
und 19) sind kein Nachweis fiir Stoffe mit Karboxylgruppen,
da auch andere organische Séuren und anorganische Sduren
mit Indikatorlé: und mit dlen Metallen reagieren.
Dennoch ist es méglich, organische Stoffe, die mit Unitest-
Iésung oder mit unedlen Metallen reagieren, der Stoffgruppe
der Alkansduren zuzuordnen. @ @ ®

Da niedrigmolekulare Alkanséduren mit niedrigmolekularen
Alkanolen charakteristisch riechende Ester bilden, ist die
Bildung eines entsprechenden Esters als Nachweis einer
veresterbaren Alkanséure geeignet. (& (D

P Organische Stoffe mit Karboxylgruppen in den
Molekilen dissoziieren in wiBriger Losung. Re-
aglert ein organischer Stoff mit Unitestlésung
unter Roftfirbung oder mit unedlen Metallen
unter Bildung von Wasserstoff, so kann eine
Alkanséure vorliegen.

Bestimmung von Mehrfachbindungen
in ungesittigten organischen Stoffen

thalt

Ungesdittigte org Stoffe Kohlenstoff-Kohlen-

@ Begriinden Sie, warum Methanol
als einziges Alkanol durch Veresterung
mit Borsdure eindeutig identifiziert
werden kann!

@  Stellen Sie die Reaktionsglei-
chungen fir die Darstellung der Ester
auf, die aus Borsdure H,BO, und Me-
thanol beziehungsweise Athanol ent-
stehen!

@ Begriinden Sie, weshalb ein or-
ganischer Stoff, der mit Natrium re-
agiert, nicht unbedingt eine Alkansdure
sein muB!

@  Stellen Sie die Reaktionsglei-
chung fiir die Reaktion von Methansdure
mit Zink auf!

@ Berechnen Sie das Volumen des
Wasserstoffs, das bei der Reaktion von
0,3 g Athansiure mit Magnesium ent-
steht!

@ Stellen Sie die Reakfionsglei-
chungen fiir die Bildung folgender Ester
auf: Athanol und Athanséure, Methanol
und Propanséure, Propanol und Salpe-
tersdure!

@ Begriinden Sie, weshalb ein or-
ganischer Stoff, der mit Alkanolen Ester
bildet, nicht unbedingt eine Alkansdure
sein muB!

® Begrinden Sie, weshalb zum
Nachweis einer Mehrfachbindung in

stoff-Mehrfachbindungen in den Molekiilen. Stoffe mit Mehr-
fachbindungen addieren Brom. Bei der Addition von Brom
an ungesdttigte organische Stoffe entsteht aus der farbigen
Bromlésung ein farbloses Stoffgemisch (Experiment 20), die
Reaktion ist deshalb zum Nachweis von Mehrfachbindungen
in ungesdttigten organischen Stoffen geeignet. @ ®

p  Organische Stoffe mit Mehrfachbindungen in den
Molekilen addieren Brom. Verschwindet die
gelbe Farbe einer Bromlésung beim Umschit-
teln mit dem organischen Stoff, so liegt ein un-
gesittigter organischer Stoff vor.

or Stoffen Brom verwendet
wird!

®  Ein Stoff hat die Summenformel
C,H,, und addiert Brom. Begriinden
Sie, weshalb dieser Stoff der Gruppe der
Alkene zugeordnet werden kann, war-
um er aber nicht als ein bestimmtes
Alkan identifiziert ist!

® Ein' Stoff hat die Summenformel
C,H,,, die der allgemeinen Formel C,Hz,
entspricht. Er addiert Brom nicht. Uker-
legen Sie, welcher organische Stoff
vorliegen kénnte!
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In welchen Stoffen liegen Mole-

kiile mit Dipolwirkung vor?

Wodurch unterscheidet sich ein
Emissionsspektrum von einem Absorp-

tionsspektrum?

Ubersicht Uber die Bestimmung
von Strukturmerkmalen
in organischen Stoffen

Die Méglichkeiten zur Ermittlung von Mehrfachbindungen und
funktionellen Gruppen in Molekilen organischer Stoffe sind

hetehend

n

tellt (Tab. 4).

Tabelle 4 Reaktionen zum Nachweis von Mehrfachbindungen und
funktionellen Gruppen in organischen Stoffen

Mehrfachbin:
dungen zwischen
Kohlenstoff-
atomen in den

ung von
Brom in Wasser
oder Tetrachlor-
methan

Entféarbung
infolge Addition
von Brom

in den Molekiilen

Molekiilen R
Hydroxylgrup- Borsdure Bildung von Borsdure-
pen bei Alkano- estern, die mit griin ge-
len mit2---10 férbtem Flammensaum
Kohlenstoff- verbrennen
atomen im
Molekil
Hydroxylgruppe | Borsdure Bildung von Borséure-
im Methanol- ester, der mit durch-
molekil gehend griiner Flamme
brennt .
Hydroxylgruppe | Alkanséuren mit| Bildung charakteri-
in Alkanol- 2:--5Kohlenstoff- | stisch riechender Ester
molekiilen atomen im
Molekil
Natrium Bildung von Wasserstoff,
der durch Knallgasprobe
nachweisbar ist
Aldehydgruppe fuchsinschweflige| Violettfarbung der Lo-

Séure sung
iakalisch Aucfall g eines d Lkl

Silbernitrat- Niederschlags (evil.

lésung Bildung eines Silber-
spiegels) beim Erwdrmen
durch Reduktion von
Silber-lonen zu Silber

Fehlingsche ziegelroter Nieder-

Laésung schlag (evtl. Bildungeines

Kupferspiegels)

Karboxylgruppe
in Alkansdure-

Alkanole mit
1:-- 5 Kohlen-
e im

Molekiil
unedles Metall

Bildung von charakteri-
stisch riechenden Estern

Bildung von Wasserstoff,
der durch Knallgasprobe
nachweisbar ist
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9 Ermittlung der Struktur von Stoffen
_aus physikalischen Eig haften

Zur Untersuchung der Z g und Struktur von
Stoffen werden neben chemischen vielfach auch physikalische
Verfahren eingesetzt. Solche Verfahren kénnen sein

— Untersuchung von Dipolmomenten,

— Untersuchung magnetischer Eig

— Untersuchung der elektrischen Leitfdhigkeit,

— Untersuchung von Strahlungen angeregter Stoffe (Emis-
sionsspektralanalyse),

— Untersuchung von Wechselwirkungen zwischen Stoffen
und Strahlungen (Absorptionsspektralanalyse).

haft

Allen physikalischen Verfahren zur Ermmlung der S’rukfur
organischer Stoffe liegen iberei de Prinzip zu-
grunde.

Die betreffenden Stoffe werden der Einwirkung von Strah-
lungen bestimmter Wellenldnge, von Warme oder von ma-
gnetischen Krdften ausgesetzt. Dabei treten physikalische Er-
scheinungen auf, die sich durch geeignete MeBgerdte auf-
zeichnen und erfassen lassen. Durch Vergleich mit physi-
kalischen Eigenschaften bekannter Stoffe, zum Beispiel in
Tabellenbichern, kann auf Struktur und Zusammensetzung
der untersuchten Stoffe geschlossen werden.

Durch die physikalischen Verfahren ist eine Ermittlung von
Atomen, Atomgruppen und Molekiilen in organischen Stoffen
méglich. Weiterhin lassen sich aus den erhaltenen Ergebnis-
sen Schlisse Uber Aufbau, Bewegungen und Schwingungen
der Atome, Molekile und Kristallgitter, speziell iber den
Aufbau der Atomhiille, ziehen (Abb. 7).

Fir die physikalischen Verfahren zur Ermittlung der Struktur
organischer Stoffe ist gegeniber klassischen chemischen Ar-
beitsweisen nur eine geringe Zeit notwendig. In der For-
schung werden zur Ermittlung der Struktur organischer Stoffe
gegenwidrtig Gerdte eingesetzt, die zum Teil bereits automa-
tisch arbeiten. Die oft recht komplizierte Auswertung der Er-
gebnisse erfolgt teilweise durch Einsatz der elektronischen
Datenverarbeitung.

Abb.7
IR-Spektren des Chlorwussers?o"mde-
kils



28 Wiederholung und Ubung

10

w

&

v

o

~

Wiederholung und Ubung

. Ein organischer Stoff besteht aus den Elementen Kohlen-

stoff, Wasserstoff und Stickstoff. Erldutern Sie, wie Sie diese
Elemente nachweisen kénnen!

. Auf Grund der Elementaranalyse eines Stoffes wird die

Verhiiltnisformel C;H,O ermittelt. Begriinden Sie, weshalb
diese Angabe noch nicht fir das Aufstellen der Summen-
formel ausreicht!

. Berechnen Sie das Stoffmengenverhdltnis in einem Stoff

aus den Elementen Kohlenstoff, Wossers'oﬂ und Saverstoff,
wenn sich bei der El alys M er-
geben: Kohlenstoff 0,48 g, Wasserstoff 0089, Saverstoff
0,64 g!

Begriinden Sie, weshalb sich aus dem Dampfvolumen
eines Stoffes bestimmter Masse die molare Masse berech-
nen laBt!

. Die Elementaranalyse eines Kohlenwasserstoffs ergibt

0,09 g Kohlenstoff und 0,015 g Wasserstoff. Der experi-
mentell gefundene Wert fiir die molare Masse betrégt
M = 83 g- mol-'.

Ermitteln Sie die Summenformel des Stoffes!

. Berechnen Sie die molare Masse eines Stoffes, der beim

Verdampfen bei einer Einwaage von 0,0225 g im Norm-
zustand ein Volumen von 16,8 ml Gas ergibt!

. Stellen Sie die méglichen Strukturformeln fir orgunigche

Stoffe auf, die der Summenformel C,H,O entsprechen!

. Ein organischer Stoff hat die Verhltnisformel CH,O, eine

molare Masse von M = 62 g - mol~' und nur die Hydroxyl-
gruppe als funktionelle Gruppe in den Molekiilen.
Ermitteln Sie die S formel und besti Sie, wel-
cher organische Stoff vorliegt!

. Begriinden Sie mit Hilfe von Beispielen, daB ein orga-

nischer Stoff nicht eindeutig durch die Summenformel be-
stimmt ist!
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Atombau —
Nebengruppenelemente

Seit der Entdeckung des Perioden-
systems der Elemente besteht die
Méglichkeit, die Elemente nach den
wesentlichsten  Eigenschaften zu
ordnen und Beziehungen zwischen
ihnen herzustellen. So bilden alle
Elemente, die in den Nebengrup-
pen des Periodensystems angeord-
net sind, metallische Stoffe mit teil-
weise grofBler volkswirtschaftlicher
Bedeutung. Die chemischen Eigen-
schaffen der Nebengruppenele-
mente und ihrer Verbindungen
hdngen mit den auftr den Oxy-
dationszahlen zusammen und las-
sen sich letztlich auf den Aufbau
der Atomhillen zuriickfihren. Bei
Elementen mit &hnlichen chemi-
schen Eigenschaften sind Uberein-
stimmungen im Bau der Atome
festzustellen.

Rickschlisse iber den Aufbau der
Atomhille ergeben sich aus den
Spektren der Atome. Im angeregten
Zustand senden atomare Gase
Licht bestimmter Wellenldnge aus.
Wird dieses Licht durch ein Prisma
zerlegt, so entsteht ein Linienspek-
trum. Die Linienspektren der Atome
bilden die Grundlage fiir das Atom-
modell des betreffenden Elements.
Der Aufbau der Atomhiille kann
mit unterschiedlichen Modellen ver-
anschaulicht werden.
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Atombau von Haupt-
und Nebengruppenelementen

Die Energie der Elektronen wird durch Energieniveausche-
mas angegeben. Elektronen mit anndhernd gleicher Energie
sind einem Energieniveau zugeordnet. Der Aufbau der Atom-
hiille von Elementen mit den Ordnungszahlen 1 bis 20 |&Bt
sich vereinfacht durch Energieniveauschemas darstellen, die
4 Energieniveaus enthalten. Die Energieniveauschemas fir
die Atomhille dieser Hauptgruppenelemente lassen sich aus
der Anordnung dieser Elemente im Periodensystem ableiten.
Die Energie der Elektronen in der Atomhiille bei Elementen
kann mit Energieniveauschemas beschrieben werden, deren
7 mogliche Energieniveaus noch Unterniveaus aufweisen.
Auf der Grundlage dieses Modells wird die Einteilung der
Elemente in Haupt- und Nebengruppen sowie der Aufbau des
empirisch gefundenen Periodensystems verstandlich.

(oJeJejoJoJolo]

1 Energieniveauschemas fir die Atomhiille
Gliederung der Energieniveaus in Unterniveaus

Die Energien der Elektronen in der Atomhille lassen sich aus
den Linienspektren der Atome ermitteln. Aus Untersuchungen
von Linienspekiren geht hervor, daB sich manche zundchst
als einheitlich angesehene Linien aus mehreren feinen Linien

Aus einer solchen Feinstruktur der Linien-

spektren ergeben sich geringfiigige Energieunterschiede fir

Abb. 8 Energieniveauschema mit Ener-
gieniveaus und Unterniveaus

Die Reihenfolge der s- und d-Unter-
niveaus ist von der Anzahl der Elek-
tronen in der Atomhillle abhdngig. Des-
halb treten oftmals Abweichungen von
der angegebenen Reihenfolge der Unter-
niveaus auf.

inzelne Elektronen. Dieser Sachverhalt wird im Energie-
niv hema fiir die Atomhiille (Abb. 8) bericksichtigt.

Im Energieniveauschema sind die Energieniveaus 1, 2, 3, 4
und 5 in der Reihenfolge steigender Energie angegeben. Die
Energieniveaus 2, 3, 4 und 5 werden in Unterniveaus geglie-
dert. Die Energie der Unterniveaus weicht von der Energie
des entsprechenden Energieniveaus geringfiigig ab. Mit
steigendem Energieniveau nimmt die Anzahl der Unter-
niveaus zu. Die Anzahl der Unterniveaus stimmt mit der
Ziffer des Energieniveaus iberein. Von den 5 Unterniveaus.
die zum Energieniveau 5 gehéren, sind im Energlenlveuu-
schema nur 3 Unterniveaus eingezeichnet. Dem
eines Unterniveaus wird jeweils noch die Zahl des Energie-
niveaus vorangestellt, aus dem es hervorgegangen ist. So
werden zum Beispiel die Unterniveaus vom Energieniveau 4
nach steigender Energie als 4s-, 4p-, 4d- und 4f-Niveau be-
zeichnet.

Ruch

» Alle miglichen Energieniveaus der Atomhille
von Atomen mit mehreren Elekironen weisen
mit Ausnahme des Energieniveaus 1 zwei oder
mehrere Unterniveaus auf.
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s-, p-, d- und f-Elektronen

Die Bezeichnung der Elektronen in der Atomhiille erfolgt nach
der Energie, die im Energieniveauschema dargestellt ist.

[ s-, p-, d- und f-Elektronen sind Elektronen, deren
Energie den gleichnamigen Unterniveaus ent-
spricht.

Die maximale Anzahl von Elektronen mit der Energie eines

bestimmten Energieniveaus oder Unterniveaus ist konstant

(Tab. 5). Sie betriigt bei s-Elektronen 2, bei p-Elektronen 6,

bei d-Elektronen 10 und bei f-Elektronen 14. Nach den vor-

handenen Unterniveaus ergibt sich daraus die maximale An-
zahl von Elektronen, die jeweils einem Energieniveau zu-

geordnet werden konnen. ® (9

Tabelle 5 Zuordnung der s-, p-, d- und f-Elektronen zu den Unter-

(@®  Nach welchem Ordnungsprinzip
fand D. I. Mendelejew das Perioden-
system der Elemente?

@ Ermitteln Sie im Periodensystem
der Elemente — ohne Beriicksichtigung
der Lanthaniden und Aktiniden — die-
jenigen Elemente, bei denen das ur-
springlich von Mendelejew verwendete
Ordnungsprinzip durchbrochen wird!
Begriinden Sie, woraus sich bei der An-
wendung dieses Ordnungsprinzips fir
einige Elemente eine falsche Anordnung

@®  Informieren Sie sich iber die
pektrums (/ Phy-

@®  Nennen Sie die Bausteine der

Ordnen Sie diese Bausteine dem Atom-

Sie fir die Atome mit

a) die Gesamtanzahl der Elektronen

b) die Anzahl der AuBenelektronen!

(®  Beschreiben Sie, durch welche
Vorgénge elektrisch positiv und elek-

niveaus
ergibt!
Energieniveau Unterniveau
Bssichioag | Maximei Bezeich Maxirmal Aufnahme eines Lini
Elektronen- Elektronen- sik in Ubersichten, S. 205)!
anzahl anzahl
1 2 1 2 Atome und lonen!
2s 2 kern und der Atomhiille zu!
2 8 2p 6 ® &8
3s 2 11, 20 und 53 Protonen
3p 6
3 18 3d 10 und
4s 2
4p 6
4d 10
4 32 4f 14

12 Elektronenkonfiguration in Atomen
der Elemente mit den Ordnungszahlen 1 bis 54

Die Elektronen sind entsprechend ihrer Energie in der Atom-
hille unterschiedlich angeordnet.

trisch negativ geladene lonen entstehen
kénnen!

@  Erkldren Sie, warum die Edel-
gase reaktionstrége sind!

Erkléren Sie, warum innerhalb
der Atomhiille die Elektronen in der
Ndhe des Atomkerns die niedrigste
Energie haben!

(®  Ordnen Sie folgende Elektronen
nach steig Energie: 4d-, 2p-, 4s-,

» Die Anordnung der Elektronen in der Atomhill
wird als Elektronenkonfiguration bezeichnet.

Die Elektronenkonfiguration &8t sich aus der maximal még-
lichen Anzahl der Elektronen, die zu einem Energieniveau
gehdren, ableiten. Neben dem Symbol fir die Bezeichnung
der Elektronen wird die Anzahl der betreffenden Elektronen
durch eine hochgestellte Zahl angegeben.

Der Zustand der niedrigsten Energie im Energieniveau-
schema ist der 1s-Zustand. Diese Energie hat das Elektron
im Wasserstoffatom. Es ergibt sich die Elektronenkonfigu-
ration des Wasserstoffatoms 1s'. @ ®@

3p- und 1s-Elektronen!

Geben Sie die maximal mégliche
Anzahl von Elektronen an, deren Ener-
gie den Unterniveaus des Energie-
niveaus 4 enfspricht!

Was verstehen Sie unter der Ord-

nungszahl?
@  Stellen Sie in einer Tabelle die
Elektronenkonfiguration von Atomen
der Elemente mit den Ordnungszahlen 1
bis 15 zusammen!
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Abb.9 Schematische Darstellung der
Zusammenhdnge zwischen dem energe-
fischen Aufbau der Atomhiille in den
Atomen der Elemente mit den Ord-
nungszahlen 1 bis 54 und ihrer Einord-
nung in das Periodensystem der Ele-
mente

Die Energie des 1s-Zustandes kann noch ein zweites Elektron
haben. Die Elektronenkonfiguration 1s? entspricht dem He-
liumatom. Im Periodensystem der Elemente ist mit diesem
Element die 1. Periode abgeschlossen.

Die 2. Periode beginnt mit dem Element Lithium. Das Li-
thiumatom hat 3 Elektronen in der Atomhille. Von diesen
Elektronen haben 2 Elektronen die Energie des 1s-Zustandes
und 1 Elektron die Energie des 2s-Zustandes. Die Elektronen-
konfiguration des Lithiumatoms ist also: 1s* 2s'. Die 2. Pe-
riode schlieBt mit dem Element Neon ab, dessen Atome fol-
gende Elektronenkonfiguration haben: Ne 1s* 25 2p®.

Das Element Natrium ist das erste Element der 3. Periode.
Die Atome dieses Elements haben die Elektronenkonfigura-
tion Na 1s2? 252 2p* 3s'.

Abgeschlossen wird diese Periode mit dem Element Argon,
dessen Atome die Elektronenkonfiguration

Ar 152 252 2p® 3s2 3p*® besitzen.

Die imale Elektr hl fir das 3. Energieniveau be-
tréigt 18 Elektronen. Die Atome der Elemente der 4. Periode
Kalium und Kalzium enthalten aber keine 3d-Elektronen,
weil bei ihnen das 3d-Unterniveau eine hdhere Energie hat
als das 4s-Unterniveau. Die Elektronenkonfigurationen fur
die Kalium- und Kalziumatome lauten daher:

K 1s2 252 2p* 3s? 3p* 4s' Ca 1s? 252 2p® 3s2 3p* 4s?.

Im Energieniveauschema folgt auf das 4s-Niveau das 3d-
Niveau. Die Atome der El te Skandium bis Zink enthalt
3d-Elektronen. Infolge von Wechselwirkungen zwischen den
Elektronen sinkt jetzt die Energie des 3d-Niveaus unter die

Energie- Elemente und Ordnungszahlen
B In 'Sn Sb Te | Xe
. 49_50 51 52 53 54

5s

4s

3p

3s ‘;‘1*’
2p
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Energie des 4s-Niveaus ab. So haben Eisenatome die Elektro-
nenkonfiguration

Fe 152 252 2p® 352 3p* 34 4s2.

Die 4. Periode wird schlieBlich mit den EIemen’en Gallium
bis Krypton abgeschlossen, deren Atome 4p-Elektronen auf-
weisen.

Der Aufbau des Periodensyst der EI te ergibt sich
aus den Vorstellungen iiber den Atombau. Die Anzahl der
Elemente in einer Periode steht in engem Zusammenhang
mit den Energiezustinden der Elektronen in der Atomhille
(Abb. 9). Die Haupt- und Nebengruppenelemente unter-
scheiden sich in der Elektronenkonfiguration der Atome. Aus
der unterschiedlichen Elektronenkonfiguration in den Atomen
von Haupt- und Nebengruppenelementen ergeben sich auch
Unterschiede in den chemischen Eigenschaften der betref-
fenden Elemente. (D) @

13 Zusammenhang zwischen Atombau und Anord-

nung der El im Periodensy

Die GesetzmdBigkeiten fiir den Aufbau der Atomhiillen von
Haupt- und Neb k in der An-
ordnung der Elemen'e |m Periodensystem zum Ausdruck. In

(®  Geben Sie die Elektronenkonfi-
gurationen fiir die Atome der Elemente
mit den Ordnungszahlen 21, 22, 23, 24,
25, 26, 27, 28 und 30 an! Welche ge-

meinsamen Merkmale haben diese
Atome?

0] We!che Ahnlichkeiten in der
Elektr ation b h bei

den Atomen mi‘; den Ordnungszahlen
9,17, 35 und 53?

Nennen Sie Naturwissenschaft-
ler, die an der Entdeckung des Perioden-
systems der Elemente beteiligt waren,
und charakferisieren Sie ihre wissen-
schaftlichen Leistungen!

@®  Erkliren Sie, warum die 1. Pe-
riode des Periodensystems nur 2 Ele-
mente enthdlt, in der 4. Periode aber
18 Elemente stehen!

(®  Die Elemente in der 3.Periode
des Periodensystems enthalten in der
Atomhiille keine d-Elektronen. Erkldren
Sie diesen Sachverhalt!

® Warum stehen die Elemente
Sauerstoff, Schwefel, Selen, Tellur und

den Perioden sind die El nach steigender Ord
zahl angeordnet. In den Gruppen werden Elemente zusam-
mengefaBt, deren Atome die gleiche Anzahl von AuBen-
elektronen enthalten. Die 7 Energieniveaus entsprechen den
7 Perioden im Periodensy der El Da mit steig
der Energie der Elektronen die Anzahl der Unterniveaus
immer gréBer wird, nimmt auch die Lénge der Perioden
gesetzmdBig zu. So sind in der 1. Periode 2 Elemente, in der
2. und 3. Periode je 8, in der 4. und 5. Periode je 18 und in
der 6. Periode 32 Elemente emhu"en In den langen Perioden
befinden sich die Nebeng Insg gibt es
3 Reihen von Nebengruppenelemenfen die sich jeweils durch
die Energieniveaus der d-Elektronen unterscheiden. Entspre-
chend der maximal méglichen Anzahl von 10 d-Elektronen
enthalten die 4. und 5. Periode je 10 Nebengruppenelemente,
ndmlich die Elemente Skandium bis Zink und Yrium bis
Kadmium. Die 6. Periode umfaBt 24 Nebengruppenelemente,
da zu den 10d-Elekironen noch 14f-Elekironen hinzukom-
men.® @ ® ®
Fur die Einordnung der Nebengruppenelemen'e in das
gnbt es verschied Mégl Die am
ver Darstell for die Anordnung
der Nebengruppenelememe im Periodensystem sind das
Kurzperiodensystem und das Langperiodensystem.
Im Kurzperiodensystem werden die Elemente von der 4. Pe-
riode an in zwei Zeilen so angeordnet, daB Haupt- und Ne-
bengruppenelemente in einer Gruppe nebeneinander stehen.
Diese Dar g hat den Nachteil, daB in einer Gruppe zum

d
Peri: Y
héufi

Pol in der VI. Hauptgruppe?
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@ Begriinden Sie nach der ange-
b -ation, ob es

sich um Atome von Haupt- oder Neben-

gruppenelementen handelt!

a) 1s2 252 2p°

b) 1s2 252 2p® 352 3p!

) 152 252 2p® 352 3p® 3d° 4s?

d) 152 25 2p® 3s2 3p® 3d'° 4s? 4p* 4d'°
5s2 5p?

(@  Arsenatome haben die Elektro-

nenkonfiguration

152 252 2p® 352 3p* 3d"° 4s? 4p°.

Ermitteln Sie aus dieser Angabe die

Stellung von Arsen im Periodensystem

der Elemente! =

Worin unterscheiden sich das
Kurz- und das Langperiodensystem
voneinander?

Elektr

und Peri

Beispiel die reaktionsféhigen Alkali lle und die viel edle-
ren Metalle Kupfer, Silber und Gold angeordnet sind. Ge-
meinsamkeiten bestehen in der Anzahl der AuBenelektronen
und in der Oxydationszahl.

Im Langperiodensystem stehen alle Elemente einer Periode in
einer Reihe. Haupt- und Nebengruppenelemente sind deut-
lich voneinander getrennt. Elemente mit gleichen Unter-
niveaus sind in Blécken zusammengefaBt. Im Langperioden-
system lassen sich auch die 14 Lanthanide beziehungsweise
Aktinide als Elemente, die sich praktisch nur durch die Anzahl
vorhandener 4f- oder 5f-Elektronen unterscheiden, zwanglos
in die 6. und 7. Periode eingliedern. Aus Platzgriinden ist es
allerdings iblich, sie Y als auch
im Kurzperiodensystem in besonderen Zeilen unter dem
Periodensystem anzuordnen. Aus dem Langperiodensystem
ist die Elektronenkonfiguration in den Atomen leichter abzu-
leiten als aus dem Kurzperiod . Auch Ahnlichkeit

in den Eigenschaften der Elemente sind besser zu iibersehen.

hlim Langperiod

P>  Im Langperiodensy tehen alle El t
einer Periode nebeneinander. El te mit glei-
chem Energieniveau der Elektronen sind in
Blécken zusammengefaBt.

El +

Die Stellung eines im Periodensy ist durch
Grupp und Period festgelegt. Beide
stehen in Beziehung zum Energieniveauschema und zur
Elektronenkonfiguration. So ergibt sich die Nummer der
Periode als Anzahl der vorhandenen Energlenlvequs Bei
Hauptgrupp und vielen Nebeng

entspricht die Nummer der Gruppe der Anzuhl der Elektro-
nen mit der hochsten Energie. Diese Elekironen werden
Val t. Sie sind bei chemischen Reaktio-
nen an den Verdnderungen in den Bmdungsverhuhmssen
beteiligt. Val lek
s- und p-Elektronen, bei den Nebengruppenelementen s- und
d-Elektronen, manchmal auch f-Elektronen.

onen sind bei Hauptgrupp

| 4 In den Hauptgruppen des Periodensystems ent-
spricht die Gruppennummer der Anzahl der s-
und p-Valenzelektronen in den Atomen, in den
Nebengruppen | und Il der Anzahl von s-Valenz-
elektronen und in den Nebengruppen Il bis VIl
der Anzahl von s- und d-Valenzelektronen.

Als Beispiel fir die Einordnung eines Elements in das Perioden-

system soll das Element Zink betrachtet werden. Zinkatome

haben die Elekironenkonfiguration

Zn 1s2 25 2p® 3s? 3p® 3d'° 4s?

und zwei s-Val lektronen neben der maximal

mogllchen Anzahl von d-Elektronen, das Element Zink ist
h ein Neb: | t der Il. Nebengruppe.

Weiterhin gehort es zu den Elementen der 4. Periode, da es

Uber 4 Energieniveaus verfigt. D @ ®

PTRgaTY
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Umgekehrt kann aus der Stellung eines Elements im Perio-
densystem dessen Elektronenkonfiguration abgeleitet werden.
Dabei sind zunéchst aus der Gruppennummer Anzahl und
Art der Valenzelektronen der Atome zu ermitteln. Aus der
Periodennummer ergibt sich dann die Anzahl der Energie-
niveaus. Von Nutzen ist auch die Ordnungszahl, welche die
Gesamtanzahi der Elektronen in den Atomen angibt. Bei-
" spielsweise besitzt Zinn als Element der IV.Hauptgruppe
4 Valenzelektronen in den Atomen. Nach der Stellung des
Elements Zinn in der 5. Periode haben Zinnatome 5 Energie-
iveaus. Die vollstdndige Elektr konfiguration des Zinns
lautet:
1s2 252 2p® 352 3p® 3d'° 4s? 4p® 4d'° 5s2 5p2,

Beziehungen zwischen Atombau
und Eigenschaften bei Haupt-
und Nebengruppenelementen

Viele chemische Reaktionen sind Redoxreaktionen. Sie wer-
den groBtechnisch genutzt, um Bunt- und Eisenmetalle aus
sulfidischen und oxidischen Erzen herzustellen. Im Hochofen-
prozeB laufen verschiedene Redoxreaktionen nebeneinan-
der ab. In waBriger Losung dienen Redoxreaktionen zum
Nachweis und zur Bestimmung verschiedener Stoffe.

Bei den Redoxreaktionen findet ein Elektroneniibergang
statt. Die Atome beziehung lonen | El
nehmen dabei Elektronen auf, andere Teilchen geben Elek-
tronen ab. Zwischen den méglichen Oxydati hlen der
Elemente und dem Bau der Atomhiille in den Atomen missen
daher enge Zusammenhénge bestehen.

14 Oxydationszahlen bei Haupt-
und Nebengruppenelementen

Aus den Oxydationszahlen der Elemente lassen sich einige
Eigenschaften der Stoffe ableiten. Zugleich stellen Oxy-
dationszahlen wichtige Hilfsmittel fir das Aufstellen von
Reaktionsgleichungen fiir Redoxreaktionen dar.

