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Kersisdungs- | Name sym- | K L M N o P Q
i bol 1s 252 | 3 3p M 45 4p 4d 4 | Ss 5p 54 Sf & 6p &4 7
Pericde Wasserstoff H 1
3 Helium He |2
;'ﬂ’“ 3 Lithium Li 2 1
4 Beryllium Be 2 2
5 | Bor B 2 21
6 | Kohlenstoff C 2 22
2 Stickstoff N 2 23
8 | Sauerstoff o] 2 24
9 Fluor F 2 L5
10 Neon Ne 2 26
;l"oﬂ 1 Natrium Na 2 26 (1
12 | Magnesium Mg | 2 26| 2
13 | Aluminium Al 2 26124
14 | Silizium Si 2 2:61'22
15 Phosphor P 2 26|23
16 Schwefel S 2 26 1.2 4
17 | Chlor cl 2 26|25
18 | Argon Ar 2 26|26
:tf‘dr 19 Kalium K 2 26126 1
20 | Kaizium Ca 2 26|26 2
21 Skandium Sc 2 26|26 1 2
22 | Titan Ti i 2..6,172:°6 2 2
23 Vanadin v 2 26(26 3 2
24 | Chrom Cr 2 26|26 5 1
25 | Mangan Mn | 2 2611 2.6, =5 2
26 | Eisen Fe 2 26|26 6 2
27 | Kobalt Co | 2 642627 2
28 | Nickel Ni 2 26|26 8 2
29 Kupfer Cu 2 26| 2610 )
30 | Zink Zn | 2 26| 2610 2
, 31 | Gallium Gad 12 26| 2610 203
32 | Germanium Ge | 2 26| 2610 2.2
33 | Arsen As 2 26| 2610 23
34 Selen Se 2 262610 2 4
35 Brom Br 2 26| 2610 233
36 Krypton Kr 2 26| 2610 26
i 37 | Rubidium Rb | 2 26| 2610 26 1
38 | Strontium Sr 2 262610 26 2
39 Yttrium Y 2 262610 27611 2
40 | Zirkon Zr 2 26| 2610 262 2
41 | Niob Nb | 2 26| 2610 26 4 1
42 | Molybdin Mo | 2 262610 2 6.5 1
43 | Technetium Te 2 26| 2610 26 5 2
44 | Ruthenium Ru 2 262610 26 7 1
45 | Rhodium Rh 2 26| 2610 26 8 ¥
46 | Palladium Pd 2 26| 2610 2610
47 | Silber Ag | 2 26( 2610 2 6 10 4
48 | Kadmium Cd | 2 262610 2610 2
49 | Indium In 2 26| 2610 2610 21
50 | Zinn Sn p 26| 2610 2610 22
51 | Antimon Sb 2 26| 2610 2610 23
52 | Tellur Te | 2 262610 2610 24
53 | Jod ) 2 26| 2610 2610 25
54 | Xenon Xe | 2 26| 2610 2610 26
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Quantenmechanisches Atommodell

Bestandteile der Atome 1

Die Atome bestehen aus dem Atomkern und der Atomhiille. Im Atomkern befinden
sich Nukleonen (Protonen und Neutronen). Die Protonen sind positiv geladen und
rufen die Kernladung des Atoms hervor. Die Protonenanzahl eines Atoms ist identisch
mit dessen Kernladungszahl. Die Neutronen tragen keine elektrische Ladung.
Im Atomkern konzentriert sich fast die gesamte Masse des Atoms. Protonen und Neu-
tronen haben die angeniherte relative Masse 1. Deshalb gibt die Anzahl der Nukleonen
die gerundete relative Masse des Kerns an. Die Nukl hl wird M hi
Die (absol ) A ergeben jeweils sehr kleine GréBen. Deshalb
wird fiir einen Massenvergleich von Atomen die relative Atommasse verwendet.
Das chemische Verhalten der Elemente wird hauptsichlich durch den Aufbau der Atom-
hiille bestimmt. In ihr befinden sich die Elektronen, deren Anzahl gleich der Protonen-
anzahl des betreffenden Atoms ist.
Die Elektronen sind in der Atomhiille nach ihrem Energieniveau geordnet. Den Elek-
tronen stehen verschiedene Energieniveaus zur Verfiigung. Elektronen mit gleuchem
oder nahezu gleichem Energieniveau werden zu Elektr: hal
Da jedes Energieniveau nur eine bestimmte Anzahl von Elektronen aufnehmen kann,
werden neu hinzukommende Elektronen schlieBlich in héhere Energieniveaus eingebaut
(Abb. 1).
Das chemische Verhalten der Elemente wird durch die Val lektronen b
Valenzelektronen sind bei den Hauptgruppenelementen die AuBenelektronen des

Abb.1  Die Unterschiede im Energlemveau der Elektronen verschied Elektr hal

werden durch Energi ver haulich




Abb. 2

Das Elektron im Wasserstoff: befindet sich im Grund: d
des Atoms auf dem Energieniveau der K-Schale. Bei Energiezufuhr
geht das Wasserstoffatom aus dem Grundzustand in verschiedene
angeregte Zustinde iiber.

Atoms. Bei Nebengruppenelementen treten neben den AuBenelektronen der Atome
auch Elektronen der nichstiuBeren Schalen in Reaktion. -

Die in Abbildung1 dargesteliten Energieniveauschemas gelten fir Atome, die
keinerlei Energiezufuhr von auBen unterworfen sind. Die Atome befinden sich hinsicht-
lich ihrer Elektronenkonfiguration im Grundzustand. Die Elektronen der ‘einzelnen
Niveaus kénnen jedoch bei Energiezufuhr in nichsthshere Niveaus ibergehen, sofern
diese nicht mit der maximal méglichen Anzahl von Elektronen besetzt sind. Aus dem
Grundzustand werden die Atome in angeregte Zustinde iibergefiihrt. Bei noch weite-
rer Energiezufuhr erfolgt schlieBlich die Abspaltung eines oder mehrerer Elektronen

aus dem Atom (Abb.2). D@ ® @ ® ®

Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen 2

Aus zahlreichen theoretischen Arbeiten und Untersuchungen iiber den Aufbau der
Atomhiille folgt, daB Elektronenbahnen jeglicher physikalischen Realitit entbehren.
Um derartige Bahnen iiberhaupt ermitteln zu kénnen, miiBte man Ort und Geschwindig-
keit eines Elektrons gleichzeitig mit groBer Genauigkeit bestimmen. Das ist jedoch
prinzipiell nicht méglich! Es hat sich nimlich gezeigt, daB die GesetzmiBigkeiten aus
dem Bereich der Makrophysik nicht formal in den Bereich der Mikrophysik uber-
tragen werden kdnnen. In dem MaBe, wie der Ubergang zu Mikroteilchen erfolgt,
verlieren die klassischen korpuskularen Vorstellungen iiber die Eigenschaften der Ma-
terie ihre Anwendbarkeit. Fiir Mikroteilchen, und damit auch fiir Elektronen, gelten
GesetzmiBigkeiten, die im Bereich der Makrophysik keine Bedeutung haben.
Elektronenbahnen im Atom kdnnen nicht bestimmt werden; es ist aber moglich, die
Raume um den Atomkern zu ermitteln, in denen sich die Elektronen mit einer gewis-
sen Wahrscheinlichkeit aufhalten. Fiir das Wasserstoffatom ist es gelungen, diese
Ridume exakt zu berechnen. Aber auch bei den héheren Atomen ergeben sich auf der
Grundlage des quantenmechanischen Atommodells exakte A gen, die eine Erkli-
rung der Eigenschaften der Atome und ihrer Bestandteile erméglichen.

Die Wahrscheinlichkeit, das Elektron im Wasserstoffatom an einem bestimmten Ort
im Raum um den Atomkern anzutreffen, kann durch ein Gedankenexperiment
veranschaulicht werden. Es wird angenommen, daB fiir das Elektron im Wasser-

8
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Welche Erscheinung fand durch die Entdeckung der Neutronen ihre Erklirung?
Weshalb kann fiir die Kernladungszahl der Begriff Ordnungszahl verwendet werden?
Vergleichen Sie das Masseverhiltnis Proton : Elektron!

Wie ist die relative Atommasse eines chemischen Elements definiert?

Wie gro8 ist die imale Aufnahmefihigkeit der einzel Elektronenschalen?

Zeichnen Sie die Energieniveauschemas fiir die Atome der Elemente Bor, Fluor, Kalium, Phosphor
und Kalzium!

Kédme man zu einer Aussage im Sinne des Ged periments, wenn bei moglichst vielen Wasser-
stoff: gleichzeitig der Aufenthaltsort der Elektronen festgestellt werden kdnnte?

stoffatom in gleichen Zeitdbstinden eine exakte Bestimmung der Entfernung vom Atom-
kern méglich ist. Der Abstand vom Atomkern wird jeweils durch einen Punkt gekenn-
zeichnet. Auf diese Weise entsteht eine Anzahl von Einzelbildern, auf denen das Elek-
tron des Wasserstoffatoms jeweils in unterschiedlicher Entfernung vom Kern und in
unterschiedlicher Richtung in der Ebene zu finden ist (Abb. 3).

Aus dieser statistischen Betrachtung geht hervor, daB nur die Wahrscheinlichkeit
angegeben werden kann, das Elektron in diesem oder jenem Abstand vom Atomkern
anzutreffen. Eine Entscheidung, ob sich das Elektron zu einem Zeitpunkt an einem ganz
bestimmten Ort im Raum befindet, ist nicht méglich.

Zur Beschreibung des Raumes fiir die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons
wird der Raum um den Atomkern in eine unendliche Zahl unendlich diinner kon-
zentrischer Kugelschalen unterteilt. In jeder dieser Kugelschalen ist die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit fir das Elektron im Woasserstoffatom unterschiedlich groB, das
Elektron hat in den einzelnen Kugelschalen eine unterschiedliche Wahrscheinlich-

Abb. 3

Das Elektron im Wasserstoffatom
kann sich zu verschiedenen Zeit-
punkten in unterschiedlicher Ent-
fernung vom Atomkern aufhalten.
In der Nihe des Atomkerns ist die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des
Elektrons gering.




Abb. 4 und 5 Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons im Wasserstoffatom kann durch
die radiale Wahrscheinlichkeitsdichte ver haulicht werden. Das Maximum der radialen

Wahrscheinlichkeitsdichte liegt im Grund d und im angeregten Zustand bei verschiedenen
Abstinden vom Kern des Wasserstoffatoms.

keitsdichte. Dadurch ergeben sich GroBen fiir die radiale Wabhrscheinlichkeits-
dichte des Elektrons (Abb. 4). Die schraffierten Flichen unter der Kurve entsprechen
jeweils der. Wahrscheinlichkeit, das Elektron in den Kugelschalen mit den Radien
ry, ry beziehungsweise r, zu finden. Im Abstand a, = 0,53-10"% cm hat die radiale
Wahrscheinlichk dichte ihr Maxi die GréBe von r = q, ist also im zeitlichen
Mittel die wahrscheinlichste GroBe fiir den Abstand.des Elektrons vom Kern. Aber
auch andere Abstinde sind méglich.

Die radiale Wahrscheinlichkeitsdichte geht erst in groBer Entfernung vom Kern gegen
Null.

Der Raum fiir die Aufenthal hrscheinlichkeit der Elektronen kann durch
die radiale Wahrscheinlichkeitsdich k ich werden.

Alle bisherigen Ausfiihrungen beziehen sich auf das Wasserstoffatom im Grundzu-
stand. Es ist jedoch méglich, das Elektron im Wasserstoffatom durch Energiezufuhr
von auBen in héhere Energiezustinde (Schalen) zu beférdern. Im einfachsten Fall er-
geben sich fiir den Verlauf der radialen Wahrscheinlichkeitsdichte als Funktion des Ab-
standes vom Kern zwei beziehungsweise drei Maxima (Abb. 5).

Aus den bisherigen Betrachtungen wird deutlich, daB Atome nach auBen hin keinen
scharfen AbschluB haben. Fiir das Wasserstoffatom im Grundzustand wird als Grenze
fir die Aufenthal hrscheinlichkeit des Elektrons der Radius r— 1,4-10-% cm
(gerechnet vom Atommittelpunkt) gewihlt. Innerhalb dieser Entfernur.g ist das Elektron
mit 90 %iger Wahrscheinlichkeit anzutreffen. Der entsprechende Raum wird als Or-
bital! bezeichnet. @

Das Wort Orbital bed inngemiB ,,bahnartiger Zustand*. Damit ist dieser Be-
griff fiir die Rdume der gréBten Aufenthaltswahrscheinlichkeit von Elektronen nicht
exakt. Er hat sich jedoch eingebiirgert und wird allgemein angewandt.

Als Orbital wird der Raum im Atom bezeichnet, in dem die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit eines Elektrons 90% betrigt.

*orbit (engl.) = Planetenbahn

10
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Erliutern Sie den Begrlﬂ der Elektronenschale als Energieniveau von Elektronen!
Informieren Sie sich iiber das GréBenverhiltnis zwischen Kern und Hiille von Atomen! .

Wieviel 2p-Elektronen besitzt das Kohlenstoff-, Sauerstoff- beziehungsweise Neonatom ?
(/" Anaglyphen zur Struktur der Stoffe, 5.22)

Welche Atome haben neben der aufgefiillten K- und L-Schale jeweils noch zwei 3s-, welches
Atom besitzt daneben noch fiinf 3p-Elektronen?

Orbitale 3

s-, p~, d- und f-Elektronen

Experimentell sind bei den Elektronen der L-, M- und N-Schale feinere Unterschiede"
in deren Energieniveaus gefunden worden. Derartige Niveaus lassen sich deshalb in
Unterniveaus aufteil Zur Bezeichnung der Unterniveaus dienen die Buchstaben
s, p, d und f. Die Elektronen, die sich in diesen Unterniveaus befinden, werden s-, p-,
d- beziehungsweise f-Elektronen genannt. Die sich aus der Beziehung

Z, =2n* (n = Nummer der Schale)

d il

ergeb Elektr hl fiir die einzel Hauptenergieniveaus erfihrt
somit bei den hoheren Niveaus (L-, M-, N-Niveau) eine Unterteilung in Gruppen (Tab.1).

Tabelle 1 Besetzung der Energieniveaus mit s-, p-, d- und f-Elektronen

Bawaicis e

Num- g Aufteilung Bezeichnung
mer des Haupt- Elektronen- der der

energie- anzahl Elektronen Elektronen
niveaus

1 K- : 2 1s

2 L . 8 2s

2p

3s
3
3d

w

X

-

©
-
comnv|oan|N

4s
4p
4d
4

-
LOO0N

Aus Tabelle 1 folgt zugleich die maximale Anzahl der Elektronen, die von den s-, p-,
d- beziehungsweise f-Niveaus — unabhiingig von der Schal -
werden kann. @ @

Die Elektronen lassen sich jeweils in s-, p-, d- und f-Elektronen einteilen.

1"



$-, p-, d- und f~Orbitale

Ebenso wie beim Wasserstoffatom wird auch fiir die Atome anderer Elemente der
Wirkungsbereich der Elektronen in den einzelnen Niveaus durch entsprechende
Orbitale gekennzeichnet. Die betreffenden Orbitale werden 3-, p-, d- und f-Orbitale
genannt. Jedes Orbital kann maximal zwei Elektronen enthalten. Fiir die beiden Elek-
tronen der K-Schale gibt es ein s-Orbital, fiir die acht Elektronen der L-Schale ein s-
und drei p-Orbitale, fiir die 18 Elektronen der M-Schale.neben dem einen s- und den *
drei p-Orbitalen noch fiinf d-Orbitale. Bei der N-Schale kommen zu diesen Orbitalen
noch sieben f-Orbitale hinzu.

: 1 Schal h

Innerhalb der den Elektronen verschiedene Orbitale
zur Verfiigung. Je nach der Anzahl der Elektronen in der betreffenden Schale
sind das neben dem einen s-Orbital jeweils drei p-, fiinf d- und sieben Jf-Orbitale.