Oxydati hi

bei Hauptgruppenel

Bei den Hauptgruppenelementen entspricht die hochste Oxy-
dationszahl der Anzahl der Valenzelektronen. Sie ist gleich
der Gruppennummer im Periodensystem. Die niedrigste
Oxydationszahl ergibt sich aus der Differenz zwischen der
Anzahl der Valenzelektronen in den Atomen des Elements
Und den At 1 des néchstfolgenden Edelg Niedrigere
Oxydationszahlen als —4 sind unbekannt. [0J6J0J0)

® Schreiben Sie die Formeln der
Oxide von Natrium bis Chlor und die
Wasserstoffverbindungen von Silizium
bis Chlor auf und geben Sie die Oxyda-
tionszahlen der Elemerite an!

(®  DieOxydationszahl—& wird vom
Element Silizium nicht erreicht, obwohl
sie vom Element Kohlenstoff bekannt
ist. Erkldren Sie die unterschiedlichen
Eigenschaften der beiden Elemente aus
der unterschiedlichen Elektronegativi-
fat!

@ Entwickeln Sie eine grafische
Darstellung (/ Abb. 10, S. 36) iiber den
Zusammenhang zwischen den maxima-
len Oxydati hlen der EI und
der Elektronenkonfiguration fiir die
Elemente der 2. Periode! Beriicksich-
figen Sie dabei, daB Sauerstoff und
Fluor negative Oxydationszahlen ha-
ben!

@  Ermittein Sie die Oxydations-
zahlen des Schwefels in Schwefelwasser-
stoff, des Stickstoffs in Salpetersdure,
des Chlors in Perchlorsdure HCIO, !
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Abb. 10 Zusammenhang zwischen Va-
lenzelektronen in den Atomen und Oxy-
dationszahlen bei den Hauptgruppen-
elementen der 3. Periode.

schwarz: haufige Oxydationszahlen
grau: weniger hdufige Oxydationszah-
len

weiB: seltene Oxydationszahlen

Der Zusammenhang zwischen den maximalen Oxydations-
zahlen der Elemente, der Elektronenkonfiguration in den
A Val onen der Atome ist am Beispiel

und den V
der Elemente der 3. Periode dargestellt (Abb. 10). Durch Ab-
gabe der Val lektronen oder Aufnahme weiterer Elek-
tronen enistehen aus den At der El te lonen. In den

betreffenden Stoffen haben die Elemente entweder posmve

oder negative Oxydati hlen. Alle Hauptgrupp
der 3. Periode erreichen in ihrer hochsten Oxydationszahl
die Elektr konfiguration der N t Die El t

der Hauptgruppen V bis VII haben in der niedrigsten Oxy-
dati hl die Elekir figuration der Arg

Die Elemente Phosphor, Schwefel und Chlor konnen aber
auch in mehreren verschied Oxydati hlen auftreten.
Dabei entsprechen die Oxydationszahlen +3 fir das Element

Nennen Sie Stoffe, in denen der
Schwefel die Oxydationszahl +4 hat!
(@  Welche relativ stabile Oxyda-
tionszahl auBer —3 und +5 ist fir
Stickstoff zu erwarten, wenn dhnliche
Eigenschaften wie bei Phosphor vor-
liegen?

Geben Sie die Elektronenkonfi-
guration des Manganatoms in Symbolen
an und kennzeichnen Sie die Valenz-
elektronen!

@  Welche maximale positive Oxy-
dationszahl kann das Mangan haben?

Phosphor, +4 fiir das Element Schwefel und +5 fir das
Element Chlor relativ stabilen Elektr k gurati die
mit der Elektr konfiguration der Magnesi t iber-
einstimmen. In dem Bereich der Atomhiille des Magnesi

atoms, der von Val lektronen werden

kann, sind zwei 3s-E|ek1ronen enihqhen Solche Elektronen-
konfi ti sind energetisch stabil. D @

g in den A
Die Elemente treten vorwiegend in solchen Oxy-
dationszahlen auf, bel denen besonders energie-
arme Elektr konfigurati vorli Ener-
giearme Elekironenkonﬂgurnhonen der Haupt-

gr te g hdufigden Elektronen-
konﬂguraﬂonen der Edelgasatome.

>
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o .
Oxy

bei Nebeng 1 4

Neb 1 "

Bei den At von } haben die
p-Elektronen auf die chemische Bmdung nur geringen Ein-
fluB. Fir die chemischen Eig haften der El te von
Bedeutung sind hier d- und s-Elektmnen in den Atomen, da
ihre Energieniveaus am hdchsten und zudem sehr dicht bei-
inander liegen. Val lektronen in den Atomen von Ne-
bengruppenelementen sind die d- und s-Elektronen. So hat
das Manganatom 7 Val lektronen (Abb. 11).

Von den Nebengruppenelementen der 4. Periode sind mehr
Oxydationszahlen bekannt als von den entsprechenden
Hauptgruppenelementen (Abb. 12). Das gilt besonders fijr die
Elemente Vanadin, Chrom und Mangan. Zum Beispiel kann
M in allen Oxyd hlen von +1 bis +7 vorkom-
men. Bei chemischen Reakti vieler Nebengrupp

mente tritt leicht ein Wechsel der Oxydationszahl auf. Er ist

Abb. 11 Die Elektronenkonfiguration
lur das Manganatom ergibt sich aus der

auf die geringen Energi hiede der d-Val lek

onen

fols der Energieniveaus im
Energieniveauschema.

Abb 12 Zusammenhang zwischen Va-

zuriickzuﬁihren. Stoﬂe. die Nebengruppenelemente mit
hohen Oxy thal sind vorw:egend Oxy-
duhonsmnﬂel mit niedrigen Ca, hl Re-
dukti ittel. Nebeng o ki deshalb sehr Oxydati

onen in den Atomen und

unterschiedliche chemlsche Eigenschaften haben.

bei den Nebengrup-
penelemen'en der 4. Periode

Anzahl

der

Elek-
tronen 3

294
28
274
26
25
24

23
22
214

20

Elektronen-
abgabe

Ordnungszahl Z
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Geben Sie die Elektronenkonfi-
guration fir die Atome bzw. lonen des
Kupfers und Chroms mit folgenden
Oxydationszahlen an:
+1 +2 0 +3 +6
Cu, Cu, Cr, Cr, Cr!

Ermitteln Sie die Oxydations-
zahlen der Elemente in folgenden Stof-
fen:

Cu,0, Cu(NO,), MnCO, MnO,,
KMnO,, Cr,0,, K,CrO,, FeSO,, Fe,0,!

Erkldren Sie die hdufigsten Oxy-

dationszahlen des Titans und des Vana-
dins aus der Elekironenkonfiguration
der Atome (/ Abb. 12, S. 37)!
@  Stellen Sie die Formeln der
Chloride und Sulfate der Elemente
Chrom bis Zink in der 4. Periode in
einer Tabelle zusammen!

Auch bei den Nebengruppenelemen'en sind solche Elektro-

konfigur ders stabil, bei denen in den Ato-
men oder lonen die Elektr konfiguration von Edelg
atomen vorliegt. So entspricht die Oxydationszahl +3 beim
Skandium, +4 beim Titan und +5 beim Vanadin jeweils der
Elektronenkonfiguration des Argonatoms. Auch bei der Oxy-
dationszahl 46 des Chroms in den Chromaten und +7 des
Mang in den Per ten haben die Atome die Elek-
tronenkonfiguration von Argonatomen.

(0JoJXOJO]

» Von den Neb PP 1 ) sind unter-
schiedliche Oxydati hlen bek Bei che-
mischen Reakiionen der Nebengruppenelemente
tritt oft ein Wechsel der Oxydationszahlen auf.

Bei den Darlegungen iber den Zusammenhang zwischen

. der Elektronenkonfiguration in den Atomen und den Oxy-

dati ki

der E te ist sehr stark vereinfacht jedes
Atom isoliert fir sich betrachtet worden, obwohl die Atome
untereinander stindig in Wechselwirkung stehen. Mit
Hilfe solch einfacher Vorstellungen lassen sich einige Eigen-
schaften der Elemente erkldren. Die Modellvorstellungen
reichen aber zur Erkldrung verschiedener mittlerer Oxy-
dationszahlen nicht aus. So ist Chrom mit der Oxydations-
zahl +3 oder Kobalt mit der Oxydationszahl +2 relativ
stabil. Zum Verstdndnis dieser Eigenschaften missen die Vor-
stellungen Uber den Bau der Atome und die Wechselwirkun-
gen zwischen den Atomen weiterentwickelt werden. Uber
den Bau der Atome und Molekiile sowie die Eigenschaften der

Stoffe sind deshalb verschied Theorien entstand die
eine f dere Betrachtung der Z hénge er-
méglichen.
15 Korrespondierende Redoxpaare

bei Redoxreaktionen
Oxydationsmittel und Reduktionsmittel
Zwischen den Val lektronen in den At von Neben-

1 " h h

grupp nur geringe Energieunter-
schiede. Bei chemischen Reaktionen ist daher eine Abgabe

| Val lektronen hei d méglich. Die
Oxydati hlen der El dndern sich dabei stufen-
wense Stoffe mit ‘unterschiedlichen Oxydationszahlen von
Nebeng | ten haben oftmals eine verschied
Farbe.

[ | Losungen von Eisen(ll)-Salzen sind heligriin, Lésungen
von Eisen(lll)-Salzen gelb. Beim Ubergang von Eisen-
(I)-Salzen in Eisen(lll)-Salze tritt daher ein Farb-
wechsel auf.
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Chemische Reaktionen mit einer Anderung der Oxydations-
zahl einzelner Elemente sind Redoxreaktionen. Die Redox-
reaktionen verlaufen mit einem Elektronenibergang zwi-
schen den Atomen und lonen der reagierenden Stoffe.

Eine Oxydation ist mit einer Elektr bgabe verbund
Dabei wird die Oxydati hl eines E groBer. Eine
Reduktion verlduft mit einer Elektronenaufnahme. Die Oxy-
dationszahl eines Elements wird dabei kleiner. Ein Stoff, der
Elektronen abgeben kann, ist ein Reduktionsmittel. Ein Stoff,
der Elektronen aufnehmen kann, ist ein Oxydationsmittel.

(0JO]

| | Eisen(ll)-lonen Fe?* kénnen Elektronen abgeben und in
Eisen(lll)-lonen Fe®* Gbergehen. Eisen(ll)-Verbindungen
werden selbst oxydiert und wirken daher als Reduk-
tionsmittel.
Eisen(lll)-lonen kénnen Elektronen aufnehmen und in
Eisen(ll)-lonen  Ubergehen. Eisen(lll)-Verbindungen
werden selbst reduziert und wirken daher als Oxy-
dationsmittel.

Korrespondierende Redoxpaare

Aus einem Reduktionsmittel entsteht bei Redoxreaktionen
durch Elektr bgabe ein Oxydationsmittel. Umgekehrt
wird jedes Oxydationsmittel durch Elektronenaufnahme.zy
einem Reduktionsmittel.

+2 Oxydation +3
| | Felt ——— fea+ % =
Reduktion
= Oxydation -0
¢ ———= €, + 2e-

Reduktion

Reduktionsmittel und zugehdriges Oxydationsmittel bilden
eine Einheit und werden als korrespondierendes Redox-
paar bezeichnet.

> Durch Elektr Ubergidnge ko bei chemi-
schen Reaktionen Redukhonsmn"al Redm und
Oxydati ittel Oxm ineinander ibergeh
Als korrespondierendes Redoxpaar werden das
Reduldlonsmmel und dos zugeh&rlga Oxyda-

ti ittel g
Oxydation

Redm — xm + z-e-
Reduktion

Das Stoffmengenverhéltnis zwischen dem Reduktionsmittel,
dem Oxydati | und den abgegeb Elektronen laBt
sich aus den Oxydationszahlen der betreffenden Elemente
ermitteln.

(®  Stellen Sie Beispiele fir Redox-

reaktionen zusammen, die zur Herstel-

lung von Metallen genutzt werden!

(®  Nennen Sie Beispiele fjir uner-

wiinschte Anderungen der Oxydations-

zahl bei Nebengruppenelementen!

(@  Oxydationsmittel sind Stoffe, die

Saverstoff abgeben. Bei Oxydations-

mitteln wird im Verlaufe der Redox-

teaktion die Oxydationszahl eines Ele-

ments kleiner. *

Oxydationsmittel sind Stoffe, die Elek-

tronen aufnehmen kdnnen.

Verglelchen Sie dlese verschiedenen
iti fir Oxydati mit-

elnunder!

(®  Geben Sie fir die Synthese von
Natriumchlorid aus den Elementen und
fir die Reaktion von Magnesium mit
verdinnter Schwefelséure Oxydations-
mittel und Reduktionsmittel an!

(®  Bestimmen Sie fiir die folgenden
korrespondierenden Redoxpaare die
Anzahl der abgegebenen oder aufge-
nommenen Elektronen:

2 Br-/Br,

Cu?t/Cut

0,/2 0%

Fe3+/Fe?+

H,/2 H+

Zn|Zn*+




3s 3p 3d 45 4p 4d 4f 5s Sp 5d 5f 6s 6p 6d s
:’"‘040 1 | Wasserstoff H 1
2 | Helium He 2
'z’-r‘ﬂ“ 3 Lithium Li 2 1
4 Beryllium Be 2 2
5 |Bor B 2 2-4
6 | Kohlenstoff c 2 252
7 | Stickstoff N 2 203
8 | Sauerstoff o 2 24
9 | Fluor F 2 25
10 | Neon Ne |2 26
;-riodc 1 Natrium Na 2 25611
12 | Magnesium Mg |2 26 (2
13 | Aluminium Al 2 26 (21
14 | Silizium Si 2 26272
15 | Phosphor P 2 276 152 .3
16 | Schwefel S 2 26 |24
17 Chlor Cl 2 Z6 I 2'5
18 | Argon Ar 2) 26 |26
Periode 19 Kalium K 2% 26 (26 1
20 | Kalzium Ca 2 26 |26 2
3 Sc 2 256~ K256 4 2
Ti 2 26 |26 2 2
v 2 26126 3 2
Crn | 2 26 |26 5 1
Mn 2 256011267 75 2
: : Fe 2 26 |26 6 2
- 27 | Kobalt Co |2 265 267, 2
28 | Nickel Ni |2 26 |26 8 3
29 | Kupfer Cu |2 26 |2610 1
30 | Zink zn |2 |26 [2610 2
31 | Gallium Ga |2 26 |26 10 21
32 | Germanium Ge 2 26 |2610 22
33 | Arsen As 2 26 (2610 2.3
34 | Selen Se 2 26 |26 10 2 4
35 Brom Br 2 26 |26 10 7 A
36 | Krypton Kr 2 26 |26 10 26
;*rb" 37 Rubidium Rb 2 26 |26 10 26 1
38 | Strontium ss |2 |26 |2610 26 2
= { ¥, 2 26 |2610 26 1 2
40 2o 12 26 (2610 2762 2
Nb |2 26 |2610 26 4 1
Mo |2 26 [2610 2°6°5 1
e % L2 & 26 (2610 2EHS 2"
b Ru 2 26 |2610 o6 1
< Rh |2 26 (2610 26 8 1
= Pd 2 26 |26 10 26 10
Ag 2 26 |26 10 26 10 1
Cd |2 26 (2610 2 6 10 2
In 2 26 (2610 2610 2.1
50 | Zinn Sn 2 26 |2610 2610 22
51 Antimon Sb 2 26 |2610 26 10 253
52 | Tellur Te 7% 26 |2610 2610 2.4
53 |Jod | 2 26 |2610 26 10 2§
54 | Xenon Xe (2 26 |2610 2610 26
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Elektroneniibergang bei Redoxreaktionen

Da Elektronen in wiBriger Lésung nicht vorkommen, muB
neben dem Elektronen abgebenden korrespondierenden
Redoxpaar ein zweites korrespondierendes Redoxpaar vor-
handen sein, das Elektronen aufzunehmen imstande ist.
Oxydation und Reduktion sind miteinander verbund

m  Fe =—= Fe’t + e
Clh+2e —— 2CI-

Der Ubergang von Eisen(ll)-lonen in Eisen(lll)-lonen ist eine
Oxydation, er verlduft mit einer Elektronenabgabe. Die Bil-
dung von Chlorid-lonen aus Chlor ist eine Reduktion, sie ist
mit einer Elekir fnah verbunden (Experiment 21).
Bei der chemischen Reaktion wirkt die Eisen(ll)-Verbindung
als Reduktionsmittel, das Chlor als Oxydationsmittel.

P Eine Redoxreaktion ist die Einheit zweier korre-
spondierender Redoxpaare. Redoxreaktionen
sind meist Reaktionen mit Elektraneniibergang.

Ob ein Stoff mit mittlerer Oxydati hl eines El ts als
Reduktionsmittel oder als Oxydationsmittel reagiert, hdngt
von den reagierenden Stoffen und den Reaktionsbedingungen
ab. Es ist méglich, Eisen(ll)-Verbindungen mit starken Reduk-
tionsmitteln zu metallischem Eisen zu reduzieren. Dabei ist
die Eisen(ll)-Verbindung das Oxydati ittel. Im allg i
nen wirken aber Eisen(ll)-Verbindungen bei Redoxreaktionen
als Reduktionsmittel.

Aufetall von Reakti gl
fir Redoxreaktionen

Soll die Reaktionsgleichung fir eine Redoxreaktion entwickelt
werden, sind die Stoffmengen der beiden beteiligten korre-
spondierenden Redoxpaare so auvfeinander abzustimmen, daB
die Anzahl der abgegebenen Elektronen bei der Oxydation
gleich der Anzahl der aufgenommenen Elektronen bei der
Reduktion ist. Beide Gleichungen sind dann miteinander zu
kombinieren. :

| | Fe?+ — Fe*t 4 e~ 2
Cl+2e —= 2CI- 1
Bei der Oxydation eines Eisen(ll)-lons entsteht 1 Eisen(lll)-

lon und 1 Elektron, fir die Reduktion eines Chlormolekils
zu 2 Chlorid-lonen sind aber 2 Elektronen notwendig. Die

¥V 21 Frisch bereitete Eisen(ll)-chlorid-
losung wird mit Chlorwasser versetzt.
¥ 22 Eisen(ll)-chloridlésung ist mit
Kaliumjodidlésung zu versefzen.

Reaktionsgleichung fir die Oxydation der Eisen(ll)-lonen ist
daher mit dem Faktor 2 zu multiplizieren.

2 Fe?t — 2Fe’ 4+ 2 e

Cl+ 2e F—— 2CI-
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Diese beiden Gleichungen ké e dat: [koiibintert
werden. :
2 Fe* 4+ Cl, — 2Fe™ + 2CI-

Ahnliche Zusammenhiinge gelten fir die Redoxreaktion
zwischen Eisen(lll)-chloridlésung und Kaliumjodidiésung
(Experiment 22). (D)

Zur Entwicklung von Reaktionsgleichungen fiir Redoxreaktio-
nen in lonenschreibweise sind mehrere Schritte notwendig:

Aufstellen der Gleichungen fiir die beiden korrespondieren-
den Redoxpaare

Anordnen der korrespondierenden Redoxpaare so, daB Oxy-
dati und Redukti ittel wechselseitig untereinand
stehen

Multiplizieren der Gleichungen fiir die beiden korrespondie-
renden Redoxpaare mit solchen Faktoren, daB die Anzahl fiir

die abgegeb oder aufg Elektronen iiberein-

stimmt

Kombinieren der abgestimmten Gleichungen fiir die beiden

korrespondierenden Redoxpaare

Redm, Oxydation Oxm, + z,-e~ -z
=

Oxm, + z, e~ Red"k"°l Redm, - 2
=

z, Redm, + z,0xm, =———= z, Oxm, + z, Redm,

> Zum Aufstellen von Reaktionsgleichungen fir.
Redoxreaktionen mi: die Gleichungen fiir die
entsprechenden korrespondierenden Redoxpaare
bekannt sein. @ @®

Interpretieren von Redoxreaktionen

Chemische Reaktionen kénnen den Redoxreaktionen zuge-
ordnet werden, wenn sich die Oxydationszahl eines Ele-
ments dndert. Zur Interpretation chemischer Reaktionen als
Redoxreaktionen sind daher die Oxydationszahlen der be-

treffenden El te zu ermittel

+3-2 +2-2 *Q +4-2
Fe,0, + 3CO _ 2Fe 4 3CO,
+244-2 i1-1 +2-1 +4-2 +1-2

CaCO, + 2HCI ———  CaCl, + CO, + H,0

Die Umwandlung von Eisen(lll)-oxid in Eisen ist eine der
chemischen Reaktionen zur Herstellung von Eisen im Hoch-
ofenprozeB, die Zersetzung von Kalziumkarbonat durch
Chlorwasserstoffsdure wird zur Darstellung von Kohlen-
dioxid im Labor genutzt. Beide chemischen Reakti ver-

(@  Stellen Sie die Reaktionsglei-
chung in lonenschreibweise firr die
Oxydation von Jodid-lonen zu Jod auf!
® Kupfer-lonen werden von Zink
zu metallischem Kupfer reduziert, wobei
Zink-lonen in L&sung gehen. Stellen
Sie die Reaktionsgleichung in lonen-
schreibweise auf!

(®  Ermitteln Sie die korrespondie-
renden Redoxpaare fiir die Redoxreak-
tion von Eisen(lll)-chlorid mit Eisen unter
Bildung von Eisen(ll)-chlorid!
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V 23 Vorsicht! Zu einer sehr stark
verdiinnten und mit wenig verdiinnter
Schwefelsdure angeséduerten Kalium-
permanganatlésung wird frisch berei-
tete Eisen(ll)-sulfatidsung getropft.

VY 24 Vorsicht! Eine stark verdinnte
und mit wenig verdiinnter Schwefelsdure

laufen unter Bildung von Kohlendioxid. Bei der Zer

von Kalziumkarbonat ist aber keine Verdnderung der Oxy-

dationszahlen bei einem Element f lien; die ch he

Reaktion gehéort nicht zu den Redoxreukiionen. sie ist eine

Reaktion mit Protoneniibergang. Nur die Umwandlung von

Elsen(lll) oxld zu Eisen ist mit einer Anderung von Oxyda-
Iner El te verbund die chemische

Reaktion ist den Redoxreaktionen zuzuordnen.

Die Synthese von Ammoniak aus Stickstoff und Wasserstoff

ist ebenfalls eine Redoxreaktion. (0

» Zur Erlduvterung des Elektroneniibergangs bei
Redoxreaktionen sind aus der Reaktionsglei-
chung die betreffenden korrespondierenden Re-
doxpaare zu ermitteln.

16 pH-Wert-abhidngige Redoxreaktionen

Sehr hdufig werden Redoxreaktionen von anderen Reaktionen
beeinfluBt. So ist bei vielen Redoxreaktionen der Elektronen-
ibergang mit einem Protoneniibergang gekoppelt. Solche

‘Redoxreaktionen sind daher vom pH-Wert der Lésung ab-
héngig.

Red kti mit Kali g

Die Redoxreakti mit Kali t sind ein Bei-
spiel fur pH-Wert-abhdngige Redoxreukhonen In saurer Lo~
sung geht Kaliump ganat in N (1)-Salze Gber, die
Oxydati hl des M dndert sich also von +7 auf 42
(Experiment 23). In basischer Lésung entstehen bei Redox-
reaktionen von Kali ganat verschied Man-
gan(lV)-Verbindungen, dle Oxy hl des M ver-

ringert sich also von +7 nur auf +4. Aber nicht nur der
Obergang in eine bestimmte Oxydationszahl wird vom pH-
Wert beeinfluBt, sondern auch die Stirke des Oxydations-
mittels. In stark saurer Losung ist Kaliumpermanganat ein
starkeres Oxydationsmittel als in schwach saurer L&sung.

i duerte K g llssung  Bej der Redukti n von Kali ganat in saurer Lésung
wird trop! m j P rt das A hi:
sung bis zum Verschwinden der Per- andert nur da die cl’
manganatfirbung versetzt. Man unter- +7-2 +2 -2
schichtet mit Tetrachlormethan und MnO,~ + 5e- ——= Mn?** + 4 [O*}
4 pest Ghrstabchen. )
mischt kréftig mit einem Rihrstdbchen Die geschweifte K soll and daB die Oxid-I

¥V 25 Vorsicht! Eine verdinnte, mit
wenig verdiinnter Schwefelsdure an-
gesduerte Kallumdlchrcmaﬂosung wird
trop mit  Kaliumj

versefzt, mit Te'rm:hlorme'hun unter-
schichtet und mit einem Rihrstdbchen
kriftig gemischt.

nur eine Zwischenstufe der Reaktion darstellen; denn Oxid-
lonen sind in Wasser nicht nachweisbar. Durch Séuren wird
aber die Ablésung der Oxid-lonen aus den Permanganat-
lonen begiinstigt.

+1 +1-2
/.|o=—; +8H* ——= 4H,0
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Redoxr

Deshalb wirkt Kali t um so stdrker oxydie-
_rend, je kleiner der pH -Wert der Losung ist.

Fur die Reduktion des Kaliump ganats ergibt sich fol-
gende Gleichung des korrespondierenden Redoxpaares.

MnO,~ + 8H* + 5e- ——= Mn* 4+ 4 H,O

Aus den Gleichungen fur dle korrespondierenden Redoxpaare
kann die Reakti ! in | hreib fir die
Redoxreaktion ubgelene' werden
MnO,~ + 8H* + S e~

Fe?t

Mn?* + 4H,0 -1
Fe3t + e~ -5

pr—

P——
pe———

Due Stoffmengen der beiden korrespondlerenden Redoxpaare

f der abgestimmt sein.
MnO, + 8H* + 5e- ———= Mn* + 4 H,0
5 Fe?+ ——= S5Fe* + 5e"
Diese beiden Gleichungen k& iteinander kombiniert
werden.

MnO,~ + 5Fe?* + 8H* ——= Mn?* 4+ 5Fe* + 4 H,0

Je hoher die Konzentration der Wasserstoff-lonen in der Lo-
sung ist, um so vollstindiger werden die vorhandenen Eisen-
(I1)-lonen zu Eisen(lll)-lonen oxydiert. Die Reaktion ist also
stark vom pH-Wert abhdngig. @

Zur quantitativen Besfimmung von Eisen(ll)-lonen wird so
lange Kaliump tle g zugetropft, bis die violette
Farbe der Lésung mcM mehr verschwindet.
Kaliumpermanganat wirkt auch gegeniiber Kaliumjodid in
saurer Losung als Oxydationsmittel (Experiment 24). Fir die
Redoxreaktion gilt folgende Reaktionsgleichung:

2MnO,~- +101- + 16 H* ——= 2Mn** 4+ 51,4+ 8H,0
Aus dieser Reakti leichung ko die Gleichung
die korrespondlerenden Redoxpaare abgeleitet werden.

fiir

Redoxreaktionen mit Kaliumdichromat

Eh

wie Kali ganat ist Kaliumdichromat ein
starkes Oxyduﬂonsml"el dessen Oxydationsvermégen vom
pH-Wert der Lésung mitbestimmt wird. Als MaBlésung in der
quunmmlven Anulyse wird es deshalb meist unter stark sau-
ren B tzt. Die Reaktion nach Experiment 25
verlduft en'sprechend folgender Gleichung:

Cr,0,2 4+ 61- + 14Ht ——= 2Cr** 4+ 31,+7H,0
2 2

Die in saurer Losung vorliegenden Dichromat-lonen werden
von Reduktionsmitteln zu Chrom(lll)-lonen reduziert, die die
Lésung griin oder auch violett farben. Das gebildete Jod
kann mit Tetrachlormethan aus dem Reaktionsgemisch extra-
hiert werden. 3 ®

(@  Stellen Sie die Gleichungen fiir
die korrespondierenden- Redoxpaare
bei der Oxydation von Stickstoffmon-
oxid durch Sauverstoff zu Stickstoffdioxid
auf!

@  Legen Sie sich eine tabellarische
Ubersicht Gber die Nebengruppenele-
mente Eisen, Mangan und Chrom an und
ergdnzen Sie sie fortlaufend:

Element Eisen
lon Fe?+
Farbe der hellgrin
waBrigen Lésung

Formeln wichtiger FeCl,
Verbindungen FeSO,
Wichtigste Redm
Redoxeigenschaft .

@  Entwickeln Sie die gesamte Re-
Y leichung in | hraib

fir die Oxydation von Jodid-lonen zu
Jodmolekilen mit Per g !

in saurer Lésung!

@®  Wie lauten die korrespondieren-
den Redoxpaare zu Experiment 257
Stellen Sie mit Hilfe der Oxydations-
zahlen die Gleichungen der korre-
spondierenden Redoxpaare auf!
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VY 26 Vorsicht! Mit  verdinnter
Schwefelsdure angesduerte Kaliumper-

manganatlésung wird mit Methansdure

versetzt. Das sich Uber der Flussigkeit
sammelnde Gas wird mit einem trok-

mit Meth dure

Viele organische Verbindungen besitzen reduzierende Eigen-
haften. b ders die Alkanole und Alkanale. Alkanol
werden zu Alkanalen und diese zu Karbonsduren oxydiert.

kenen Halbmikro-Tropfer abg

und in klare Barlumhzdroxudlosung
gedriickt.

(@  Entwickeln Sie die Reak glei

Die Meth iure, der einfachste Vertreter der homologen
Reihe der Alkanséuren, wird leicht zum Kohlendioxid oxy-
diert (Experiment 26).

Fir die Oxydation der Methansiure ergibt sich folgende
Gleichung des korrespondierenden Redoxpaares:

+142-2 +1 +4-2
HCOOH —— CO, +2e‘+2H+

Auch fir diese Reaktion liegt eine Abhdngigkeit vom pH-Wert
vor. In schwach saurer Lésung lduft die Reaktion leichter ab
als in stark saurer Lésung. Das Reaktionsprodukt ist nach-

chung in lonenschreibweise zu Experi-
ment 26

@  a) Fir die Redoxreaktion von
Kaliumpermanganat mit Eisen(ll)-sulfat
(/ Experlmeni 23 Ss M) ist dle Reak-
an-
gegehen (/ S 45) Entwickeln Sie die

isbar, weil das entstehende Kohlendioxid eine hohere
Dichte als Luft besitzt und sich im Reagenzglas. iiber dem
Reaktionsgemisch anreichert. Es kann daher abgesaugt und
mit einer Bariumhydroxidlésung als weiBe Féllung nachge-
wiesen werden. D @

[ 3 Der Ablauf einer Redoxreaktion wird héufig vom
pH-Wert der Lésung beeinfluBt.

P
Per

b Rack
g aus der

g g in
b) Welche Masse Kaliumpermanganat
und welche Masse 96%ige Schwefel-
sdure werden zur Oxydation von 10g
wasserfreiem Eisen(ll)-sulfat benstigt?

g und Dichromat-lonen sind in
saurer Lésung starke Oxydationsmittel.

17 Wiederholung und Ubung

1. Ermitteln Sie die Oxydati hlen der in Stof-
fen enthaltenen Elemente: Natriumsulfid, Aluminium-
chlorid, Zinksulfat, Eisen(lll)-phosphat!