Die Aufenthaltsriume der p-, d- und f-Elektronen nehmen kompliziertere Formen als
die s-Orbitale an (Abb. 6). Sofern die drei méglichen p-Orbitale von Elektronen einer
Schale ausgebildet werden, sind sie energetisch gleichwertig, nur ihre Ausrichtung
im Raum ist verschieden. Entsprechend der Richtung der Koordinaten erfolgt die Be-
zeichnung der betreffenden Orbitale als p,-, p,- und p,-Orbital. @) @0

An dieser Stelle muB der Spin! als eine wichtige Eigenschaft des Elektrons eingefiihrt

z

Abb. 6 Die s-Elektronen befinden sich in kugelfsrmigen ‘Orbitalen. Die Orbitale von p-
Elektronen werden in den drei Ebenen des Raumes ausgebildet.

1 to spin (engl.) = drehen
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Entwickeln Sie in einem Gedankenexperiment ein p-Orbital! (* Anaglyphen zur Struktur der
Stoffe, S. 22)

Zeichnen Sie die drei p-Orbitale eines Hauptenergieniveaus
und bezeichnen Sie die Achsen!

isch in ein Koordi

Andert sich das Energieniveau der p-Elektronen, wenn die Bezeichnung der Koord
beispielsweise durch Drehung vertauscht wird?

Wie lautet die Schalenb: g bei den A der EX Argon, Kalium und Kalzium?
Zeichnen Sie das Energ h fiir ein Skand ! Heben Sie dabei das gegeniiber dem
Kalzi neu h gek Elektron hervor! /

Welche Atome haben im Grundzustand die folgenden Elektronenkonfigurationen:
a) 1s? 252 2p8 3s!

b) 152 252 2p° 352 3p!

c) 152 252 2p8 352 3p® 342 4s%

( ~ Elektronenkatalog am Anfang des Buches)

werden. Der Spin des Elektrons wurde bisher als eine Drehbewegung des Elektrons um
seine eigene Achse gedeutet, doch alle Versuche, den Spin als eine derartige Rotation
fzuf: fiihrten zu kei Erfolg. Aus einer Reihe von Experimenten ist bekannt,
daB das Elektron eine innere Bewegung aufweist. Die modernen Vorstellungen zur
Theorie des Atoms haben allerdings gezeigt, daB diese Bewegung nicht als die Lage-
verinderung eines Korpers aufgefaBt werden kann. Nach dem heutigen Stand der
Erkenntnis 138t sich der Spin des Elektrons nicht auf andere bekannte Erscheinungen
zuriickfihren.
Die zeichnerische Darstellung der Spinorientierung erfolgt durch Pfeile. Fiir zwel
Elektronen in einem Orbital sind die Orientierungen mit parallelem bezieh
antiparallelem Spin denkbar.

1] (K]

Elektronenkonfiguration der Elemente 4

Die Besetzung der einzelnen Orbitale mit Elektronen erfolgt nach energetischen Ge-
sichtspunkten. Dabei werden die energetisch tieferliegenden Orbitale zuerst besetzt.
Die Reihenfolge der einzelnen Orbitale im Energieniveauschema folgt aus umfangreichen
experi llen Untersuch Aus Abbildung 7 ist -ersichtlich, daB beispielsweise
die Elektronen des 3d-Niveaus gegeniiber denen des 4p-Niveaus energetisch bevorzugt
sind, ihr Energwmhalt |st geringer. Da ganz allgemein bei mehreren im Prinzip még-
lichen Elektr i stets der energieirmste Zustand eingenommen
wird, erfolgt der Einbau von 3d-Elektronen noch vor der Auffiillung des 4p-Niveaus.
® 66

Zur Erklirung der Reihenfolge bei der Besetzung der Orbitale eines Energieniveaus mit
Elektronen wird der Spin herangezogen. Die Auswertung umfangreicher Forschungs-
ergebnisse iber das Verhalten der Elektronen in der Atomhiille ergab, daB energetisch
gleichwertige Orbitale (z. B. die drei p-Orbitale eines Hauptenergieniveaus) jeweils
erst mit einem Elektron besetzt werden, wobei alle diese Elektronen parallele Spin-
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orientierung haben. Die weitere Auffiillung der Orbitale bis zur vollstindigen Besetzﬁng
erfolgt dann durch Elektronen mit antiparalleler Spinorientierung (Tab.2). ® @

Die Besetzung der Orbitale erfolgt nach energetischen Gesichtspunk unter
Beriicksichtigung der Spinorientierung.

Tabelle 2 Elektronenkonfiguration von Atomen im Grundzustand

Element- Besetzung der Orbitale Elektronenkonfiguration
symbol
H m 1st
1s
He @ 1st
1s

u It} I:I:D 1ot 2

1s

Be 1 M EI:D 1ot 20

1s
D & - 1ot 20 2p
1s .
c B M OAL] | www
1s 2s 2p
N W & 1ot 20 2
1s

° IE “ 151 257 2pt
1s 2s 2p

F - IE 1s? 252 2p°
1s

Ne IE @ 152 252 2p¢
1s

14
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Bei welchen Atomen ist das 3d-Niveau mit zehn Elektronen voll besetzt?

" oin Gallumaton!

Welches entscheidende Experiment fiihrte in seiner richtigen Ausdeutung durch Rutherford zur
Aufstellung des Kern-Hiille-Modells fiir das Atom?

Vergleichen Sie das A dell von Rutherford mit dem von Bohr!

fiir ein

Zeichnen Sie das Energi

Abb.7

Die Hauptenergieniveaus kénnen
in Unterniveaus gegliedert wer-
den. Fiir die Besetzung der Or-
hlula ist die Relhanfelga im

/ dend.

Bedeutung von Modellvorstellungen 5
in der wissenschaftlichen Forschung

Die Kenntnisse vom Aufbau der Atome vergréBern sich stindig. Hierbei interessieren
den Chemiker vorrangig die Verhiltnisse in der Elektronenhiille. Zur Beschreibung der
Elektr inde dienen Modelle, die eine méglichst genaue Interpretation des be-
k experi llen T: h ials geben.

So war es ein groBer Fortschritt, als 1912 der englische Physiker Ernest Rutherford das
Kern-Hiille-Modell des Atoms entwickelte. Trotz der Mingel dieses Modells hat
Rutherford damit eine stiirmische Entwicklung der Atomphysik eingelei ® ®

Der dinische Physiker Niels Bohr schrieb 1913 den Elektronen in der Atomhiille be-
stimmte Kreisbahnen zu, die durch ihren unters:hiedhchen Energlelnhalt gekenn-
zeichnet waren. Sein Modell gestattete es, viele physikali htungen am Wasser-
stoffatom exakt zu erkliren. Es versagte jedoch bei der Anwendung auf Atome anderer
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Elemente. Auch gewisse Verfeinerungen, die am Bohrschen A dell in der Folg
vorgenommen wurden, konnten dessen Mingel nicht beseitigen. Die Griinde hierfiir
sind prinzipieller Natur. Es zeigte sich, daB im Bereich der Physik fiir Mikroobjekte eine
Reihe von GesetzmiBigkeiten gilt, die in der klassischen Physik praktisch keine Be-
deutung hat. .

Vorstellungen des deutschen Physikers Werner Heisenberg und des franzésischen Phy-
sikers Louis de Broglie fiihrten jedoch zu der Erkenntnis, daB zwischen den von der klas-
sischen Physik her bekannten Gesetzen einerseits und den bei Mikroobjekten giiltigen
Gesetzen andererseits keine sprunghaft Unterschiede b hen. Je nach der GroBe
der Masse der zu untersuchenden Teilchen 3Bt sich ein kontinuierlicher Ubergang
zwischen den beiden Bereichen finden.

Auf der Grundlage dieser und noch weiterfiilhrender Uberlegungen und Untersuchun-
gen wurden dann von Heisenberg, dem deutschen Physiker Pascal Jordan sowie dem
osterreichischen Physiker Erwin Schrédinger 1925/1926 ausfiihrliche mathematische Mo-
delle entwickelt, die sich mit dem Verhalten von Protonen und Elektronen im Atom
befassen. Die dadurch méglich gewordene exakte Beschreibung der Verhiltnisse in
Atomen und Molekiilen erfolgt durch das q hanische A dell. Allerdings
ist das von Heisenberg geschaffene Modell sehr abstrakt und nur schwer zu veranschau-
lichen.

Um dem Bedirfnis nach Anschaulichkeit Rechnung zu tragen, werden die neuen Vor-
stellungen an Hand von Orbitalmodellen erklirt. Bei ihrer Interpretation muB jedoch
dariiber Klarheit bestehen, daB auch die jetzt b Modellvorstellungen eine tiefere
Ausdeutung und damit weitere Vervollkommnung erfahren werden.

Das Wissen ilber den Atombau wird durch neue Entdeckungen stindig er-
weitert. Zur Beschreibung der vielfiltigen Zustandsformen der Materie kom-
men immer bessere Modellvorstellungen zur Anwendung. Sie sind zugleich
Ausgangspunkt fiir die weitere wissenschaftliche Forschung.

Wiederholung und Ubung 6

-

. Informieren Sie sich (iber den aus dem Rutherford-Bohrschen Modell folgenden Durch-
messer des Wasserstoffatoms und dessen Verhiltnis zur GroBe des Protons! Wie
groB wire der Kerndurchmesser, wenn man sich das Wasserstoffatom auf den
Durchmesser von 360 m (Hohe des Berliner Fernsehturms) vergréBert denken
wiirde?

2. Vergleichen Sie den Vorgang der lonisierung mit dem der Anregung von Elektronen
am Beispiel des Wasserstoffatoms!

3. Geben Sie die Elektronenkonfigurationen von Atomen folgender Elemente an:
Helium, Beryllium, Bor, Sauerstoff, Neon! Verwenden Sie dabei die Kurzbezeich-
nungen!

4. Zeigen Sie am Beispiel der Ablésung des Rutherford-Bohrschen Modells durch das
Orbitalmodell des Atoms die Bedeutung von Modellvorstellungen im Erkenntnis-
prozeB!

5. Erliutern Sie die auf Grund einer Verinderung der Elektronenanzahl folgenden

Anderungen in den chemischen Eigenschaften der Atome im Sinne der dialektischen
Quantitits-Qualitits-Beziehung!
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Atombindung

Bindungszustand im Wasserstoffmolekiil 7

Die Aufenthaltsriume von Elektronen in Atomen werden Atomorbitale genannt.
Atomorbitale, die nur mit einem Elektron.besetzt sind, kénnen ein weiteres Elektron auf- -
nehmen. Es wird stets mit antiparalleler Spinorientierung in das Orbital eingebaut.
Treten zwei Wasserstoffatome miteinander in Wechselwirkung, so wird die Auffiillung
der Atomorbitale dadurch erreicht, daB die beiden 1s-Orbitale einander durchdringen
(Abb. 8). Folge dieser Durchdringung ist die Bindung der Wasserstoffatome zum
Wasserstoffmolekiil. Es kommt zur Ausbildung eines Molekiilorbitals. Die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit fiir die beiden Elektronen im Molekiilorbital ist zwischen den Atom-
kernen am groBten, doch auBerhalb dieses Bereiches besteht ebenfalls eine g
Wahrscheinlichkeit fiir den Aufenthalt der beiden bindenden Elektronen.

s-Orbital s-Orbital s-s-6-Bindung

Abb.8 Aus den Atomorbitalen der beiden Wasserstoffatome entsteht ein Molekiilorbital.
Das Molekiilorbital des Wasserstoffmolekiils ist aus zwei 1s-Orbitalen hervorgegangen.:

Die Durchdringung von Atomorbitalen fiihrt zu Molekiilorbitalen. Bei der
Durchdringung von zwei s-Orbitalen kommt es zur Ausbildung einer s-s-Bin-
dung.

Einé Bindung zwischen mehreren Atomen ist nur dann zu erwarten, wenn die Elek-
tronen in den Molekilorbitalen einen geringeren Energieinhalt als in den Atomorbitalen
besitzen. Bei der Durchdringung von Atomorbitalen wird Energie abgegeben. Diese
Bindungsenergie ist um so groBer, je stirker die Durchdringung ist. Die Bindungsener-
gie im Wasserstoffmolekiil entspricht der Reaktionswirme fiir die Umsetzung von
Wasserstoffatomen zu Wasserstoffmolekiilen. Fiir die Reaktionswirme wird in der Fach-
literatur hau"u; das Symbol 4H an Stelle von Q verwendet (Abb. 9).

H+H—>Hy 4H = —104,2 kcal - mol~!

Blnduﬁgen, die als Folge der maximalen Durchdringung von Orbitalen auf-
treten, heiBen Atombindungen.

2 [031151] 17



Abb. 9

Bei exothermen Reaktionen
b die A g
einen héheren Energieinhalt
als die Reaktionsprodukte. Die
Differenz zwischen dem Ener-
g It der A ff
und dem der Reaktionspro-
dukte entspricht der Reak-
tionswirme. .

Die Atombindung zwischen zwei Atomen wird am einfachsten durth einen Strich
zwischen den beiden El bolen dargestellt. Er k i das bindend
Elektronenpaar innerhalb des Molekiilorbitals. [OXOXOXO)

Wasserstoffmolekiil H—H

o-Bindung 8

Die Ausbildung von Molekiilorbitalen kann auch zwischen Atomen erfolgen, deren
AuBenelektronen sich -in-unvollstindig b p-Orbitalen befinden. Das Chlor-
molekiil ist ein Beispiel fir die Durchdrlngung von p-Orbitalen.

Im Chloratom liegt folgende Elektronenkonfiguration vor: ® ® @

M [H] [HINH] [§] [RI6]H]

152 25 2p2py2p; 3t 3pi3py3pl

Danach ist das 3p,-Orbital nur mit einem Elektron besetzt. Bei der Durchdringung der

3p,-Orbitale zweier Chloratome entsteht ein- Molekiilorbital. Die Aufenthaltswahr-
heinlichkeit der bindenden Elektronen im Chlormolekiil ist wie beim Wasserstoff-

molekiil zwischen den Atomkernen am gréBten (Abb. 10).

OO OO — OIS

p-0rbital p-Orbital p-p-0-Bindung

Abb. 10 Im Molekiilorbital des Chlormolekiils durchdringen zwei p-Orbitale einander.
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(0] Erldutern Sie die Ionenbuieh’ung an einem Beispiel!

®  Kennzeichnen Sie das Wesen der Metallbindung!

® Wie erfolgt die Kennzeichnung eines mit zwei Elektronen besetzten Orbitals?
(/ Anaglyphen zur Struktur der Stoffe, S. 22)

@  Vergleichen Sie das lhnen bisher bek Bild der A bindung mit dessen Darstellung auf der
Grundlage des Orbitalmodells! (, Anaglyphen zur Struktur der Stoffe, S. 22)

®  Informieren Sie sich an Hand von Tabelle 2 iiber die Elektronenkonfiguration der Elemente in der
zweiten Periode, die nur teilweise besetzte p-Orbitale haben!

(®  Geben Sie die Elektronenkonfiguration des Chloratoms in der Kurzschreibweise an!

@ Welche El besi [e] guration? Von welchem Element strebt Chlor diese Konfi-
guration an?

o
| 2 Bel.der Durchdrlngung von zwei p-OrbItalen entlang der Achse griBter
h heinlichkeit t es zur Ausbildung einer p-p-Bindung.

Die Durchdringung von p-Orbitalen fuhrt zu einer rotationssymmetrischen Verteilung
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Molekiilorbital. Die Bindungskrifte im Molekiil
wirken entlang einer gedachten Achse zwischen den betreffenden Atomkernen; sie
sind gerichtet. Diese Bindung wird als o-Bindung bezeichnet.
Auch im Wasserstoffmolekiil ist das Molekiilorbital rotationssymmetrisch zur Bindungs-
richtung zwischen den beiden Atomkernen ausgebildet.

p  Eine Atombindung, bei der das Molekiilorbital rotationssymmetrisch um die
Kernverbindungslinie liegt, heiBt o-Bindung.