. Erkldren Sie, warum Chromate und Permanganate als
starke Oxydationsmittel wirken, dagegen Eisen(ll)-Salze,
Kupfer(l)-Salze oder Zink Reduktionsmittel sind!

. Welche vorherrschenden Redoxeigenschaften erwarten
Sie von Chrom(ll)-Verbindungen und Mangan(IV)-Ver-
bindungen? Begriinden Sie lhre Vermutung!

. Entwickeln Sie die Reakti leichung in | hreib-
weise fir die R von Kali t in saurer
Lésung mit Natriumchlorid! Bei dueser Reaknon entsteht
Chlor.

fol d
9

~

w

~
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Chemische Bindungen —
Komplexverbindungen

Stoffe bestehen aus einer groBen
Anzahl von Teilchen (Atomen,
Molekiilen, lonen), die je nach dem
Aggregatzustand der Stoffe ver-
schieden stark miteinander in
Wechselwirkung stehen. Im festen
Zustand sind die Wechselwirkun-
gen zwischen den Teilchen der
Stoffe am groBten. Hier hat jedes
Teilchen einen festen Platz und ist
von anderen Teilchen umgeben.
Viele feste Stoffe haben daher eine
regelmdBige geometrische Form,
sie bilden Kristalle aus.

FluBspat (Kalziumfluorid), ein Roh-
stoff fir die Herstellung von Fluor-
wasserstoffsdure, besteht zum Bei-
spiel aus kubisch geformten Kri-
stallen mit einer Kantenldnge bis
zu 20cm. Die chemischen und
physikalischen Eigenschaften eines
solchen kristallinen Stoffes werden
im wesentlichen durch die Wech-
selwirkungen zwischen den Teil-
chen bestimmt. Eine besondere
Form der Wechselwirkung ist die
Woasserstoffbriickenbindung.

In vielen Stoffen sind die Kristalle
auch komplizierter aufgebaut. Zu
ihnen gehdren die Komplexverbin-
dungen. Sie haben eine groBe Be-
deutung bei der Steuerung von
Lebensprozessen, in der analyti-
schen Chemie und in der Industrie.
Die Bindungsverhdltnisse in den
Komplexverbindungen lassen sich
mit Hilfe der Kenntnisse iber die
Atombindung und die lonenbezie-
hung beschreiben.
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Abb. 13 Schematische Darstellung der
Anziehungskrdfte zwischen einem posi-
tiven und einem negafiven lon mit
gleichgroBen Ladungen

Abb. 14 lonengitter des Natriumchlo-
rids

Ladungsschwerpunkte der Chlorid-
lonen: schwarz

Ladungsschwerpunkte der Natrium-
lonen: blau

Chemische Bindung, Struktur und Eigen-
schaften der Stoffe

Bei der Wechselwirkung zwischen den Atomen und lonen
kénnen drei Bmdungsunen auftreten:

Atombind — beziehung — Metallbindung
Diese drei Blndungscmen sind Grenzfdlle, zwischen denen
verschiedene Ubergangsformen bestehen. [0]0)6)

Die Bindungsart zwischen den Atomen bemehungswene lonen
hdngt vom Atombau ab. So sind die Shcks'ofluiome im gas-
formigen Stickstoff durch Atombind der ver-
bunden. Im festen Diamant treten zwnschen den Atomen eben-
falls Atombindungen auf. Im festen Zustand haben Stickstoff
und Diamant aber unterschiedliche physikalische Eigen-
schaften. Deshalb muB bei einer Erkldrung der physikali-
schen Eigenschaften der festen Stoffe die rdaumliche Anord-
nung der Bausteine der Stoffe, die Kristallstruktur der Stoffe,
beriicksichtigt werden.

Die Art der chemischen Bindung zwischen den Atomen bezie-
hungsweise lonen und die Wechselwirkungen der Atome,
Molekiile und lonen untereinander bedingen die Struktur der
Stoffe. Die physikalischen Eig haften der festen Stoffe, wie
Leitfdhigkeit, Léslichkeit, Harte, Schmel. peratur und Ver-
formbarkeit, sind in erster Linie von der Kristallstruktur der
Stoffe abhdngig. Nach der Struktur ksnnen vier Gruppen
von Stoffen unterschieden werden: salzartige Stoffe, metal-
lische Stoffe, Molekiilsubstanzen, polymere Stoffe.

18  Salzartige Stoffe

Salzartige Stoffe sind aus Ionen aufgebaut. Bei der Annd-
herung zweier entgeg gelad Natrium- und
Chlorid-lonen bleiben in der Umgebung der lonen die elek-
trischen Anziehungskrdfte bestehen, obwohl das System
zweier entgegengesetzt geladener lonen elektrisch neutral ist
(Abb. 13). Die Natrium- und Chlorid-lonen stehen auf Grund
der Wirkung des elektrischen Feldes im Raum mit weiteren
Natrium- und Chlorid-lonen in Wechselwirkung. Die dabei
auftretenden Anziehungs- und AbstoBungskrifte fihren zu

einer rdumlichen Anordnung der lonen im Kristall. Eine sol-
che regelmdBige geometrische Anordnung von lonen ist ein

_ lonenkristall. Die regelmaBige raumliche Anordnung von

positiven und negativen lonen wird durch das Modell des

lonengitters (Abb. 14) dargestellt. Aus diesem Modell ist die
Anordnung der Ladungsschwerpunkte der lonen im Raum
ersichtlich.

Natriumchlorid gehért zu den salzartigen Stoffen. Zwischen
den Elementen Chlor und Natrium ist die Elektronegativi-_
tohdlﬂeranz grbBer als 1,7. Im Natriumchlorid besteht also
[] hen den Teilchen. Auch in anderen
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Stoffen’ liegt lonenbeziehung vor. So betrdgt die Elektro-
negativitdtsdifferenz im Kalziumoxid zwischen Kalzium und
Saverstoff 2,5. Die Kalzium- und die Oxid-lonen sind im
festen Kalziumoxid ebenfalls in einem lonengitter angeord-
net. Auf Grund der rdumlichen Anordnung der lonen im
festen Zustand haben neben solchen Stoffen, wie Lithium-
chlorid, Natriumchlorid und Natriumbromid, auch die Oxide
Magnesiumoxid und Kalziumoxid, sowie die Hydroxide, wie
Natriumhydroxid und Kalziumhydroxid, Eigenschaften der
salzartigen Stoffe. (@)

P Salzartige Stoffe bes'ehen im festen Aggregai-
d aus lonenkristallen. Die lonenkristalle

sind aus enlgegengesglg elektrisch geladenen
lonen aufgebaut. Diese lonen werden im lonen-
kristall durch elektrische Krifte zusammenge-
_halten. Die rdumliche Anordnung der lonen geht

aus dem lonengitter hervor. -

Die lonenkristalle sind hart, spréde und nicht verformbar.
Sie leiten den elektrischen Strom nicht. Die elektrischen An-
ziehungskrifte im lonenkristall bedingen die hohen Schmelz-
temperaturen der salzartigen Stoffe (Tab. 6). ®

Tabelle 6 Schmelz- und Sied aturen

einiger salzartiger Stoffe

Lithiumchlorid LiCl 610 1350
Natriumchlorid NaCl 800 1465
Natriumbromid NaBr 747 1390
Natriumjodid Nal 660 1300
Kalziumoxid CaO 2572 2850

VY 27 In einem Glihschiffchen ist Ka-
liumnitrat zu schmelzen.
Uberprifen Sie die elektrische Leit-
fahigkeit in der Schmelze und nach dem
Abkihlen der Schmelze!

® Geben Sie die Elektronenschreib-
weise an

a) fir die chemische Bindung zwischen
zwei Bromatomen,

b) fiir die chemische Bindung zwischen
einem Wasserstoff- und einem Brom-
atom!

@ Erldutern Sie an einem Beispiel
a) die Atombind

Bei genugend hohen Temperaturen werden die elektrischen
Anziehungskrdfte in salzartigen Stoffen durch die kinetische
Energie der lonen iberwunden. Der lonenkristall schmilzt. In
der Schmelze befinden sich dann frei bewegliche lonen, die
Schmelze leitet deshalb den elektrischen Strom (Experiment
27). Schmelzen salzartiger Stoffe haben wegen der bestehen-
den Anziehungskrdfte zwischen den geladenen Teilchen hohe
Siedetemperaturen. Im gasférmigen Aggregatzustand werden
diese Krdfte iberwunden. Bei héheren Temperaturen liegen
freie lonen vor.

Die meisten salzartigen Stoffe lésen sich in Wasser. Durch
Wechselwirkung der lonen im lonenkristall mit den Dipol-
molekillen des Wassers entstehen frei bewegliche lonen, die
von Wassermolekillen umgeben sind. ®

P lonenkristalle zerfallen beim Auflésen im Wasser

b) die lonenbeziehung,
c) die Metallbindung!

Besti Sie die Bind
zwischen den Teilchen in folgenden
Stoffen:

a) Kaliumchlorid, b) Kohlendioxid

c) Saverstoff, d) Wasser, e) Lithium!
Begriinden Sie lhre Aussagen!

®  Weshalb kénnen die folgenden
Stoffe den salzartigen Stoffen zugeordnet
werden:

a) Natriumfluorid, b) anhlumchlcrld
¢) Kalzi id, d) M

@ Erkldren Sie, weshalb Ianen-
kristalle den elektrischen Strom nicht
leiten?

® Stellen Sie fir die Dissoziation
des Lithi ids, des Natriumnitrats

oder beim Erhi Die L gen beziehung
weise Schmel thalten frei b gliche lonen
und leiten deshalb den elektrischen Strom.

und des Kalziumchlorids die Disso-
ziationsgleichungen auf!
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19  Metallische Stoffe

Die i chemisch El bilden metallische Stoffe,
die sich durch g Eig haften, wie gute elektri-
sche Len‘fuhlgken und Wurmelelﬁahugken metallischen Glanz
und plastische Verformbarkeit auszeichnen. Zu den metalli-
schen Stoffen gehsren neben den Metallen auch Legierungen
wie zum Beispiel Messing.

Metallische Stoffe bilden solche Elemente, die niedrige Elek-

Abb. 15 Metalligitter des Natriums
schwarz: Schwerpunkte der Natrium-
atome

/® Erkldren Sie die gute elekirische
Leitféhigkeit und Wadrmeleitfahigkeit
der Metalle!

@ Erkldren Sie, weshalb aus einer
glihenden Metallkatode in einer Elek-
tronenréhre Elektronen emittiert wer-
den kénnen!

@  Vergleichen Sie die Siedetempe-
ratur des Kaliums mit der Siedetempe-
ratur des Nickels! Erkldren Sie mit Hilfe
Ihrer Kenntnisse iiber die Struktur der
metallischen Stoffe und den Atombau
der betreffenden Elemente die unter-
schiedlichen Siedetemperaturen!

tronegativitd te haben. Bei der Kombination zweier
Natriumatome ergibt sich nur dann eine stabile Elektronen-
konfiguration wie in den Edelgasu'omen wenn die Valenz-
elektronen von den Natri bgegeben und die so

tstand Natrium-| durch dle beiden Elektronen
zusammengehalten werden. Diese Art der chemischen Bin-
dung wird Metallbindung genannt.

> Die Metallbindung beruht auf der elektrischen
A

iehung zwischen Metall-1 und frei b g
lichen Elektronen.

Die elektrische Anziehung zwischen Metall-lonen und Elek-
tronen ist nicht nur auf zwei Metall-lonen beschrénkt, sondern
fuhrt zur Ausbildung eines Metallkristalls. Der Raum zwischen
den Metall-lonen wird durch die Valenzelektronen wie von
einem Gas ausgefiillt. Dieses Modell Gber den Aufbau der
Metallkristalle stellt einen Grenzzustand dar. Es gibt auch eina
andere Modellvorstellung, nach der zwischenzeitlich die frei
beweglichen Elektronen mit den vorhandenen Metall-lonen
zu  Metall treten, diese aber sofort in
Metall-lonen und frei bewegliche Elektronen zerfallen. Nach
diesem Modell besteht ein Metallkristall aus Metallatomen,
Metall-lonen und frei beweglichen Elektronen. Mit diesem
Modell kénnen die experimentell gefundenen Abstinde zwi-
schen den Teilchen im Metallkristall erklért werden.

Die Anordnung der Metallatome im Metallkristall wird durch
das Modell des Metallgitters dargestellt. Im Matallgitter des
Natriums (Abb. 15) ist ein Natriumatom von acht Natrium-
atomen umgeben.

| 3 Metallische Stoffe bestehen im festen Aggregat-
zustand aus Metallkristallen. Die Metallkristalle
sind aus Metall Metall-1 und frei
beweglichen Elekironen aufgebaut. Die rdaum-
liche Anordnung der Metallatome geht aus dem
Metallgitter hervor.

Der metallische Glanz, die elektrische Leitfdhigkeit, die Wair-
meleitfdhigkeit sowie die hohen Siedetemperaturen der me-
tallischen Stoffe lassen sich mit diesen Modellvorstellungen
erkldren. Die frei beweglichen Elekironen im Metallgitter
bewirken die hohe elektrische Leitfdhigkeit und Wadrmeleit-
fdhigkeit sowie den metallischen Glanz.

0J©)
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Unter dem EinfluB eines elektrischen Feldes bewegen sich die
freien Elektronen in den metallischen Stoffen zur Katode,
die Metall-lonen verdndern dagegen ihre Gitterpldtze nicht.
Die elektrische Leitfdhigkeit der metallischen Stoffe héngt
von der Anzahl der freien Elektronen und vom Aufbau des
Metallgitters ab. Die Ubertragung von Warmeenergie erfolgt
durch StoBe der freien Elektronen auf die Metall-lonen im
Metallgitter. Zwischen elektrischer Leitfdhigkeit und Warme-
leitfdhigkeit besteht direkte Proportionalitdt.

Das gldnzende Aussehen der metallischen Stoffe wird durch
die hohe Lichtreflexion in einem weiten Spektralbereich be-
dingt. Die frei beweglichen Elektronen in den metallischen
Stoffen wirken wie freie geladene Teilchen. Sie nehmen die
Energie des Lichtes beliebiger Frequenz auf und geben sie
beim ZusammenstoB mit anderen Teilchen wieder ab. Diese
Vorgénge finden an der Oberflidche beziehungsweise un-
mittelbar unterhalb der Oberfldche der metallischen Stoffe
statt, so daB der groBte Teil des Lichtes reflektiert wird. Die
Energie des kurzwelligen Lichtes dringt tiefer in den metalli-
schen Stoff ein und wird zum Teil absorbiert. Bei Kupfer und
Gold erfolgt die Absorption schon bei der Wellenldnge des
grinen Lichtes. Die Mischfarbe des reflektierten Lichtes laBt
diese Metalle farbig erschei Bei den mei metallischen
Stoffen wird der gesamte Spektralbereich des sichtbaren
Lichtes reflektiert, sie sind deshalb nicht farbig.

Die Verformbarkeit metallischer Stoffe Iélst sich mit den Vor-
stellungen iiber den Aufbau der Metallgitter erkldren. Im
Metallgitter sind die Gitterpunkte im Unterschied zum lonen-
gitter durch gleichartige lonen besetzt. Die einzelnen Gitter-
ebenen kdnnen daher leicht gegeneinander verschoben wer-
den, da die lonen stets wieder in die gleiche Umgebung treten
(Abb. 16). Der Einbau von Fremdat in das Metallgitt
beeintréchtigt das Gleiten der Gitterebenen wesentlich. So ist
reines Eisen weich und seine Festigkeit gering. Erst Kohlen-
stoffatome im Metallgitter des Eisens ergeben einen festen
Werkstoff — den Stahl. Die Aufklidrung der Zusammenhdnge
zwischen Struktur und Festigkeit von metallischen Stoffen
fuhrte zur Entwicklung von hochfestem Baustahl mit einer
Festigkeit Gber 600 N-mm~2 und erméglicht heute Stahl-
konstruktionen in Leichtbauweise.

Beim Verdampfen der memllischen Stoffe verdndern sich
deren Eig haften, denn A llddmpfe bestehen aus At

und Molekulen So enthdlt Nntrlumdampl Natriumatome und
Na,-Molekiile. Im flissigen Aggregatzustand erfordert die
Uberwindung der elektrischen Krdfte zwischen Metall-lonen
und Elektronen einen hohen Energieaufwand, deshalb
haben alle metallischen Stoffe relativ hohe Siedetemperaturen
(Tab. 7). Die Metallbindungen, an denen zusdtzlich d-Elek-
tronen beteiligt sind, haben eine hohere Festigkeit als Metall-
bindungen mit s- und p-Elektronen.

Die Schmelztemperaturen von Eisen und Kupfer sind folglich
héher als die des Natriums. (3)

Abb. 16 Verschiebung der Gitter-
ebenen gegeneinander im Metallgitter
oben: vor der Krafteinwirkung
unten: nach der Krafteinwirkung
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Tabelle 7 Physikalische Eigenschaften einiger metallischer Stoffe

Eisen Kupfer
1537 1083
2730 2595
silber- silberweiB rotbraun
gl@nzend
0,97 7,86 8,92

Abb. 17 Molekiilgitter des Jods
schwarz: Jodmolekiile

' 28 Fein verteiltes Jod wird in einen
Becher gebracht, mit einer wasserge-
fillten Abdampfschale bedeckt und er-
wdrmt.

Worauf sind die unterschiedli-
chen Siedetemperaturen von Natrium-
chlorid, Brom und Eisen zuriickzufiih-
ren?

20 Molekiilsubstanzen

Molekiilsubstanzen sind Stoffe, die aus Molekiilen aufgebaut
sind. Zwischen den Atomen jedes einzelnen Molekiils be-
stehen Atombindungen. Dariiber hinaus treten zwischen den
Molekilen schwache Anziehungskrifte auf, die mit steigen-
der Masse des Molekiils zunehmen. Diese schwachen An-
ziehungskrafte werden van der Waalssche Krdfte genannt.
Sie bewirken, daB Molekilsubstanzen im festen Aggregat-
zustand Molekilkristalle ausbilden, die sich mit dem Modell
des Molekilgitters darstellen lassen (Abb. 17).

| 4 Molekilsubstanzen bestehen im festen Aggre-

d aus Molekilkristall Die Molekiil-

kristalle sind aus Molekilen aufgebaut. Die Mole-

kille werden durch schwache zwischenmoleku-

lare Krifte gehalt Die ri

Anordnung der Molekiile geht aus dem Molekiil-
gitter hervor.

Wegen der schwachen zwischenmolekularen Krafte sind die
Molekilkristalle nicht sehr fest und haben niedrige Schmelz-
temperaturen. Manche Molekiilsub , wie Jod, sub-
limieren beim Erhitzen (Experiment 28). Auch im flussigen
Aggreg nd bestehen in den Molekiilsubstanzen zwi-
schen den Molekilen schwache Anziehungskréfte. Molekiil-

b haben niedrige Siedetemperaturen und lassen

(@  Beschreiben Sie die chemische
R im  Kohlendioxidmolekil!
Welche rédumliche Anordnung der

Atome erwarten Sie im Kohlendioxid-
molekiil, wenn kein Dipol vorliegt?
Begriinden Sie lhre Erwartung!

@  Erldutern Sie die Dipoleig

sich leicht in den gasférmigen Aggregatzustand iiberfiihren

(Tab. 8). @

Tabelle 8 Sied peraturen einiger

schaften von Wasser und Ammoniak!
@®  Schitzen Sie mit Hilfe der Elek-
tronegativitd te der El die
Bindungsart in den Chlorverbindungen
der Elemente der 3. Periode im Perio-
densystem ab! Ordnen Sie die Sub-
stanzen den entsprechenden Stoffgrup-
pen zu!

Molekil- Siedetemperatur
substanz |in°C
Fluor —188 Methan —164
Chlor — 34 Athan — 89
Brom + 59 Propan — 42
Jod +185 Butan — 05
Pentan + 36




Molekiilsubstanzen 53

Die Anzahl der Molekiilsubstanzen ist sehr groB. Wasserstoff,
Stickstoff, Sauerstoff, Chlor, Brom und Jod gehéren zu den
Molekilsubstanzen. In den Molekilen dieser Molekilsubstan-
zen liegen zwischen den Atomen reine Atombindungen vor.

Auch Kohlendioxid und B sind Molekiilsub
(Abb. 18). @
In den Molekiilen her Molekilsub liegen zwi-

schen den Atomen polare Atombindungen vor. Die Molekiile
sind bei einer bestimmten Anordnung Dipolmolekiile, die
Stoffe polare Molekiilsubstanzen. Die zwischenmolekularen
Kréfte im Molekilgitter beruhen auf der Anziehung zwischen
den Dipolmolekilen. Zu den polaren Molekiilsubstanzen
zdhlen Fluorwasserstoff, Chlorwasserstoff, Wasser, Schwefel-
wasserstoff und Ammoniak (Abb. 19). ® ®
Bei einigen polaren Molekilsub wie Chlorwasser-
stoff, werden die polaren Atombindungen beim L&sen der
Stoffe in Wasser gespalten. Es entstehen lonen.
HCl —— H* 4 CI-
Werden fir die Molekiilsubstanzen Wasser, Schwefelwasser-
stoff, Selenwasserstoff und Tellurwasserstoff die Siedetem-
peraturen in Abhdngigkeit von der molaren Masse aufge-
tragen, so ist ein Ansteigen der Siedetemperaturen mit Zu-
nahme der molaren Masse der Stoffe zu erwarten, da die
zwischenmolekularen Krifte mit der molaren Masse zu-
h . Eine dhnliche Abhédngigkeit besteht auch bei den
Schmelztemperaturen. Diese gesetzmiBigen Verdnderungen
sind aber nur bei Schwefelwasserstoff, Selenwasserstoff und
Tellurwasserstoff festzustellen (Abb. 20). Wasser dagegen hat
eine ungewdhnlich hohe Siede- und Schmelztemperatur. Im
Gegensatz zu den logen Stoffen Schwefelwasserstoff,
Selenwasserstoff und Tellurwasserstoff liegt Wasser bei
Zimmertemperatur im flissigen Aggregafzus'qnd vor. Im
Wasser mi daher b dere zwi lekulare Krdfte
wirken.
Im flissigen und festen Aggregatzustand des Wassers tritt
neben der polaren Atombindung im Wassermolekil eine
zusdtzliche Bindung zwischen einem Wasserstoffatom des
einen Wassermolekills und dem freien Elektronenpaar des
Saverstoffatoms eines weiteren Wassermolekiils auf. Diese
zusdtzliche Bindung wird Wasserstoffbrickenbindung
g t und in chemischen Formeln als gestrichelte Linie
gezeichnet.

’

Abb. 18 Ausbildung von unpolaren
Molekiilsubstanzen

P GED €

Abb. 19 Ausbildung von polaren Mo-
lekilsubstanzen

Abb. 20 Schmelztemperaturen und Sie-
detemperaturen der Wasserstoffverbin-
dungen von Elementen der VI. Haupt-
gruppe des Periodensystems
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(®  Vergleichen Sie die Siedetempe-
raturen von Fluorwasserstoff und Chlor-
wasserstoff miteinander!

(@  Erkldren Sie die hohe Schmelz-
und Siedetemperatur von Diamant!

salich

Wasserstoffbriickenbindungen sind bedeutend schwdcher als
Atombindungen. Wasserstoffbriickenbindungen kénnen da-
her leicht gespalten werden.

P Wasserstoffbriickenbindungen treten als chemi-
sche Bindungen zwischen Molekillen auf, wenn
Wasserstoffatome an Atome von Elementen
hoher Elektronegativitat, wie Fluor-, Sauerstoff-
oder Stickstoff bunden sind.

» 9

Die unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften von
Fluorwasserstoff und Chlorwasserstoff lassen sich durch die
Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
Fluorwasserstoffmolekilen erklaren. (1)

F F
H// ~ 7N

H H

H
\\\F/ \\\F/ S~

Auch zwischen den Molekillen organischer Verbindungen

konnen Wasserstoffbriickenbindungen tande k
zum Beispiel bei den Alkanolen.
R T R
|
/Ié\ /Ig\ ,'9\
-
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In biologischen Strukturen, wie in EiweiBlen, treten oft Wasser-
stoffbrickenbindungen auf. Dadurch kommen natirliche
makromolekulare Stoffe mit spezifischer biologischer Wirk-
samkeit zustande, die der Informationsiibermittlung dienen
kénnen (/ S. 101).

> Die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindun-
gen fihrt zur Verstirkung der zwischenmoleku-
laren Anziehung in den Molekil und
damit zur Erhdhung der Schmelz- und Siede-
temperatur der Stoffe.

21 Polymere Stoffe

Zu den polymeren Stoffen gehéren diamantartige Stoffe und
makr lekulare Stoffe. In beiden Stoffgruppen liegen

V. b
Verar

Welche
keiten ergeben sich aus der pl

Atombindung vor. Entsprechend der unterschiedlichen

Verformbarkeit des Polyvinylchlorids?
@®  Erkldren Sie die Anderung der
chemischen Bindung in der Reihe der
Chlorverbindungen der 3. Periode!
Nennen Sie weitere Beispiele fir
bergangsformen zwischen den Stoff-
gruppen!

Ausdehnung der Molekiile im Raum sind die Eigenschaften
der diamantartigen Stoffe und der makromolekularen Stoffe
verschieden.

Zu den diamantartigen Stoffen gehért Diamant, eine Modifi-
kation des Kohlenstoffs (Abb. 21). Auch Siliziumdioxid SiO,,
Siliziumkarbid SiC und Borkarbid B,C sind diamantartige
Stoffe.
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» Diamantartige Stoffe bestehen im festen Aggre-
gatzustand aus Atomkristallen. Die Atom-
kristalle sind aus Atomen aufgebaut. Zwischen
den Atomen liegen Atombindungen vor. Die
rdumliche Anordnung der Atome geht aus dem
Atomgitter hervor.

Die Umwandlung der diamantartigen Stoffe in den flissigen
und gasférmigen Aggregatzustand ist erst bei hohen Tempe-
raturen moglich, da die stabilen Atombindungen zwischen
den At im Atomgitt: fgesp werden

Daher haben die dmmuniurhgen Stoffe hohe Schmelz- und
Siedetemperaturen. Siliziumkarbid wird zum Beispiel in der
Technik wegen seiner Hdrte als Schleifmittel, wegen seiner
Hitzebestdndigkeit als feverfestes Material verwendet. (2)
Im Gegensatz zu den diamantartigen Stoffen haben die Makro-
molekile in makromolekularen Stoffen hdufig Kettenstruktur
(/ S.81). So liegen im Polyvinylchlorid PVC kettenformige
Makromolekile vor, in denen die Kohlenstoffatome durch
Atombindungen linear verbunden sind. Die kettenformigen
Makromolekille werden durch zwischenmolekulare Krifte
zusammengehalten. Durch diese Struktur des festen Stoffes
ist die plastische Verformbarkeit des Polyvinylchlorids beim
Erwdrmen zu erkldren (/ S.81). Die zwischenmolekularen
Kréfte nehmen mit steigender Masse der Makromolekiile zu.
Die physikalischen Eig haften von Polyvinylchlorid kénnen
daher beeinfluBt werden. )

P Makromolekulare Stoffe bestehen héufig aus ket-
tenférmigen Makromolekiilen, die untereinander
durch zwisch lekulare Kriifte gebunden sind.
Innerhalb der Makromolekile liegen Atombin-
dungen vor.

22 Einteilung der Stoffe nach der Struktur

Zwischen den physikalischen Eigenschaften der festen Stoffe
und der Kristallstruktur besteht ein enger Zusammenhang.
Das wird bei einem Vergleich der Gittertypen bei Haupt-
gruppen- und Nebengruppenelementen im festen Aggregat-
zustand deutlich (Abb. 22, S. 56). Viele Eigenschaften der be-
treffenden Stoffe lassen sich aus der Kristallstruktur erkldren.
Auf Grund der Kristallstruktur kénnen salzartige Stoffe,
metallische Stoffe, Molekiilsubstanzen und polymere Stoffe
unterschieden werden (Tab. 9, S. 56). ®

Zwischen den angegebenen vier Stoffgruppen bestehen ver-
schiedene Ubergangsformen. Fir den Ubergang zwischen
den dvuman'arngen Stoffen und den salzartigen Stoffen ist
Alumi id ein Beispiel. Al i id hat eine recht
hohe Schmelztemperutur von 2045 °C und besteht aus viel
hdrteren Kristallen als salzartige Stoffe. Die Schmelze von
Aluminiumoxid leitet jedoch den elektrischen Strom. (5

Abb. 21  Atomgitter des Diamants
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Abb. 22 Verdnderung des Gittertyps helle Férbung: Stoffe mit Metallgitter
in Abhdngigkeit von der Stellung der  mittlere Farbung: Stoffe mit Molekilgitter
Elemente im Periodensystem

dunkle Férbung: Stoffe mit Atomgitter

Tabelle 9 Vergleich von salzartigen Stoffen, llischen Stoffen, Moleki und polymeren Stoffen
Stoffe Salzartige Metallische Molekiil- Polymere Stoffe
Stoffe Stoffe b Di tige | Makromoleku-
: Stoffe lare Stoffe
Bausteine ' Kationen und Metallatome, Molekiile Atome Makromolekiile
3 Anionen Metall-lonen
2 Elektronen
Ch h I beziehung | Metallbindung Atombindung in bindung Atombind
Bindung den Molekiilen
Wechselwir- elekirische An- | elektrische An- | zwisch I g zwisct |
kung zwisch ieh krafte i krafte | kulare Krafte Elektronenpaar | kulare Krifte
den Bausteinen
Kristallg I gitt Mefallgi Kilgi Atomg iiveise Moles
- kilgitter
Eigenschaften hohe Schmelz- | elektrische niedrige hohe Schmelz- | keine be-
und Siedet Leitfdhigkeit Schmelz- und und Siedetem- stimmte
peraturen Wairmeleit- Siedetempera- peratur Schmelz-
nicht plastisch fahigkeit turen groBe Harte temperatur
verformbar metallischer unterschiedliche
Nichtleiter Glanz plastische Ver-
plastische formbarkeit
Verformbarkeit
Beispiele Natrium- Natrium Wasserstoff Diamant Polyvinyl-
chlorid Zink Chlor, Jod Silizium- chlorid
Natriumbromid | Eisen Schwefelwasser- | dioxid
Magnesium- stoff Siliziumkarbid
oxid Wasser
Kalziumoxid Fluorwasser-
stoff
Chlorwasser-
¥ stoff
Athanol
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Komplexverbindungen —
Bindung in Komplexen

Ein groBer Teil der anorganischen Verbindungen ist aus
lediglich zwei bis drei Elementen aufgebaut. Das gilt fir
Stoffe wie Natriumchlorid, Wasser, Schwefelsdure oder
Kalziumhydroxid. Dariiber hinaus gibt es aber auch kom-
plizierter aufgebaute chemische Verbindungen wie das kri-
stallwasserhaltige Kupfer(ll)-sulfat CuSO, - 5 H,0. Derartige
Verbindungen werden als Komplexverbindungen bezeichnet.
Trotz einer groBen Vielfalt in der Zusummenserzung ent-
spricht der Aufbau aller Komplexverbindung fach

geometrischen GesetzmdBigkei Komplexverb
haben groBe Bedeutung in Natur und Technik. Vor allem due
Nebengruppenelemente bilden zahlreiche Komplexverbin-

i d

dungen. Auf die Eig haften von Kompl bindung

ist die Wirkungsweise vieler biologischer und technischer
Katalysatoren zuriickzufihren. Komplexverbindungen wer-
den vielfdltig bei der Metallgewi g, in der Petrolchemi

und auf dem Gebiet der analytischen Chemie genutzt.