B  Wasserstoffmolekiil : s-s-o-Bindung
Chlormolekiil : p-p-0-Bindung
Ebenso wie bei der s-s-o-Bindung wird auch bei der p-p-o-Bindung das bindende Elek-
ttonenpaar durch einen Strich zwischen den beiden El ymbolen dargestell

B  Wasserstoffmolekiil: H—H ’
Chlormolekiil : Cl—Ci
Bindungszustand in Alkanmolekiilen 9
Grund d des Kohl ffatoms

Ein umfassendes Verstindnis fiir die Bmdungsverhaltmsse in Molekiilen organlscher
Verbindungen kann nuP auf der Grundlage des Orbitalmodells fiir das Kohl

erreicht werden. Das Kohlenstoffatom (Abb. 11) hat im Grundzustand folgende Elek-
tronenkonfiguration:

[0 [8] [+1#] ]

1s? 2st 2pr2p)2p;




Abb.11 Die Elektronen des Kohl ffz b im Grund: d zwei s-Orbitale und
zwei p-Orbitale. Ein p-Orbital des 2p-Zustandes enthilt keine Elektronen. -
Abb. 12 Die sp*-Hybridorbitale entstehen aus einem s-Orbital und drei p-Orbitalen. Hybrid-
orbitale unterscheiden sich in der Form von s- und p-Orbitalen.

Danach befindet sich im 2p,- und 2p,-Orbital jeweils ein Elektron, wihrend das 2p,-Orbi-
tal unbesetzt ist. Da die einfach besetzten p-Orbitale fiir chemische Reaktionen des
Kohlenstoffs in erster Linie in Frage kommen, miiBten die Molekiile der einfachsten
Kohlenstoff-Wasserstoff-Verbindung die Formel CH, haben. Durch Experimente wurde
jedoch fiir die Molekille des einfachsten Kohlenwasserstoffes die Formel CH, nach-
gewiesen Untersuchungen haben auBerdem ergeban daB die vier Wasserstoffatome
im Meth lekiil vollig gleichartig an das Kohl gebunden sind. D

Hybridisierung J

Die Vierwertigkeit des Kohlenstoffes kann nur so erklirt werden, daB die Atome beim
Obergang in den gebundenen Zustand iiber vier ungepaarte Elektronen verfiigen. Dieser
Zustand tritt auf, wenn ein 2s-Elektron durch Energiezufuhr von auBen in das noch freie
2p-Orbital gehoben wird. Dadurch geht das Kohlenstoffatom in einen angeregten Zu-
stand {iber: @

] WJ[RIEL ] — (0] [4] [4]HTH]

1s2 2s? px2py 2p; 1s2 2s' 2px2py 2p;

Die fiir den Ubergang aus dem 2s- in das noch freie 2p-Orbital notwendige Energie ent-
stammt der Bindungsenergie, die bei der Umsetzung der Atome der Reaktionspartner
frei wird.

Durch die Anregung hat das Kohl ff: vier ungepaarte Elektronen erhalten. Sie
befinden sich jedoch in Orbitalen, die deutlich verschieden sind: ein s-Orbital, drei
p-Orbitale. Diese verschied " Orbitale deln sich unter dem EinfluB der Atome

der Reaktionspartner in vier neue, in Form und Energieinhalt identische Orbitale um: @

] [HLRETH — [ [ITITVL]

152 2st 2p,‘.29‘2p 15t hy hy h,
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Informieren Sie sich iiber die wichtig: physikal und chemischen Eig haften des Me-
thans!

Erliutern Sie den Begriff der Anregung von Elektronen in'einem Atom an Hand des Energieniveau-
schemas!

Wodurch unterscheiden sich die drei méglichen p-Orbitale eines Hauptenergieniveaus? (/ Ana-
glyphen zur Struktur der Stoffe, S. 22)

Welche sp3-Hybridorbitale kénnen von einem Siliziumatom ausgebildet werden? (/ Anaglyphen
zur Struktur der Stoffe, S. 22)

v

Die U dlung von A bitalen verschied Energieinhalts und ver-
schiedener Form in gleiche Orbitale wird als Hybridisierung bezeichnet. Die
entstehenden Orbitale sind Hybridorbitale.

Die Hybridisierung von einem 2s-Orbital und drei 2p-Orbitalen fiihrt zu vier 2sp?-
Hybridorbitalen. @

Mit der Angleichung des Energieinhalts unterschiedlicher Orbitale indert sich auch die
Form der resultierenden Orbitale (Abb. 12).

Methanmolekiil

Die vier sp*-Hybridorbitale des Kohlenstoffatoms sind energetisch véllig gleichwertig.
Sie sind im Raum nach den Eckpunkten eines regelmiBigenTetraeders ausgerichtet.
Diese riumliche Anordnung stellt den energieirmsten und damit stabilsten Zustand von
Hybridorbitalen des Kohle ffatoms dar, das Kohl f: befindet sich im tetra-
edrischen Zustand (Abb. 13).

Abb. 13

Im tetraedrischen
Valenzzustand

enthilt das Kohlenstoffatom
vier sp3-Hybridorbitale.
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sp3-Orbital s-Orbital sp3-s-0-Bindung

Abb. 14

Im Methanmolekiil stehen als
Valenzorbitale sp®- und s-Or-
bitale zur Verfiigung.

Abb. 15

Orbitalmodell des Methan-
molekiils

Somit konnte, neben den experimentellen Beweisen, auch durch diese Modellvorstel-
lung die Vermutung Van’t Hoffs und Le Bels aus dem Jahre 1874 glinzend bestitigt werden,
wonach die vier Valenzen des Kohlenstoffatoms tetraedrisch orientiert sein miiBten.

Die Symmetrieachsen der vier :p‘-l'lybrldo'rbltale des Kohl ffatoms
nach den Eckpunk eines-regelmiBigen Tetraeders. ()

Im Methanmolekiil liegt eine Durchdringung der vier einfach besetzten 2sp3-Hybrid-
orbitale vom Kohlenstoffatom mit den s-Orbitalen der vier Wasserstoffatome vor
(Abb. 14 und 15). Die betreffenden Hybrid- und Atomorbitale werden als Valenz-
orbitale bezeichnet. Die Durchdringung der Valenzorbitale fiihrt im Methanmolekiil
zu rotationssymmetrischen Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen.

Im Methanmolekiil ist jede Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung eine spd-s-o-
Bindung.

Alkanmolekiile
In den Molekiilen von Alkanen sind Kohlenstoff: untereinander verbunden. Die
Kohl ff-Kohl ff-Einfachbindung ist das Ergebnis der. Durchdringung von
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Welchen Valenzwinkel schlieBen sp®-Hybridorbitale ein?
Was verstehen Sie unter dem Begriff einer ,,homologen Reihe'‘?

Welche Ausrichtung der Kohlenstoffatome innerhalb der Alkankette folgt aus dem tetraedrischen
Valenzwinkel? (/ Anaglyphen zur Struktur der Stoffe, S. 28)

-~ — -~

sp3- Orbital sp3-0rbital sp3-sp3- 6-Bindung

Abb. 16 Die Kohl ff: in Alk lekiil halten sp®-Hybridorbitale als Valenz-
orbitale.

sp>-Hybridorbitalen der Kohlenstoffatome. Sie besitzt wie die Kohlenstoff-Wasserstoff-
Bindung Rotationssymmetrie und ist d folge eine o-Bindung (Abb. 16). @

In Alkanmolekiilen ist jede Kohl ff-Kohl ff-Bindung eine sp*-sp*-o-
Bindung, jede Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung eine sp*. Bind

Da die sp*-Hybridorbitale des Kohlenstoffatoms nach den Eckpunkten eines regelmiBi-
gen Tetraeders gerichtet sind, schlieBen auch zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbin-
dungen in Alkanmolekiilen einen Valenzwinkel von 109° 28’ ein (Abb. 17). ®

109°28'

Abb. 17 Orbitalmodell des Ath lekiil




Werden Alkane héheren Temperaturen ausg so, k “es zur Aufspaltung von

* Kohl fi-Kohl ff-Einfachbindungen in den Molekiilen. Die Spaltprodukte ent-

halten an einem Kohlenstoffatom ein oder mehrere Orbitale, die nicht mit anderen

Orbitalen verkniipft sind. Derartige Atomgruppen mit einem ungepaarten Elektron

sind im allgemeinen duBerst instabil und werden als Radikale bezeichnet. Die Reaktions-

fihigkeit von Alkylradikalen wird bei der Hitzespaltung von Alkanen zur Herstellung
li .

lehamilk

von Petr zt

Bindungszustand in Molekiillen anderer Verbindungen 10

Die Vorstellungen iiber Orbitalmodelle von Molekiilen sind fiir die organische und an-
organische Chemie gleichermaBen von Bedeutung. So k& viele Eigenschaften an-
organischer Verbind aus den Orbitalmodellen der betreffenden Molekiile erklirt
werden.

Chlorwasserstoffmolekiil

Molekiilorbitale bilden sich auch bei der Durchdringung eines s-Orbitals mit einem
p-Orbital. Das Valenzorbital des Chloratoms ist das 3pl-Orbital, im Wasserstoffatom
ist das 1s!-Orbital als Valenzorbital enthalten.

[H] [B] [HINIH] (W] [RINTE]  [4]

1s2 252 2p% 2py 2p; 35 3p;3p, 3pk 1st

Die Durchdringung der betreffenden Valenzorbitale fiihrt zu einem Molekiilorbital, das
rotationssymmetrisch um die Kernverbindungslinie angeordnet ist (Abb. 18). (D

Im Chlorwasserstoffmolekiil liegt eine s-p-c-Bindung vor.

Die bindenden Elektronen werden im Chlorwasserstoffmolekiil vom Atomkern des
Chloratoms stirker angezogen als vom Kern des Wasserstoffatoms. Die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit der bindenden Elektronen ist in der Nihe des Atomkerns vom Chlor-
atom groBer als in der Nihe des Kerns vom Wasserstoffatom. Dadurch bildet sich im
Bereich des Chloratoms ein negativer Ladungsschwerpunkt aus, im Bereich des Wasser-
stoffatoms entsteht ein positiver Ladungsschwerpunkt. @ @

Das Chlorwasserstoffmolekiil besitzt die Eigenschaften eines Dipols.,

F=2=Ne =2=1

s-0Orbital p- Orbital s-p-6-Bindung
Abb. 18 Das Molekiilorbital im Chlorwasser lekiil ist aus einem s- und einem p-Orbital
entstanden.
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In welchen Molekiilen tritt eine p-p-o-Bindung auf? Geben Sie jeweils die Nummer des Haupt-
energieniveaus an, aus dem die p-Elektronen stammen!

Erliutern Sie, in ! iilen eine Lad

g vorhanden ist: H,, HBr, Bry, H}, J,!

Worin besteht der Unterschied zwischen einer Atombindung mit partiellem lonencharakter und
einer reinen lonenbeziehung?

Wodurch unterscheidéen sich im Sauerstoffatom die 2p- von den 2s-| Elaktronenl Besteht zwischen
den vier 2p-Elektronen energetisch ein Unterschied? s

In Dlpolmoleknlen fallen die Ladungsschwerpunkte mcht zZusammen.

H Cll N

Mit den Zeichen 6% und &~ soll angedeutet werden, daB das Wasserstoffatom und das
Chloratom nur partielle Ladungen besitzen.

Wassermolekiil

Das Sauerstoffatom hat im Grundzustand folgende Elektr konfiguration:
8 14

(1] [B] (N[H]H]

1s2 252 2p,2py 2p;

Im 2p,- und im 2p,-Orbital ist jeweils nur ein Elektron enthalten. Beide Orbitale stehen
dem Sauerstoffatom als Valenzorbitale zur Verfiigung. Im Wassermolekiil liegen o-Bin-
dungen zwischen dem Sauerstoffatom und den beiden Wasserstoffatomen vor. Da das
p,-Orbital senkrecht zum p,-Orbital ausgerichtet ist, miite der Valenzwinkel im
Wassermolekiil 90° betragen (Abb. 19). Die s-p-o-Bindung im Wassermolekiil ist wie
im Chlorwasserstoffmolekiil polarisiert. @)

Abb. 19
Die Ausrichtung der Valenz-
orbitale im Sauerstoffatom
ist fiir den Valenzwinkel
in Sauerstoffverbindungen

d

heid
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Untersuchungen haben ergeben, daB der Valenzwinkel im Wassermolekiil 104° 27 be-
trigt. Die iber den Winkel von 90° hinausgehende Spreizung wird durch die gegen-

seitige AbstoBung der partiell positiv gelad Wasserstoff: sowie der beiden
Bindungselektronenpaare hervorgerufen. Die Formel des Wassermolekiils kann daher
wie folgt dargestellt werden: (1) o !
P
LON
o ot
H %% H -

i
Wegen seines gewinkelten Baus fallen im Wassermolekiil die Schwerpunkte der par-
tiellen Ladungen der beiden Wasserstoffatome und die des Sauerstoffatoms nicht zu-
sammen.

Das Wassermolekiil ist gewinkelt und zeigt deshalb Dipolcharakter. Zwischen
dem Sauerstoffatom und den beiden Wasserstoffatomen liegt jewelils eine
polarisierte s-p-o-Bindung vor.

Molekiile von Halogenalkanen

Monobromithan und Monojodithan werden mit wiBriger Silbernitratldsung geschiittelt. Das

Reaktionsg: h ist anschlieBend zu erwirmen.

Hal, I

In den Molekiilen von Halogenall ist die Kohl. ff-Halogen-Bindung auf Grund
der Durchdringung des einen sp-Hybridorbitals vom Kohlenstoffatom mit dem einfach
besetzten p,-Orbital des Halog, de gel es liegt eine sp3-p-c-Bin-
dung vor. @

Ebenso wie.im Chlorwasserstoff- und- Wassermolekiil ist auch bei den Molekiilen von
Halogenalkanen keine symmetrische Ladungsverteilung zwischen dem Kohlenstoff- und
Halog vorhand Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der beiden bindenden
Elektronen ist in der Nihe des Atomkerns vom Hal om groBer als am Kern des
Kohlenstoffatoms:

H

ol
H—C—ClI

|

H
In den Molekiilen von Halogenall ist die Kohl ff-Hal Bind
eine polarisierte sp’-p-o-Bindung.

“Die Kenntnis der polarisierten Zustinde der Atombindung ist fiir die Erklirung der

physikalischen und chemischen Eigenschaften organischer Stoffe von besonderer Be-

deutung. ®

Da die Kohl ff-Halogen-Bindung im Geg z zur Kohl fi-Kohl. ff-Einfach-
bindung partiellen lonencharakter besitzt, ist eine Abspaltung des Halogenatoms als
Anion leichter als die Tr g der Kohl ff-Kohl ff-Bindung méglich. Fiir die

Abschitzung der Festigkeit einer Bindung kann der Betrag ihrer Bindungsenergie heran-
gezogen werden (Tab.3). )
Die Bindungsfestigkeit fillt in der Reihe C—Cl — C—J ab (Experiment 1).
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Y
Zeichnen Sie unter Beriicksichtigung der Gr&Be des Sauerstoff- und Wasserstoffatoms ein Wasser-

@
molekiil! Geben Sie die Lage der Ladungsschwerpunkte an!

@  Wiederholen Sie die wichtig: Darstell: hoden der Hal, Ikane!

®  Besitzt das Tetrachlormeth lekiil Dipolcharakter?

@ Geben Sie die Reakti leichung an! Um welchen Reakti yp handelt es sich hierbei?
Tabelle 3 Mittlere Bindung: gien zwischen Kohl f:

4~

und Atomen anderer Elemente

Bind Bindungsenergie
in keal - mol-! fiir 25 °C

CC 83
c—¢l 80
c—Br | 68
c 52
Bindungszustand im Athenmolekiil 11

In einem Standzylinder wird Athen mit Bromwasser geschiittelt. @

Athen gehort zu den ungesittigten Verbindungen und ist zu verschiedenen Additions-
reaktionen befihigt (Experiment 2). Zwischen den beiden Kohlenstoffatomen im Athen-
molekiil befindet sich eine Doppelbindung. Einfachbindungen und Doppelbindung
zwischen Kohl ff: unterscheiden sich durch ihre Bindungsfestigkeit von-
inander. Im Ath lekiil muB deshalb ein besonderer Bindung: and vorliegen.
Das Kohlenstoffatom besitzt verschiedene Hybridisierungsméglichkeiten. So kénnen
sich @uch zwei 2p-Orbitale ‘mit dem einen 2s-Orbital kombinieren:

Kohlenstoffatom E EID

(Grundzustand): 1s? 25t 2px2py 2p;
Kohlenstoffatom @ ““
(angeregter Zustand): 1s* 2s' 2py2py 2p;
Kohlenstoffatom nnn
(sp®-hybridisierter Zustand): 1s2 h, hy hy 2p}

Bei der sp*-Hybridisierung ergeben sich drei 2sp2-Hybridorbitale sowie ein einfach
besetztes 2p,-Orbital. Die geometrische Form der sp2-Hybridorbitale dhnelt der der
sp®-Hybridorbitale (# Abb. 13), ihre riumliche Anordnung ist jedoch anders. Die drei
sp®-Hybridorbitale ordnen sich in einer Ebene an und schlieBen wegen ihrer Gleich-
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Abb. 20 und 21 Im trigonalen Val d des Kohl, ff: befinden sich die drei sp*-Hy-
bridorbitale in-einer Ebene. Das p-Orbital ist senkrecht zur Ebene der sp2-Hybridorbitale aus-
gerichtet. Die Tetraederstruktur des Kohlenstoffatoms gilt nicht fiir den trigonalen Valenzzustand

des Kohlenstoffatoms.

wertigkeit jeweils einen Valenzwinkel von 120° ein (trigonaler Zustand des Kohlenstoff-
atoms). Das 2p}-Orbital ist senkrecht zur Ebene der drei sp>-Hybridorbitale ausgerichtet,
da nur dann sein Verhiltnis zu allen Hybridorbitalen gleich ist (Abb. 20 und 21). @

Im Athenmolekiil befinden sich die Kohlenstoffatome im sp’-hybrldlslerten
Zustand.

Dem sp>-hybridisierten Kohlenstoffatom stehen fiir die Ausbildung von Bindungen zwei
qualitativ unterschiedliche Valenzorbitale zur Verfiigung: drei sp2-Hybridorbitale, ein
p-Orbital. .

Analog den Verhiltnissen in den Alkanmolekiilen sind im Athenmolekiil die Kohlen-
stoff-Wasserstoff-Bindungen o-Bindungen: sp®-s-o-Bindungen. Das dritte sp2-Hybrid-
orbital ist fiir die Ausbildung einer o-Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen frei und
bildet eine sp-sp*-o-Bindung. Die zweite Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen im
Athenmolekiil riihrt von einer neuen Art der Durchdringung der beiden einfach be-
setzten 2p,-Orbitale her.

x-Bindung 12

Fiir die Kombination zweier p-Orbitale sind prinzipiell drei Méglichkei b
(Abb. 22). Eine maximale Durchdringung ist nur bei der Anordnung der p- -Orbitale nach
Abbildung 22a zu erwarten, da wegen der groBen Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Elektronen in Richtung der Achsen auch die Durchdringung der Orbitale in dieser
Richtung am gréBten ist. Sind zwei p-Orbitale mit identischem Energieinhalt, aber ver-
schiedener Orientierung kombiniert, so ist das Kriterium einer maximalen Durchdrin-
gung nicht erfiillt (Abb. 22b). Eine Bindung kommt nicht zustande. @

Im Athenmolekiil besteht zwischen den beiden Kohlenstoffatomen bereits eine o-Bin-
dung. Sie bestimmt die Ausrichtung der anderen Orbitale und damit auch die Durch-
dringungsmoglichkeit zwischen den beiden nicht hybridisierten 2p,-Orbitalen
(/ Abb. 20 und 21). Die o-Bindung zwischen den Kohl, f: des Ath lekiil
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Wie groB ist der Valenzwinkel zwischen den sp®-Hybridorbitalen? (/ Anaglyphen zur Struktur
der Stoffe, S. 28)

Nennen Sie Molekiile, in denen eine p-p-o-Bindung vorhanden ist! ( Anaglyphen zur Struktur
der Stoffe, S. 22)

Welche Hybridorbitale des Kohlenstoffatoms sind an ihr beteiligt?

148t nur eine geringe Durchdringung der 2p,-Orbitale zu. Auch das Symmetrieelement
ist jetzt nicht eine Achse, sondern eine Ebene, die durch die Atomkerne hindurchgeht.
Das so entstehende Molekiilorbital wird als #-Orbital, die Bindung als x-Bindung be-
zeichnet (Abb. 23). Eine #-Bindung kann nur gemei mit einer ¢-Bindung auftreten.
Damit geht zugleich die Drehbarkeit zwischen den betreffenden Kohlenstoffatomen
véllig verloren (Abb. 24). Die Bindungsverhiltnisse im Athenmolekiil werden durch fol-
gende Strukturformel dargestellt: @)

H\C==C/H
W N\

Im Athenmolekiil sind zwischen den beiden Kohl ff: je ein 2sp?-
Hybrldorblul zu einer u-Blndung und je ein 2p,-Orbital zu einer x-Bindung
biniert. Die Kohl Wnserstoﬂ-!lndungen sind sp2-s-o-Bindungen.

A bind bei denen gleichzeitig eine o- und eine x-Bindung auftreten,

heiBen Doppelbindungen.

z z 1
z z z
X X X
y y y y y
¥
a b ¢ I
z z
X X
y y Ebene der

06-Bindungen

“Abb. 22 Bei p-Orbitalen bestehen unterschiedliche Durchdringungsméglichkeiten.

Abb.23 Durch die Lage der o-Bindungen im Molekiil ist die Richtung der m-Bindung fest-
gelegt. Die #-Bindung stellt eine flichensymmetrische Verteilung der Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von n-Elektronen dar.
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Ebenen der
J-Bindungen

Abb. 24 Senkrecht zur Ebene der o-Bindungen ist die Ebene der n-Bindung ausgerichtet.

Die bei der z-Bindung im Vergleich zur ¢-Bindung vorhandene geringere Durchdrin-
gung der Valenzorbitale ist die Ursache dafiir, daB die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel-

g leick als die Kohl ff-Kohlenstoff-Einfachbindung reagiert. Die n-Elek-
tronen lassen sich unter dem EinfluB geeigneter Reaktionspartner leicht verschieben, so

daB sich entweder ein polarer oder ein radikalischer Zustand ausbilden kann:
H\® ? M LN

N
H H H H

Die Addition von Brom an Athen (*Experiment 2) verliuft iiber mehrere Stufen: D)@

Brl ——s |Er®+ IB_rIe

IBr-

H H )Brl
N, e A\

el +E ——  e—C-H
W\ !
e T ¢ 1Bl tarl

C—C—H+Bil = H-C—C—H
Wl [

H HoOH

Bindungszustand im Butadien- und Athinmolekil 13
Butadienmolekiil

Ihind. hal

In den Molekiilen von Butadien-(1.3) ist eine konjugierte D
Die vier Kohlenstoffatome in den Molekiilen von Butadlen (1 3) beﬂnden smh im sp2-hy-
bridisierten Zustand. Zwischen den Kohlenstoffatomen 1 und 2 sowie 3 und 4 treten
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Wie kann man Doppelbindungen nachweisen?
Erliutern Sie das Wesen der Additionsreaktion an einem selbstgewihiten Beispiel!

Vergleichen Sie die Bind hil im Butadi lekiil mit denen im Athenmolekiil!
(V2 Anaglyphen zur Struktur der Stoffe, S. 30)

Stellen Sie die Reaktionsgleichungen fiir die 1.4-Addition und die 1.2-Addition von Brom an
Butadien-(1.3) auf!

Nay A
H\é é/c—c\
W

jeweils eine g und eine 7-Bindung auf. Die Bindung zwischen den Kohlenstoff-
atomen 2 und 3 miiBte dann eine o-Bindung sein. Aus dem Modell des Butadienmolekiils
ist jedoch ersichtlich, daB alle vler 2p,-Orbitale einander durchdringen kénnen

Rind

(Abb. 25). ®
Ebenso wie beim Athan gibt es auch vom Butadienmolekiil angeregte Strukturen:
N H o M H M
H c—c/ Se—e/ H Ne—el
\(ci:)—c/ “H \?—c/ H \é—c/ Ny
W Ny e Pl

Das chemische Verhalten des Butadiens liBt sich aus den Bindungsverhiltnissen in
seinen Molekiilen erkliren. Butadien reagiert mit Haldgenen vornehmlich unter
1.4-Addition, aber auch durch 1.2-Addition.

Die Additionsreaktion des Butadiens mit Brom verliuft iiber folgende Stufen: @

H,C=CH—CH=CH, H,C=CH—CH=CH,
@ @
HyC — CH=CH — CH, HC — CH— CH=CH,
Br Br
HEG— CH=CH—CH, HiG — CH— CH= CH,
Br Br Br Br
1.4-Addition 1.2-Addition

Abb. 25

Die #n-Orbitale im Butadien-
molekiil befinden sich ober-
halb und unterhalb der Ebene
der g-Bindi

31



¥ Abb. 26

Im digonalen Valenzzustand
enthilt das Kohlenstoffatom
ein sp-Hybridorbital und
p- Orbitale zwei p-Orbitale.

Hybridorbital

Athinmolekiil

Im Athinmolekiil sind die beiden Kohlenstoffatome durch eine Dreifachbindung mit-
einander verkniipft.

H—C = C—H

‘Die Reaktionsfihigkeit des Athins [iBt darauf schlieBen, daB im Athi lekiil nicht nur

o-Bindungen vorliegen. Neben der sp®- und sp?-Hybridisierung besteht fiir das Kohlen-
stoffatom noch die Méglichkeit zur sp-Hybridisierung. D @ @

Kohlenstoffatom ; “““

(sp-hybridisierter Zustand): 1s? hy h, 2p)2p}

Die Achsen der beid:1 sp-Hybridorbitale fallen derart zusammen, daB ihre Richtung
einander entgegengesetzt ist (digonaler Zustand des Kohlenstoffatoms). Der Winkel
zwischen ihnen betrigt 180°. Die beiden unverinderten 2p-Orbitale ordnen sich sowohl
zueinander als auch zu den beiden Hybridorbitalen senkrecht an, da nur so eine maxi-
male Symmetrie gegeben ist (Abb. 26).

Im Athmmolekul erfolgt die Durchdrmgung je eines sp-Hybridorbitals zur sp-sp-o-
Bindung zwischen den Kohl Bindungen werden ebenfalls zu den beiden
Wasserstoffatomen ausgebildet. Die zwei 2p-Orbitale treten padrweise zu Molekiil-
orbitalen zusammen. Ihre ‘Anordnung ist sowohl zueinander als auch zur Kernverbin-
dungslinie der Kohl: f: senkrecht, so daB n-Bindungen vorliegen (Abb. 27).
Die Dreifachbindung im Athi lekiil setzt sich daher aus einer o-Bindung und zwei
a-Bindungen zusammen. i

Im Athi lekiil sind zwischen den beiden Kohl: ffat: je ein 2sp-Hy-
brldorbltal zu einer o-Bindung und je zwei 2p-Orbitale zu zwei x-Bindungen
biniert. Die Kohl ff-Wasserstoff-Bindungen sind sp-s-o-Bindungen.
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O] Informieren Sie sich iiber die hti physikalischen und ch hen Eig haften des Athins!
Erlautern Sie die analoge SchiuBfolgerung fiir das Athen!
8 8 g
® Leiten Sie diesen Vorgang, ausgehend vom nichtangeregten Kohl ff: ab! (/ Anaglyphen
zur Struktur der Stoffe, S. 22)
@  Wer stellte die erste Benzolformel auf, die auch noch heute aus ZweckmaBigkeitsgriinden viel-
fach benutzt wird? :
® Vergleichen Sie das Ergebnis der Reaktion von Brom mit Benzol mit der bei Athen beziehungsweise
Athin!
® Unter welchen Umstinden ist eine glatte Addition von Wasserstoff méglich? Welche Verbindung
entsteht bei der vollstindigen Hydrierung von Benzol?
Ebenen der 6-Bindungen
Ebene der T-Bindung
Abb. 27 Die Lage der o- und #-Bindungen fiihrt zu einer linearen Anordnung
der Atome im Athinmolekiil.
Aromatischer Bindungszustand 14
3
'Y Etwas Benzol wird mit der doppelten Menge Bromwasser versetzt und geschiittelt.
4
v Benzol, Eisenfeilspine und trockenes Brom werden im Reagenzglas leicht erwirmt.

Benzol C4H, ist die einfachste aromatische Verbindung. Das B Imolekiil b ht aus
sechs ringférmig angeordneten Kohlenstoffatomen, an die jeweils ein Wasserstoffatom
gebunden ist. @ ®

Jedes Kohlenstoffatom befindet sich im.sp?-hybridisierten Zustand. Zwischen zwei
Kohlenstoffatomen tritt eine sp-sp?-o-Bindung auf. Da der Winkel zwischen zwei
Kohlenstoffatomen 120° betrigt und die sp®-Hybridorbitale in einer Ebene angeordnet
sind, kommt es im B Imolekiil zur Ausbildung eines eb regelmiBigen Sechs-
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ecks. Das dritte 2sp*-Hybridorbital eines jeden Kohlenstoffatoms bildet jeweils mit
einem Wasserstoffatom eine sp? Bindung. Jedem Kohl f: steht nun noch
das 2p,-Orbital zur Verfiigung. Diese sechs einfach besetzten 2p,-Orbitale filhren nicht
zu drei Doppelbindungen im B | kiil, vielmehr k es zu einer Durchdrin-
gung dieser Orbitale unter Bildung eines x-Elektronensextetts (Abb. ,28 und 19) [0)
Zur Kennzeichnung der Struktur des B Is werden folgende Formeln b

Die linke Formel mit dem eing en Ring sy t das n-Elektr t

zutreffender als die an isolierte Doppelbindungen erinnernde Darstellung in der rechten
Formel.

£ g

Abb. 28 Die o-Bindungen zwischen den Kohl und zwischen den
Kohl ff- und Wasserstoff: des B Imolekiils liegen in einer Ebene.
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Leiten Sie die Orbitalbesetzung fiir diesen Zustand aus der Elektronenkonfiguration des nicht an-
geregten Kohlenstoffatoms ab!

Stellen Sie die Reaktionsgleichung auf und erliutern Sie an ihr, daB das Auftreten von Bromwasser-
stoff eine eindeutige Aussage iiber den Reaktionstyp bei diesem Experiment zuliBt!

Abb. 29

Das zn-Elektronensextett im
Benzolmolekiil ist oberhalb
und unterhalb der Ebene der
o-Bindungen angeordnet.

ImB Imolekiil b hen zwischen b hbarten Kohl ffat gleich-
wertige sp*-sp>-o-Bindungen. Jedes Wasserstoffatom ist iiber eine sp®-s-o-Bin-
dung an ein Kohlenstoffatom gebunden. Der Kohl ffring ist Symmetrie-
ebene fiir das ~-Elektronensextett. *

Die chemischen Eigenschaften des B Is sind auf den aromatischen Bindungszustand
zuriickzufiihren. Mit Brom reagiert Benzol bei Zimmertemperatur nicht durch Addi-
tionsreaktion, zwischen Brom und Benzol findet eine Substitutionsreaktion statt.
(Experiment 3). @ .

Der Mechanismus der Halogenierungsreaktion liBt sich folgendermaBen erkliren: Die
Halogenierung findet nur in Gegenwart eines Halogeniibertrigers statt (Experiment 4).
Das Brom reagiert mit dem Eisen zum Eisen(lll)-bromid FeBr;. Dieses wiederum zeigt
des Bestreben, mit Brom das Komplexion [FeBr,]- zu bilden.