Bestandteil K 1 bind
23 von plexver g

Metallsalze k& mit Molekilsut (/ S.52) be-
ziehungsweise salzartigen Stoffen (/ S.48) Komplexver-
bindungen bilden, die charakteristische Atomgruppen ent-
halten. So reuglen Kupfer(ll)-sulfat mit Ammoniak zu einer

tiefbl verbindung der Z g
[Cu(NH,)JSO (Experlmem 29).
Eine Kompl ht auch bei der Reaktion von

Alummlumhydroxud mn Uberschussiger Natriumhydroxid-
l6sung (Experiment 30).

Al(OH), + NaOH — Na[AI(OH)]

Diese Komplexverbindung ist im Geg tz zum schwerlés-
lichen Aluminiumhydroxid in Wasser gut |slich.

In den Formeln von Komplexverbindungen werden die cha-
rakteristischen Atomgruppen als Komplex in eckigen Klam-
mern zusammengefafBt.

Dieg ten K lexverbindungen stellen komplexe Salze
dar und dlssozueren wie einfache Salze in wadBriger Losung,
wobei kompl Kati oder kompl Ani sowie die
zugehdrigen einfachen Anionen beziehungsweise Kati
entstehen:

[Cu(NH,) ] SO, =—— [Cu(NH,) J*+ + SO~
Na[Al(OH),] —= Na* + [AI(OH) ]~
Neben den salzartigen Komplexverbindungen gibt es auch

Komplexverbindungen, die zu den Molekilsubstanzen gehs-
ren, wie Chlorophyll (/ S. 67).

V 29 Kupfer(ll)-sulfatiésung wird mit
verdiinnter Ammoniakldsung versetzt.
¥ 30 Aluminiumsalzlésung ist tropfen-
weise mit konzentrierter Natrium-
hydroxidlésung zu versetzen. Es fallt
ein Niederschlag aus. Dann wird Na-
Oriumhydroxldlosung im OberschuB zu-
gefiigt.
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Ligand Zentralion Haftatom

Abb. 23 Bindung der Liganden an das
Zentralion

| E—

DR |

Abb. 24 Réumlicher Aufbau der kom-
plexen lonen [Cu(NH,)J**, [AI(OH) ]~
und [Fe(CN)J*

Ein Komplex besteht aus dem Zentralatom beziehungsweise
Zentralion und den Liganden. Die Mehrzahl der nachfol-
gend: Komplexverbind enthdlt Zentralionen. Bei
einigen Komplexverbindungen, wie [Ni(CO),], treten Zen-
tralatome auf. Die Liganden sind entweder lonen (z. B.
Hydroxid-lonen) oder Molekille meist mit Dipolwirkung
(z. B. Wasser- oder Ammoniakmolekiile). Im Ergebnis des
Ladungsausgleichs zwischen dem Zentralion und den Ligan-
den liegt der gebildete Komplex als kompl Kation, kom-

plexes Anion oder als komplexes Molekiil vor (Tab. 10).

(ONORO]

Tabelle 10 Kompl Kationen, kompl Anionen und komplexe
Molekiile

Komplexe . n ¢ Komplexe Molekiile

Kationen Anionen

[Fe(H,0),)** [Fe(CN)J*- [PH(NH,),Cl,]

[Ag(NH,),]* [Ag(S,0,).1*

[AI(H,0) [AI(OH),J-

Bei den komplexen Molekiilen sind vor allem solche mit
organischen Liganden von Bedeutung (/ Abb. 25, S. 59).

» Die Ladung eines Komplexes ergibt sich als
Summe der Ladungen aller im Komplex ent-
haltenen lon=n.

Die Bindung der Liganden an das Zentralion erfolgt durch
geeignete Haftatome (Abb. 23). Dafiir kommen hauptsdchlich
Atome von Nichtmetallen in Betracht. Hdufig ist das Haft-
atom Bestandteil eines Is (z. B. A iak-, Athylen-
diami lekiils) oder g ten lons (z. B. Thio-
zyanat-lons, Zyanid-lons), aber auch einfache lonen (z. B.
Halogenid-lonen) bilden bestindige Komplexe.
Die Anzahl der Haf in den Ligand mit denen das
Zentralion verbunden ist, wird als Koordinationszahl be-
ichnet. Die Koordinati hl ist vom GréBenverhdltnis
zwischen Zentralion und Liganden sowie von der Elektro-
nenanordnung des Zentralions abhdngig. Viele Zentral
haben unterschiedliche Koordinati hl B ders
hdufig sind gerade Koordinationszahlen, vor allem 6 und 4
(Tab. 11).

Molekii

Tabelle 11 Koordinati hlen in Kompl
Zentralionen .| Koordinationszahlen
Kupfer(ll)-lonen 4,6
Aluminium-lonen 4,6
Silber-lonen 2
Eisen(lll)-lonen 4,6
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Im Kompl h die Liganden eine symmetrische Anord-
nung um das Zentralion ein. Komplexe mit der Koordina-
tionszahl 6 des Zentralions haben meist einen oktaedrischen
Aufbau, wihrend bei der Koordinationszahl 4 sowohl eine
tetraedrische als auch eine quadratische Anordnung méglich
ist (Abb. 24).

> Komplexe bestehen aus Zentralatomen bezie-
g ise Zentrali und Li den. Aus der
Koordinati hl in Kompl ist ersichtlich
wieviel Haftatome in den Liganden an das Zen-
tralatom beziehungsweise Zentralion gebunden
sind.

d thalt

Viele, meist organische Lig mehrere Haft-
atome in gdnshger Stellung ‘und greifen deshalb bei der Kom-
plexbildung mehrfach am Zentralion an. Dabei entstehen
ringférmige Verbindungen, in denen der Ligand das Zentral-
ion zangenartig umschlieBt (Abb. 25). Besonders stabil sind

Ny
. H2
/ NH3 /

funf- und sechsgliedrige Ringe. Komplexverbindungen mit
derartigen Liganden kommen im Chlorophyll und im Hémo-
globin vor (/ S. 67).

Die Theorie iber den Aufbau der Komplexverbindungen
wurde 1893 von Alfred Werner entwickelt. Sie ist in ihren
Grundziigen auch gegenwiirtig noch giiltig.

HaN
HaC— &

HaN

1. bind

2 B g von Komplexver g

Der Name eines Komplexes setzt sich aus folgenden Bestand-
teilen zusammen:

— Anzahl der Liganden

Die Anzahl der Liganden wird durch griechische Zahlwérter
(di, tri, tetra, penta, hexa) ausgedriickt.

— Namen der Liganden

Die Namen der Liganden folgen in alphabetischer Reihen-
folge. Anionische Liganden erhalten die Endung -o.

Formel | Name Formel | Name

F- fluoro Cl- chloro
CN- zyano SCN- thiozyanato
OH- | hydroxo $,0,> | thiosulfato

Abb. 25 Kupfer(ll)-Komplex mit Ligan-
den, die ein oder zwei Haftatome ent-
halten

(@  Welche Formel haben die kom-
plexen lonen, die beim Versetzen von
Eisen(lll)-Salzlésung mit k ierter
Chlorwasserstoffsdure entstehen, wenn
die Koordinationszahl des Eisens dabei
4 betragt?

® Ermitteln Sie die Ladung der
aus Silber-lonen und Ammoniak ent-
stehenden komplexen lonen!

(®  Welche Ladung haben die kom-
plexen lonen, die aus Eisen(lll)-lonen,
Thiozyanat-lonen SCN- und Wasser-
molekillen im Verhdltnis 1:1:5 ent-
stehen?
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Komplexverbindungen mit
komplexem Kation: [Cu(NH,),]SO,

Neutralliganden haben keine festgelegte Endung. Einige
Liganden erhalten b dere Bezeichnungen: H,O aqua,
NH, ammin.

— Name des Zentralatoms oder Zentralions

Bei Neutralk und bei kompl Kati wird der
Name des Zentralatoms beziehungsweise des Zentralions
unverdndert angeg Bei kompl Anionen dient dazu
der Stamm des lateinischen N des El ts, der auBer-

dem noch die Endung -at erhdlt.

— Oxydationszahl des Zentralions

Die Angabe der Oxydationszahl des Zentralions ist nur dann
notwendig, wenn das Zentralion in mehreren Oxydations-
zahlen vorkommen kann. Die Oxydahonszuhl ist dann durch
eine romische Ziffer in Kl n
Die Namen salzartiger Komplexverbmdungen setzen sich
aus dem Namen der beteiligten komplexen lonen und der
hérigen Kati oder Ani wobei wie
bei den einfachen Salzen zuerst die Kationen, dann die An-
ionen genannt werden. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind
gelegentlich unterschiedliche B dteile von Kompl
verbindungen durch Bindestriche oder runde Klammern ge-

tremnt. ® @ @ ®

‘ Komplexes
Anzahl der Name des Name des Oxydationszahl Name des Anions
Liganden Liganden Zentralions des Zentralions
Tetra ammin kupfer - sulfat

Tetr(a)amminkupfer(ll)-sulfat

Kation n SRR
Name des Kations Anzahl der Name des K ichnung des | Oxydati hi

Liganden Liganden Zentralions des Zentralions
Natrium tetra hydroxo aluminat (D)

Natrium-tetrahydroxoaluminat(lil)

Komplexverbindung mit
komplexem Anion: Na[Al(OH),]

25 Chemische Bindung in Kompl
Die chemischen Bind ischen den Teilchen in Kom-
plexen sind sehr v1elfhlhg Sie kdnnen aus Wechselwirkun-
gen zwischen verschiedenen lonen oder zwischen lonen und
Dipolmolekiillen bestehen oder aber Atombindungen dar-

stellen. Da hdufig | beziehungen und Atombind
nebenemunder vorliegen, ist eine Beschreibung der che-
h dung in Kompl nach unterschiedlichen

Modellen méglich. Dabei wird von Vorstellungen Uber die
lonenbeziehung und die Atombindung in einfachen Verbin-
dungen ausgegangen. (5)
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g der chemischen Bindung
in Komplexen

durch elektrostatische Wechselwirkungen

Jedes geladene Teilchen ist der Ausgangspunkt eines elek-
trischen Feldes, das sich nach allen Richtungen des Raumes
erstreckt. Daher sind alle lonen in der Lage, entgegengesetzt
geladene lonen oder Dipolmolekiile anzuziehen. Meist finden
an den Zentralionen mehr ionische Liganden Platz als zum
Ausgleich der Ladung der Zentralionen erforderlich sind.
Die Koordinati hl der entstand K ergibt
sich aus dem GréBenverhltnis von Zentralionen und Ligan-
den, den geg: itigen Anziehungskrdften sowie den Ab-
stoBungskréften zwischen den Liganden und ihrer GroBe.
lonische Liganden stoBen der starker ab als Neutral-
liganden, daher haben Komplexe mit Neutralliganden meist
hohere Koordinati hlen als Kompl mit gelad
Liganden.

| Eisen(lll)- und Aluminium-lonen bilden mit Wasser-
molekilen die Komplexe mit der Koordinationszahl 6
[Fe(H,0)J*, [AI(H,0)**, wihrend mit Chlorid- und
Hydroxid-lonen Verbindungen mit der Koordinations-
zahl 4 [FeCl ], [AI(OH),]- entstehen.

Bei gleicher Ladung der Liganden hingt die Koordinations-
zahl im Komplex von der GroBe der Liganden ab.

| ] Fluoro-Komplexe wie [FeF,]*- haben meist eine hohere
Koordinati hl als Kompl mit den gréBeren
Halogerid-lonen wie [FeBr,]-.

Im Ergebnis der Wechselwirkungen (GroBenverhdltnisse,
Ladungen, Dipolwirkung) zwischen den Bestandteilen eines
Komplexes sind die Liganden symmetrisch um das Zentral-
ion angeordnet. Eine besonders giinstige Anordnung liegt im
Oktaeder und Tetraeder vor. Auf diese Weise werden auch
die Koordinationszahlen 6 und 4 verstindlich (Abb. 26).
Komplexe mit quadratischem Aufbau sind mit diesen Modell-
vorstellungen nicht zu erkldren, da die tetraedrische Anord-
nung von 4 Liganden infolge der hheren Symmetrie gegen-
Uber der quadratischen Anordnung bevorzugt sein sollte. ®
Fir spezielle Betrachtungen der Bindungsverhdltnisse in
Kompl bindungen der Nebengruppenel wurden
diese einfachen Modell ] daher wesentlich weiter-
entwickelt.

> Nach den Modellvorstellungen Gber die elektro-
statische Wechselwirkung zwischen den Zentral-
ionen und den Liganden sind die Kompl, be-
sonders stabil, wenn die Liganden symmetrisch
um die Zentralionen angeordnet sind.

Abb. 26 Im Tetramminzink(ll)-Kom-
plex haben die Zink-lonen die Koordi-
nationszahl 4.

Welche Formel hat Natrium-
di(thiosulfato)-argentat?
@  Geben Sie die Formel von Pent-
aqua-hydroxo-aluminium(lll)-lonen an!
@  Wie heiBen die beiden Kom-
plexverbindungen K, [Fe(CN),] und
K [Fe(CN),]?
@ Welchen Namen haben die kom-
plexen lonen [Zn(NH,) J*+?
®  Erldutern Sie den Nutzen ein-
facher Modellvorstellungen zur Be-
schreibung der Bindungsverhdltnisse in
Komplexen!
(®  Welche Strukiur ist als Folge der
ekirostatischen Wechselwirkungen fiir
den Komplex [Ag(S,0,),]* . zu er-
warten?
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Chemische Bindung in Komplexen 5

Beschreibung der chemischen Bindung
in K I als Atombind

Die chemische Bindung zwischen den Bestandteilen eines
Komplexes kann auch als Atombindung beschrieben werden.
Die Liganden enthalten freie Elektronenpaare an den Haft-
atomen.

H

_ |

IC]’*H "I‘““ [F] e NI ic=ol

H H

Mit den freien Elektronenpaaren greifen die Liganden an
den Zentralat beziehungsweise Zentrali an, so daB
Atombindung h Jedoch st die bindend
Elektronen hier nur von einem Atom beziehungsweise von
einem lon. Eine solche Atombindung wird als koordinative
Bindung bezeichnet. Bei koordinativen Bindungen kénnen
Atombindungen auch zwischen lonen vorliegen.

» Die koordinative Bindung ist eine besondere
Form der Atombindung, bei der das bindende
Elektronenpaar nur von einem der reagierenden
Teilchen stammt.

Nach den Vorstellungen iber die koordinative Bindung hat
die Ladung der Liganden fiir die Komplexbildung nur eine
untergeordnete Bed tscheidend fir die chemische

Bindung ist lediglich die Maglichkeit der Liganden, Elektro-
nenpaare an die Zentralat bezieh Zentral-
ionen abzugeben.
H
|
H—N—H
H H
| |
H—N| Cuz+ IN—H
| |
H H
H—N—H
|
H
In vielen Fdllen erreichen die Zentralat beziehung
Zentrali in den Kompl durch Aufnahme von Elek-
tr paaren der Liganden Edelgaskonfiguration. Daneb

gibt es aber noch andere stabile Elektronenanordnungen, die
bei der Komplexbildung angestrebt werden.

> Komplexe, in denen das Zentralatom bezie-
hungsweise Zentralion die Elektronenkonfigura-
tion von Edelgasatomen hat, sind besonders
stabil.
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Aus den Elektr konfi ti der Zentrali kd
auch Unterschiede in der Stabilitdt von Komplexen erkldrt
werden.

[ ] Die beiden Hexazyanoferrat-lonen [Fe(CN)J*- und
[Fe(CN)J°~ haben unterschiedliche Stabilitét. Die Elektronen-
konfiguration der Zentralionen im Komplex ergibt sich als
Summe der Elektronen des Zentralions und der der abgegebe-
nen Elektronenpaare aus den Liganden (Tab. 12). 0JOJO)

Tabelle 12 Elektronenkonfiguration der Eisen-lonen in den Kom-
plexen [Fe(CN),]* und [Fe(CN)J>-

Elektronenanzahl Eisen(ll)-lonen Eisen(lll)-lonen

Elektronenanzahl in
den Eisen-lonen 24 23
Anzahl der freien

Elektronen an den

Haftatomen in 6

Zyanid-lonen 12 12
Gesamtanzahl der

Elektronen 36 35

Die Elektronenkonfiguration des Eisen(ll)-lons im Komplex
[Fe(CN).J*- entspricht der Edelgaskonfiguration des Krypton-
atoms. Der Komplex des zweiwertigen Eisens [Fe(CN)J*~
ist der stabilere Komplex von beiden.

1 3 Nach Mode"vorslellungen kann die chemische

Bindung in Kompl als Atombind fg
faBt werden. Dle Bmdung der ngnnden an dle
Zentralat: ise Zentrali er-

folgt durch koordlnaﬁve Bindungen. Durch die
Komplexbildung wird eine energetisch giinstige
Elektronenkonfiguration erreicht.

26 Eigenschaften
von Komplexverbindungen

Die Ei haften der Ausgangsstoffe und der Reaktions-
produkte bei der Komplexbildung unterscheiden sich oft
deutlich voneinander. Unterschiede in Farbe und L&slichkeit
zwischen Ausg ffen und Reaktionsprodukten sind be-
sonders gut zu beobachten. Sie stellen deutliche Hinweise fiir
ablaufende Komplexbildungsreaktionen dar. So beruht der
Nachweis fir geringe Wassermengen in Athanol oder in
anderen organischen L&sungsmitteln durch Reaktion mit
wasserfreiem Kupfer(ll)-sulfat (/ S.9) auf der Entstehung
einer blaven Komplexverbindung aus Kupfer(ll)-lonen und
Wassermolekiilen:

Cu? + 6 H,0

> [Cu(H,0),)*

@® In vielen Zink-Komplexen hat
Zink die Koordinationszahl 4. Begriin-
den Sie die Stabilitit solcher Komplexe
aus der Elektronenkonfiguration der
Zink-lonen am Beispiel der Komplex-
verbindung [Zn(NH,) J2+!

@  Erkléren Sie den leichten Uber-
gang des Kobalts von der Oxydations-
zahl +2 in die Oxydationszahl +3 bei
der Komplexbildung am Beispiel der
beiden Hexamminkobalt-Komplexe!
@  Welche Stabilitétsunterschiede
sind aus der Elektronenkonfiguration
der Molybdén-lonen in den beiden
Komplexen [Mo(CN),J*- und
Mo[CN),J*- zu vermuten?
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¥ 31 Eisen(lll)-chloridlésung wird mit
Ammoniumthiozyanatlésung versetzt.

' 32 Zu Elsen(lll)-chlorldlosung wird
Natri Erst
danach ist mit Ammomum'hlozyana'-
18sung zu versetzen.

¥ 33 Eisen(lll)-chloridlésung und Am-
moniumthiozyanatlésung werden zur
Reaknon gebrucht Anschlieﬂend ist

Natri

V 34 Aus Sllberm'ru'losung wird mit
Natriumchloridlésung Silberchlorid aus-
gefdllt. Das Gemisch ist dann mit Na-
triumthiosulfatlésung zu versetzen.

¥ 35 Eine verdinnte Eisen(lll)-Salz-
lésung wird mit einigen Tropfen Ka-
lium-hexazyanoferrat(ll)-Lésung  ver-
sefzt.

¥ 36 Einige Tropfen Kalium-hexa-
zyanoferrat(ll)-Lésung werden zu einer
Kupfer(ll) 16 ge-

ver

geben.

Auch an andere Metall-lonen werden leicht Wassermolekiile
angelagert, so daB in wéBriger Lésung Komplexe vorliegen,
zum Beispiel [Al(H,0)]%*, [Fe(H,0)J*". D

Die Wassermolekille in den Komplexen lassen sich leicht
schrittweise durch andere Liganden verdréngen. Fir die
Reaktion von Kupfer(ll)-lonen mit Ammoniak in wdBriger
Losung ergibt sich so die folgende ausfihrliche Reaktions-
gleichung:

[Cu(H,0)J?* + 4 NHy === [Cu(NH,), (H,0),]* + 4 H,0

Bei vereinfachter Schreibweise ko die Wassermolekile
an den Metall-lonen vernachldssigt werden:
Cu? 4 4 NH, ——— [Cu(NH,) J**

Eisen(lll)-lonen bilden mit Thiozyanat-lonen verschiedene
Verbindungen von intensiv roter Farbe. Diese empfindliche
Reaktion dient zum Nachweis von Eisen(lll)-lonen (Experi-
ment 31).

Sie kann vereinfacht durch die Reaktionsgleichung

Fe* + 3 SCN- — > Fe(SCN),

beschrieben werden. Bei Anwesenheit von Fluorid-lonen
bleibt die Farbreaktion aus, weil Fluorid-lonen mit Eisen(lll)-
lonen s'ublle Komplexe wie [FeF]*~ bilden (Experiment 32).
Fluorid ko sogar d Eisen(lll)-thiozyanat
wieder zersetzen (Experiment 33):

Fe(SCN), + 6 F- — [FeFJ* + 3 SCN-

Deshalb kann der Nachweis von Eisen(lll)-lonen mit Thio-
zyanat-| bei A heit von Fluorid-lonen nicht durch-
gefiihrt werden.

Silber-lonen bilden mit Natriumthiosulfat eine recht stabile,
gut wasserldsliche Komplexverbind Avf diese Weise
kann das in Wasser und in Sduren schwerlgsliche Silber-
chlorid leicht in Lésung gebracht werden (Experiment 34).
00

AgCl + 2 Na,5,0,

>

Na, [Ag(5,0,).] + NaCl

Bei der Komplexbildung treten meist charakteri-
stische Verédnderungen von Farbe und Léslichkeit
auf.

Wie alle chemischen Reakfionen fishrt auch die Komplex-
bildung zu einem ch hen Gleichgewicht, so daB in Lo-
sung neben dem Komplex stets auch seine Bestandteile vor-
handen sind. Ebenso di: en feste K verbindung

beim Auflésen wieder in ihre B Bei den
salmrhgen Komplexverbmdungen sind 2 verschledenurhge

1L 1 ndteil

Di gdnge zu unterscheiden. Zundchst d t
die Komplexverbindung in das kompl lon und das zuge-
horige Kation oder Anion.

K [Fe(CN),] ——— 4 K+ + [Fe(CN)J]*~

[Co(NH,)ICl; === [Co(NH,)]J>* + 3 CI-



Dieser Vorgang verléuft wie bei anderen Salzen nahezu voll-
g. Die hfolgende Di iation des kompl, lons
ist in Abhdngigkeit von den Eigenschaften des vorliegenden
Komplexes sehr unterschiedlich. @ )

[Fe(CN)J* ——= Fe?* + 6 CN~

[Co(NH,)J** ——= Co®* + 6 NH,

Bei stabilen Komplexen liegen die Dissoziationsprodukte nur
in geringer Konzentration vor, so daB die Reaktionen der

Metall-lonen ausbleiben. Dafiir treten neuve Eigenschaften
auf, die auf den Komplex insgesamt zuriickzufihren sind.

TS

I Komplexe sind zu einem gewissen Anteil in ihre
Bestandteile dissoziiert.

g von Komplexver ]

27 Bed

Furbreukhonen und Loslichkeitsinderungen, die mit der

bild ve den sind, dienen hdufig zur qualita-
tlven und guan' |uhven Bestimmung von Stoffen. So wird die
Reaktion mit Ammoniak zum Nachweis von Kupfer(ll)-lonen
herangezogen. In vielen Fallen sind auch organische Ver-
bindungen zum Nachweis von ' Metall-lonen geeignet.
Hexuzyﬂnoferrut(ll)-lonen bilden mit Eisen(lll)-lonen einen
intensiv blaven, mit Kupfer(ll)-lonen einen braunen Nieder-
schlag (Experimente 35 und 36). Diese Reaktionen werden
zum Nachweis beider Metalle genutzt.

4Fe** + 3 [Fe(CN)J*—> Fe [Fe(CN)J,
2 Cu** + [Fe(CN),J*~ ——— Cu,[Fe(CN),]

tetehen b. ders

Aus Liganden mit mehreren Haftat
stabile Metallkomplexe, die nur schwach dissoziiert sind. Dle
K ation der Metall-I in Losung sinkt durch di
Komplexbildung mit diesen Liganden sprunghaft ab. Da
diese Abnah der K ation der Metall-I durch
Farbindikatoren gut zu verfolgen ist, kann aus der Menge der
umgesetzien Liganden die urspriinglich vorhandene Konzen-,
tration an Metall-lonen in der Lésung berechnet werden.
Ein komplexchemischer Vorgang ist auch das Fixieren im

®  Welche komplexen lonen liegen
in wiBrigen Lésungen von Silbernitrat
und Eisen(lll)-chlorid vor?

(D  Welche lonen sind in einer wéB-

rigen Lésung der Komplexverbindung
Na, [Ag(S,0,),] vorhanden?

® Eine Silbernitratiésung wird mit
Ammoniaklésung  versetzt. Welche
Komplexe kdnnen in der Lésung vor-
liegen?

@ Welche Zusammensehung ist

fotografischen ProzeB. Das Silberbromid in der lich pfind
lichen Schicht eines fotografischen Films wird beim Belichten
und anschlieBenden Entwickeln nur teilweise unter Silber-
abscheidung zersetzt und bleibt zum gréBten Teil unverdn-
dert zuriick. Es muB entfernt werden, da am Licht sonst die

fir die Kompl: g zu erwar-

ten, die bei der Reaktion von Zinksulfat

und Natriumzyanid entsteht?

@ Formulieren Sie die Reaktions-

g hungen fiir die Di der
I bind Na,[FeF,] und

Fotoreaktion weiterlaufen wiirde. Dies geschieht durch
Komplexbildung mit Thiosulfat- .

AgBr + 25,0, [Ag(S;0,).]> + Br—

Wegen seiner Verwendung zum Fixieren (des Bildes) hat
Natriumthiosulfat (Na,S,0, -5 H,0) auch die Bezeichnung
Fixiersalz. ®

[Zn(NH,),] CL,!
(®  Welche chemischen Reakfionen
treten beim fotografischen ProzeB von
der Belichtung des Filmmaterials bis
zum fertigen Positiv auf? Informieren
Sie sich in der Literatur!
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Die Eigenschaft k lexbildender Stoffe, Metallverbind
aufxulosen, wird in der Technik zum AufschluB von Erzen und
Mineralien genutzt. Grundlage der Aluminiumproduktion ist

zum Beispiel die folgende Reaktion:
AlLO, + 2 NaOH + 3 H,0 ——— 2 Na [AI(OH),]

Das Natri ahydr luminat(lll) ist I6slich und kann
von schwerldslichen Begleitstoffen getrennt werden.
Polyphosphate werden zur Enthdrtung von Kesselspeise-

wasser eingesetzt und sind Bestandteil moderner Waschmittel,
da sie Erdalkalimetall-I komplex binden. (O
p»  Durch Komplexbild kd viele schwerls-

liche Metallisalze in LBsung gebracht werden.
Derartige Reaktionen sind in verschiedenen Be-
reichen im Gebrauch.

Viele organische Liganden, die iiber mehrere Haftatome ver-
figen, zugleich aber auch saure Eigenschaften haben, rea-
gieren mit Metall-l zu | I Molekiilen. Die ent-
sprechenden Stoffe sind in Wasser meist schwer, in organi-
schen Losungsmitteln dagegen gut léslich. Mit der Lésung
eines solchen Liganden in einem mit Wasser nicht mischbaren
Lésungsmittel, zum Beispiel einem Kohlenwasserstoff, konnen
Metall-lonen in Form von komplexen Molekiilen aus einer
wdBrigen Lésung extrahiert werden. Als Beispiel eines sol-
chen Vorganges kann die Komplexbildung von Kupfer(ll)-
lonen mit 8-Hydroxychinolin dienen. @ ®

]
2 Sy
OH
p  Extraktionsverfahren haben groBe Bedeutung fir
die Tr g von Metallverbindungen in der ana-

lytischen Chemie und bei der Aufarbeitung von
Kernbrennstoffen sowie fir die Herstellung von
Metallen aus verdiinnten Lésungen in der Hydro-
metallurgie.

In der lebenden Natur iiben viele Komplexverbindungen
leb haltende Funkti aus. lhnen kommt trotz sehr
gsrmger Konzenlru'ion Uberragende Bedeutung zu. Am
sind Hamoglobin und Chlorophyll.
Der rote Blutfarbstoff Himoglobin besteht aus dem Protein
Globin und einem Eisenkomplex, dem Hadm. Im Ham hat das
zentrale Eisen(ll)-lon nicht seine le Koordinati hl
und lagert daher leicht Sauerstoff an, der auf diese Weise im
Blut transportiert und bei Bedarf leicht wieder abgegeben

werden kann. Kohl id wird in gleicher Weise, aber
wesentlich stdrker als Saverstoff gebunden und blockiert
infolged die At g. Darauf beruht seine enorme

Giftigkeit.



Bedeutung von Komplexverbindung &
Hém HzC /CH=CH2
c—c
wo ol
HaC, N CHy
—c// [ j
I NPl ”
\ N / CH=—CH
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CH, c=c\
coH cH; tHs
CH;
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COOH

Chlorophyll erméglicht die Fotosynthese in der Pflanze, Es
besitzt einen d&hnlichen Aufbau wie Hédm, enthdlt aber

Magnesium-lonen als Zentral
Chlorophyll H3C /CH=CH1
c—cC
i1
H >/c/ W N o
3
H3C—C—C. | \\c—c/
N Mg N ||
C20 H39—00C—CH, ~CHzC —C\/ | N
N
H H S/ \ € C2Hg
H3C—o00C—C’ \<I: c”
C——C=—=C
7 \
o CHs3
Viele Blokafnlysaloren (Hormone, Vitamine, Enzyme) sind
benfalls k rt geb Metallkompl deren Aufbau

jedoch meist noch nicht genau bekannt ist.
® Informieren Sie sich iber die

p»  Komplexe vieler Metalle sind entscheidend fir Z der Fehlingsch
die Steverung und Aufrechterhaltung von Lebens-  Lssung und erklaren Sie, warum in
vorgéingen. diesem Falle keine Ausféllung von Kup-

-, fer(ll)-hydroxid eintritt! '

Einige Verbindungen der Nebeng I te mit spe:

Beschreiben Sie die Bindungs-
verhdltnisse im Ham und Chlorophyll!