Das entstehende Bromkation ist nun das eigentliche substituierende lon. Das wird aus
den folgenden polaren Grenzstrukturen des Benzolmolekiils verstindlich:

i to

s R

H_C\C/cé_H H—C\C/C—H
} (e

In dieser Struktur reagiert das Benzol mit Brom bei Gegenwart von Eisen(lll)-bromid.
Dabei wird das Bromkation Br* an das Kohlenstoffatom des Benzolrings treten, das ein
einsames Elektronenpaar besitzt (elektrophile Substitution):
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_Br )
@H + Br-Br + FeBr, — Hl 4+ [Fe Br,J_
H H

Als ittelbare Folgereaktion tritt eine Abspaltung von Wasserstoff-lonen aus dem
Benzolkern unter Bildung von Brombenzol, Bromwasserstoff und Riickbildung von
Eisen(lll)-bromid auf, das somit fir die Fortsetzung der Reaktion zur Verfiigung steht:

+
Br _ Br
H +[FeBr4:] —_— y t HEr o+ Febn
H

Wiederholung und Ubung 15

voa w8

N o

36

. Welches Kriterium muB fiir die Ausbildung von Molekiilorbitalen gewihrleistet
sein?

Charakterisieren Sie das Wesen der o-Bindung! Nennen Sie einfache Molekiile, in
denen o-Bindungen auftreten! (/ Anaglyphen zur Struktur der Stoffe, S. 22)
Fertigen Sie zur Erlduterung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung eine Skizze
des betreffenden Orbitalmodells an! (* Anaglyphen zur Struktur der Stoffe, S. 22)
Zeigen Sie am Beispiel der Halogenall die Bed g einer polarisierten
o-Bindung im Molekid fiir das chemische Verhaiten der Verbindung!

Beschreiben Sie das Auftreten von sp®- und sp-Hybridorbitalen als Folge weiterer
Hybridisierungsméglichketten des Kohlenstoffatoms! (,# Anaglyphen zur Struktur
der Stoffe, S. 22)

. Leiten Sie aus den Bindungsverhiltni der Kohl ff: in Athen, Athin und

Benzol das unterschiedliche Verhalten dieser Verbindungen gegeniiber Brom ab!

Vervollstindigen Sie folgende Tabelle: (/Anaglyphen zur Struktur der Stoffe, S.22)
Formel Anregungszustand der Art
Kohlenstoffatome der Atombindung
C;H, Cc—C:
) C—H : spt-s-o-Bindung
C;H, sp?-hybridisiert c—C:
C—H:
CH,CI C—H:
C—Ci:
sp-hybridisiert c—C:
C—H:
[ C,H, c—C:
C—H:
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Ermittlung
der Summen- und Strukturformel

Qualitative Elementaranalyse 16

Durch qualitative Elementaranalyse werden die Elemente bestimmt, aus denen sich
ein Stoff aufbaut. Die Untersuchung erfolgt nach verschiedenen Methoden:

1. Umsetzung der Untersuchungssubstanz unter Bildung gasférmiger Stoffe, die nach-
gewiesen werden,

2. Anwendung von lonenreaktionen bei Stoffen, die aus lonen aufgebaut sind,

3. Umwandlung von Stoffen, die Atombindungen im Molekiil enthalten, in Stoffe mit
lonenbeziehung.

Die Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Chlor, Stickstoff und Schwefel
kommen besonders hiufig in Verbindungen vor.

Nachweis von Kohlenstoff und Wasserstoff

Kalziumkarbonat wird mit Chlorwasserstoffsaure iibergossen und das entstehende Gas in Kalzium-
hydroxidlésung eingeleitet.

Eine Mischung von Glukose
mit der mehrfachen Menge
Kupfer(ll)-oxid wird stark
erhitzt und das entstehende
Gas in Kalziumhydroxid-
I8sung eingeleitet (Abb. 30).

Abb. 30

Kohlenstoff und Wasserstoff
werden in Glukose durch
Erhitzen mit Kupfer(ll)-oxid
nachgewiesen.

Uber eine Methanolflamme wird ein kaltes, trockenes Becherglas mit der Offnung nach unten
gehalten.

Der Nachweis von Kohlenstoff in anorganischen und organischen Verbindungen kann
durch Bildung von Kohlendioxid erfolgen. Bei den Karbonaten wird die zu priifende
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Substanz mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure umgesetzt (Experiment 5). Organische
Verbindungen werden durch Erhitzen mit Kupfer(ll)-oxid zersetzt, wobei Kohlendioxid
entsteht (Experiment 6). Glukose reagiert mit Kupfer(ll)-oxid nach folgender Reaktions-
gleichung: D @ @

C4Hy304 + 12Cu0 - 6CO, + 6H,0 + 12Cu

‘Kohlenstoff kann in anorganischen und organischen Verbind als Kohlen-

dioxid nachgewiesen werden.

Bei der oxydativen Zerlegung einer organischen Verbindung nach Experiment 6 ent-
steht aus dem Wasserstoff der Untersuchungssubstanz Wasser, das sich am kalten Teil
des Reagenzglases niederschligt. Bei organischen Verbindungen, die ohne RuBbildung
abbrennen, kann der Nachweis fiir Wasserstoff auch nach Experiment 7 gefiihrt werden.
Der Wasserstoff wird bei der Verbrennung des untersuchten Stoffes in Wasser iiber-
gefilhrt, das am kalten Becherglas einen Beschlag von kleinen Trépfchen bildet.

Der Nachweis von Wasserstoff kann durch Bildung von Wasser erfolgen.

Nachweis von Chlor

Eine Lésung von Natriumchlorid wird nach dem Ansiuren durch Salpetersiure mit Silbernitrat-
18sung versetzt.

Ein Gemisch von Trichlormethan und Silbernitratldsung wird erwirmt.

Eine Probe einer chlorhaltigen organischen Verbindung (Chlorphenol) wird mit Hilfe eines Kupfer-
drahtes in die entleuchtete Flamme eines Brenners gebracht.

Chlorid-lonen reagieren mit Silber-lonen unter Bildung von schwerléslichem Silber-
chlorid und werden auf diese Weise nachgewiesen (Experiment 8).

Ag* + CI- - AgCl

In den Molekiilen organischer Verbindungen sind Chloratome und Atome anderer
Halogene meist durch Atombindung mit Kohl ffatomen verkniipft (Experiment 9).
Zum Nachweis von Chlor werden deshalb besondere Nachweisreaktionen angewendet.
Eine Maglichkeit zum Nachweis von Chlor in organischen Verbindungen ist durch die
Beilsteinprobe gegeben (Experiment 10). In der Brennerflamme zerfillt die organische
Verbindung, wobei sich durch Reaktion mit dem Kupfer des Drahtes etwas Kupfer(ll)-
chlorid bildet. Das Kupfer(ll)-chlorid verdampft bei der hohen Temperatur der ent-
leuchteten Flamme und firbt die Flamme charakteristisch grin. @ ®

Der Nachweis von Chlorid-lonen erfolgt durch Fillung als Silberchlorid. Die
Beilsteinprobe dient zum Nachweis von Chlor in organischen Verbindungen.

Nachweis von Stickstoff

Vorsicht! Etwas Ammoniumsulfat wird mit Natriumhydroxidlésung versetzt und erwirmt. Das
entweichende Gas wird mit rotem Lackmuspapier und durch Geruch gepriift.

Vorsicht! Zerkleinertes EiweiB (Haare, Vogelfedern, Eiklar) wird mit Natriumhydroxid vermengt
und im Reagenzglas erhitzt. Das entweichende Gas wird wie bei Experiment 11 gepriift.
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Stellen Sie die Reakti leichungen fiir die U g von Kaliumkarbonat mit Chlorwasser-
stoffsiure und fiir die Blldung des weiBen Niederschlages in der Kalzmmhydroxldlb:ung auf!

Stellen Sie die R gleichung fiir die vollstindige Oxydation von Oktadekan CigHgg mit
Kupfer(ll)-oxid auf!

Wieviel Gramm Kupfer(ll)-oxid werden theoretisch zur Umsetzung von 1,8 g Glukose im Sinne
der angefiihrten Reaktionsgleichung bendtigt? Welches notwendige Mischungsverhiltnis Glu-
kose : Kupfer(ll)-oxid ergibt sich fiir Experiment 6 aus dem Ergebnis dieser Berechnung?

@ Beschreiben Sie den Bindung dimM hlormethan!

® Begriinden Sie, warum Trichlormethan mit wiBriger Silbernitratldsung erst nach langer Zeit einen
Niederschlag von Silberchlorid ergibt! ( Experiment 9)

Stellen Sie die Reaktionsgleichungen fiir folgende U gen auf: .
A hlorid + Kalziumhydroxid, A i lat + Natriumhydroxid!

@  Oberpriifen Sie, ob die U von A Ifat mit Natriumhydroxid eine Redox-
reaktion ist!

Warum muB beim Nachweis von Sulfat-lonen die wiBride Lésung vor Zugabe der Bariumchlorid-
18sung erst mit Chlorwasserstoffsiure angesiuert werden? .
Eine Anzahl stickstoffhaltiger Verbindungen spaltet beim Erhitzen mit Alkalimetall-
hydroxiden Ammoniak ab, das durch seine basische Reaktion und seinen Geruch
identifiziert werden kann (Experimente 11 und 12). Aus Ammoniumsalzen verdringen
schwerfliichtige Basen das Ammoniak. ® @
NH,* + OH- -+ NH; + H,0

p  Die Bildung von Ammoniak, das durch U g mit Alkali Ilhydro-

xiden entsteht, dient zum Nachweis von Stickstoff.

Nachweis von Schwéfel

Natriumsulfatlésung wird nach dem Ansiuern durch Chlorwasserstoffsiure mit Bariumchlorid-
18sung versetzt. .
Vorsicht! Ein Gemisch aus Keratin (Haaren, Horn, Vogelfedern) und Kaliumnitrat wird solange
vorsichtig erhitzt, bissich eine klare Schmelze gebildet hat. Die Schmelze wird nach dem Abkiihlen
in Wasser geldst, mit Chlorwasserstoffsiure angesiuert und\dann mit Bariumchloridlésung
versetzt.

Liegt Schwefel in einer Verbindung in Form von Sulfat-lonen_vor, so erfolgt der Nach-
weis durch Fillung mit Bariumsulfat (Experiment 13).

Zum Nachweis von Schwefel in organischen Verbindungen wird die zu priifende Sub-
stanz durch Erhitzen mit Kaliumnitrat durch Oxydation zersetzt. Dabei werden die
vorhand Schwefel in Sulfat-lonen iibergefiihrt und als Bariumsulfat gefillt
(Experiment 14).

Schwefel kann als Bariumsulfat nachgewiesen werden.
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Quantitative Elementaranalyse 17

Mol, molare Masse, molares Volumen

Bel den bisher vorgenommenen quantitativen Berechnungen wurde der Begriff Mol mit
zwei Angaben verknilpft: einmal mit der Masse des Stoffes, die dessen relativer Atom-
masse beziehungsweise Molekiilmasse zahlenmiBig gleich ist, zum anderen mit der An-
zahl von 6,024 - 102 Teilchen.

Diese Angaben sollen kiinftig durch zwei Begriffe erfaBt werden. Das Mol ist die Einheit
der Stoffmenge. Ein Mol ist die Stoffmenge von soviel Teilchen, wie in 12 g des
Kohlenstoffisotops 'JC enthalten sind; in Zahlen angegeberi: 6,024 - 1023 Teilchen. Das
Kurzzeichen fiir die Einheit der Stoffmenge ist mol.

1 mol Kohlenstoff C sind 6,024 - 1022 Kohlenstoffatome

1 mol Chlor Cl, sind 6,024 - 1022 Chlormolekiile

1 mol Kupfer(ll)-chlorid CuCl, sind 6,024 - 10%® Kupfer-lonen und
26,024 - 102 Chlorid-lonen

Ein Mol ist die Stoffmenge, die aus eb vielen Teilchen besteht, wié Atome
in12 g des Kohl ffi ps ¥C hal sind.

Der Quotient aus der Masse eines Stoffes (in g) und der Stoffmenge (in mol) wird als
molare Masse M bezeichnet.

molare Masse von Chlor Cl,: molare Masse von Kohlendioxid CO,:
_ 142 Mo_22E_
2 mol 0,5 mol
M=71g-mol-! M =44g- mol!

Der Zahlenwert der molaren Masse ist der relativen Atommasse beziehungsweise
Molekiitmasse des betreffenden Stoffes gleich. Die molaren Massen stehen bei chemi-
schen Reaktionen im stéchiometrischen Verhiltnis. D @ ®

Die molare Masse eines Stoffes Ist der Quotient aus dessen Masse und dessen
Stoffmenge. Die Einheit der molaren Masse ist g - mol™.

Bei gasférmigen Stoffen ist die Angabe der Masse nicht zweckmiBig, weil die Masse-
bestimmung von Gasen experimentelle Schwierigkeiten bereitet. In der Praxis wird des-
halb das Volumen der Gase bestimmt.

Der Quotient aus dem Volumen (in I) und der Stoffmenge (in mol) wird als molares
Volumen bezeichnet.

molares Volumen von Chlor Cl,: molares Volumen von Kohlendioxid CO,:
44,81 67,21
~ 2Zmol ~ 3mol ¢
V=224 -mol? V=2241mol?

Die molaren Volumen von Gasen stehen bei chemischen Reaktionen ebenso wie die
molaren Massen im stéchiometrischen Verhiltnis und konnen als Grundlage fiir stéchio-
metrische Berechnungen dienen. @
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Wie groB ist die molare Masse von Athanol, Kupfer(ll)-oxid, Glukose und Schwefelsaure?
Welche Masse hat 1 mol Athanol?

Wieviele Mol sind in 112 g Kalziumoxid, 30 g Athansiure, 31,2 g Benzol und 0,2 g Natrium-
hydroxid enthalten?

0,25 mol Wasserstoff nehmen im Normzustand ein Volumen von 5,6 | ein. Berechnen Sie das
molare Volumen von Wasserstoff!

Der Quotient aus dem Volumen (in I) und der Stoffmenge (in mol) wird als
molares Volumen bezeichnet. Das molare Volumen von Gasen betrigt im
Normzustand annihernd 22,41 - mol-1.

Durchfiihrung der quantitativen Elementaranalyse

In einem Reagenzglas wird eine genau bestimmte Masse wasserfreies Methanol mit iiberschiissigem
Kupfer(ll)-oxid vorsichtig erhitzt. Das entstehende Kohlendioxid wird in einem Kolbenprober auf-
gefangen. AnschlieBend ist das Volumen des Kohlendioxids am Kolbenprober abzulesen. Zimmer-
temperatur und Luftdruck werden festgestellt.

Durch qualitative Elementaranalyse wird gepriift, welche Elemente in einer Verbindung
enthalten sind. Die Untersuchung eines Stoffes hinsichtlich des Masseanteils der nach-
gewiesenen Elemente ist Aufgabe der quantitativen Elementaranalyse.

Zur quantitativen Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff muB die Unter-
suchungssubstanz durch Oxydation in Kohlendioxid und Wasser iibergefiihrt werden.
Die Masse der entstandenen Oxydationsprodukte wird festgestellt. Beim Kohlendioxid
kann die Messung durch Wigung erfolgen (Abb. 31). Das Verfahren zur quantitativen
Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff durch Wagung ist von Justus von Liebig
bereits im Jahre 1831 entwickelt worden und dient heute in abgewandelter Form zur
Untersuchung kleinster Substanzmengen.

Die Masse des entstandenen Kohlendioxids kann auch durch Volumenmessung ermittelt
werden (Experiment 15). Bei der Auswertung des Experimentes muB das ermittelte
Volumen Kohlendioxid auf den Normzustand und dann auf Masseprozente Kohlen-
stoff umgerechnet werden.