(®  Bei der quanfitativen Reaktion
von Kupfer(ll)-sulfatissungen mit
8-Hydroxychinolin (C,H,NO) werden
120,5 mg der Komplexverbindung aus-
gefillt. Welche Masse Kupfer enthielt
die Probelésung?

ziellen Liganden sind in der Lage, kleine Molekile, wie Was
serstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Athen, anzulagern. Dadurc|
werden die betreffenden Stoffe aktiviert. Die komplexchemi
sche Aktivierung von Athen bildet die Grundlage fiir di
Niederdruckpolymerisation. Ahnliches gilt fir die Wir.
kungsweise von Metallverbindungen als Hydrierungskataly-
satoren. In der petrolchemischen Industrie werden derartige
Reaktionen hdufig genutzt.
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Wiederholung und Ubung
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Wiederholung und Ubung

Beschreiben Sie den Aufbau eines Natriumchloridgitters!
Welche Eigenschaften ergeben sich daraus? Vergleichen
Sie die Eig haften des Natri hlorids im festen
Aggregatzustand mit den Eigenschaften der wdBrigen
Lésung von Natriumchlorid!

Vergleichen Sie Bindungsverhdltnisse und Eigenschaft
von Chlorwasserstoff und Methan!

. Erklédren Sie die basische Reaktion einer wifBrigen Lo-

sung von Ammoniak!

. Erklédren Sie die elektrische Leitfdhigkeit von Metallen

aus ihrer Struktur!

. Erldutern Sie an selbstgewdhiten Beispielen die Begriffe

Atombindung und koordinative Bindung!

. Welche Eigenschaften &ndern sich bei der Komplex-

bildung? Begriinden Sie Ihre Ansicht durch Beispiele!

. Inwieweit ist die Chemie wdBriger Salzlésungen nur ein

Sonderfall der Chemie von Komplexsalzlésungen?

. Erldutern Sie den Aufbau von Komplexverbindungen an

selbstgewdhlten Beispielen!

. Entwickeln Sie die Formeln fir a) das Tetrammin-

kupfer(ll)-lon, b) Kalium-hexazyanoferrat(ll)!
Welche Bedeutung haben diese Komplexverbindungen?

Nennen Sie die Namen der komplexen lonen [Fe(H,0)J**
und der Komplexverbindung Na,[Ag(S,0,).]!

Formulieren Sie die Dissoziationsgleichgewichte fiir die
Komplexverbindung Na, [Ag(S,0,),]!

. Geben Sie einen Uberblick iber die Bedeutung von

Komplexverbindungen in der analytischen Chemie, in
der Technik und Natur!
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Uberall in der Natur und in allen
Bereichen unserer Gesellschaft sind
makromolekulare Stoffe anzutref-
fen. Holz gehért zu den dltesten
Werkstoffen des Menschen. Es ent-
hdlt Zellulose und Lignin als na-
tirliche makromolekulare Stoffe.
Naturfaserstoffe, die zu Textilien
verarbeitet werden, sind Baum-
wolle und Schafwolle. Wesent-
licher Bestandteil der B I
ist Zellulose. Schafwolle besteht
aus Proteinen. Als Grundlage der
Lebensvorgénge haben die Pro-
teine eine besondere Bedeutung.
Holz nimmt unter den gebrduch-
lichsten Werkstoffen immer noch
einen bedeutenden Anteil ein.
Durch Holz allein kann aber schon
ldngst nicht mehr der Bedarf an
Werkstoffen gedeckt werden. Auch
die natirlichen Faserstoffe reichen
bei weitem nicht mehr fir die Her-
stellung von Textilien aus. Neben
den natiirlichen makromolekularen
Stoffen werden immer mehr syn-
thetische makromolekulare Stoffe
genutzt, die als Plaste, Elaste und
Chemiefaserstoffe bekannt sind.
Rohstoffe fir die meisten syntheti-
schen makromolekularen Stoffe
sind Erdol, Erdgas und Kohle. Nur
mit einer leistungsfdhigen chemi-
schen Industrie ist auch eine um-
fangreiche Produktion von diesen
synthetischen makromolekularen
Stoffen moglich. Die synthetischen
makromolekularen Stoffe sind in
manchen Eigenschaften den natiir-
lichen Stoffen iberlegen.
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¥ 37 Polystyren ist auf etwa 300 °C zu
erhitzen. Die Zersefzungsprodukte wer-
den destilliert.

Makromolekiile
und makromolekulare Stoffe

Makromolekulare Stoffe bestehen aus Makromolekiilen, die
sich von Molekillen niedrigmolekularer Stoffe durch eine
verhdltnismdBig groBe relative Molekiilmasse unterscheiden.
Die relative Molekilmasse makromolekularer Stoffe liegt
oberhalb etwa 10000.

Die vielseitige Verwendung der makromolekularen Stoffe
ergibt sich aus der Struktur der Makromolekiile, den Wech-
selwirkungen zwischen den Makromolekiilen und den Be-
sonderheiten der makromolekularen Stoffe gegeniiber nied-
rigmolekularen Stoffen. Zwischen der Struktur der Makro-
molekiile und der makromolekularen Stoffe und den physika-
lischen und chemischen Eigenschaften besteht ein enger Zu-
sammenhang.

29 Avufbau makromolekularer Stoffe

Polyvinylchlorid, Polydthylen und Polystyren sind vielseitig
lekulare Stoffe. Sie werden aus niedrig-
molekularen Stoffen durch Polymerisation synthetisiert.

n CH,=CH —— TcH,—CH
| |
cl Cl|n

Die niedrigmolekularen Stoffe Monochlordthen (Vinyl-
chlorid), Athen (Athylen) und Styren sind die Ausgangsstoffe
zur Herstellung der entsprechenden makromolekularen
Stoffe. Sie werden M e g t. Die M en ent-
stehen auch in vielen Féllen beim Zerfall der makromoleku-
laren Stoffe. So entweichen beim Erhitzen von Polystyren Zer-
setzungsprodukte, aus denen das Styren abgetrennt werden
kann (Experiment 37).

CH,—CH —  +nCH,=CH

d L
ver makr

n
> M e sind Ausgangsstoffe zur Herstellung
makromolekularer Stoffe.

Die makromolekularen Stoffe, wie zum Beispiel Polyvinyl-
chlorid, Polydthylen und Polystyren, werden auch Polymere

genannt. O @

In den Makromolekiilen kehren einzelne Afomgruppen immer
wieder. Diese Atomgruppen oder Struktureinheiten in der
Kette eines Makromolekills werden Grundbausteine ge-
nannt. Dabei ist ein Grundb. in die gréBte Atomgruppe,
die jeweils von einem Monomermolekiil bei der Bildung von




Aufbau makromolekularer Stoffe "

Makromolekilen Ubertragen wird. In den Makromolekilen
von Polyvmylchlorld Polyqfhylen und Polynyren sind die
Gr tei durch Atombi der ver-
bunden, so daB lange Ketten von Kohlenﬂoﬁq'omen vor-
liegen.

H H H
(': "I‘ (I: T (l: T Ausschnitt aus dem
Makromolekiil von
/INCA INCY NG/ i :
H o e e Polyvinylchlorid
Cl Cl Cl
Grundbaustein
| 2 Ein Makromolekil besteht aus Atomgrupp
den Grundb il Die Grundbaustei sind
durch A bind itei der verb
[0JoJo
Haufig k auch Ver igungen in den Ketten vor. Es

werden neben linearen, verzweigte und vernetzte Makro-
molekiile unterschieden (Abb. 27). Die Vernetzung der ma-
kromolekularen Stoffe kann so weit gehen, daB der gesamte
makromolekulare Stoff ," aus einem Makro-
molekil besteht. Die Ver g des Molekiilbegriffs auf
solche stark vernetzten makromolekularen Stoffe ist nicht
sinnvoll. Viele makr lekulare Stoffe enthalten in den Ma-
kromolekilen nur eine Art von Grundbausteinen. Es gibt auch
makromolekulare Stoffe, deren Makromolekiile aus verschie-
denen Grundbausteinen bestehen. Immer aber ist ein einheit-
liches Aufbauprinzip in den Makromolekiilen festzustellen.
In allen Molekiilsubstanzen treten zwischen den Molekiilen
Wechselwirkungen auf, die zu einer Bindung der Teilchen
fihren. Die zwischenmolekularen Kréfte beruhen auf Wech-
selwirkungen zwischen den Atomen benachbarter Molekiile.
Sie nehmen mit der relativen Molekilmasse zu und verrin-
gern sich rasch mit wachsendem Abstand zwischen den
Molekilen.

Zwischen den Makromolekiilen eines makromolekularen
Stoffes werden Wechselwirkungen nur wirksam, wenn sich
die Makromolekiile oder Teile von ihnen stark ndhern. Es
kommt zu einer Vernetzung der Makromolekiile durch zwi-
schenmolekulare Krdfte. Diese Vernetzung ist aber weit we-
niger stabil als die chemischen Bindungen innerhalb eines
Molekiils.

Niedrigmolekulare feste Stoffe, wie zum Beispiel Harnstoff,
bilden durch zwischenmolekulare Wechselwnrkungen Mole-

d

Abb. 27 Lineare, verzweigte und ver-
netzte Struktur von Makromolekiilen

(@  Stellen Sie die Reaktionsglei-
chungen fir die Polymerisation von
Athen und Styren auf!

@  Nennen Sie Beispiele fir die
Verwendung von Polyvinylchlorid!

(@  Stellen Sie in einer Ubersicht
M e und Grundb von
Polyvinylchlorid, Polyéthylen und Poly-
styren zusammen!

@®  Erlavtern Sie den Unferschied

kilgitter aus. Dagegen kommt es bei festen makr |

ren Stoffen nur zur Ausbildung mehr oder weniger groBer
vernetzter Bereiche. Diese Bereiche werden kristalline Be-
reiche genannt, da sie oft Merkmale kristalliner Stoffe auf-
weisen. Nach einer Modellvorstellung besteht ein polymerer

ischen einem M kil und
einem Grundbaustein!
Weshalb ist die Atomgruppe CH,
in den Makromolekiilen des Poly-
)

o db

y nicht der Gr
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Abb. 28 Kristalline und nichtkristalline
Bereiche in einem makromolekularen
Festkorper

Stoff aus kristallinen und nichtkristallinen Bereichen (Abb.28).
In den nichtkristallinen Bereichen liegen die Makromolekiile
meist in einer energiearmen Knduelgestalt vor. ) @ ®

P Makromolekulare Stoffe enthalten im festen
Aggregatzustand kristalline Bereiche, in denen
groBe zwischenmolekulare Wechselwirkungen
auftreten.

30 Besonderheiten makromolekularer Stoffe

Die GroBe eines Makromolekiils ergibt sich aus der Anzahl
der verbund Grundbausteine. Bei Polydthylenmolekiilen
kann diese Anzahl zwischen 1500 und 7500 liegen. Die molare
Masse eines makromolekularen Stoffes 1&Bt sich aus der An-
zahl der Grundbausteine berechnen. ()

Die genaue molare Masse ist bei den Polymeren von gerin-
gerem Interesse als bei den niedrigmolekularen Stoffen. So
tritt bei einer Verlingerung oder Verkiirzung der Kette in
den Makromolekiilen von Polydthylen um einen Grundbau-
stein keine merkliche Anderung der Schmelztemperatur auf
(Abb. 29). Dariber hinaus kann bei synthetischen Polymeren

[ — I
| Schmlzbmperuunl in°c
| A
| 1504
[ 100 5 ot i B o e i S AT
| P
| 504 g
| o] s
-~
-50 ”r
| —1004 24
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Abb. 29 Abh gkeit der Schmelz- & =TT T T
temperatur von der MolekiilgréBe bei ‘ 1355, 850 3y 40 100
Alkanen L Anzahi dav:Kohlensiotiutone;in den ARpmoRO. .|

im Gegensatz zu niedrigmolekularen Stoffen vielfach gar
keine eindeutige Summenformel und damit keine eindeutige
molare Masse angegeben werden. Die meisten technisch her-
gestellten makromolekularen Stoffe bestehen aus einem Ge-
misch un’erschiedhch groBer Makromolekile, die aber glei-
che Grundbaust thalten. Fir die molare Masse des

VY 38 Der Schmelzvorgang von Ok-

tadekansdure oder Harnstoff ist zu be-
bach Die Schmel peratur der

Stoffe wird festgestellt.

¥ 39 Die Erweichungstemperatur von
Hart-PVC ist zu ermitteln.

Polymeren wird ein Mittelwert angegeben. Die Kurve fir die
Verteilung der relativen Molekillmasse im makromolekularen
Stoff enthdlt ein Maximum (Abb. 30). Nur bei einer geringen
Streuung um das Maximum und einer méglichst hohen mitt-
leren relativen Molekilmasse des makromolekularen Stoffes

sind die gewiinschten Werkstoffei haften zu erwarten.
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} Massenanteil der %

| Makromolekiile
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I Relative Molekilmasse

Die Verteilung der relativen Molekilmasse und die mittlere
relative Molekilmasse des makromolekularen Stoffes kénnen

durch die Reaktionsbedi gen beeinfluBt werden.

9

P Synthetische makromolekulare Stoffe sind Ge-
mische von Makromolekilen unterschiedlicher
MolekillgréBe. Die Makromolekiile eines makro-
molekularen Stoffes enthalten die gleichen Grund-
bausteine.

Besonderheiten makromolekularer Stoffe im Vergleich zu
niedrigmolekularen Stoffen werden bei Temperaturédnderun-
gen sichtbar. Das Kristallgitter niedrigmolekularer Stoffe
bricht beim Erwdrmen bei einer ganz bestimmten Temperatur,
der Schmel peratur, Der entsprechende Stoff
geht bei der Schmelztemperatur vom festen in den flissigen
Aggregatzustand iiber (Experiment 38). Die Schmelztempera-
tur ist bei kristallinen Stoffen so charakteristisch, daB durch
Bestimmung dieser Stoffkonstanten eine Identifizierung des
entsprechenden Stoffes méglich ist.

Polymere, wie zum Beispiel Polyvinylchlorid, sind beim Er-
wdrmen zundchst verformbar, also plastisch, und erweichen
dann in einem mehr oder weniger groBen Temperatur-
bereich, der als Erweichungsbereich bezeichnet wird (Ex-
periment 39). Beim Erwdrmen eines makromolekularen Stof-
fes setzen mit Erreichen einer bestimmten Temperatur ther-
mische Bewegungen von Makromolekiilabschnitten ein. Bei
weiterer Temperaturerhdhung werden immer gréBere Be-
reiche der Makr lekiille g der beweglich. Der
Erwelchungsberemh hat groBle Bedeu'ung fir die Verarbei-
tung und Ver g des makr lekularen Werkstoffes.

10JOJ0]

Abb. 30 Molekiilmasseverteilung in
Polymeren

Welche Makromolekiilstruktu-
ren (/ Abb.28) enthalten bevorzugt
kristalline Bereiche?

@  Erkldren Sie die geringere Sta-
bilitat der xwischenmolekuluren Krifte
geg den ch d

der Makromolekiile in den mukromole-
kularen Stoffen!

(®  Vergleichen Sie die Eigenschaf-
ten niedrigmolekularer und makro-
molekularer Stoffe!

@  Berechnen Sie die molare Masse
von Polydthylen, dessen Makr lekii
1500 Grundbausteine enthalten!

(®  Erkldren Sie das Auftreten einer
Schmelztemperatur bei kristallinen Stof-
fen Uber dem Erweichung;
bei makromolekularen Stoffen!
(®  Vergleichen Sie die festgestellte
Schmelztemperatur von Oktadekan-
sdure beziehungsweise Harnstoff mit
Tabellenangaben und schitzen Sie die

eich

Abweich von den Tabell ten

ein!

@ Welche Bewegungen von Ket-
b in Makr lekiilen sind

madglich, wenn die Winkel zwischen den
Atomgruppen und die Atomabstinde
konstant bleiben?
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(@  Erkldren Sie, warum sich makro-
molekulare Stoffe nicht f

Bei Erreichen der Siedetemperatur gehen niedrigmolekulare
Stoffe, wie Benzen, in den gasférmigen Aggregatzustand iiber.
Makromolekulare Stoffe zersetzen sich bei weiterer Wérme-

zufuhr. @ @

» Viele makr lekulare Stoffe erweich in
einem Temperaturbereich, dem Erweichungs-
bereich, und zersetzen sich bei weiterer Wérme-
zufuhr.

31  Anorganische und org
makromolekulare Stoffe

Die Ketten in den Makromolekilen bestehen meist aus Koh-
lenstoffatomen. Es gibt aber auch Makromolekile, die keine
Kohl i thalten, sondern neben Sauverstoffatomen
noch Phosphor- und Siliziumat Die entsprechenden
makromolekularen Stoffe gehéren zu den anorganischen
makromolekularen Stoffen. Wichtige anorganische Polymere
sind Polyphosphate und Polysilikate, die Phosphor- und Sili-
ziumatome in den Makromolekilen enthalten (Tab. 13). B

Tabelle 13 Polyphosphate und Polysilikate

lassen!

@

schiedene makromolekulare Stoffe beim

Erkldren Sie, weshalb sich ver-

Erwédrmen bereits unterhalb des Er-
weichungsbereiches zersetzen!

@ Erkldren Sie aus der Anordnung

der betreffenden Elemente im Perioden-

system der Elemente, daB in den Makro-
lekiil neben  Kohl o

auch Silizium- und Phosphoratome vor-

kommen kénnen!

®  Erlavtern Sie das Aufbauprinzip
der Makromolekiile am Beispiel von
Polystyren und Zellulose!

@®  Bringen Sie die Existenz gemein-
samer Strukturmerkmale, wie die Ver-
bindung von Grundbausteinen zu ketten-
férmigen Makromolekiilen bei natiir-
lichen und synthetischen Polymeren, mit
dem materialistischen Grundsatz von
der Einheit der materiellen Weltin Zu-
sammenhang!

(®  Hartebildner  reagieren  mit
Waschmitteln zum Teil unter Bildung
schwerlslicher Stoffe. Begriinden Sie
den Zusatz von Alkalimetallpolyphos-
phaten zu Waschmitteln!

| Strukturausschnitt aus | Verwendung
verd Stoff | einem Makromolekiil e
Polyphosphate Waschmittel-
o® |o® |o® zusatz
| | |
—O—P—0O--P— P—
Il Il Il
[0} o] o]
Grundbaustein
Polysilikate ) ) o Bau- und
? ]O ? Werkstoffe
—O—Si—OSi—OSi—
| | |
o® |0® |o®
Grundbaustein

» Polyphosphate und Polysilikate sind anorganische
makromolekulare Stoffe, deren Makromolekiile

aus einfach ®06

Natrium- und Kaliumpolyphosphate sind zur Wasserent-
hdrtung geeignet. Die Natrium- und Kalium-lonen werden
in hunem Wasser durch die Hartebildner, die Kalzium- und
M I tauscht. Die Kalzium- und Magne-
snumpolyphosphate sind in Wasser I8slich und stéren zum
Beispiel den WaschprozeB nicht. (§

Polysilikate haben mitunter eine sehr komplizierte Struktur
der Makromolekiile, da die Ketten zu einem Schichten- oder

dh : hatah

G
Gr




Anorganische und organische makromolekulare Stoffe 75

Raumgitter vernetzt sein kénnen. Polysilikate werden schon
seit langem als Werkstoffe eingesetzt, so zum Beispiel Silikat-
gldser fir Fensterglas und verschiedene Gerdte in Industrie
und Haushalt, Sand fir Mértel, Asbest und Glaswolle als
Warmeisolationsmittel. Der teilweise Ersatz von Silizium-
t durch Alumini t in den Makromolekiilen
fuhrt bei den Polysilikaten zu Alumosilikaten, von denen die
Zeolithe besondere Bedeutung haben. Zeolithe kommen ge-
meinsam mit anderen Mineralien in der Natur vor, kénnen
aber in reiner Form auch synthetisch hergestellt werden. Die
Zeolithe haben eine rdaumliche Struktur mit Hohlrdumen, die
nur iber Offnungen bestimmter GréBe, sog Fenster*,
zugdnglich sind. Da diese Struktur den Einsatz der Zeolithe
zur Stofftrennung erméglicht, heiBen die Zeolithe auch Mole-
kularsiebe. Mit Hilfe der Zeolithe kénnen Flissigkeiten zum
Beispiel wasserfrei gemacht werden, wenn in die Hohlrdume
auf Grund der geringen MolekilgréBe nur das Wasser gelan-
gen kann. Im VEB Petrolchemisches Kombinat Schwedt er-
folgt die Trennung unverzweigter von verzweigten ketten-
férmigen Kohlenwasserstoffen unter Einsatz von Molekular-
sieben.
Neben synthetischen makromolekularen Stoffen sind beson-
ders Proteine, Zellulose und Stdrke als natirliche makro-
lekulare Stoffe bek t. Auch diese natiirlichen makro-
molekularen Stoffe enthalten lange kettenformige Makro-
molekile, die aus wiederkehrenden Grundbausteinen zusam-
mengesetzt sind (Tab. 14, S. 76).
Proteinmolekile sind aus 2-Aminosduremolekilresten und
Zellul lekiile beziehungsweise Stirkemolekiile aus Glu-
k lekilresten als Grundb i fgebaut. Bei Pro-
teinen konnen unterschiedliche 2-Aminosduremolekilreste,
also unterschiedliche Grundbausteine, in den Makromole-
killen vorkommen.
Zellulose und Stirke unterscheiden sich in der rdumlichen
Struktur der Makromolekile.

| 4 Natiirliche makromolekulare Stoffe bestehen wie
synthetische makromolekulare Stoffe aus Makro-

molekilen.

Die Makromolekiile sind aus Grundbausteinen

aufgebaut.
Im Geg tz zu den meisten synthetischen makromolekula-
ren Stoffen bestehen zahlreiche Proteine, wie das Globin im
Hdmoglobin, aus Makr lekiilen mit einheitlicher relativer
Molekilmasse. Gerade diese Einheitlichkeit in der relativen
Molekiilmasse ist bei den Protei eine Vor g fir die

gleiche katalytische Wirkung bei verschiedenen biologischen
Prozessen.

Zellulose ist in der Natur sehr verbreitet. Zellulose wird zu
Papier und zu Faserstoffen verarbeitet. Wegen der Méglich-
keit der Herstellung von Papier und Pappe aus Altpapier ist
Zellulose ein wiederholt einsetzbarer Rohstoff. @) ®

(@  Geben Sie Vor- und Nachteile
der Verpackungsmaterialien Papier und
Pappe gegeniiber solchen aus Plast-
material an!

(®  Nennen Sie Beispiele fir Vor-
kommen und Verwendung von Stirke!
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Tabelle 14 Natiirliche makromolekulare Stoffe

Mak hnitt aus einem Makromolekil Abbauprodukt
Stoff .
Proteine H R H R H R R OH
RN .y
—N—C—C+N--C—CN—C—C— H,N—C—C
[l Il |l N
H O H O H O H o
Grundbaustein CHaOH 2-Aminosduren
Zellulose N
CH,OH
\\ Grundbaustein
Stirke CH,OH

Glukose
CH,0H

Grundbaustein

Synthese, Struktur, Eigenschaften
und Verwendung
synthetischer makromolekularer Stoffe

Viele physikalische Eigenschaften der synthetischen makro-
molekularen Stoffe ergeben sich aus der Struktur der ent-

sprechenden Makr lekile und der Anordnung dieser
Makromolekiile in den Polymeren.
Bei der Herstellung der synthetischen makr lekularen

Stoffe kann der Zusammenhang zwischen der Struktur der
Makromolekille, der Anordnung der Makromolekile im
makromolekularen Stoff und den Eigenschaften des makro-
molekularen Stoffes ausgenutzt werden, um die Eigenschaften
der makromolekularen Werkstoffe zu variieren, also Werk-
stoffe nach MaB herzustellen. Bei den Polyurethanen ist eine
Anp g der Eig haften des Werkstoffes an den Ver-
wendungszweck schon wdhrend der Synthese méglich.
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Polvl d 2

und Poly

32 Polymerisati

Aus den Monomeren enistehen die entsprechenden makro-
molekularen Stoffe durch Polymerisation oder durch Poly-
kondensation. Die makromolekulqren Stoffe werden uls

V¥ 40 Einige Tropfen Styren werden zu
einer Lésung von Brom in Tetrachlor-
methan gegeben.

V¥ 41 Styren ist mit dem Initiator Di-
benzoylperoxid zu versetzen und im

Polymerisate beziehungsweise Polykond te bezeich dend
(Tab. 15).
Tabelle 15 Einteilung synthetischer makromolekularer Stoffe
Chemische Reaktions- [ ]
Reaktion produkte
Polymerisation Polymerisate Polyéthylen
Polystyren
Polyvinylchlorid
Polykond : Polykond Ph last:

Monomere, wie Styren, deren Molekile eine reaktionsfdhige
Mehrfachbindung enthalten (Experiment 40), lassen sich poly-
merisieren. Bei der Polymerisation bewirkt ein zugesetzter
Initiator eine Aktivierung einiger Monomermolekile, so
daB durch schritiweise Addition 10° bis 10* Monomermolekiile
je Sekunde zu Makromolekiilen wachsen (Experimente 41 und
42). Dabei sind nicht alle Monomermolekile von Beginn an
der Reaktion beteiligt. Der verwendete Initiator ist ein Per-
oxid mit der charakteristischen Atomgruppe —O—O—. Er
zerfillt unter den Reaktionsbedingungen der Polymerisation
in reaktionsfdhige Bruchstiicke, die mit Monomermolekiilen
reagieren. D) @ @®

Zu den dltesten synthetischen makromolekularen Werk-
stoffen gehdren die Phenoplaste, die durch Polykonden-
sation aus Phenol und Methanal entstehen.

In saurer Losung reagieren Phenol und Methanal in stufen-
weiser Reaktion zu linearen Vorkondensationsprodukten.

. ©/CN;0H
b

Diese Zwischenprodukie lassen sich beim Erhitzen mit Stof-
fen, die sich unter Bildung von Methanal zersetzen, weiter
vernetzen.

Da neben den Wasserstoffatomen in 2-Stellung auch die
Wasserstoffi Phenolmolekiile in 4-Stellung akti-

der P
viert werden, entsteht durch weitere Reaktion mit Meth |

Wasserbad zu erhitzen.

Y 42 Ein Teil des entstandenen Reak-,
tionsprodukts (Experiment 41) wird in
Benzen geldst und tropfenweise zu einer
Lésung von Brom in Tetrachlormethan

(@  Stellen Sie die" Reaktionsglei-
chung fiir die Reaktion von Styren mit
Brom auf und erkldren Sie die eintre-
tende Farbénderung des Stoffgemisches
(Experiment 40)!

@ Erkldren Sie das Ausbleiben der
Reaktion von Brom mit Polystyren
(Experiment 42)!

(O] Der von
Kohl f im A dthen und im

proxen!uule Anteil

ein flachenhaftes und schlieBlich dreidimensionales Polykon-
densat.

Polyvinylchlorid ist gleich. Erklnren Sie
diese Erscheinung!
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HaC W, OH
CHy
HO:@\ HO o
cHy CHz CH
OH
H
0 CH2
HyC— CHy
H,C
HC 2 OH
OH CHy

Ph I

In basischer Lésung reagiert iUberschiissiges Methanal zu

Vorkondensaten, die schon durch Erhitzen auf 150 --- 160 °C
weiter vernem werden.
Bei der Polykond sind alle M lekiile von

Begmn an der Reaktion beteiligt. Die Polykondensation ist eine
blaufende Reaktion. Die linearen Vorkonden-
sationsprodukte sind stabil und kénnen spéter zum Phenoplast

weiterverarbeitet werden. D @ ® @ ©®

33  Struktur, Eigenschaften
und Ver d von Dur

9

Makromolekulare Stoffe, die aus stark vernetzten Makromole-
kilen besteh haben oft b dere Eigenschaften. Solche
makromolekularen Stoffe erweichen beim Erwdrmen nur un-
merklich und gehen nicht in den plastischen Zustand Uber.
Sie behalten in der Warme ihre Form und zersetzen sich bei
weiterem Erhitzen unter Aufspaltung chemischer Bindungen.
Sie werden Duroplaste genannt.

Erldutern Sie die F
herstellung als Polykondensation!
@  Ein Gemisch aus 1 mol Phenol
und 1 mol Methanal enthilt 67,7 % Koh-
lenstoff. Ist der Kohlenstoffanteil in dem
entsprechenden Phenoplast gréBer oder
kleiner als dieser Wert? Begriinden Sie
lhre Antwort!
@  Betrachten Sie den Strukturaus-
schnitt des dreidimensional vernetfzten
Phenoplasts! Ermitteln Sie die Slellen.

» Duropl sind makr e Stoffe, die
nicht unzersetzt erweichen und nicht plastisch
verformbar sind.

Phenoplaste gehéren zu den Duroplasten. Phenoplaste mis-
sen bereits vor der vollstindigen Vernetzung in die entspre-
chende Form gebracht werden, da eine plastische Verfor-
mung in der Wérme nicht méglich ist. © @ ® ®

Wegen ihrer guien Glelﬂuhlgken und hohen Druckfestigkeit
werden Phenop im hinen- und Fahrzeugbau fiir
Gleitlagerschalen und -platten, Zahn- und Schneckenrdder,

an denen eine weitere Kond

mdglich ist!

@ Ordnen Sie Polymerisuhon und
k ion je einer Reak t

zu!

Erléutern. Sie den unterschied-
lichen Ablauf von Polymerisation und
Polykondensation!

fur Druckstécke und -walzen verwendet. Phenoplaste sind
wegen ihrer guten lIsolationseigenschaften in der Elektro-
technik und wegen ihrer Korrosionsbestindigkeit und leich-
ten Pflegbarkeit im Fahrzeugbau fiir Autokarosserien und
Verkleidungen im Gebrauch.

Phenoplaste erhalten durch Zusétze wesentlich verbesserte
Eigenschaft Dabei entstehen Ph lastpreBstoffe und
PhenoplastschichtpreBstoffe (Tab. 16).
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Ph |

Tabelle 16 Vergleich von F

und Ph |

schichipreBstoffen

stoffen wie Gesteins-
mehl, Asbest, Gra-

phit, Holzmehl, Zell-
» | stoff, Textilschnitzeln

Phenoplaste | PreBstoffe SchichtpreBstoffe
Ausgangs- Vorkondensat mit Vorkondensat mit
stoffe kleinteiligen Fll- flachenhaften Fill-

stoffen wie Geweben,
Furnieren, Papier-
bahnen

Pressen der PreB-
masse unter Er-
wérmen

Herstellung

Vorkondensat und
flichenhafte Gebilde
ibereinandergeschich-
tet, erwdérmt und
gepreBt

Eigenschaften| unempfindlich gegen
organische Lésungs-
mittel, bestdndig
gegen schwache
Sduren und Basen,

feuchtiakeitchests

unempfindlich gegen
organische Lésungs-
mittel, bestdndig gegen
schwache Sduren und
Basen, feuchtigkeits-

nicht

Wand-

guter elektrischer
Isolator, schlag- und
druckelastisch

verkleidung, Karos-
serien, Zahnrédder,
Kugellager

PhenoplastpreBstoffe werden in der Deutschen Demokrati-
schen Republik im Kombinat VEB Leuna-Werke ,Walter
Ulbricht“, im VEB Plasta Kunstharz- und Pref fabrik
Espenhain und im VEB Plasta Kunsth

Z- und PreB
fabrik Erkner hergestellt. Dariber hinaus sind entsprechende
Gemische Ausgangsstoffe in zahlreichen plastverarbeitenden
Betrieben. Phenoplaste waren lange Zeit unter dem Namen
Bakelite bekannt.

34 Struktur, Eigenschaften
und Ver d von Ther

9 P

Plastischer Z p

d von Ther

Plaste, die beim Erwdrmen erweichen und in den plastischen
Zustand iibergehen, werden als Thermoplaste bezeichnet.

(®  Erkléren Sie die besonderen
Eigenschaften von Duroplasten aus der
Struktur der Makromolekiile!

Nennen Sie die Ausgangsstoffe
fiir die Herstellung der Aminoplaste!

Ami |

Im plastischen Zustand 1&Bt sich die Form des makr leku-
laren Stoffes verdndern; beim Abkihlen bleibt die neue
Form erhalten. Diese Eigenschaft der Thermoplaste ist aus
der linearen oder nur wenig verzweigten Struktur der Makro-
molekille und der Anordnung der Makromolekiile im festen
Stoff zu erkldren (/ Abb.27 und 28, S.71 und 72). Durch
Warmezufuhr kdnnen die schwachen zwischenmolekularen
Anziehungskrifte gelést werden, die Festigkeit des Thermo-
plasts nimmt ab, eine plastische Verformung wird mdglich.
Beim Abkihlen kommt es wieder zur Ausbildung zwischen-

P gehéren wie die
Phenoplaste zu den Duropl. Welche
Eigenschaften sind bei den Amino-
plasten zu erwarten?

@ Vergleichen Sie spanlose und
p bende Formung miteinander!
Erkléren Sie, weshalb PreBstoffe
und SchichtpreBstoffe teilweise andere
physikalische Eigenschaften als reine
Phenoplaste haben!
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(@  Erkldren Sie die typischen Eigen-
schaften eines Thermoplasts aus der
Struktur der Makromolekille und den
Wechselwirkungen zwischen den Ma-
kromolekiilen!

@ Erldutern Sie den Zusammen-
hang zwischen der Struktur der Makro-
molekille im Hochdruck- und Nieder-
druckpolydthylen und der Ausbildung
kristalliner Bereiche!

molekularer Krdfte. Es entstehen kristalline Bereiche. Poly-
dthylen, Polystyren und Polyvinylchlorid sind Thermoplaste,
weil :zwischen den linearen Makromolekilen nur schwache

z h lekulare Anziehungskrdfte auftreten. Thermo-
plaste k& Uber den plastischen Zustand umgeformt wer-
den.

» Thermoplaste sind makromolekulare Stoffe, die
beim Erwérmen vor Erreichen ihrer Zersetzungs-
temperatur erw und sich plastisch verfor-
men lassen. ()

Polyédthylen als Thermoplast

In Abhdngigkeit von den Reaktionsbedingungen bei der Poly-
merisation entsteht Polydthylen mit unterschiedlichen physi-
kalischen Eigenschaften. Nach der Hohe des Druckes bei der
Herstellung ist zwischen Hochdruck- und Niederdruckpoly-

dthylen zu unterscheiden (Tab. 17).

Tabelle 17 Hochdruck- und Niederdruckpolydthylen

Polyéthylen Hochdruck- Niederdruck-
polyéthylen polyéthylen

Druck bei der Poly-

merisation in MPa 200 0,5

Temperatur bei der s

Polymerisation in °C | 200 60 --- 150

Relative

Molekiilmasse 5-10* 3-10¢

Struktur der

Makromolekiile verzweigt linear

Hdrte weich, lederartig hart, schlagfest

Dichte in g - em— 0,92 0,95

Héchste Temperatur-

besténdigkeit in °C 80 100

Erweichungsbereich

in°C 105--- 110 115---130

Zugfestigkeit in MPa | 9+ 14 22--- 34

Durch die unterschiedliche Struktur der Makromolekiile von
Hochdruck- und Niederdruckpolydthylen kommt es in diesen
Stoffen zur Ausbildung verschieden groBer kristalliner Be-
reiche.

» Niederdruckpolyithylen besteht aus unverzweig-
ten Makromolekiilen. Im festen Stoff treten kri-
stalline Bereiche auf.. Hochdruckpolyithylen
besteht aus Makromolekilen mit kurzen Seiten-
ketten. Nur zu einem geringen Teil sind im festen
Stoff kristalline Bereiche enthalten. @
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Die GroBe der kristallinen Bereiche hat besonderen EinfluB
auf die physikalischen Eigenschaften des Polydthylens. Da in
den kristallinen Bereichen eine dichte Packung von Makro-
molekilen vorliegt, ist die Dichte von Niederdruckpoly-
dthylen groBer als die von Hochdruckpolydthylen. Erwei-
chungsbereich, Hérte und Zugfestigkeit erhdhen sich eben-
falls mit der GroBe der kristallinen Bereiche im festen Stoff.

Mit der Zunahme kristalliner Bereiche und der relativen

Molekiilmasse verbessert sich auch die Bestdndigkeit gegen-
iiber Chemikalien und g Uber Sp gsriBkorrosion.
Hochdruck- und Nlederdruckpo|ynihylen haben auf Grund
ihrer unpolaren Eigenschaften einen hohen elektrischen Wi-
derstand. Gegeniiber Séuren, Basen und Lésungsmitteln ist
Polydthylen sehr bestindig. Von Salpetersdure sowie von
Losungsmittelddmpfen wird Polydthylen angegriffen.

0JO]

» Die physikalisch Eig haft von Hoch-
druck- und Nlederdruckpolyafhylen lassen sich
aus unterschiedlichen Anteilen kristalliner Be-
reiche im Thermoplast erkldren.

Polydthylen flndet durch die relativ gerlngen Herstellungs-

kosten und seine giinstigen Werkstoffeig haften vielseitige

Verwendung (Tab 18).

®

Tabelle 18 A dhlte E ften und Ver d glich-

keiten von Po|ya'hy|en

Eigenschaften | Verwendung Beispiele -
Mechanische Festig- Rohrleitungen Trinkwasserlei-
keit, Korrosions- Verpackungen tungen, Folien,

en Beutel, Flaschen,

phy P!
gische Unbedenk- Haushalt Schiisseln, Eimer
lichkeit

Mechanische Festig- | Rundfunk- und Umhillung von

Fernsehtechnik Kabeln, Abzweig-
dosen, Installa-
tionsmaterial,
Zubehbr fir

Haushaltgerite

keit, elektrische
Eigenschaften

sehantech B

. Abdeck von
Festigkeit Gartenbau Rohbnulen.
Landwirtschaft Folienzelte,
Gewdchshduser

Polyvinylchlorid als Thermoplast

Werkstoffe aus Polyvinylchlorid werden als Hart- und Weich-
PVC verwendet. Thermoplaste aus Polyvinylchlorid bestehen
aus nuhezu linearen Makromolekiilen, die durch gréBere

lekulare Krdfte d bunden sind. Durch

@  Erkldren Sie die gréBere Gefahr
der SpannungsriBkorrosion bei Hoch-
druckpolydthylen gegeniiber Nieder-
druckpolyéthylen!

@  Polydthylen kann durch energie-
reiche Strahlung vernefzt werden.
Welche Verdnderungen der mechani-
schen Eigenschaften, wie Hdrte und
thermoplastische Verforming, sind zu
erwarten?

e Erldutern Sie den Zusammen-
hang zwischen der Struktur und den
Eigenschaften bei Hochdruck- und Nie-
derdruckpolydthylen!
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) [ Weichmachermolekiile

Abb. 31 EinfluB von Weichmacher-
zusatz auf die Ausbildung kristalliner
Bereiche

Weshalb kommt es bei Kohlen-
stoff-Chlor-Atombindungen zur Aus-
bildung von Dipolen?

Erkldren Sie die bessere Kri-
stallisationsfdhigkeit von Polyéthylen
gegeniiber Polyvinylchlorid aus der
Struktur der Grundbausteine!

@  Erldutern Sie die Wirkungsweise
eines Weichmachers!

®  Welche chlorhaltigen Zerset-
zungsprodukte kdnnen aus Polyvinyl-
chlorid entstehen?

@ Erldutern Sie den Zusammen-
hang zwischen Struktur, Eigenschaften
und Verwendung bei Hart-PVC und
Weich-PVC!

das Vorhandensein von polaren Kohlenstoff-Chlor-Atombin-
dungen in den Makromolekilen und Dipoleigenschaften
treten im Vergleich zum Polydthylen zusdtzliche elektrische
Anziehungskrdfte auf, die eine Ausbildung kristalliner Be-
reiche im Hart-PVC begiinstigen.
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Die Festigkeit von Hart-PVC ist auf die zusdtz-
liche Wirkung von zwischenmolekularen Dipol-
kriften und die verstirkte Ausbildung von kri-
stallinen Bereichen zuriickzufihren. ) @

Durch Zusatz von Weichmachern zum Polyvinylchlorid ent-
steht Weich-PVC. Weichmacher sind niedrigmolekulare
Stoffe mit hoher Siedetemperatur. Durch Weichmacher
werden Plaste weich und schmiegsam. Wichtige Weich-
macher gehoren zur Stoffklasse der Ester. Ein Beispiel ist
Dioktylphthalat, ein Ester der Phthalsdure.

n o (o]

[} Ii
@ic—oau @c~o—c.m,
C—0—H C—O0—CH,,

I I

o o]

Phthalsdure Dioktylphthalat

Die Molekile des Weichmachers schieben sich zwischen die

Makromolekiile des Thermoplasts und verringern dadurch
die kristallinen Bereiche (Abb.31). Polyvinylchlorid wird
dadurch geschmeidig und erhdlt je nach Art und Menge des
Weichmachers die Eigenschaften des Weich-PVC.

| 2 Durch Zusatz von Weichmachern zum Poly-
vinylchlorid werden zwischenmolekulare Kriifte
geschwiicht und kristalline Bereiche im Ther-
moplast verkleinert. Die Festigkeit nimmt gegen-
Uber Hart-PVC ab, es treten die Eigenschaften

von Weich-PVC auf.

Hart-PVC ist besonders bei Temperaturen unter 0°C sehr
spréde. Durch geringe mechanische Belastung kommt es bei
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niedrigen Temperaturen bereits zum Bruch. Durch Zusatz
von Weichmachern wird die Kdltefestigkeit verbessert. Durch
Auswahl und Menge der Weichmacher a8t sich die Hdrte
variieren. Weich-PVC ist von leder- bis gummiartiger Be-
schaffenheit. Es ist viel elastischer als Hart-PVC, seine Zug-
festigkeit ist allerdings geringer.

Hart-PVC ist farblos bis gelblich, geruchlos, geschmackfrei,
ungiftig und von guter Chemikalienbestdndigkeit (Experi-
ment 43). Die aufgelockerte Anordnung der Makromolekile
im Weich-PVC setzt die chemische Bestdndigkeit herab. Der
Weichmacher kann durch geeignete Losungsmittel aus dem
Weich-PVC herausgelst werden (Experiment 44).
Hart-PVC hat gute Isolationseigenschaften im Niederfre-
quenzbereich. Weich-PVC wird zur Leiterisolation genutzt.
Die Art des Weichmachers beeinfluBt die elektrischen Eigen-
schaften.

Die Wdrmebestindigkeit von Polyvinylchlorid ist gering.
Polyvinylchlorid kann oft nur bis 80 °C eingesetzt werden. Bei
160 °C ist es thermoplastisch, wenig oberhalb dieser Tempera-
tur beginnt schon die Zersetzung. Die Beeinflussung der
Eigenschaften von Polyvinylchlorid ist auf verschiedene
Weise méglich (Tab. 19). g

®

Tabelle 19 Maglichkeiten zur Variation der Eigenschaften von Poly-
vinylchlorid

Beeinflussungsméglichkeit Variierte Eigenschaften

Zugabe von Weichmachern leder- bis gummiartige
Beschaffenheit

gut I8sliche Stoffe

Niedrige relative Molekiil-
masse < 30 000

Hohe relative Molekiilmasse
100 000

Zugabe von Farbstoffen

schwerlésliche Stoffe

Farbe der Fertigprodukte

Zugabe. von Stabilisatoren Erhshung der Temperatur-

besténdigkeit

¥V 43 Hart-PVC wird eine Woche lang

Chlorierung Verbesserung der Loslichkeit

Erhdhung der Festigkeit in der
Kdlte

Gemeinsame Polymerisation
mit anderen Monomeren

Polyvinylchlorid hat in der Deutschen Demokratischen Repu-
blik den héchsten Produktionsanteil in der Plastproduktion.
PVC-Zwischenprodukte werden im Kombinat VEB Chemische
Werke Buna in Schkopau und im VEB Chemiekombinat
Bitterfeld hergestellt. Wegen der vielfachen Variation in den
Eigenschaften, der Verarbeitungsmoglichkeit als Thermo-
plast und der Herstellung in groBen Mengen ist Polyvinyl-
chlorid in allen Bereichen der Volkswirtschaft vielseitig ein-
setzbar (Tab. 20).

| R 9 n der
Einwirkung von Benzen, konzentrierter
Chlorwasserstoffséure, 50%iger Ka-

in ver

Y g 4 9!
Athanol ausgesetzt. Die Verdnderungen
von PVC sind zu beobachten.

VY 4 Vorsicht! Ein Stick Weich-PVC
wird im Reagenzglas mit Methanol
ibergossen, erwdrmt und anschlieBend
getrocknet.

VY 45 Vorsicht! Ein Streifen Poly-
dthylen beziehungsweise Polystyren wird
mit einer Tiegelzange in die Flamme ge-
halten. Hart-PVC wird im Reagenzglas
erhitzt. Ober die Offnung ist angefeuch-
tetes Unitestpapier zu halten.




84  Struktur, Eigenschaften und Ver dung von Elast
Tabelle 20 Ausg Eigenschaften und Ver d dgli iten von Hart-PVC und Weich-PVC
Polyvinylchlorid Eigenschaften Vi dung Beispiel
Hart-PVC Korr dndigkeif Rohrleitung; Leitungen fiir
SchweiBbarkeit Trinkwasser
und Milch
physiologische Behiilter Chemikalienbehdl-
Unbedenklichkeit ter, Flaschen fiir
Nahrungsmittel
mechanische Festigkeit, Kaéltetechnik Kihlschrankein-
Formbarkeit durch Umformen, sdtze, Behdilter
Schweiibarkeit
hanische F B Dachentwisserung,
Wetterbestindigkeit Fassadenverklei-
dung
Weich-PYC gute elektrische Isolier- Elektrotechnik Mantel- und Ader-
fahigkeit, beliebige Férb- isolation, Kabel-
barkeit, Abriebfestigkeit ummantelungen
Formbarkeit durch Um- Spielzeug Puppen, Bille
formen, farbige Gestaltung,
physiologische Unbedenk-
lichkeit
Festigkeit und El Bekleidung Stiefel, Regen-
Undurchldssigkeit fir Wasser, Haushalt bekleidung, Tisch-
Bedruckbarkeit decken,
FuBbodenbeldge

e ——|

Abb. 32 Zustandsformen makromole-
kularer Stoffe

Unterscheidung von Polydthylen,
Polystyren und Polyvinylichlorid

Viele Plaste, wie Polyéthylen, Polystyren und Polyvinylchlorid,
ké durch einfache chemische R unterschieden
werden (Experiment 45, S. 83).

Hart-PVC zersetzt sich unter Entwicklung von Chlorwasser-
stoff. Polyéthylen und Polystyren sind brennbar. Das ab-
tropfende Polydthylen und die Probe selbst brennen von
allein weiter. Charakteristisch ist der Geruch der Rauch-
schwaden beim Erhitzen von Polydthylen, der an den Geruch
einer verldschenden Kerze erinnert.

Polydthylen ist mitunter schon an seinem wachsartigen Griff
zu erkennen.

Lt

35 .Struktur, Eigenschaften
und Verwendung von Elasten

Elastische Stoffe haben die Eigenschaft, nach der Einwirkung
einer verformenden Kraft wieder die urspringliche Gestalt
anzunehmen. Makromolekulare Werkstoffe mit dieser Eigen-
schaft werden als Elaste bezeichnet. Bei den Elasten ist eine
Verwendung wie bei den Thermoplasten unterhalb des Er-
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weichungsbereiches am ginstigsten, jedoch oberhalb der
Temperatur, bei der schon Bewegungen einzelner Ketten-
abschnitte in den Makromolekiilen méglich sind (Abb. 32).
Elastische Eigenschaften lassen sich aus der Struktur der
Makromolekiile und ihrer Gestalt erkldren. Im ungedehnten
Zustand nehmen die schwach vernetzten Makromolekile von
Elasten bevorzugt Knduelgestalt ein. Diese Gestalt ist ge-
geniber der gestreckten Gestalt energetisch begiinstigt, wenn
zwischen den Makromolekilen nur sehr schwache zwischen-
molekulare Krdfte auftreten. Bei einer Krafteinwirkung wer-
den die Makromolekiile eines Elasts leicht und schnell ge-
streckt. Nach Aufhéren der Dehnung nehmen sie bei idealen
Eigenschaften wieder Knduelgestalt an (Abb. 33). Damit der
elastische Kérper nach der Dehnung wieder seine urspriing-
liche Gestalt einnimmt, missen die betreffenden Makromole-
kille schwach vernetzt sein. Diese Struktur der Makromole-
kile verhindert den Ubergang der deformierten Makromole-
kile in eine neue Struktur, in der die Makromolekiile eine
andere Knduelgestalt haben.

0JoJ6;]

» Elaste bestehen aus schwach vernetzten Makro-
molekiilen, die bevorzugt Knéduelgestalt einneh-
men. Die Elastizitit der makromolekularen
Stoffe ist auf Anderungen in der Gestalt der
Makromolekiile zuriickzufihren.

Das bekannteste Belsplel fur Elaste ist Gumml Gummi wird

meist aus Synthesel k, zum B | aus Buna 85 oder

Buna S, hergestellt. Buna 85 ist Polybutadien, ein Polymerisat

aus Buta-1,3-dien, mit einer relativen Molekilmasse von

85 000.

n H,C=CH—HC=CH, ——
Buta-1,3-dien

CH,—HC fCH—CH,jL
n

Polybutadien

Der Handelsname Buna geht auf die Anfinge der Kau-
tschuksynthese aus Buta-1,3-dien mit Hilfe von Natrium als
Initiator zuriick. Gegenwiirtig werden Peroxide als Initiatoren
verwendet.

Die Makromolekiile von Buna S bestehen aus zwei verschie-
denen Grundbausteinen. Buna$S wird durch gemeinsame
Polymerisation von Buta-1,3-dien mit Styren unter Zusatz von
Initiatoren hergestellt.

—H,C—CH=CH—CH,—CH—CH,—CH,—CH=CH—CH,—

Aus Synthesekautschuk entsteht Gummi, wenn die Makro-
molekile durch Schwefelatome schwach vernetzt werden. Die
Reaktion, die zur Vernetzung der Makromolekile fihrt, wird
Vulkanisation genannt. Gummi ist vulkanisierter Kautschuk.
Er enthdlt bis zu 509, Schwefel.

85
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Abb. 33 Schematische Darstellung der
elastischen und nichtelastischen Ver-
formung

==

® Erldutern Sie die Vorgdnge bei
der elastischen Verformung!
@ Bei der elastischen Verformung
werden die Makromolekiile gestreckt.
Welche Bewegung der Makromolekiile
fihrt zur gestreckten Gestalt?

Welcher Zusammenhang be-
steht zwischen Struktur, Stirke zwi-
schenmolekularer Kréfte und Gestalt
der Makromolekiile eines Elasts und der
Elastizitat?




86

Vergleich von Polymerisation und Polykondensation

—HC—CH=CH—CH—CH—CH,— CH,— CH=CH—CH—
|

Sx

|

Sx

|
Sx

—H,C—HC=CH—CH—CH—CH,—CH—CH=CH—CH,—CH—CH,—CH—CH=CH—CH,—
|

® Erlau’ern Sie die Anderung der
Bind in den Molekiil
von Buta-1,3-dien beim Obergang in
den entsprechenden Grundbaustein von
Buna §!
®  Was wird durch den Zusatz
im Handel: Buna § g ?
Gummi kann einen Schwefel-
anteil von 109, beziehungsweise 50%,
haben. Bei welchem Schwefelanteil wer-
den die Eigenschaften von Hartgummi
Weichg i auf-

treten? -

@®  Weisen Sie nach, daB das Gesetz
des Umschlagens quantitativer Verdn-
derungen in qualitative Verdnderungen
bei der Bildung von Polystyren aus
Styren wirkt?

® Erldutern Sie die Zuordnung von
Polymerisation und Polykondansohon 1]
den entspr R ten an
einem Beispiel!

®  Stellen Sie die Strukturformeln
der Monomere fiir die Synthese von
Polydthylen, Polystyren, Polyvinylchlo-
rid, Buna S und Phenoplast auf!
Kennzeichnen Sie die Strukturmerkmale
fir die Polymerisation beziehungsweise
Polykondensation!

Sx
I

In der Deutschen Demokratischen Republik wird syntheti-
scher Kautschuk im Kombinat VEB Chemische Werke Buna
hergestellt. Fast 709, der Buna-Produktion gehen in die
Autoreifenindustrie. Das vulkanisationsfdhige G h wird
in geeigneten Formschalen erhitzt und vulkanisiert. Weitere
Verwendungsmoglichkeiten fir den Werkstoff Gummi sind
Traglufthallen aus gummibeschichteten Textilien, flexible
Hochdruckschlduche, Feder- und Kupplungsteile im Ma-
schinen- und Fahrzeugbau sowie Kabel- und Leitungsum-
hillungen in der Elektrotechnik.

Elastische Eigenschaften sind nicht auf die Elaste beschrénkt.
Diese Eigenschaften werden bei der rationellen Verpackung
mit Polydthylen-Schrumpffolie ausgenutzt. Im Polydthylen
lassen sich die Makr lekile in Knéuelgestalt bei erhdhter
Temperatur strecken und durch Abkihlen in diesem energie-
reichen Zustand ,einfrieren”, Bei normaler Temperatur kén-
nen die vorhandenen Spannungen auf Grund der Unbeweg-
lichkeit der Makromolekille nicht abgebaut werden. Erst
durch Erwdrmen der Polydthylen-Schrumpffolie ist eine Ent-
spannung méglich. Die Folie schrumpft und paBt sich dem
Transportgut genau an. Polyéthylen-Schrumpffolie wird zur
Verpackung von Haushaltwaren und Lebensmitteln vielseitig
eingesetzt.

36 Vergleich von Polymerisation

und Polykondensation
Polymere entstehen aus M en durch Polymerisation
beziehungsweise durch Polykond ion. Welche der beiden

Reaktionen mdglich ist, geht aus der Struktur der Molekiile
in den Monomeren hervor. Die Bildung von Makromolekiilen
kann nur eintreten, wenn die Molekiile der Ausgangsstoffe
mindestens zwei reakfionsfihige Stellen enthalten. Merkmale
von Polymerisation und Polykondensation sind nachstehend
gegeniibergestellt (Tab. 21).

(0JOJOJO]
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Tabelle 21  Polymerisation und Polykondensation
Reaktion Polymerisation Polykondensation
Reaktionsart Addition Substitution
Strukturmerkmale in | reaktionsféhige zwei oder mehrere
den Molekiilen der . | Mehrfachbindungen | funktionelle
Monomere 3 Gruppen
Nebenprodukfe keine Abspaltung von
gl niedrigmolekularen
Stoffen
‘Beginn der Reaktion zwischen | Reaktion aller Mole-
| Reaktion" einzelnen Moleki- | kile der Ausgangs-
len der Monomere | stoffe
Reak lauf hnelles Wachst f iser Aufbau
weniger Makro- der Makromolekiile
X molekiile
Zwischenprodukte instabil stabil und weiterhin
i reaktionsfihig
Formgebung wéihrend | bedingt maglich mdglich
der Makromolekm-
bildung -
Prozentuale Zusam-
mensetzung der Poly-
meren gegenilber den
Monomeren idenfisch verdndert
Ungeféhre relative o)
Welche Struktur kénnen die
Molekilmasse. 100 000 20 000 \ taban:, wenn bel der
Beispiele fir. . - | Polydthylen Phenoplast d einmal M e mit
Reaktionsprodukte je zwel funktionellen Gruppen in den

Durch Polymerisation und Polykondensation lassen sich
Duroplaste, Thermoplaste und Elaste herstellen.

Die physikalischen Eigenschaften der makromolekularen
Stoffe hdngen wesentlich von der Vernetzung der Makro-
molekile ab (Tab. 22).

(OXOXC)

Tabelle 22 Struktur der Makromolekiile und Eigenschaften von
Thermoplasten, Elasten und Duroplasten

Werkstoffe .

Struktur der
Makromolekiile

Eigenschaft

Thermoplast

linear oder schwach

meist hohe Zug-

verzweigt festigkeit
Elast schwach vernetzt hohe Elastizitdt
Duroplast - | stark vernetzt meist hohe Druck-

festigkeit Und Form-
besténdigkeit bei
héheren Tempera-
turen

Molekilen und zum anderen Monomere
mit je drei funktionellen Gruppen in den
Molekiilen reagieren?

®  Erkldren Sie die unterschied-
lichen physikalischen Eigenschaften von
Duroplasten, Elasten und Thermopla-
sten aus der Struktur der Makromole-
kiile!

@ Ein makromolekularer Stoff, der
aus linearen Makromolekiilen mit sehr
starken zwischenmolekularen Anzie-
hungskréften besteht, hat die Eigen-
schaften eines Duroplasts. Erkldren Sie
diese Eigenschaften!

Folien aus Niederdruckpoly-
dthylen sind wegen ihrer Steife weniger
in Gebrauch als Folien aus Hochdruck-
polydthylen. Erkldren Sie Eigenschaft
und Verwendung aus der Struktur der
Makromolekiile und der Anordnung der

Malk & i
Makr im makr

Stoff!




88  Synthese von Polyurethanen

I
O=C=N—R—NH—C

37  Synthese von Polyurethanen

Unter den makromolekularen Werkstoffen nehmen Poly-
urethane, die unter der Abkiirzung PUR bekannt sind, einen
bedeutenden Platz ein. Mit Polyurethanen kénnen Werkstoff-
eigenschaften erreicht werden, die mit anderen Thermo-
plasten, Elasten oder Duroplasten nicht zugénglich sind.

Die Makromolekiile der Polyurethane entstehen aus Hydro-
xylverbindungen und Isozyanaten. In den Molekilen der
Isozyanate kommen reaktionsfahige Mehrfachverbindungen
vor, die Molekille der Hydroxylverbindungen enthalten
reaktionsfihige Wasserstoffatome. Das Additionsprodukt aus
Isozyanaten und Hydroxylverbindungen heiBt Urethan.

H O
| I
R—N=C=0+H—O—R’ R—N—C—O—R’
Isozyanat Hydroxyl- Urethan
verbindung

Da Makromolekule nur entstehen, wenn in den Monomer-

lekil d zwei funktionelle Gruppen enthalten
sind, werden als Monomere fiir die Synthese von Polyuretha-
nen Polyisozyanate und Polyhydroxylverbindungen ein-
gesetzt. Polyisozyanate enthalten zwei oder mehr Isozyanat-
gruppen und Polyhydroxylverbindungen zwei oder mehr
Hydroxylgruppen in den Molekiilen.

n O=C=N—R—N=C=0 + n H—HO—R—O0—H ——

Diisozyanat Dihydroxylverbindung
(o] (o} (o)
Il II
O—R'—O—C—NH—R—NH—C+O—R'—0O—H

Polyurethan n-1

Von den Polyisozyanaten werden nur einige Stoffe technisch
verwendet. Dazu gehort Hexamethylen-1,6-diisozyanat.

0=C=N—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—N=C=0
Hexamethylen-1,6-diisozyanat

Polyisozyanate sind starke Gifte. Sie gehdren zu den Giften
der Abteilung I.

Entwickeln Sie die Reakfions-
gleichung fiir die Reaktion von Chlor-
wasserstoff mit Athen und bestimmen
Sie die typischen Strukturmerkmale!
(@  Vergleichen Sie die reakti
fahigen Mehrfachbindungen in den
Molekiilen der Diisozyanate und des
Athens!

Begriinden Sie, weshalb Glykol,
aber nicht Athanol zu den polyaddi-
tionsfdhigen Stoffen gehort!

Von den Polyhydroxylverbmdungen werden neben Glykol

HO—CH,—CH,—OH
Glykol

meist hohermolekulare Stoffe eingesetzt.

» Polyisozyanate und Polyhydroxylverbindungen
sind Ausgangsstoffe fir Polyurethane. Die Mono-
mermolekile en'hulten reaktionsfihige Mehr-
fachbind bezi ise reaktionsfihige

Wussersioﬂ'c'ome.
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Die Reaktion zur Bildung der Polyurethane unterscheidet sich
von der Polymerisation und Polykondensation. Sie wird
Polyaddition genannt. Neben dem Polyaddukt entstehen
keine weiteren Produkte. Die Makr lekille werden stufen-
weise aufgebaut. Alle Monomermolekile sind vom Beginn an
der Reaktion beteiligt. Dabei kénnen die funktionellen Grup-
pen eines Molekils nacheinander reagieren. Das erméglicht
die Isolierung von stabilen Zwisch die weiterhin
reaktionsfdhig sind und eine Formgebung durch Umformen
unter gleichzeitiger Makr lekilbild

dukt.

9 g

Die Polyaddition ist eine gut steverbare Reukﬂon. dle quanti-

® Erldutern Sie die Strukturmerk-
male polyadditionsfihiger Stoffe am
Beispiel von Ausgangsstoffen fir die
Herstellung der Polyurethane!

(®  Erldutern Sie das Prinzip der
Polyaddition am Beispiel der Synthese
von Polyurethanen!

@ Vergleichen Sie Polyaddition und
Polykend. beziialich Real

art und Anzahl der Reaktionsprodukte!
@  Vergleichen Sie Polyaddition und
Polymerisation buugllch Reaktionsart
und chemi g von

tativ verlduft. Im Vergleich zu vielen Polyk und
Polymerisationsreaktionen lduft die Polyaddition bei norma-
lem Druck und bei normaler Temperatur ab, so daB der
g hte makromolekulare Stoff am Einsatzort herge-
stellt werden kann.

;' Die Polyaddition ist eine Reaktion zur Herstel-
lung makromolekularer Stoffe. Die Makromole-
kile werden bei der Polyaddition stufenweise auf-
gebaut.