Wageglaschen mit
Analysensubstanz

Glaswolle~_
[ Kupfer(I-oxid |
—

e |

(wasser-un
kohlendioxidfi

Kalzimchlorid Natronkalk

Abb. 31 Kohlendioxid und Wasser entstehen durch Oxydation der Untersuchungssubstgnz
und werden von Kalziumchlorid beziehungsweise Natronkalk absorbiert.
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Kupfer(Il)-oxid

Abb. 32 Durch Oxydation des Methanols bilden sich Kohlendioxid und Wasser.
Das Volumen des Kohlendioxids kann im Kolbenp ober g werden.

Kohlenstoff soll nach Experiment 15 quantitativ bestimmt werden (Abb. 32).

MeBgréBen:
Methanol Volumen im Kolbenprober Zimmer- Luftdruck
vor nach temperatur
der Reaktion der Reaktion
ing in ml in ml in °C in Torr
0,048 0 36,1 20 760

Bei der Oxydation von 0,048 g Methanol entsteht Kohlendioxid, das bei 20 °C und
760 Torr ein Volumen von 36,1 ml einnimmt.

Auswertung:

1. Berechnung des Volumens Kohlendioxid im Normzustand aus dem gemessenen
Volumen Kohlendioxid
Die Umrechnung erfolgt mit Hilfe eines Nomogramms (Abb. 33), aus dem ein Um-
rechnungsfaktor F abgelesen wird.
vo=v-F
vo = 36,1 ml - 0,91
Vo = 32,9 ml

2. Berechnung der Masse Kohlenstoff aus dem Volumen Kohlendioxid im Norm-

zustand

|
1 mol - 22400 " = 1 mol - 12 5
mol mol

Volumen Kohlendioxid in ml | 22400 32,9

Masse Kohlenstoff in g 12 me

22400 ml: 12 g = 32,9 ml: m,
m. =0,018¢g
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0] Bei der Kohlenstoffbestimmung einer organischen Verbindung (Einwaage 0,055 g)y werden 27,9 m|
Kohlendioxid (Normzustand) ermittelt. Wieviel Masseprozent Kohlenstoff enthilt diese Ver-
bindung?

@  EineVerbindung ergibt bei einer gravimetrischen Elementaranalyse bei einer Einwaage von 0,039 g
folgende Werte: Kohlendioxid 0,132 g; Wasser 0,027 g. Die Angaben sind auf Masseprozent
Kohlenstoff und Wasserstoff umzurechnen!

@  Berechnen Sie die Masseprozente Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff einer Verbindung aus
folgenden Angaben einer Elementaranalyse: Einwaage 0,150 g; Kohlendioxid 0,220 g, Wasser
0,090 g!

13 % 1B 16 17 18 19 20 21 22 23 2% 25 Abb. 33
0850 7 0850 Die GroBe fiir die gemessene
860 Temperatur wird auf der
0260 . Abszisse aufgesucht.. Der
0870 0870 Schnittpunkt der Senkrech-
ten mit der Geraden fiir den
0880 17 0860 gemessenen Druck ergibt auf
& 0890 0,890 der Ordinate den Wert fiir
g 0900 0900 den Umrechnungsfaktor F.
% 0810 7 I 0910
£ o0 0920
£ 030
0940
0840 i
0950 = 0950 ‘
0960 5T "[ l 0960
0970 0970
13 % 15 16 17 18 19 20 21 22 23 2% 25
Temperatur in °C
3. Berechnung der Masseprozente Kohlenstoff aus der Masse Kohlenstoff
Masse Meth.nol in g 0,048 100
Masse Kohlenstoff in g 0,018 me
0,048 g: 0,018 g = 100 g: mc
me=375g
Ergebnis:
Methanol enthilt 37,5 M% Kohlenstoff. D @
Zur quantitativen Erfassung der anderen am Molekiilaufbau beteiligten Elemente sind
besondere®Analysenverfahren notwendig.
p  Durch die quantitative Elementaranalyse wird die Zusammensetzung einer

Verbindung in Masseprozenten ermittelt.
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Ermittlung der relativen Molekiilmasse 18

Ein weiterer wichtiger Schritt bei der Untersuchung einer unbekannten Verbindung
ist die Ermittlung der relativen Molekiilmasse dieses Stoffes. Die (absolute) Atommasse
gibt die Masse eines bestimmten Atoms in Gramm an. ()

Die relative Atommasse ist der Quotient aus der Masse eines Atoms und dem
zwélften Teil der Atommasse des Kohlenstoffisotops YC. @ @) @

Die relative Molekiilmasse ist der Quotient aus der Masse eines Molekiils und dem
zwélften Teil der Atommasse des Kohlenstoffisotops 1*C. Sie ist der Summe der be-
treffenden relativen Atommassen gleich. (5)

In der Forschung werden verschiedene Methoden zur Bestimmung der relativen Mole-
kiilmasse angewendet. Eine dieser Methoden beruht auf der Bestimmung der Dampf-
dichte des zu untersuchenden Stoffes in der Apparatur nach Viktor Meyer (Abb. 34).

Wagegldschen =

) N (8
mit Analysen Glasstab
substanz

Eudiometer

Glaswolle-_ —Verdampfungsrohr
Heizfliissigkeit Abb. 34
w Die verdampfende Analy bstanz ver-
dringt ein gleichgroBes Luftvolumen, das

im Eudiometer gemessen wird.

Die relative Molekiilmasse von Methanol soll ermittelt werden:

MeBgroBen:
Methanol Volumen im Eudiometerrohr Zimmer- Luftdruck
vor nach temperatur
der Reaktion der Reaktion )
ing in ml in ml in °C in Torr
0,040 0 29,0 17 750
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Begriinden Sie, warum die absolute Atommasse nicht durch Wigung bestimmt werden kann!

Die relativen Atommassen kdnnen aus der Anzahl der Nukleonen annihernd berechnet werden.
Warum kann dabei die Masse der Elektronen vernachlissigt werden?

Erliutern Sie den Begriff ,,Massenzahl'‘ eines Atoms!

Geben Sie die relative Atommasse von Wasserstoff, Kohlenstoff, Stickstoff, Natrium und Sauer-
stoff an!

Geben Sie die relative Molekiilmasse von Propan, Butanol, Hexadekansdure und Saccharose an!

Berechnen Sie die relative Molekiilmasse eines Stoffes aus folgenden Angaben: Einwaage 0,023 g;
Dampfvolumen (Normzustand) 11,2 ml!

Bei der Verdampfung von 0,040 g Methanol wird ein Luftvolumen verdringt, das bei
17 °C und 750 Torr eine GroBe von 29,0-m! besitzt.

Auswertung:
1. Berechnung des Methanolvolumens im Norm d aus dem g Luft-
volumen
Das gemessene Luftvolumen entspricht dem Vol des Methanoldampfes. Es wird
mit Hilfe des Nomogramms ( Abb. 33, S. 43) auf den Normzustand umgewandelt.
vo=v-F
vo = 29,0 ml - 0,91
vo = 26,4 ml
2. Berechnung der molaren Masse aus dem molaren Volumen des Methanols
1 mol m’— =1 mol =
o mol

Volumen Methanol in m| ‘\ 26,4 22400

Masse Methanol in g | 0040 |m

26,4 ml: 0,040 g = 22400 ml:'m
m=339g

Der fiir m ermittelte Zahlenwert ist der relativen Molekiilmasse des Methanols gleich. ()

Aus dem Verhiltnis Dampfvol eines Stoffes (im Nor| d) zur Masse
dieses Stoffes |iBt sich die molare Masse und damit auch die relative Molekiil-
masse des Stoffes ermitteln.

Aufstellen der Summenformel 7 19

Die Ergebnisse der Elementaranalyse gestatten nur die Aufstellung einer Verhiltnis-
formel fiir die betreffende Verbindung. Sie wird aus den prozentualen Anteilen der ent-
haltenen Elemente berechnet.
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Ermittlung der Verhiltnisformel von Methanol

1. Prozentualer Anteil der Elemente
37,5 M% Kohlenstoff
12,5 M% Wasserstoff
50,0 M % Sauerstoff
2. Berechnung des Qi aus dem pr Anteil und der relativen Atom-
masse
37,5 12,5 .50
(:.1—2 =312 H.—1— =125 O'ﬁ =313
3. Umr g des Q auf ganze Zahlen
- 312 12,5 3,13
— —= =1
< 3,12 ! H 3,12 3,12
Ergebnis: Das;A hiltnis im Methanolmolekiil betrigt

C:H:0=1:4:1.

Daraus ergibt sich die Verhiltnisformel fiir Methanol: (CH,0),.

Aus der Verhiltnisformel und der relativen Molekiilmasse einer Verbindung liBt sich
die Summenformel aufstellen.

Ermittl der S 'mel von Methanol

1. Berechnung der relativen Molekiilmasse aus der Verhiltnisformel (CH,QO),

n 1 2 3
relative Molekiilmasse 32 64 9%
2. Vergleich der experimentell ermittelten relativen Molekiilmasse mit der berechneten
relativen Molekilmasse
Die experimentell ermittelte GréBe von 33,9 fiir die relative Molekiilmasse stimmt
innerhalb der Fehlergrenzen mit der Grofe fiir n: 1 iiberein.
Ergebnis: )
Methanol hat die S formel CHO. D @ ® @
Um zur § formel einer chemischen Verbindung zu gelangen, sind mehrere
Schritte notwendig, die nachstehend It sind.
Schritte n
1. Durchfiihrung der Ergebnis: Kohlenstoff
qualitativen Elementar- Wasserstoff
analyse Sauerstoff -
2. Durchfithrung der Einwaage: 0,047 g Substanz
quantitativen Ergebnis: 0,132 g Kohlendioxid
Elementaranalyse 0,027 g Wasser
(gravimetrische Methodf)




Ermitteln Sie aus folgenden Angaben die Summenformel einer untersuchten Verbindung, die aus
den Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff aufgebaut ist! Einwaage 0,038 g; Ergebnisse
der Elementaranalyse: Kohlendioxid 0,073 g, Wasser 0,045 g. Ergebnis der Bestimmung der rela-
tiven Molekiilmasse: 46.

@ Eine Verbindung besteht aus 85,7 M % Kohlenstoff und 14,3 M % Wasserstoff. Fiir die relative Mole-
kiilmasse wird experimentell der Wert 29 bestimmt. Berechnen Sie die Summenformel dieser
Verbindung!

® Berechnen Sie aus folgenden Angaben die Summenformel einer Verbindung, die aus den Elementen
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff aufg: ist! Ei ge 0,033 g; Ergeb der El -
analyse: Kohlendioxid 0,085 g, Wasser 0,016 g. Ergebnis der Bestimmung der relativen Molekiil-
masse: 110.

@  Fiir eine Verbindung wird auf Grund von Analy die all, N mel (C,H,Cl)x
und die relative Molekiilmasse mit 249 bestimmt. Berechnen Sle die Summenformel dieser Ver-
bindung, wobei Sie beriicksichtigen miissen, daB der experimentell ermittelte Wert 249 nur einen
Niherungswert darstellt!

Schritte | ]

3. Errechnen der 76,6 M% Kohlenstoff
Masseprozente der 6,4 M% Wasserstoff
vorhandenen Elemente 17,0 M% Sauerstoff

4. Ermitteln 76,6 6,4 17
der Verhltnisformel Ciqg Hi5— O:gp

C:6,38 H:6,40 0:1,06
C:H:0 =6:6:1
CiH,, 0, oder (CH,O),

S Bestimmung der molaren Emwaage 0,141 g Substanz
Masse und damit der Vol auf Nor
relativen Molekiilmasse umgerechnet 35,4 ml
(zum Beispiel nach relative Molekiilmasse: 89
Viktor Meyer)

6. Aufstellen der Bei (C4H,0), ergibt sich fiir
Summenformel aus der n = 1 eine Molekiilmasse 94
Verhiltnisformel und der n = 2 eine Molekiilmasse 188
relativen Molekiilmasse n = 3 eine Molekiilmasse 282

Da experimentell eine GréBe von 89
ermittelt wurde, ergibt sich n = 1.
Damit kommt der untersuchten
Substanz folgende Summenformel zu:
C4HO

p  Fiir die Ermittlung der Summenformel einer Verbindung wird neben den Er-

gebnissen der quantitativen Elementaranalyse noch die relative Molekiilmasse

benétigt.
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Konstitutionsaufkldrung 20

Chemische Methoden der K ituti fklirung

hanall

A iakalische Silbernitratlésung wird mit M g versetzt und erwirmt:

\
Vorsicht!Wasserfreies Athanol wird mit konzentrierter Athansiure und konzentrierter Schwefel-
sdure versetzt. AnschlieBend wird vorsichtig bis zum Sieden erhitzt und der entweichende Dampf
durch Geruch gepriift.

Methanol wird mit Borsiure und einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsiure versetzt. An-
schlieBend wird zum Sieden erwirmt und der entweichende Dampf entziindet.

Olsiure (Oktadezensiure) wird in Tetrachlormethan geldst, mit Bromwasser versetzt und das
Ganze kriftig geschiittelt.

Vorsicht! Wasserfreiem Athanol wird ein Stiick Natrium zugesetzt. Das entstehende Gas wird

isch auf] dann iindet und das A hen der Flamme gepriift. AnschlieBend
slnd dem Athanol weitere kleine Stiicke Natrium zuzusetzen, bis sich ein weiBer Stoff aus der
Flussigkeit abscheidet.

Die Summenformel einer Verbindung sagt noch nichts iiber die Bindungsverhiltnisse
zwlschen den einzelnen Atomen und deren Stellung im Molekiil aus.

ders in der org: hen Chemie gibt es auf Grund der Isomerie sehr viele Ver-
bindungen, die bei gleicher S formel verschied Molekiilbau besitzen und
daher sehr unterschiedliche chemische und physikalische Eigenschaften aufweisen.
Aus diesem Grund ergibt sich nach Ermittlung der S formel einer ch
Verbindung fiir den Chemiker als nichste Aufgabe die Aufklirung der Struktur (Konsti-
tution) dieses Stoffes. Zur Strukturaufklirung stehen chemische und physikalische Me-
thoden zur Verfiigung. Sie umfassen eine Vielzahl von zweckmiBigen Experimenten,
aus denen wichtige Schliisse hinsichtlich der Struktur eines Stoffes gezogen werden
konnen.
Chemische Methoden zur K ituti fklirung beruhen darauf, daB mit Hilfe
von Reagenzien solche Reakti bldufe bewirkt werden, die Riickschliisse auf das Vor-
handensein bestimmter Atomgruppen (funktioneller Gruppen) beziehungsweise lonen
im untersuchten Stoff gestatten. So kann durch Zugabe von Chlorwasserstoffsiure zu
einer Substanz festgestellt werden, daB Kohlendioxid entweicht ( Experiment 5,
Seite 37). Damit wird nicht nur die A heit von Kohl ff in der untersuchten
Verbindung, sondern auch von Karb 1 hgewi . Durch die Fillung von
Bariumsulfat bei Experiment 13 (Seite 39) kann nicht nur die Anwesenheit von Schwefel,
sondern auch von Sulfat-lonen nachgewiesen werden. Die Priifung der wiBrigen Lo-
sungen von Substanzen mit geeigneten Indikatoren gibt Antwort auf die Frage, ob der
untersuchte Stoff eine Siure oder Base ist. Zur Identifizierung von funktionellen
Gruppen bei organischen Verbindungen werden U gen mit speziellen R i
verwendet (Experimente 16 und 17). D @ ®
Bei der Auswertung solcher Reaktionen ist zu beachten, daB manche Umsetzungen
keinen eindeutigen Beweis einer bestimmten Atomgruppe, sondern nur einen allge-
meinen Hinweis liefern. Die Fillung von elementarem Silber nach Experiment 16 be-
deutet nur, daB die betreffende Verbindung Reduktionsvermégen besitzt. Der positive
Ausfall dieser Probe ist daher lediglich als Hinweis auf ein mégliches Vorhandensein
der Aldehydgruppe zu werten. Der eindeutige Nachweis fiir diese Atomgruppe muB
durch zusitzliche Reaktionen erbracht werden. @)
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Wie weisen Sie in einer wiBrigen Lésung von Natriumkarbonat die Karbonat-lonen durch eine
Fillungsreaktion nach?