Da zur Herstellung der Polyurethane Ausgangsstoffe verwen-
det werden, deren Molekiile reaktionsfdhige Wasserstofi-
atome enthalten, ist bei der Polyaddition ein Ubergang von
Wasserstoffatomen von einem Monomermolekiil auf ein an-
deres Monomermolekill festzustellen. @ ® ® @

Von groBer Bed g fir die S der Polyurethane ist
die Reaktion der Polyisozyanate mit Wasser.

O=C=N—R—N=C=0 + H-OH ——
Diisozyanat .

H O

o

O=C=N—R—N—C—OH|

——>0=C=N—R—NH, + CO,

Aminoverbindung
Das primdre Additionsprodukt ist instabil und zerféllt unter
Bildung von Kohlendioxid in Stoffe mit Aminogruppen in
den Molekiilen. In den Aminogruppen sind reaktionsféhige
Wasserstoffatome enthalten, die Aminogruppen réagieren wie
Hydroxylgruppen mit den funktionellen Gruppen in den
Molekiilen der Diisozyanate.

Monomermolekulen und ennprechen-
den Makromolekiilen!

H O
]
O=C=N—R—N—C—OH

instabiles Zwischenprodukt

H O H
o

O=C=N—R—NH, + O=C=N—R—N=C=0 — - O=C=N—R—N—C—N—R—N=C=0

Aminoverbindung Diisozyanat

Das Wachstum der Makromolekiile der Polyurethane wird
durch die Bildung von Aminogruppen nicht unterbrochen.
Die Reaktion der Polyisozyanate mit Wasser beeintréchtigt

Additionsprodukt
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(®  Welches Volumen Kohlendioxid
im Normzustand entsteht aus iiberschiis-
sigem Polyisozyanat, dem 1 g Wasser
zugesetzt wurde?

Die der

die Bestdndigkeit der Polyisozyanate. Polyisozyanate miissen

vor Luftfeuchtigkeit geschitzt werden. @ @

Durch Zusatz von Wasser zu den Ausgangsstoffen ist die Her-

stellung von Polyurethan-! -Schaumstoffen méglich. Wird den
ffen eine ber te Menge Wasser zugefiigt, so

bindung und der Isozyanate reagieren
unter Bildung der charakteristischen
Atomgruppierung H O H
I
Nt
Von welchem niedrigmolekularen Stoff
ist diese Atomgruppe abzuleiten?
Erldutern Sie die Bildung von
Polyurethan-Schaumstoffen!

—O-

—O=

entsteht bei der Polyaddition Kohlendioxid, das als Treibgas
bei der Herstellung des Schaumstoffs wirkt. Nach einem an-
deren Verfahren entsteht Schaumstoff durch Zusatz einer
niedrigsiedenden organischen Flissigkeit, wie Trichlor-
fluormethan. Wdhrend der exothermen Reaktion verdampft
die Flussigkeit und treibt das Reaktionsprodukt zum Schaum-
stoff auf.

> Polyurethan-Sch toffe entstehen bei der Poly-
addition, wenn die Reaktionsprodukte durch ein
Treibgas aufgetrieben werden.

Bei der Blldung der Polyurethan-Schaumstoffe muB die Re-
akti digkeit fir die U g der Ausg
stoffe gesieueri werden. Die Aushdrtung des Sio"gemusches,
die Treibmittelwirksamkeit sowie die Schaumstabilitdt sind
genau aufeinander abzustimmen. Dazu sind Zusdtze not-
wendig, die den gebildeten Schaum so lange stabil halten, bis
die Aushdrtung des Stoffgemisches erfolgt ist. 3)

1,

38

Struktur und Eig von Polyur

Polyurethane aus Glykol und Diisozyanaten bestehen aus
linearen Makromolekiilen. Reagieren Hydroxylverbindun-
gen, deren Molekille drei Hydroxylgruppen enthalten, mit

Diisozyanaten, so entstehen Makr lekile mit Seiten}
die schlieBlich zu vernetzten Polyurethanen fihren.
OH H O OH H O

"o o ot [ |
R'—O—C—N-R—N—-C—~O—-R'—O—C-N-R-N-C

(o] (o]

tilfH II\I—H ?-11- H
.4 ; ]
- " L
é OH H O I OH H O (ID

1 [ [ 0o [ 1
R'—O—C—~N—-R-N—-C—-O—R'—O-C—N—R—N-C-O—R'—O—
|

o
|
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Vernetzte Polyurethane entstehen auch, wenn Polyisozyanate
mit mehr als zwei Isozyanatgruppen im Molekiil mit Glykol
oder entsprechenden hochmolekularen Hydroxylverbindun-
gen reagieren. Je nach Anzahl der funktionellen Gruppen in
den Molekiilen der Ausgangsstoffe entstehen lineare oder ver-
nefzte Polyurethane, wobei Vernetzungsstellen entweder von
der Hydroxylverblndung oder vom Polyisozyanat oder von
beiden Ausg h o (Tab. 23). Durch
geeignete Wuhl der Ausgqngsstoﬁe kann das Netzwerk eng
oder weit sein.

Tabelle 23 Struktur und Eigenschaften der Polyurethane

Anzahl der Anzahl der Struktur der | Eigenschaften|
Isozyanat- Hydroxylgruppen | Makro-
gruppen in den Molekiilen | molekiile
in den der Polyhydroxyl-
illen der | verbind
Polyisozyanate
2 2 linear Thermoplast
2 3 oder mehr vernefzt Elast
3 oder mehr 2 vernetzt beziehungs-
3 oder mehr 3 oder mehr stark weise
vernefzt Duroplast
> Li e bezieh ise vernetzte Polyurethane

entstehen durch Polyaddmon aus Hydroxylver-
bindungen und Polyisozyanaten mit je zwei be-
ziehungsweise mehreren funktionellen Gruppen
in den Molekilen. Die Struktur der Polyurethane
ist abhingig von der Struktur der Ausgangs-
stoffe.

Eigenschaften
R

Thermoplaste Elaste Duroplaste
" Vernetzung

SR |

Abb. 34 Qualitativer  Verlauf von
Eigenschaftswerten und der Vernetzung
bei Polyurethanen
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O H
[

' “ Etwa 0,1g PUR-Weichschaum

ise PUR-Hartsch wer-

den in Reagenzgldser mit Wasser, kon-

xenfrler'er Schwefelsdure, Athanol be-

h ise Benzen geg Nach

30 min werden die Verdnderungen an
den Schaumstoffproben untersucht.

Von der Struktur der Makromolekiille hingen die Eigen-
schaften der betreffenden makromolekularen Stoffe ab.
Lineare Polyurethane sind Thermoplaste, wenig vernetzte
Polyurethane Elaste und Polyurethane mit stark vernetzten
Makromolekilen Duroplaste. Thermoplaste, Elaste und Duro-
plaste aus Polyur haben die allg: i Eig haf-
ten dieser Werkstoffe (Abb. 34, S. 91).

Da die Vernetzung der Makromolekiile in den Polyurethanen
durch die Ausgangsstoffe variierbar ist, konnen Polyurethane
mit gewiinschten Eigenschaften, ,Polyurethane nach MaB",
hergestellt werden.

(0JOJOJOJO

Von den zwischenmolekularen Wechselwirkungen beeinflus-
sen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Makromole-
kilen der Polyurethane die Eigenschaften des Stoffes. Wenn
in einem schwach vernetzten Polyurethan-Elast das Netzwerk
durch Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen ver-
dichtet wird, gehen die elastischen Eigenschaften zuriick.

|
o

|
—C—N—R—N—C—O—R'—O—C—N—R—N—C—
o o o o

OH HO OH HO
| i
H 1
| i
;

H O OH HO
I "o ro
R—N—C—O—R'— —C—N—R—N—C—
|
o

|

» Die Eigenschaften der Polyurethane hingen we-

sentlich von der Vernetzung der Makromolekile
ab.
Lineare Polyurethane haben Eigenschaften der
Thermoplaste, schwach vernetzte Polyurethane
die Eigenschaften von Elasten und stark vernetzte
Polyurethane die Eig haften von Duropl

Polyurethane sind bis etwa 100 °C thermisch stabil.

Polyurethane behalten bei Einwirkung von Olen, Fetten, ver-

diinnten Sduren und Basen, Benzin ihre Gebrauchseigen-
haft Lediglich durch ar tische Kohlenwasserstoffe

tritt Quellung ein (Experiment 46).

Polyurethane haben eine braune Farbe. Sie sind physiologisch

unbedenklich. ®
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39 Eig haften und Ver g
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Die Ausgangsstoffe fir die Herstellung der Polyurethane
werden in der Deutschen Demokratischen Republik im VEB
Synthesewerk Schwarzheide produziert und in StraBensilo-
fahrzeugen oder in Féssern zu den Verarbeitungsbetrieben
transportiert. ()

Polyurethane, die aus linearen Makromolekiilen bestehen,
werden thermoplastisch zu Artikeln hoher Prézision, wie zum
Beispiel zu Zahnrddern und Lagern, verarbeitet. Polyure-
thane, die aus vernetzten Makromolekiilen bestehen, sind als
Sch ffe, GieBharze, sy Leder, Klebstoffe und

theticeh

Lacke geeignet.

Polyurethan-Schaumstoffe

Etwa 809, der Weltproduktion an Polyurethanen sind
Schaumstoffe. Je nach Hirte werden die Schaumstoffe in
Hart- und Weichsch geteilt. Hartsch ff
bestehen aus eng vernetzten Makromolekilen und gehdren
zu den duroplastischen Werkstoffen. Sie werden aus kurz-
kettigen Hydroxylverbindungen und Polyisozyanaten her-
gestellt. Als Treibmittel fir die Schaumbildung dient hdufig
eine niedrigsiedende organische Flissigkeit. Da das Treib-
gas in den geschlossenen Zellen verbleibt, erhélt das Material

(®  Stellen Sie die Formel fir einen
Strukturausschnitt von vernetzten Poly-
urethanen auf, die aus Triisozyanat
O=C=N—R—N=C=0

O und Glykol entstehen!
@  Vergleichen Sie die Lage der
Vernetzungsstellen in Polyurethanen aus
Triisozyanat und Glykol mit denen aus
Diisozyanat und Hydroxylverbindungen
mit 3 funktionellen Gruppen in den Mo-
lekiilen!
@®  Erldutern Sie den Zusammen-
hang zwischen der Struktur und thermo-
lasti: lasti: sowie duro-

auf Grund der geringen Warmeleitfahigkeit des Tr ibg
hervorragende Wdirmeisolati ig haften, die eine Ver-
wendung von PUR-Hartschaum beim Bau von Kihirdumen
und Rohrisolierungen erméglichen. Durch den Einsatz von
PUR-Hartschaumisolierungen in Kihlschrinken kann das
Kihivolumen bei gleichen AuBenabmessungen erhsht wer-
den. Bei der Leichtbau-Verbundkonstruktion ist PUR-Hart-
schaum mit harten Deckschichten zum Beispiel aus Aluminium
verbunden. (&
Hartschaumstoffe werden wegen ihrer geringen Dichte viel-
fdltig im Boots- und Schiffbau, zum Beispiel fir das Ausschéu-
men von Bojen, Booten, hohlen metallischen Schiffsmasten,
Sinkkdsten in Rettungsbooten und fir die Herstellung von
Reftungsringen, verwendet. (3)
B ders gute mechanische Eigenschaften, wie zum Beispiel
hohe Festigkeit bei geringer Masse, haben die Hartschaum-
stoffe mit verdichteter AuBenhaut. Reagieren die Ausgangs-
stoffe fir die Herstellung der Polyurethane in geschlossenen,
temperierten Formwerkzeugen unter Verdichtung, so ent-
steht ein Formteil, dessen Dichte von der Mitte zu den Réndern
t und eine geschl AuBenhaut hat. Hartschaum-
stoffe mit geschlossener AuBenhaut werden in der Msbelind

;Ias'is:hzn Eigenschaften der
urethane!

@®  Vergleichen Sie physikalische
Eigenschaften der Duroplaste, Elaste
und Thermoplaste aus Polyurethanen
(/ Abb. 34, 5. 91)!

(®  Begrinden Sie die Zugehsrigkeit
der stark vernetzten Polyurethane zu
den Duroplasten auf Grund der Hérte
(/ Abb. 34, S. 91)!

®  Erldutern Sie den EinfluB von
Wasserstoffbriickenbindungen auf
Eig ften von Polyur !

(@  Weshalb missen die Ausgangs-
stoffe fiir Polyurethane in getrennten
GefdBen zu den Verarbeitungsbetrieben
transportiert werden?

® Erldutern Sie an Beispielen den
vorteilhaften Einsatz von PUR-Schaum-
stoff zur Wérmeisolierung!

@ Weshalb ist der Einsatz von
h mit einer Dichte

Poly-

H
Har

strie zum Beispiel fir Polstermdbelschalen verwendet.
PUR-Weichschaumstoffe sind wenig vernetzt. Die Schaumbil-
dung erfolgt durch Kohlendioxid, das durch zugesetztes

von 20 -~ 250 kg - m~® besonders giin-
stig fir den Boots-, Schiff-, Fahrzeugbau
und bei der Produktion von Mébeln?
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(@  Erkldren Sie die unterschiedli-
chen Eigenschaften von Hart- und
Weichschaumstoffen aus der Struktur
der Makromolekiille und der Struktur
des Schaumes!
(@  Weshalb sollen die Hande beim
Streichen mit PUR-Lack durch Hand-
schuhe geschiitzt werden? Weshalb ist
eine gute Beliftung des Raumes beim
Arbeiten mit PUR-Lack notwendig?
(®  Weshalb missen Fenster mit
PUR-Zweikomponentenlack bei trok-
kenem Wetter gestrichen werden?
Stellen Sie Verwendungsmég-
lichkeiten fir Polyurethane im Haus-
halt und in Betrieben zusammen und
begriinden Sie den Einsatz von Poly-
urethanen an Stelle von anderen Werk-
stoffen!
® Auf Grund welcher Eigenschaf-
ten kénnen Polyurethane sogar als
Gewebeimplantate in der Medizin ver-
wendet werden?
(® | Stellen Sie die Strukturformeln
der entsprechenden Monomere fir
Polystyren, Polyvinylchlorid, Polyakryl-
nitril, Buna S, Polyamid auf und ordnen
Sie die makromolekularen Stoffe Poly-
merisaten und Polykondensaten zu!
@  Vergleichen Sie einen Struktur-
ausschnitt aus den Makromolekilen
eines Polyamids und eines Polyurethans
iteinander! Welche zwisch leku-
laren Wechselwirkungen treten bei den

Makr lekiilen der F auf?

Wasser aus dem Polyisozyanat abgespalten wird. Zum Ende
der Reaktion steigt durch zunehmende Vernetzung der Gas-
druck in der Zelle so an, daB die Zellen platzen und das
Kohlendioxid icht. Weichsch ffe sind meist offen-
porig. In Abhdngigkeit von der Struktur der Ausgangsstoffe
lassen sich PUR-Weichschaumstoffe in unterschiedlicher
Dichte, El und versc Weichheitsgraden her-
stellen. (D

Weichschaumstoffe sind Halbfabrikate fiirr die Polsterméobel-
industrie. In der Textilindustrie werden luftdurchldssige
Weichschaumstoffolien, die mit textilem Trédgermaterial ver-
klebt sind, zur Veredlung und Verbesserung der Trageeigen-
schaften von Textilien ausgenutzt. Durch eine offenporige
Zellenstruktur erhélt das Material schallschluckende Eigen-
schaften. Dadurch ist der Werkstoff in der Schallisolations-
technik zur Ldarmbekdmpfung in Werkhallen, Birordumen
und Verkauf: icht geeignet. Auch als Verpackungs-
material haben sich Welchschuumsioﬁe bewdhrt.

hied

Polyurethan-GieBharze

Bei der GieBharztechnik entsteht ein fester makromolekularer
Stoff ohne Poren. PUR-GieBharze kénnen eng oder weit ver-
netzt sein, so daB die Werkstoffe hart oder elastisch sind.
Nachteilig ist die relativ niedrige Davertemperaturbestindig-
keit der PUR-GieBharze, die unter 80 --- 140 °C liegt. PUR-
GieBharze werden als Korr hutz im Fahrzeugbau, fir
Beschichtungen von FuBbéden, Treppen, Ddchern, Fahrbahn-
beldgen, Flugzeugrollbah sowie als rutschfeste Beschich-
tungen der Schiffsdecke verwendet.

Als Sportbodenbelag sind PUR-GieBharze unter Zusatz von
Fillstoffen auf Asphalt- oder Betonuntergrund besonders ge-
eignet. Beschichtungen aus Polyurethanen haben eine hohe
Bestdndigkeit.

GieBfdhige Elaste sind Werkstoffe, die Eigenschaften von
Duroplasten haben und im Maschinen- und Werkzeugbau,
im Anlagen- und Apparatebau sowie in der Braunkohlen-
industrie verwendet werden.

Polyurethan-Leder

Mit Polyurethanen beschichtete Gewebe und Trdgermateria-
lien aus Naturfaser- und Chemiefaserstoffen werden fiir die
Bekleidungs-, Tdschnerwaren- und Schuhwarenindustrie
eingesetzt. Das Material |48t sich einfdrben, lackieren, knaut-
schen und schweiBen. Geringer Abrieb, Luft- und Wasser-
dampfdurchldssigkeit und ein textiler bis lederartiger Griff
sind die besonderen Eigenschaften von PUR-Leder. Synthe-
tisches Oberleder auf PUR-Basis wurde von Forschungsinsti-
tuten der Deutschen Demokratischen Republik und der
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Sowijetunion im Rahmen eines Regierungsabkommens ge-
meinsam entwickelt und hat den Handelsnamen Ekraled-
PUR. Die Polyurethane lassen sich aus einer Lésung ausfillen.
Dadurch entsteht eine mikroporése Struktur, die zum Beispiel
eine der wichtigsten ledertypischen Eigenschaften, die hohe
Wi fdurchldssigkeit, bewirkt (Abb. 35).

Wasserd

Polyurethan-Klebstoffe

Mit den PUR-Klebstoffen, die hart, elastisch oder weich ein-
gestellt sind, kénnen besonders Leder und porése Materialien
verbunden werden. Die Festigkeit der Klebeverbind
hdngt wesentlich von der Ausbildung von Wusserstoﬂbruk-
kenbindungen ab.

Polyurethan-Lacke
PUR-Lacke sind besonders fest haftende und widerstand
fqhuge Anstrichmittel, da die Makromolekiilbildung bezie-
gsweise die itgehende Vernetzung direkt auf dem
Untergrund erfolgt. Der Lackfilm ist elastisch bis sprode be-
ziehungsweise weich bis hart.
Bei PUR-Zweikomponentensystemen werden die Hydroxyl-
verbindungen und die Polyisozyanate getrennt aufbewahrt
und kurz vor der Verwendung vermischt. PUR-Zweikompo-
nentenlacke sind &GuBerst widerstandsfdhig. Die PUR-Lacke
eignen sich als- licht- und witterungsbestdndige AuBenan-
striche fir Fenster, als Korrosionsschutzlacke und als Unter-
wasseranstrich im Schiffbav. @ @ ® ®

40  Synthetische makromolekulare Stoffe

Synthetische makromolekulare Stoffe werden durch. Poly-
merisation, Polykondensation beziehungsweise Polyaddition
hergestellt. In Abhdngigkeit vom Vernetzungsgrad der
Makromolekiile entstehen Stoffe mit den Eigenschaften von
Thermoplasten, Elasten oder Duroplasten. Wegen der gerin-
gen Vernetzungsmaoglichkeiten bei der Polymerisotion gegen-
Uber der Polykondensation und Polyaddition sind Duroplaste
meist Polykondensate oder Polyaddukte.

Durch Polymerisation, Polykondensation beziehungsweise
Polyaddition entstehen auch die Chemiefaserstoffe. Da die
Fasern und Seiden dieser Stoffe eine hohe Zugfestigkeit in
Richtung des Fadens haben miissen, sind Polymere mit Makro-
molekilen linearer Struktur als Chemiefaserstoffe besonders
geeignet. In den Makromolekillen von Chemiefaserstoffen
wirken starke zwischenmolekulare Anziehungskrdfte. Poly-
amide aus z-Kaprolaktam und Polyakrylnitril sind die be-

kanntesten Chemiefaserstoffe. ® @ ® ® ® @

Abb. 35 Rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen mikroporéser Struk-
turen

(®  Welche Unterschiede bestehen
in der chemischen Zusammensetzung
zwischen Dederon und Wolpryla?

@ Vergleichen Sie die Harte, Zug-
festigkeit und Elastizitdt von Duro-
plasten, Elasten und Thermoplasten
miteinander!

Begriinden Sie den vorteilhaf-
teren Einsatz von Niederdruckpoly-
dthylen gegeniiber Hochdruckpoly-
dthylen zur Herstellung von Eimern,
K&rben und Wannen!

@  Stellen Sie Strukturmerkmale,
entsprechende Eigenschaften und Ver-
wendungsméglichkeiten fiir Polyure-
thane zusammen!
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¥ 47 Eiklar eines Hihnereis wird mit
der vierfachen Menge Wasser versefzt.
Einige Kubikzentimeter der getriibten
Lésung sind mit wiBriger Kalium-
hydroxidlésung zu erhitzen. Die ent-
weichenden Ddmpfe werden mit Lack-
muspapier geprift. Die Flissigkeit ist
nach Verdiinnen mit Wasser und Filira-
tion auf Bleiazetatpapier zu tropfen.

Struktur, Eigenschaften
und Verwendung natirlicher
makromolekularer Stoffe

Unter den natiirlichen makromolekularen Stoffen Proteine,
Stidrke und Zellulose haben die Proteine die groBte Bedeu- .
tung. Schon der Name Protein — abgeleitet aus dem Grie-
chischen ,,ich nehme den ersten Platz ein‘* — ist sehr treffend
gewdhlt, weil ohne Proteine kein Leben existiert.
Die Erforschung der Proteinsynthesen dient nicht nur der
Untersuchung der Lebensvorgdnge und der Vererbung oder
der Lésung medizinischer Probleme, sondern sie ist die Vor-
g fiir die technische Nutzung dieser wi haft-
lichen Erkenntnisse. Durch die Erfolge der EiweiBforschung
konnen auch Fragen der menschlichen und tierischen Er-
néhrung gelost werden.
Die Struktur der Proteine des tierischen und pfianzlichen
Organi: ist sehr kompliziert. D h bestehen auch bei
natirlichen makromolekularen Stoffen gesetzmdBige Zu-
sammenhdnge zwischen Struktur und Eigenschaften. Die

Untersuchung dieser Z hédnge bei den Protei ist
auch bei einfachen Spaltprodul den 2-Aminosduren,
maglich.

“ Struktur und Eig haf von 2-Aminoséduren

Die Proteine werden durch Hydrolyse in Polypeptide und
2-Aminosduren gespalten.

Rx O Ry O
|l !
H-+N—C—C{N—C—C—OH + H,0 — >
| |
N H H H
n

Rx O Ra O
| [
H--N—C—C{-OH + H,N—C—C—OH
|

H H H
n
Die henden 2-Aminoséuren enthalt indest eine
Karboxylgruppe und eine Aminogruppe in den Molekiil
Die sauren Eig haften der Aminosduren sind durch die

Aminogruppe in den Molekiilen stark abgeschwdcht. Die
Aminosduren reagieren in wiBriger Lésung neuvtral oder nur
schwach sauver. Durch Erhitzen der 2-Aminosduren ftritt in
basischer Lésung eine Zersetzung unter Bildung von Ammo-
niak und Sulfiden ein (Experiment 47).
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Seitenkette ® Erldutern Sie das Prinzip der
H Hydrolyse von Profeinen!
—J: Bei der Hydrolyse von 100g
R 2— C'00H eines Proteins entsteht ein Gemisch von
| T\rfb_; Aminosduren mit einer Gesamtmasse
arboxylgruppe von 100,45g. Erkldren Sie die auf-
% tretende Massendifferenz!
Aminogruppe

Neben Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauverstoff und Stickstoff
kommt auch Schwefel in einigen Aminosduren vor. Etwa 20

hied

versc 2-A

in Proteinen enthalten.

(0JOJOXO)

en (Tab. 24) sind besonders héufig

Bei der Hydrolyse der Proteine entstehen 2-Aminosduren mit
einer ganz bestimmten rédumlichen Struktur.

Erldutern Sie an Beispielen die
Begriffe Protein und Polypeptid!

Welche chemischen Elemente
enthdlt das untersuchte EiweiB (Experi-
ment 47)?

Rx O Ra O
[l |l ’
HTN—C—C+N—C—C—N COOH + H,0 —>
I (. [
H H H H H C—H
n |
Protein CH,
Rx O
Il COOH
H+N—C—C+N COOH H,N H
[ IN /7 + NI/
H H H C—H C
n | |
Ra CH,
Tabelle 24  2-Aminoséuren H,N—CHR—COOH in den Proteinen
Name Strukturformel Seitenkette Kurz-
R bezeichnung
Glyzin H,N—CH,—COOH —H Gly
(Aminoessigsdure)
Alanin CH, —CH, Ala
(2-Aminopropansdure) |
H,N--C—COOH
|
H
Glutaminséure (CH,),—COOH —(CH,),—COOH Glu
(2-Aminopentandisdure)
H,N—C—COOH
|
H
Lysin (CH,)—NH, —(CH,),—NH, Lys
(2,6-Diaminohexanséure)
H,N—C—COOH
|
H
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Abb. 36
Bild und Spiegelbild von Alanir

Begriinden Sie mit Hilfe von Mo-

dellen, daB die Molekiile von D-Alanin
und L-Alanin unterschiedliche Molekile
sind!
(@  Erkldren Sie mit Hilfe von Model-
len, daB die Umwandlung von D-
Formen in L-Formen nur durch Spaltung
von Atombind in den
maglich ist!

Erkldren Sie mit Hilfe einer Mo-
dellbetrachtung, daB Glyzin weder in
einer D-Form noch in einer L-Form
existiert!
® Leiten Sie aus den Strukturfor-
meln von-Glutaminsdure und Lysin die
Existenz von D-Formen und L-Formen
ab!

Die Molekiile des Alanins sind wie die Molekiile des Methans
tetraedrisch aufgebaut. Aus der Tetraederstruktur des Alanin-
molekiils ergibt sich noch ein spiegelbildliches, aber nicht
identisches Alaninmolekiil (Abb. 36). Da vom Alanin unter-

| Spiegel

Hooc COOH

CHy

schiedliche Molekile existieren, die sich in der rdumlichen
Anordnung der Atomgruppen am Kohlenstoffatom 2 unter-
scheiden, gibt es auch zwei verschiedene Stoffe, L-Alanin und
D-Alanin.

COOH COOH
H,N H H NH,
3 LA XA
C C
| |
CH, CH,
L-Alanin B-Alanin
» 2-Amil en, deren Molekille nicht mit ihrem

Spiegelbild identisch sind, existieren in zwei
Stoffen mit unterschiedlicher rédumlicher Struk-
tur der Molekile.

In vielen Fdllen 1aBt sich schon aus der Strukturformel die
Existenz von Stoffen unterschiedlicher rdaumlicher Struktur
vermuten, wenn Kohlenstoffatome mit vier unterschiedlichen
Atomgruppen enthalten sind. Da die rdumliche Wiedergabe
von Strukturformeln umsténdlich ist, wird das tetraedrische
Molekil in eine Ebene projiziert (Abb. 37). Befindet sich die
Karboxylgruppe oben und zeigt die Aminogruppe nach links,
so wird die rdumliche Struktur des Molekiils als L-Form, der
entsprechende Stoff zum Beispiel als L-Alanin bezeichnet. Bei
entsprechender Lage der Aminogruppe auf der rechten Seite
liegt die D-Form beziehungsweise D-Alanin vor.

> Molekiile von D- und L-Aminoséduren unterschei-
den sich nur in der rdumlichen Anordnung der
- Atomgruppen am Kohlenstoffatom 2.

Bei der Hydrolyse von Proteinen entstehen immer L-Amino-
sduren. Zwischen der Struktur der Molekiile und den Eigen-
schaften der 2-Aminosauren besteht ein enger Zusammen-
hang. Dabei werden nur bestimmte Eigenschaften von der
rdaumlichen Struktur der Molekiile beeinflut. Beim Erhitzen
zerfallen 2-A duren. Es ht unabhéngig von der
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COOH
HN—C—H
CHg

L-Alanin

Projektion
e —

COOH
H—C—NH,

D - Alanin

CHy

rdumlichen Struktur der Molekiile Kohlendioxid. Sind dage-
gen Reaktionen von der rdumlichen Struktur der Molekiile
abhdngig, so reagieren D-Aminoséuren und L-Aminosduren
unterschiedlich. Einige Enzyme spalten zum Beispiel nur aus
D-Aminoséuren oder nur aus L-Aminoséduren Kohlendioxid
ab.

| D- und L-Aminosduren unterscheiden sich in
Ich Eig haften i der, die von der
rdumlichen Struktur der Molekiile abhéingig sind.

(0JOYOJOJOXO]

42  Struktur von Proteinen

Proteine und synthetische makromolekulare Stoffe haben das
gleiche Aufbauprinzip. Grundbausteine sind fir die Molekiile
der Proteine Molekilreste von L-Aminoséuren, die zwar ver-
schiedene, aber rdumlich immer gleich orientierte Seiten-
ketten enthalten. In der gestreckten Gestalt der Makromole-
kile liegen die Seitenketten jedes ersten und dritten Grund-

Abb. 37 Projektion der rdumlichen
Strukturformel in die Papierebene

bausteins immer auf der gleichen Seite des Makr lekiils. @)
Rc
IS
/ \N/ \C/

in den linearen Makromolekiilen sind die Molekiilreste von
L-Aminoséuren wie im Polyamid iber die Karbonsdure-

® Begriinden Sie, daB D-Alanin
und L-Alanin verschiedene Stoffe sind!
(®  Vergleichen Sie die Hydrolyse
der Proteine mit der thermischen Zer-
setzung von Polystyren und dem Abbau
der Stirke zu Glukose!

@  Vergleichen Sie die Struktur der
Molekiile bei Polypeptiden und bei Po-
lyamiden!
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| ==
Abb. 38 Prlmursirukiur von Insulin

(@  Erldutern Sie an Beispielen die
Begriffe Dipeptid, Polypeptid und Ei-
weiB!

@ Stellen Sie die Strukturformeln
fur alle moglichen Tripeptide uuf. die

nmldgruppen (—CO-—NH—) dle bei den Proteinen Peptid-

gg t wird, verb
> Die meist linearen Makromolekile der Proteine
bestehen aus Grundb i von L-2-Amino-

sduren, die Uber die Peptidbindung miteinander
verbunden sind.

Proteine mit wenigen Grundbausteinen in den Molekiilen sind
Peptide. Je nach der Anzahl der Molekilreste von L-Amino-
sduren in den Molekilen werden Dipeptide, Tripeptide,
Tetrapeptide und schlieBlich Polypeptide unterschieden. Die
eigentlichen Proteine haben eine relative Molekiilmasse von
mehr als 10000.