Nennen Sie weitere Reaktionen zum Nachweis von lonen und geben Sie die entsprechenden
Reaktionsgleichungen an!

Nennen Sie Indikatoren und ihre Farbumschlige!

Erliutern Sie mit Hilfe einer Reaktionsgleichung, zu welchen Verbindungen Aldehyde bei der
Oxydation umgewandelt werden!

Soll die Existenz von alkoholischen Hydroxylgruppen nachgewiesen werden, so ist die
Umsetzung der unbekannten Substanz mit Karbonsiuren zu charakteristisch riechen-
den Estern geeignet (Experiment 17). Die Esterbildung kann auch zum Nachweis der
Karboxylgruppe in den Molekiilen organischer Verbindungen verwendet werden.
Eine Reaktion, die speziell zum Nachweis von Methanol beziehungsweise Borsiure
H;BO;, dient, ist die Bildung von Borsiuretrimethylester B(OCH,),, das mit durch-
gehend griingefirbter Flamme brennt (Experiment 18). Auch Athanol und die fol-

Tabelle 4 Organisch-chemische Nachwei hoden

Nachweis fiir

Reagens

Reaktionsmerkmal

| Reduktionsvermigen
einer Verbindung

ammoniakalische
Silbernitratlésung

beim Erwirmen Ausfillung
eines dunklen Niederschlages
(evtl. Bildung eines Silber-
spiegels) durch Reduktion von
Silber-lonen zu Silber

zwischen Kohlenstoff-
atomen y
C=Cund C=C

Hydroxylgruppe bestimmte Karbon- Bildung von Estern mit nicht

—OH siuren zu hoher Siedetemperatur;
Geruchsprobe

Karboxylgruppe bestimmte Alkanole

—COOH

Methanol Borsdure Bildung von Estern, die

[ beziehungsweise charakteristische griine

niedrigmolekulare Flammenfirbungen liefern. Der

Alkanole Methanolester brennt mit
durchgehend gefirbter Flamme.
Athanol- bis Dekanolester
liefern nur einen griinen
Flammensaum

Mehrfachbindungen Brom Entfirbung infolge

Addition von Brom

4 [031151]

49



den Alk le bis Dek | bilden loge Borsiureester, die jedoch nur einen grii-
nen Flammensaum ergeben. D@ ® @ ®
Strukturbuonderhelten im Molekiil, wie zum Beispiel Mehrfachbindungen zwischen
Kohl f: k benfalls durch charakteristische Reaktionen nachgewiesen
werden (Experiment 19). Tabelle 4 enthilt eine Zusammenstellung der beschriebenen
Methoden.
Bei elner geringen Anzahl von organischen Verbmdungen, deren Molekille nur aus

A f] sind, ergibt sich die Strukturformel aus der Summenformel

und den bekannten Wertlgkelten der aufbauenden Atome. Ein Beispiel hierfiir ist
Methanol, dessen S formel mit CH,O bestimmt wurde. In diesem Fall ist nur eine
Strukturformel méglich:

H—&—O—H
"

Eine andere Atomanordnung ist bei diesem sehr einfach gebauten Stoff nicht méglich.
Bei héher molekularen Verbindungen ist die Anzahl der denkbaren Strukturen auf Grund
der Isomerie groB. Man priift in solchen Fillen, welche der méglichen Strukturen in
Einklang mit dem chemischen Verhalten des betreffenden Stoffes steht. Dieses Vorgehen
sei an einem Beispiel erliutert. Fiir Athanol wurde die Summenformel C,H,O ermittelt.
Auf Grund der Wertigkeiten kann man folgende Strukturformeln aufstellen:

H H
Htodw ) Htdo—n 0)
o ]

In Formel () sind alle Wasserstoffatome in bezug auf ihre Stellung gleichwertig, in
Formel () nimmt ein Wasserstoffatom eine Sonderstellung ein.

Man fiihrt in solchen Zweifelsfillen chemische Umsetzungen der betreffenden Ver-
bindung durch, um hieraus SchluBfolgerungen auf die Struktur zu ziehen. Ein solches
Experiment ist zum Beispiel die Reaktion von Athanol mit Natrium (Experiment 20).
Hierbei entsteht Wasserstoff und (nach dem Eindampfen) ein weiBer Stoff, fiir welchen

die § formel C;H;ONa ermittelt wurde. Auf Grund dieser Analyse und der Be-
obachtung, daB sich bei der Umsetzung von Athanol mit Natrium Wasserstoff gebildet
hat, kann folgende Reaktionsgleichung aufgestellt werden:

2C,H,O 4+ 2 Na— 2 C,H,ONa + H,
Natriumithoxid
(Natriumithylat)

Aus der Formel des bei Experiment 20 gebildeten Natriumithoxids erkennt man, da3
im Athanolmolekiil ein Wasserstoffatom eine Sonderstellung einnimmt. Quantitative
Untersuchungen haben ergeben, daB nie mehr als ein Wasserstoffatom je Molekiil
durch Natrium ersetzbar ist. Betrachtet man die Formeln (l) und (Il), so erkennt man,
daB in der Atomanordnung (ll) ein Wasserstoffatom eine b dere Stellung ei

Es liegt demnach der SchluB nahe, daB diese Formel die Struktur des Athanols richtig
angibt, daB also fiir Athanol die Formel CH;—CH,—OH, das heifit, daB die Anwesen-
heit einer Hydroxylgruppe angenommen werden kann. ® @
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Stellen Sie die Reaktionsgleich fiir folgende Ui gen auf: .
Athanol + Athansiure, Methanol -+ Propansiure!

Erliutern Sie, welche Bedeutung die Zugabe von konzentrierter Schwefelsiure bei Experiment 17
hat!

Welche Chemikalien setzen Sie einer unbekannten Substanz zu, um den Nachweis fiir die Karboxyl-
gruppe ~-COOH zu fiihren?

Stellen Sie die Reaktionsgleichungen fiir die Bildung der Ester auf, die sich aus Borsiure und
Methanol beziehungsweise Athanol bilden!

Formulieren Sie die Reaktionsgleichung fiir die Addition von Brom an Olsiure C;;HgCOOH!

Wieviel Milliliter Wasserstoff (Normzustand) entstehen bei der Umsetzung von 0,23 g Athanol
mit einer ausreichenden Menge Natrium?

Berechnen Sie die Menge Athanol, die sich theoretisch mit 1,15 g Natrium umsetzt!

In Ubereinstimmung damit stehen auch andere Reaktionen des Athanols, bei denen die
Hydroxylgruppe als Ganzes abgespalten und beispielsweise durch Halogen ersetzt
wird:

CH;—CH,;—OH - HCl — CH;—-CH,—-Cl| + H,0

Im Falle des Athanols geniigen einige wenige verhiltnismiBig einfache Reaktionen zur ein-
deutigen Strukturbestimmung. Bei komplizierter gebauten Verbindungen sind meist
sehr langwierige chemische Untersuchungen notwendig, und es gibt zahlreiche Ver-
bindungen, bei denen chemische Reaktionen allein zu keiner klaren Strukturaussage
fihren. |

Physikalische Methoden der K ituti fklirung

Zur Aufklirung der Struktur chemischer Verbindungen werden in zunehmendem Umfang physi-
kalische Methoden angewendet. Mit Hilfe dieser Analysenmethoden wird nicht nur die Struktur-
formel einer untersuchten Verbindung ermittelt, sondern man erhilt dabei auch Angaben iiber den

Feinbau des Molekiils, zum Beispiel iiber MolekiilgréBe, A bstinde und Bindung kel. Diese
Untersuchun;smezhoden sind weitere Beweise, daB es der Wissenschaft immer mehr und besser
gelingt, die Welt zu erk Die Ergebnisse der haftlichen Forschung — auch auf dem

Gebiet der Strukturuntersuchungen — zeigen deutlich, daB die Welt in ihrer Struktur geordnet
und erkennbar ist und ein System von gesetzmiBig sich vollziehenden materiellen Prozessen dar-
stellt.

Die physikalischen Methoden zur Strukturuntersuchung haben im allgemeinen nicht nur eine
groBere Aussagekraft, sondern erfordern auch gegenuber den klassischen chemtschen Arbelu-
weisen meist einen erheblich geringeren Zeitaufs . Bei kompliziert g Molek ist
eine rein chemische Strukturaufklarung iiberhaupt mcht maoglich.

Dem forschenden Chemiker steht zu Strukturuntersuchungen heute eine Vielzahl von physikali-
schen Geriten zur Verfiigung, die zum Teil bereits automatisch arbeiten. Bei der oft sehr kompli-
zierten Auswertung der erhaltenen MeBgroBen stellt die elektronische Rechentechnik eine wert-
volle Hilfe dar. Die vollstindige Strukturer! lung eines Stoffes ist fast niemals durch Anwendung
einer einzigen physikalischen Methode mogllch Melst gibt erst die Kombination verschiedener
Verfahren ein vollstindiges Bild des M

Im folgenden sollen einige der wichtigsten physikalischen Methoden zur Strukturaufklirung, die
fiir die Chemie von Bedeutung sind, kurz beschrieben werden.
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Absorpti pie. Die spektrosk Verfahren beruhen auf der Wechselwirkung
der. Molekule mn einer elngestrahlten elektromagnetischen Schwingung. Verwendet wird ein sehr
breites Band aus dem Bereich der elektr g hen Schwi das von der energiereichen
Réntgenstrahlung iiber Ultraviolett, dem sichtbaren und Infrarotbereich bis hin zu den energie-
hrmeren Hochfrequenzwellen reicht. Dabei griindet sich auf jeden Bereich der elektromagnetischen
gen eine besondere spektroskopische Methode. (1) @)

Fur die Strukturermittlung ist die Ultrarotsp pie von b em Interesse. Die
Energie der Ultrarotstrahlen (UR-Strahlen) ist gerade so groB, um Rotationen und Schwingungen
der Atome eines Molekiils anzuregen. Im ischen Ultrarot-Spektralph wird die zu
untersuchende Probe nacheinander mit elektromagnetischen Schwi der Wellenli von
2,5.:-25 nm durchstrahlt (Abb. 35). Dabei wird fiir jede Wellenlinge die Stirke der Strahlungs-
absorption ermittelt. Das so erhaltene Wellenlingen-Absorptions-Diagramm —das UR-Spektrum —
zeigt eine Vielzahl von ,,Banden'* unterschiedlicher Form und Héhe, die den verschiedenen Rota-
tions-Schwingungsméglichkeiten der untersuchten Molekiilart entsprechen (Abb. 36). Aus der
GréBe und Lage der ,,Banden’* kann zum Beispiel auf die Art der Bindungen, auf funktionelle
Gruppen und auf riumliche Anordnung der Atome im Molekiil geschlossen werden. Die Aus-
wertung der UR-Spektren erfordert allerdings sehr viel Erfahrung.

Magnetische Spinresonanz. Ebenso wie Elektronen besitzen manche Atomkerne einen Spin.
In_einem I duBeren M feld b GréBe neh diese Atomkerne dann
definierte Winkelstellungen ein, deren Energien sich jeweils um einen Betrag AE unterscheiden.
Diese Energiedifferenz 4E ist um so groBer, je stirker das auf den Kern wirkende Magnetfeld ist.
Wirkt nun eine zusitzliche elektr ische Strahlung der Frequenz v, die gerade die Energie
AE = h -« v besitzt, auf die zu untersuchende Probe ein, dann findet Resonanzabsorption statt,
die Atomkerne ,,klappen‘’ kurzzeitig indie energiereichere Lage um, wobei der elektromagne-
tischen Strahlung Energie entzogen wird.

Abb. 35 Voll isches Infrarot-Spektralph UR 20 vom VEB Carl Zeiss Jena

52



®e

Wodurch unter sich ein E

um von einem Absorptlonsspektr){nl

Vergleichen Sie die Wellenlinge des sichtbaren Bereichs des elektromagnetischen Spektrums
mit der Wellenlinge der Réntgenstrahlung!

Dieses Prinzip wird bei der Methode der ker ischen R (KMR S
anuwendet Diese Methode wlrd haute meist nach dem englischen Namen ,.Nuclear Ma;n‘tlc
‘* als NMR-Spek h Bei diesem Verfahren besitzt die Untersuchung

der Wasserstoffkerne (Protonen) dle gréBte prak:ls:he Bedeutung.

Fiir die Protonen existieren nur zwei Stell im M: feld; entweder sie sich in
Parallellage oder in Antiparallellage, also in Lagen mit unterschledllcher Energle. Man miiBte nun
erwarten, daB simtliche Protonen eines Molekiils die gleiche Resonanzfrequenz besitzen. Die An-
wendung des beschriebenen Prinzips fiir die chemische Strukturforschung wird jedoch dadurch
mdglich, daB die Elektronen, die sich in der Nihe eines Wasserstoffkernes befinden, eine magneti-

befind.

sche Abschirmwirkufig b Bei einem angeleg! duBeren Magnetfeld bestimmter Stirke
wirkt also an jedem W:sserstoﬂkcrn eines Molekiils, der eine unterschiedliche Elektronenum-
gebung bezieh i ‘* Umgebung besitzt, eine andere effektive Feldstirke. Dem-

zufolge wird auch die Resonanzfrequenz von der chemlsch:n Umgebung des betreffenden Wasser-
stoffkernes abhidngen.

Im NMR-Spektrogramm werden daher so viele Resonanzsignale aufgezeichnet, wie Protonen mit
unterschiedlicher Umgebung vorhanden sind; Athanol CH;—CH,—OH liefert z. B. drei Protonen-
Resonanzsignale, wihrend Benzol C4Hg (hier haben alle sechs Wasserstoffkerne die gleiche Um-
gebung) nur ein Resonanzsignal ergibt.

Die NMR-Spektroskopie liefert wertvolle Informationen iiber den Molekiilbau, wie sie zum Teil
mit keiner anderen Methode zu erhalten sind. Sie hat sich besonders bei der Strukturuntersuchung
neuer Substanzen bewihrt. Viete Tausende Strukturen konnten in den letzten Jahren mit- Hilfe
dieser Methode aufgeklirt werden. Wegen der hohen Anschaffi k der bend Gerite
kann die NMR-Spektroskopie nur an gréBeren Forschungsemn:htungen betrieben werden.

In v&llig analoger Weise wie die Kernresonanz kann auch die Elektronenspmresonanz der Mole-
kiile untersucht werden. Der A d eich der Elektr
(ESR-Spoktroskoplu) ist ]edoch geringer.

ometrie. Die M

Sp P

P -ometrie ist in der Physik schon lange als Methode be-
kannt, um verschiedene Isotope zu trennen und zu identifizieren. Neuerdings wird sie in der
organischen Chemie auch als d

leist fihige A hode ver Die zu untersuchende
Substanz wird im Spektrometer einer energlerelchen Elektronenstnhlung ausgesetzt. Dabei
spalten sich die Molekiile zum gréBten Teil in elektrisch g Bruchstiicke unterschiedlich

Abb. 36 UR- Spgktrum fiir Chlorwasserstoff



GriBe. Relative Menge und Massénzahl der Bruchstiicke werden im Massenspektrogramm regi-
striert, dessen Auswertung in vielen Fillen die S formel einer unbek Verbindung
liefert. Die ?‘Iassenspektromeme gibt auBerdem auch wertvolle Hinweise auf die Struktur und
stellt deshalb eine ideale Ergéinzung der iibrigen Untersuchungsmethoden dar.
Réntgenstrukturanalyse. Eine der kompliziertesten Methoden zur Strukturaufklirung ist die
Réntgenstrukturanalyse. Aus der Winkelverteilung der an einem Molekiil gebeugten Réntgen-
strahlung l4Bt sich - nach sehr aufwendiger math her Behand| — auf den Feinbau des
Molekiils schlieB Durch A dung der Réntg ukturanalyse konnten beispielsweise die
Strukturen kompliziert gebauter Naturstoffe -so unter anderem die Struktur von Vitamin B, —
aufgeklirt werden.