Bei Proteinmolekiilen, die aus 20 verschiedenen Grundbau-
steinen von L-Aminosduren und aus insgesamt 100 Grund-
bausteinen bestehen, sind 20'°° Strukturen méglich, wenn die
Reihenfolge der einzelnen Aminosdurereste nicht festgelegt
ist. Selbst bei einem Dipeptid mit 2 verschiedenen Amino-
sduren sind vier Strukturen der Dipeptidmolekiile méglich.

Ra Re
| |
H,N—C—CONH—C—COOH  Ra Ra
| | i I
H " H H,N—C—CONH—C— COOH
| |
H H
Re Ra
| |
H,N—C—CONH—-C—COOH
| | Rg Rg

H H I I
H,N—C-CONH—C- COOH

| I

H H

Die Reihenfolge der Molekiilreste von L-Aminosduren in den
Makromolekiilen ist die Primérstruktur der Protein- und
Polypeptidmolekile. Sie wird durch die Art und Anzahl der

aus zwei verschi L-A en
gebildet werden kénnen!

Berechnen Sie aus der durch-
schnittlichen relativen Molekilmasse der
Grundbausteine von 117,7 die rela-
tive Molekiilmasse des Insulins (/
Abb. 38, S. 100)! Begriinden Sie die Zu-
ordnung von Insulin zu Polypeptiden!
@®  Berechnen Sie unter Verwen-
dung der Anzahl der Grundbausteine
des Insulins die Anzahl der Kombina-
tionsméglichkeiten fiir ein Polypeptid,
dessen Makromolekille wie Insulin
17 verschiedene Molekiilreste von L-
Aminoséuren enthalten!

Grundbausteine in den Makromolekilen gekennzzichnet.
Aus der Primdrstruktur des Insulinmolekiils (Abb. 38) geht
hervor, daB Molekiilreste von 17 verschiedenen L-Amino-
sduren am Aufbau der Makromolekile beteiligt sind. Die
beiden Ketten werden durch Disulfidbindungen (—S—S—),
die durch Reaktion. schwefelhaltiger Grundbausteine ent-
stehen, verbunden.

% Durch die Primérstruktur wird die Reihenfolge
(Sequenz) der Molekiilreste von L-2-Amino-
sduren in den Molekillen der Proteine und Poly-
peptide angegeben. Die unterschiedliche Reihen-
folge verschied Grundb ine in den Mole-
killen bedingt die Vielzahl der Proteine und Poly-

peptide. D@ ® ® ®
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Die Makromolekiile der Proteine liegen keinesfalls immer in
langgestreckter Form vor. Sie kénnen in verschiedener Art
geknduelt, aufgerollt oder gefaltet sein. Sie haben eine raum-
liche Struktur. Héufig ist die Struktur der Makromolekile eine
Wendel oder Helix (Abb. 39). Die Molekilreste der L-Amino-
sduren sind spiralig angeordnet, die Molekilgestalt ist mit
einer Schraube vergleichbar. Da alle Molekiilreste von
Aminosduren den gleichen rdumlichen Bau haben, sind alle
Seitenketten in der Helix gleich orientiert. Die Seitenketten im
Makromolekil sind nach auBen gerichtet. Bei der z-Helix
entfallen 3,6 Molekilreste von Aminoséduren auf eine Win-
dung der rec gigen Wendel. Daneben gibt es noch wei-
tere Helixstrukturen, die sich durch den Windungssinn,
die Ganghohe und die Anzahl der Grundbausteine je Windung
unterscheiden. Alle Helixstrukturen werden durch Wasser-
stoffbrickenbindungen zwischen den CO- und NH-Gruppen
verschied Peptidbindungen des gleichen Proteins stabili-
siert. Proteine mit Helixstrukturen in den Makromolekilen
sind am Aufbau der tierischen Wolle beteiligt. Die Naturseide
besteht aus Proteinen, deren Makromolekile Faltblatt-
struktur haben (Abb.40). Die Faltblatistruktur entsteht
durch Zusammenlagerung von gestreckten Polypeptidketten,
die parallel oder antiparallel zt der verlaufen k&

Die Stabilitdt der Faltblattstruktur ist ebenfalls auf Wasser-
stoffbrickenbindungen zwischen den Atomgruppen der
Peptidbindungen benachbarter Ketten zuriickzufiihren. Sol-
che Faltblattstrukturen sind innerhalb bestimmter Abschnitte
eines Makromolekils oder zwischen verschiedenen Makro-
molekilen méglich. Die Seitenketten befinden sich wegen
des Aufbaus der Proteine aus Aminosduren gleicher rdum-
licher Struktur abwechselnd oberhalb und unterhalb des ge-
falteten Blattes. Die Faltblattstruktur ist bei Proteinen mit
Seit: kleinen R bedarfs in den Makromolekiilen,
wie zum Beispiel Methylgruppen und Wasserstoffatomen,
begiinstigt. Bei groBeren Seitenketten in den Makromolekiilen
kommt die Helixstruktur héufiger vor. Faltblattstruktur und
Helixstruktur sind Sekundérstrukturen der Proteinmole-

kile. ®

| 2 Die Sekundirstruktur der Proteinmolekile ist
die rdumliche Anordnung der Makromolekile.
Durch die Ausbildung von Wasserstoffbriicken-
bindungen innerhalb eines Makromolekiils be-
ziehungsweise zwischen verschiedenen Makro-
molekiilen kommen Helixstrukturen beziehungs-
weise Faltblattstrukturen zustande.

ht

Ein Proteinmolekil mit Helixstruktur kann gefaltet, es kann
dariber hinaus verzweigt und mit weiteren Makromolekiilen
in einem biologisch spezifisch wirksamen Verband enthalten
sein. In den Proteinmolekiilen liegen also recht komplizierte
rdumliche Strukturen vor, die als Tertidrstruktur der Pro-
teinmolekile bezeichnet werden. Die Tertidrstruktur ist auf

Abb. 39 Helixstruktur eines Proteins

(®  Bei der Hydrolyse ergeben 100 ]
eines Proteins 0,89 g L-Alanin. Wie groB
ist die relative Molekiilmasse des Pro-
teins, wenn aus einem Makromolekiil
ein Molekil L-Alanin entsteht?

Welcher Art ist die Sekunddr-
struktur der Makromolekile im Natur-
seidenfaden, wenn der Anteil von Mole-
kiilresten des Glyzins und des L-Alanins
besonders groB ist?
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Abb. 40 Faltblaftstruktur eines Pro-
teins, die Wasserstoffbriickenbindungen

sind als gestrichelte Linien eingezeichnet "

V 48 Eine EiweiBlésung wird mit Na-
triumhydroxidlésung versetzt. Dann ist
Kupfer(ll) Bsung zu-

ir ".
zusefzen.
V 49 EiweiBlosung wird vor;sich'ig
erhitzt.

¥ 50 EiweiBlosung ist mit Athanol zu
versefzen.

¥ 51 EiweiBlésung wird mit verdinn-
ter Salpefersdure versetzt!

Wechselwirkungen der Seitenketten eines Makromolekiils
oder mehrerer Makromolekiile zuriickzufiihren.

| 2 Die Tertidrstruktur der Proteinmolekile ist die
rdumliche Anordnung aller Molekilteile inner-
halb eines Proteinmolekiils.

Wenn eine x-Helix gefaltet ist und die Faltungen alle in einer
Ebene liegen, so ist als Tertidrstruktur ein ebenes Gebilde
vorhanden (Abb. 41). Myoglobin, ein Protein, das wie Héamo-
globin Sauerstoff binden kann und im Muskel zum Sauerstoff-
transport dient, besteht aus verzweigten Makromolekiilen,
deren a-Helix unregelmdBig gefaltet ist (Abb. 42). Als Tertiar-
struktur liegt ein kugelférmiges Gebilde vor. Neben der
Struktur des Myoglobins konnte bisher nur die Tertidrstruktur
der Hé lobi lek dig aufgekldrt werden.
Die Entwicklung von Modellen fir die Struktur von Protein-
molekiilen ist das Verdienst des amerikanischen Wissenschaft-
lers Linus Pauling. Aus Rontg h leitete
Pauling die Modellvorstellungen iber die Helixstruktur und
Faltblattstruktur von EiweiBmolekilen ab. B dere Ver-
dienste hat sich Pauling auch um die Theorie der chemischen
Bindung erworben. Die Elektronegativititstabelle zur Beur-
teilung der Art und der Stabilitdt einer chemischen Bindung
ist von ihm entwickelt worden. Im Jahre 1954 wurden seine
Arbeiten mit der Verleihung des Nobelpreises fir Chemie
gewiirdigt. Pauling ist Ehrenmitglied zahlreicher wissenschaft-
licher Akademien und Ehrendoktor der mathematisch-natur-
wissenschaftlichen Fakultdt der Humboldt-Universitdt zu
Berlin.

Pauling ist nicht nur ein hervorragender Wissenschaftler,
sondern auch ein aktives Mitglied der amerikanischen Frie-
densbewegung. Im Jahre 1958 iberreichte Pauling den Ver-
einten Nationen einen Appell von 11000 Wissenschaftlern aus
49:Lédndern zur Einstellung der Atomwaffenversuche. Um die
Gefahr der radioaktiven Verseuchung besser beweisen zu
kénnen, fihrte er zahlreiche wissenschaftliche Arbeiten aus
und wies nach, daB Strontium 90 Knochenkrebs und Leukd-
mie, Jod 131 Schilddrisenkrebs und Kohlenstoff 14 sowie
Zdasium 137 andere furchtbare Krankheiten hervorrufen.
Pauling hat energischen Protest gegen die Herstellung der
Neutronenbombe erhoben. ’

f
ukturunter

43  Eig haften der Pr

Proteine verschiedener Primér-, Sekunddr-und Tertidrstruktur
haben unterschiedliche physikalische, chemische und biolo-
gische Eigenschaften.

In den globuléren Prot liegen einzelne Makr lekile
vor, die zu meist kugelférmigen Gebilden gefaltet sind. Durch
das giinstige Verhdltnis zwischen Volumen und Oberfldche
der Makromolekile ist die Berihrungsfliche zwischen
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globuldren Proteinmolekiilen klein, so daB nur schwache
zwischenmolekulare Krdfte wirksam werden. Das fishrt zur
Wasserloslichkeit der Proteine. H

Globuldre Proteine kénnen durch die Biuretreaktion (Experi-
ment 48) nachgewiesen werden. Viele globuldre Proteine sind
selbst oder in Verbindung mit einem NichteiweiBanteil En-
zyme. Die spezifische Wirkung der Enzyme, entweder nur
D- oder L-Alanin unter Kohl P g zu zersetzen,
hdngt wesentlich mit der Primdr-, Sekundér- und Tertidr-
struktur der betreffenden Proteinmolekiile zusammen. Dabei
missen Enzymoberfldche und rédumliche Struktur von D- oder
L-Alanin bei einer ablaufenden Reaktion wie Schliissel und
SchloB zueinander passen. Schon eine geringe Anderung der
Primdrstruktur des Enzymmolekiils kann die entsprechende
katalytische Wirkung verhindern.

Tritt zum Beispiel in den Hamoglobi lekiillen eine Ande-
rung der Primdrstruktur ein, indem von den insgesamt
300 Seitenketten in den Grundbausteinen eine Seitenkette in
den Molekilresten von Glutaminsdure durch eine andere
ersetzt wird, so sinkt die Loslichkeit derartig ab, daB der
Sauerstofftransport nicht mehr méglich ist. Das ist die Ur-
sache einer Blutkrankheit, der Sichelzellenandmie. Anderer-
seits ist eine biologische Funktion wie der Sauverstofftransport
im Blut durch Hamoglobin nicht notwendig an eine bestimmte
Primdrstruktur der Proteinmolekiile gebunden. So unter-
scheiden sich die Proteinmolekiile im Hdmoglobin des Men-
schen mit 146 Molekilresten von L-Aminosduren von den
Hémoglobinmolekiilen des Gorillas in einem Grundbaustein,
beim Schwein in 10 und beim Pferd in 26 Grundbausteinen.
Die Unterschiede in der Primdrstruktur der Proteinmolekiile
sind ein Ausdruck der Evolution der Lebewesen. Da es etwa
10 Millionen Jahre davert, bis ein Grundbaustein der L-
Aminosduren bleibend verdndert wird, sind die Proteine
als ,,Uhren der Evolution* bei der Entwicklung des Lebens zu
betrachten.

“Die meisten Isslichen Proteine haben die Eigenschaft der
Denaturierung. Bei der Denaturierung wird die Tertidr-
und Sekunddrstruktur zerstért. Das ist durch Erhitzen, Zu-
gabe von Sduren oder organischen Lésungsmitteln méglich
(Experimente 49, 50, 51). Mit der rdumlichen Struktur der
Proteinmolekile dndern sich auch die physikalischen und
chemischen Eigenschaften. So wird zum Beispiel die Léslich-
keit der Proteine beim Hartwerden der Eier wihrend des
Kochens und beim Gerinnen der Milch herabgesetzt. De-
naturierte Proteine lassen sich im Vergleich zu nicht denatu-
rierten leichter durch Enzyme und Sduren hydrolysieren.
Durch Auflésen der Wasserstoffbriickenbindungen in den
Proteinmolekilen entfalten sich die Polypeptidketten, und
alle Peptidbindungen kénnen aufgespalten werden. Da
die Primdrstruktur der Proteinmolekiile bei der Denaturie-
rung unverdndert bleibt, kann die Denaturierung von Pro-
teinen unter bestimmten Bedingungen riickgédngig gemacht

dioxidab It

B , |

Abb. 41 Ebene Faltung einer Helix

Abb. 42 Tertiérstruktur des Myoglobin-
molekils
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Renaturierung

<

|
Abb. 43 Denaturierung und Rickreak-
tion eines globuldren Proteins

0] Durch welche physikalischen
und chemischen Einwirkungen wird die
Denaturierung bei I8slichen Proteinen
ausgelost?

@  Erkldren Sie die Anderung der
Eigenschaften bei der Denaturierung
der Proteine in Zusammenhang mit der
Anderung der Molekiilgestalt der Pro-
teinmolekiile!

@ . Weshalb verlduft eine Denatu-
rierung irreversibel, wenn durch Er-
hitzen die Primérstruktur der Protein-
molekile verédndert wurde?

@ In welcher Hinsicht erfiillen die
Makromolekiille der Proteine die An-
forderungen an die Struktur eines Faser-
stoffs?

(®  Welche Eigenschaften werden
von einem Faserstoff erwartet?

@ Vergleichen Sie die Struktur und
die entsprechenden Eigenschaften von
Wolle und Naturseide!

werden (Renaturierung) (Abb. 43). Ein solcher Vorgang wird
als reversibel bezeichnet.

| 4 Denaturierung ist ein Vorgang, bei dem durch
hemische oder phy Einflisse die bio-
logische Wirkung eines Proteins verédndert wird.

[0JOXO)

Fibrilldre Proteine haben fadenartige Struktur. Wenn die
Makromolekile durch viele Wasserstoffbriickenbindungen
verbunden sind, nimmt die Loslichkeit der Stoffe in Wasser
ab. Damit ist eine wichtige Eigenschaft der Gerustsubstanzen
in tierischen Geweben zu erkliren. Der Ubergang von locke-
ren Helixstrukturen in engere Helixstrukturen beziehungs-
weise von schraubenférmigen in gestreckte Strukturen und
umgekehrt lduft im lebenden Org bei der Bewegung
der Muskeln unter Lésen und erneutem Bilden von Wasser-
stoffbriickenbindungen ab.

Am Aufbau der Haare sind Proteine mit Helixstruktur betei-
ligt. In feuchter Wérme lassen sich die Wollhaare auf die
doppelte Lénge strecken. Dabei werden Wasserstoffbricken-
bindungen zwischen den Windungen einer Helix geldst und
zwischen verschied Polypeptidk in einer Faltblatt-
struktur neu ausgebildet. Die Unterschiede zwischen tierischer
Wolle und Naturseide lassen sich zum groBen Teil auf die
kleineren Seitenketten in den Molekilresten der L-Amino-
sduren des Naturseidefadens und der daraus folgenden Falt-
blattstruktur zurickfihren. Die Zdhigkeit der Sehnen
wird durch den Einbau solcher Aminosduren erreicht, die
Uber die Seitenkette zusdtzliche Wasserstoffbrickenbindun-
gen in den Makr lek bilden ko [0X6)O)

» Viele chemische, physikalische und biologisch
Eig haften der Pr sind aus der Primdr-
struktur, Sekundérstruktur und Tertidrstruktur
der Proteinmolekile zu erklédren.

alicch
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4  Bedeutung von EiweiBsynthesen

Die erste chemische Polypeptidsynthese gelang im Jahre 1903
durch Emil Fischer. Er erhielt ein Polypeptid mit Makromole-
kilen aus 18 Molekilresten von L-Aminosduren. Durch die
Entwicklung neuer Analysenverfahren, wie der Gaschroma-
tografie, der Diinnschicht- und Papierchromatografie sowie
der Elektrophorese, gelang 1963 die Synthese des Insulins
und 1969 die Synthese des Enzyms Ribonuklease, das aus
124 Molekilresten von L-Aminosduren besteht.

Synthetisches Insulin kann genau wie das natiirliche Insulin
den Kohlenhydratstoffwechsel regulieren. Da die biologische
Wirkung des Proteins eng mit der Molekiilgestalt der Makro-
molekille zusammenhdngt, gibt es keine ,,magische Lebens-
kraft“, die das Molekilgerist in der Zelle formt. Vielmehr
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wird die Sekunddr- und Tertigrstruktur als die stabilste An-
ordnung der Polypeptidkette durch die Primdrstrukiur der
Proteinmolekiile bestimmt.
Neben der chemischen Synthese ist eine enzymatische Syn-
these von Polypeptiden und Proteinen méglich. Uber viele
komplizierte Zwischenprodukte laufen enzymatische Vor-
gdnge im Organismus ab. Beim EiweiBstoffwechsel erfolgt
ein Abbau von NahrungseiweiB durch Enzyme in Amino-
sduren, die zum Teil weiter abgebaut oder zum Aufbau von
korpereigenem Eiweil3 verwendet werden.
Mikroorganismen sind in der Lage, komplizierte organische
Stoffe aufzubauen. Das wird in der mikrobiologischen Indu-
strie zur Produktion von EiweiB, Aminosduren, Enzymen,
Antibiotika und anderen Produkten ausgenutzt. So werden
gegenwadrtig industriell hergestellte Enzyme in verschiedenen
Gebieten als Biokatalysatoren eingesetzt. In der Medizin sind
bei Verdauungsstérungen Medik die Verd g
enzyme enthalten, geeignet. In der phar hen Indu-
strie dienen Enzyme fir die Gewinnung einer Ausgangssub-
stanz fir zahlreiche synthetische Penizilline. Zur Abtrennung
von L-Aminosduren, die bei der Synthese im Gemisch mit D-
Aminosduren entstehen, wird die spezifische Reaktionsfahig-
keit der Enzyme genutzt. Enzyme ermdglichen in der Brau-
industrie die Verzuckerung der Stdrke, das heifBit die Spal-
tung in Monosaccharide.
Der Mangel an EiweiBnahrung in vielen Léndern der Erde
hat zu Mangelkrankheiten gefihrt, die sich in einer hohen
Sterblichkeit im Sduglings- und Kleinkindalter auswirkt. Die
ErschlieBung neuer Nahrungsquellen fiir EiweiB gehdrt zu
den vordringlichen Aufgaben der Biologie, der Landwirt-
schaft und der Chemie. @ ® ® @ G (@
In den sozialistischen Landern wird im Rahmen des Rates fir
Gegenseitige Wirtschaftshilfe gemeinsam an der Erhéhung
des Ndhrwertes vorhandener und der Entwicklung neuer
hochwertiger Nahrungsmittel gearbeitet. Das Komplex-
progrumm von 1971 fir die weitere Vertiefung und Vervoll-
g der Z beit und Entwicklung der sozia-
listischen okonomlschen Integration der Mitgliedsldnder des
Rates fir Gegenseitige Wirtschaftshilfe enthdlt hierzu kon-
krete Festlegungen. Die Erfolge der Polypeptid- und EiweiB3-
forschung beeinflussen die wissenschaftlich-technische Ent-
wicklung in vielen Bereichen der Volkswirtschaft. Durch
Zugabe von synthetischen L-Aminosduren ist es maglich, un-
ginstig zusammengesetzte Proteine, denen also wichtige L-
Aminosduren fehlen, zu verbessern. So muB im Getreide-
eiweiB die essentielle Aminosdure L-Lysin ergdnzt werden.
Die Mengen an pflanzlichem und tierischem EiweiB reichen
fir die menschliche Erndhrung schon gegenwdrtig nicht mehr
aus. Daher werden Experimente durchgefiihrt, das Plankton
der Weltmeere sowie Zellulose und Erddlprodukte zur Er-
zeugung von tierischem EiweiB zu nutzen. So ist durch Zucht
von Hefen in der Paraffinfraktion des Erdéls die Produktion

@

reversiblen Verlaufs
rung!

Werten Sie die Annahme einer
nmagischen Lebenskraft* vom Stand-
punkt des diaiektischen Materialismus!
® Die Verluste bei der Umwand-
lung von pflanzlichem in tierisches Ei-

Erkldren Sie die Maglichkeit des
der Denaturie-

weiB betragen mitunter 909%. Werten
Sie die g von ,sy isch
Milch” aus Luzerne und ,Hihner-

fleisch* aus Sojabohnen!

Welche Stickstoffquelle wird fiir
die Herstellung von HefeeiweiB ein-
gesetzt?

@® Aus  welcher Stickstoffverbin-
dung in den Strohpellets werden in den
Wiederkduern Proteine synthetisiert?
@  Zeigen Sie das Wirken des Ge-
setzes von der Einheit und dem Kampf
der Gegensdtze am Beispiel der Bildung
eines Dipeptids aus zwei unterschied-
lichen 2-Aminosduren!
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lare Stoffe

(D  Nennen Sie Beispiele fir Ther-
moplast, Duroplast, Elast, Chemiefaser-
stoffe!

Welche Anforderungen an die
Struktur der Makromolekille missen
in makromolekularen Stoffen erfillt

. sein, wenn diese die Eigenschaften von
Thermoplasten, Faserstoffen, Elasten
oder Duroplasten haben?

von EiweiB moglich. Dieses EiweiB kann bereits 1980 so ge-

reinigt werden, daB es als Viehfutter geeignet ist.

| 4 Polypeptide und Proteine kénnen synthetisch
hergestellt werden. Proteine sind Stoffwechsel-
produkte. Die Erforschung der EiweiBsynthese
hat besondere Bedeutung fiir die Landwirtschaft

und Medizin.

. 45 Natirliche und synthetische

makromolekulare Stoffe

Natirliche und synthetische makromolekulare Stoffe sind

Werkstoffe (Tab.25). D@ @ @O0 ® @O ® ®

muB vorliegen?

verzweigt.

Faserstoff ist!

Tabelle 25 Struktur und Eig ften makr kularer Stoffe
(O] Stellen Sie die Grundb -
in natiirlichen und synthetischen makro- Polymere Monomere Struktur der . | Eigenschaft
en Stoffen ! Makromolekil
@®  Erlavtern Sie den Zusammen- Polydthylen Athen linear Thermoplast
hang zwischen der Struktur der Makro- oder
und ihren Ei haften am verzweigt
i !

Beispiel der f’henoplus'e. Polyvinyl- Vinylchlorid linear Thermoplast
@ Proteine erhalten durch Reak- chlorid Hart-PVC
fion mit Methanal Eigenschaften eines Weich-PVC
Duroplasts, der K horn
wird. Welche Struktur der Makromole- | Polystyren Styren linear Thermoplast
kiile liegt im Kunsthorn vor? Polyurethane | Poly- linear Thermoplast
® Erklédren Sie, daB Polyamide so- isozyanate
wohl Eigenschaften der Faserstoffe als Polyhydroxyl-
auch der Thermoplaste haben! verbindungen
(0] Polydthylen und Polyvinylchlorid Polyakryl- Akrylnitril linear Thermoplast/
werden auch als Faserstoffe verwendet. nitril Faserstoff
Welche Anordnung der Makromolekille Polykapro- e-Kaprolaktam | linear Thermoplast/

laktam Faserstoff
® Die Makromolekiile der Zellu-
lose kénnen véllig gestreckte Gestaltan- [ Buna s Buta-1,3-dien | schwach Elast
nehmen und sich einander stark ndhern. Styren vernefzt
Bei den Makromolekiilen der Stirke ist | Polyurethan Poly- schwach Elast
das nicht der Fall, sie sind auch zum Teil isozyanate vernetzt

Polyhydroxyl-

Weisen Sie nach, daB Zellulose ein verbindungen

Polyurethan Poly- stark Duroplast
® Stellen Sie Einsatzméglichkeiten isozyanaie vernetzt
fir Polyurethane, Phenoplaste, Poly- Polyhydroxyl-
dthylen, Polyvinylchlorid, Zellulose und verbindungen
Profeine:zusammen? Phenoplaste Phenol stark Duroplast
Begriinden Sie den sinnvollen Methanal vernetzt
Einsatz sowohl der natiirlichen uls auch " =
der syntheti makr lekillaren Proteine linear Faserstoff

Y

Stoffe beziiglich der. Rohstoffe, der Ma- Zellulose linear Faserstoff
terialdkonomie und der Umweltpro- Stdrke linear oder

bleme!

verzweigt
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46  Wiederholung und Ubung
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. Nennen Sie Beispiele fir Ther laste, Duroplast

. Vergleichen Sie die sy

Stellen Sie wesentliche Strukturmerkmale und Eigen-
schaften von niedrigmolekularen und makromolekularen
Stoffen gegeniiber!

. Erldutern Sie an Beispielen die Begriffe Thermoplaste.

Duroplaste, Elaste und Chemiefaserstoffe!

. Erkldren Sie, daB Eig haft makr lekularer

Stoffe auch von der Molekiilgestalt abhdngig sind!

. Welcher Zusammenhang besteht zwischen der Struktur

der Makromolekile sowie ihrer Anordnung im Hoch-
druck- und Niederdruckpolyédthylen und den Eigenschaf-
ten dieser Stoffe?

. Erldutern Sie den Zusammenhang zwischen Struktur und

Eigenschaften bei Hart-PVC und Weich-PVC!

. Welche Anforderungen werden an einen makromoleku-

laren Faserstoff gestellt?

Elaste und Faserstoffe! Begrinden Sie die Verwendung
entsprechender makromolekularer Stoffe als Thermo-
plaste, Duroplaste, Elaste und Faserstoffe aus charakteri-
stischen Strukturmerkmalen der Makromolekile!

thaticch

1 und natirlichen makro-
molekularen Stoffe in Hinblick auf den Zusammenhang
von Struktur und Eigenschaften!

. Erkldren Sie die Erscheinung der Denaturierung von

EiweiBen!

. Kennzeichnen Sie die Reaktionen, die zu makromolekula-

ren Stoffen fiihren!

. Stellen Sie in einer Tabelle synthetische makromoleku-

lare Stoffe zusammen und geben Sie die Strukturformeln
der Monomere, die Zugehdrigkeit zu Polymerisaten,
Polykondensaten und Polyaddukten, die Struktur der
Makr lekile, die Eig haften und Ver d
maglichkeiten an!

g
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Lésungen zu den Aufgaben

.9 ® Veco, =071
@ mcyo =96g
S.12  (® nxoH = 2 mol
NCH,COOH = 0,5 mol
ncH, = 0,4 mol
NNaOH = 0,005 mol
@ Mcn, = 78 g - mol~'
MucHo = 30g - mol~’
Mc .0, = 180 g - mol~'
@ mc, H,coon = 284 g
mc H,0H = 470g
S.14 (D Relative Formelmassen:
Athanol = 46
Glukose = 180
Methansdure = 46
4" 110
S.17 (®a) Vo=751ml
b) Vo = 74,9 ml
S.18 (@ mc =0015g
@ mc=006g
my =001g
mo = 0,08g

n»

o n

20

21

25

. 28

46

67
73
90
100

. 101

® a) CH,0
b) CH,
@®M=459g - mol~!
8 m=0,079g
C,HO
@ anu
® C,H,0O,N
® CHO,
®V=>55ml
3. nc:inying=1:2:1
5. CH,,
6. M =30g - mol—!
8. Athandiol
@b) mkmno, =219
Mys0, = 5.4 g
@ mcy = 21,8 mg
@® M = 42000 g - mol-*
OV=12%I
@ Relative Molekilmasse: 6002,7
@© Anzahl der Kombinationsméglich-
keiten: 173! = 5,66 - 1042
(® Relative Molekilmasse: 10000
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Elektroneniibergang bei Redoxreaktionen 42
ive 15
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Fischer, Emil 104
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Grundbaustein 70

H
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Hdmoglobin 66

Hauptgruppen des Periodensystems 34
Hauptgruppenelemente 33

Initiator 77
lonenbeziehung 48
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Kohlenstoff 8
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- Nachweis in organischen Stoffen 8
Kombinat VEB Chemische Werke Buna 86
Komplexe 58
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- Stabilitdt 63

komplexe Anionen 58
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— Bedeutung 65

- Benennung 59

- Bestandteile 57

- Eigenschaften 63
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koordinative Bindung 62
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kristalliner Bereich 71
Kristallstruktur 48 55

— Atomkristall 55

— lonenkristall 48

- Metallkristall 50

- Molekilkristall 52

L

Ladung von Komplexen 58
Langperiodensystem 34
Lanthanide 34

Liebig, Justus v. 15
Liganden 58
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M

makromolekulare Stoffe 54 69 --- 107

- anorganische makromolekulare Stoffe 74
- Aufbau 70 .

- Besonderheiten 72

natiirliche makromolekulare Stoffe 75
96 --- 107

organische makromolekulare Stoffe 74
synthetische makromolekulare Stoffe 75
7695

Makromolekiile 55 70

Metallbindung 48 50

Metallgitter 50

Metallkristall 50

metallische Stoffe 50

metallischer Glanz 50

molare Masse 14

- Berechnung 21

- experimentelle Ermittlung 20
Molekilgitter 52

Molekiilkristalle 52

Molekilsubstanzen 52

- polare Molekilsubstanzen 53
Monomer 70

N

Nachweis funktioneller Gruppen 24 26

— Aldehydgruppe 24

- Hydroxylgruppe 24

- Karboxylgruppe 25

- Ubersicht 26

Nachweis von Elementen in anorganischen
und organischen Stoffen 10

Nachweis von Kupfer und Eisen 65

Nachweis von Mehrfachbindungen 25

Nebengruppen des Periodensystems 34

Nebengruppenelemente 33
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Oxydationszahlen bei Hauptgruppen-
elementen 35
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Phenoplast 77
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Polyurethan-Schaumstoffe 93
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Stickstoff 9
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Abbildungsnachweis

Eckehard Grieshammer, Schéneiche bei
Berlin (Innentitelbild),

Volker Ettelt, Berlin (Abb. 1)

w

Wasserstoff 8

- Nachweis in organischen Stoffen 8
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