Wiederholung und Ubung 21

\

. Wie bestimmt man die Mengen Kohlenstoff und Wasserstoff, die in einer organischen
Verbindung enthalten sind?

. Schildern Sie den rechnerischen Weg, der vom Ergebnis einer Elementaranalyse
einer aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff aufgebauten Verbindung (Mengen
Kohlendioxid und Wasser) zur allg i Su formel fiihre!

.'Auf Grund der Elementaranalyse eines Stoffes wird ein Atomzahlenverhiltnis
C:H:0 = 3:8:1 ermittelt. Warum geniigt diese Angabe noch nicht fiir die Auf-

llung der S formel ?

4. Begriinden Sie, warum man aus der Dampfdichte eines Stoffes dessen relative Mole-

kiilmasse berechnen kann!

-

N

w

- 5. Welche Beziehung besteht bei der Dampfdichtebestimmung nach Vlktor Meyer
zwischen den Siedetemperaturen der untersuchten Sub und der Hei igkeit?

6. Die Elementaranalyse eines Kohlenwasserstoffs ergab 92,3 M% Kohlenstoff und
7,7 M % Wasserstoff. Der experimentell gefundene Wert fiir die relative Molekiilmasse
betrigt 76. Welche Summenformel hat die untersuchte Verbindung? s

7. Berechnen Sie aus folgenden Angaben die Summenformel einer Verbindung, die aus
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff aufgeb ist! Ei ge 0,045 g; Ergebni
der El analyse: Kohlendioxid 0,066 g, Wasser 0,027 g. Experimentell be-
stimmte relative Molekiilmasse: 28.

8. Wie groB ist die relative Molekiilmasse eines Stoffes, dessen Untersuchung nach

Viktor Meyer bei einer Einwaage von 0,0225 g folgenden Wert liefert: 16,8 ml (Norm-
zustand)?



Makromolekulare Stoffe

Besonderheiten makromolekularer Stoffe 22

Grundbegriffe

Zu den makromolekularen Stoffen zihlen vor allem natiirliche und synthetische
g he, aber auch anorg he Stoffe.- Beispiele fiir natiirliche organische Stoffe
sind Stirke, Zellulose und EiweiBe. Zu den synthetischen organischen Stoffen zihlt
man beispielsweise Chemiefaserstoffe und Plaste. Nur wenige anorganische Stoffe
bestehen aus Makromolekiilen. Silizium und Phosphor sind Elemente, die Makromole-
kiile bilden kénnen. Der weitaus gréBte Teil der makromolekularen Stoffe enthilt
Kohlenstoff, gehért-also zu den organischen Verbindungen.

Die Grenze zwischen niedrig- und hochmolekularen Stoffen kann nicht scharf gezogen
werden. Sie liegt bei einer relativen Molekiilmasse von etwa 1000.

Im Gegensatz zu reinen niedrigmolekularen Stoffen bestehen makromolekulare Stoffe
aus einem Gemisch unterschiedlich groBer Molekiile, die jedoch einheitlich nach dem

gleichen Prinzip aufgebaut sind. Beispielsweise b ht Zellulose aus etwa 10 verschiede-
e haid

nen Zellulosehomologen, die man: praktisch nicht unter kann.
Deshalb betrachtet man Zellulose als einen einheitlichen Stoff.

or

Makromolekulare Stoffe sind Gemische mehrerer dhnlicher Molekiilarten,
die als einheitliches Ganzes reagieren. Reine niedrigmolekulare Stoffe bestehen
dagegen nur aus einer Molekiilart.

Die Makromolekide sind, entweder aus gleichen oder unterschiedlichen Molekiilbau-
i fgeb Zellul, ist zum Beispiel nur aus Glukoseresten zusammengesetzt.

EiweiBmolekile enthalten d gegen bis zu 20 ver Aminosiurereste.

E8

Abb. 37 Die Makromolekiile kénnen entsprechend der Anordnung der Bausteine
verschiedene Molekiilform besitzen.

hied.

Makromolekiile sind unverzweigt, verzweigt oder vernetzt (Abb. 37). Der Grad der
Verzweigung oder der Vernetzung beeinfluBt die Eig haft dieser Stoffe. Ver-
netzte Makromolekiile sind meist nicht l8slich, besitzen aber oft die Fihigkeit zu quel-
len.
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Ei hafi makr lekularer Stoffe

Die verschiedenen makromolekularen Stoffe zeigen auf Grund ihrer chemischen Zu-
sammensetzung und ihrer Struktur unterschiedliche Eigenschaften. Zucker-, Stirke-
und Zelluloselssungen, Ole, Gummildsungen und Lacke sind meist sehr zihflissig
(viskos). Stirke, Zellulose und EiweiBstoffe sind quellfihig. Gummi ist elastisch. Bei
Chemiefaserstoffen ist die Loslichkeit, Verspinnbarkeit und ZerreiBfestigkeit von be-
sonderer Bedeutung. Einige Plaste sind in der Wirme verformbar. Bei tiefen Tempe-
raturen sind sie spréde und kénnen pulverisiert werden. @ @

Makromolekulare Stoffe schmelzen in der Regel nicht mehr, weil sie sich beim Erhitzen
“oft zersetzen.

Zihfliissigkeit, Quellfihigkeit, Elastizitit, peraturabhingige Verformbar-

keit und ZerreiBfestigkeit sind wichtige Eig haff makr lekularer
Stoffe. .

Durch Erforschung der chemischen Z g und der Reaktion zur Bildung
makromolekularer Stoffe wurde es méglich, neue synthetische Stoffe her llen, die
meist die natiirlichen hinsichtlich ihrer Eigenschaften und A dungsmédglichkei
ubertreffen.

Grundreakti zur Bildung synthetischer makr lekularer Stoffe

Die Reaktionen zur Bildung von synthetischen Makromolekiilen sind vom Reaktions-
gleichgewicht und von der Anzahl der Molekiile abhingig, die miteinander reagieren.
Man unterscheidet Reaktionen, die zwischen zwei Molekiilen verlaufen (Sub i
und Addition) und Reaktionen, die zwischen vielen Molekiilen verlaufen (Polymeri-
sation und Polykondensation). @ @

Polymerisation und Polykond ion sind wichtige Grundreakti zur
Bildung synthetischer makromolekularer Stoffe, die zwischen vielen Mole-
kiilen verlaufen. <

Polymerisation 23

Polymerisationen sind zum Beispiel die Reaktion von Athen zu Polyithylen, die Reaktion
von Monochlorithen zu Polyvinylchlorid und die von Butadien-(1.3) zu Polybutadien.

Polymerisationsfihig sind Stoffe mit Doppelbindungen. Bei der Polymerisatlon
werden die energiereichen D Ibindung der A

Es entstehen energieirmere Elnfachbmdungen in den Makromolekiilen. Molekule
mit Doppelbindungen polymerisieren dann besonders gut, wenn die Doppelbin-
bindungen am Molekiilende liegen. ®

Die Polymerisation ist eine Kettenreaktion, die unter Wirmeabgabe verliuft. Bei
einer Kettenreaktion Jaufen drei voneinander abgrenzbare Reaktionen ab, die sich iiber-
lagern kénnen:

K treakti , K h kti und Kettenabbruchreak-
tion.
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[0} Welche technischen Produkte zihlt man zu den Plasten?

@  Wiederholen Sie die Definitionen der Begriffe Gemisch und Verbindung an Beispielen der an-
organischen Chemie! Vergleichen Sie deren Aufbau mit dem makromolekularer Stoffe!

® Wodurch wird ein chemisches Gleichgewicht beeinfluBt?

@  Was versteht man unter Substitution und Addition? Geben Sie Beispiele an!

®  Stellen Sie fiir die Polymerisation von Athen und von Monochlorithen die Reak gleichung
auf!

Nennen Sie polymerisationsfihige Stoffe! Stellen Sie die Strukturformeln dieser Stoffe auf!

@ Welche Unterschiede bestehen zwischen Initiatoren und Katalysatoren?

Welche Ursachen fiir Kettenabbruchreaktionen gibt es und welche Reaktionen laufen dabei ab?

Wie unterscheiden sich K treak K h eaktion und Kettenabbruch-
reaktion in bezug auf Schnelligkeit des Reakti blaufs und Energiezufuhr?
Man unterscheidet verschiedene Polymerisationsarten. Im folgenden wird die radikali-
sche Polymerisation niher betrachtet. Bei dieser Polymerisationsart wird die Ketten-
startreaktion durch Radikale (7 S. 24) ausgeldst.
Radikale entstehen durch Zusatz von Initiatoren. Das sind Stoffe, die die Polymerisation
anregen, zum Beispiel Peroxide. Sie werden in sehr geringen Mengen zum Auslésen der
K treaktion zug und dabei verbraucht. @
Die Kettenstartreaktion verliuft langsam unter hoher Energiezufuhr:
R: + CHy=CH; —> R—CH;—CH,-
Durch Reaktion der Radikale mit der zu polymerisierenden Ver.bindung vollzieht sich
die Kettenwachstumsreaktion:
R—CH;—CH,* + n CH,=CH, -~ R—CH; —CH,—(CH,—CH,),_1 —CH,; —CH,-
Es entsteht ein Radikal mit einer gréBeren Kettenlinge, das an einem endstindigen
Kohlenstoffatom wiederum ein freies Elektron enthilt. Dadurch ist die Reaktion mit
weiteren Athenmolekiilen m&glich. Die Energie wird von Kettenglied zu Kettenglied
durch neue, freiwerdende Radikale weitergegeben.
Die K h kti verlaufen im Geg zu der K t-

reaktion sehr schnell.

Bei der K bbruchreaktion ké die Radikale durch Kombination unter-
einander abgesittigt werden.

R—CH, —CH, —(CH, —CH,),_1 —CH,; —CH,* + -R —»
R —CH, —CH, —(CH, —CH,),_1 —CH, —CH,—R

Weitere Maglichkeiten fiir Kettenabbruchreaktionen sind Oxydationen, Ringschlisse
oder Reaktionen mit Verunreinigungen. Um ein langes Kettenwachstum zu erreichen,
muB man deshalb Ausgangsstoffe mit moglichst hohem Reinheitsgrad ver den.® @

Aus einem Vergleich von Kettenstartreaktion, Kettenwach ktion und Ketten-
abbruchreaktion ergibt sich, daB die Molekiilmasse eines Makromolekiils unmittelbar
vom Kettenwachstum abhingt und die Kettenabbruchreaktion bei der Herstellung
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makromolekularer Stoffe méglichst zuriickgedringt werden muB. Bei der Polymerisation
entstehen Makromolekiile unterschiedlicher GroBe, die durch die Anzahl der im
Makromolekiil enthaltenen Grundmolekiile (Molekiilb ine) bedingt ist. (D

Die Anzahl der in einem Makromolekiil vereinigten Grundmolekiile bezeich-
net man als Polymerisationsgrad.

«o Der Polymerisationsgrad von Polystyrol 'betrigt etwa 6000. Polyamide haben dagegen
einen Polymerisationsgrad von 150 bis 300.
Die einzelnen Reaktionen bei einer Kettenreaktion und die dabei entstehenden Zwi-
schenprodukte sind voneinander abhingig. Die Zwischenprodukté lassen sich nicht
isolieren.

Die radikalische Polymerisation ist eine Kettenreaktion, bei der zwischen
K treakti K h ktion und Kettenabbruchreaktion
unterschieden wird. Durch Zusatz von Initiatoren werden Radikale gebildet,
die die Kettenstartreaktion auslésen.

Polykondensation 24

Bei der Polykondensation entstehen Makromolekiile unter Abspaltung von niedrig-
molekularen Verbindungen aus den in Reaktion getretenen funktionellen Gruppen der
Molekiile. Solche niedrigmolekularen Verbindungen sind meist Wasser, aber auch Am-
moniak, Chlorwasserstoff, Athanol und andere. (2

Die Polykondensation beginnt mit einer einfachen Kond i ktion.

Eine einfache Kondensation ist die Wasserabspaltung aus Karbonsiuren und Alkanolen,
die unter Esterbildung vor sich geht. Auch die Reaktion von Terephthalsiure mit
Athandiol-(1.2) beginnt mit einer einfachen Kondensation: (3 @

Hooc—@—coou + HO—CH,—CH;—OH —>

Terephthalsiure Athandiol-(1.2)

HOOC—@-CO*O—CH; CH,—OH + H,0
Ester

Diese Esterbildung ist eine Gleichgewichtsreaktion. Da der gebildeté Ester zwei
funktionelle Gruppen enthilt, kann er mit weiteren Ausgangsstoffen unter Wasser-
abspaltung reagieren. Dabei entstehen stufenweise nach und nach héhermolekulare
Zwischenprodukte, dig mit weitered Ausgangsstoffen zu Makromolekiilen reagieren.
Es entstehen Polyester. 5) ® (O

Die Zwischenprodukte lassen sich isolieren, weil bei jeder Stufe der Reaktion ein

Gleichgewicht besteht. Man bezeichnet deshalb die Polykond ion auch als Stufen-
reaktion.
Polykond i sind Stufen- und Gleichgewichtsreaktionen, deren Gleich-

gewicht durch Entzug des Wassers beziehungsweise der anderen abgespal-
tenen niedrigmolekularen Stoffe beeinfluBt werden kann.
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(0} Wodurch ergibt sich, daB zwischen dem Ausgangsstoff Athen und dem Endprodukt Polyithylen
das gleiche Verhiltnis in der Anzahl der Atome bestehenbleibt? (C:H =1:2)

@  Nennen Sie einfache organische Verbindungen, in deren Molekiilen funktionelle Gruppen vor-
kommen!

® Stellen Sie eine Reaktionsgleichung fiir eine Esterbildung auf!

@  Welche Besonderheiten treten bei der Esterbildung in bezug aul das chemische GIelchgewncht auf?
Welche SchluBfolgerungen lassen sich daraus fiir Polykond:

® Stellen Sie die allgemeine Reaktionsgleichung fiir diese Polyesterbildung auf!

® Welche hervorragenden Fasereigenschaften besitzt Grisuten?

@ . Welcher Unterschied besteht zwischen Esterbildung und Polykondensation?

-

Die Abtrennung der niedrigmolekularen Spaltprodukte wird mit steigender Molekiil-
masse der Zwischenprodukte immer schwieriger, so daB man im Gegensatz zur Poly-
merisation nur Makromolekiile mit durchschnittlichen relativen Molekiilmassen von
10000 bis 20000 aufbauen kann. Die untere Grenze fiir ein technisch verwertbares
Kondensationsprodukt als Plast oder Chemiefaserstoff liegt bei einer relativen Molekiil-
masse von mindestens 10000.
Die kleinsten Molekiile reagieren bei einer Polykond i ktion am schnellsten,
weil sie prozentual die meisten kondensierbaren Gruppen enthalten. Im Gegensatz
zur Polymerisation kommt jede Polykond ion mit hsender ‘MolekiilgréBe
ziemlich schnell zum Stillstand.

P Zur Polykondensation sind hlieBlich Verbindungen mit zwei und mehr

funktionellen Gruppen befihigt, die nach beiden Seiten hin Kondensations-
reaktionen eingehen.

In Tabelle 5 (S. 60) sind wesentliche Merkmale der Polykondensation und Polymerisation
zusammengefaBt.

Wiederholung und Ubung 25
1. Welche makromolekularen Stoffe sind lhnen bekannt?

2. Wie unterscheiden sich niedrigmolekulare von makromolekularen Stoffen?

3. Welche Eigenschaften makromolekularer Stoffe sind fiir Chemiefasern und Plaste

von besonderer Bedeutung?

4. Welche Prozesse laufen bei Kettenreaktionen ab? Wie unterscheiden sich diese

voneinander?

Vergleichen Sie Polymerisations- und Polykond i eaktionen hinsichtlich

des Reaktionstyps, der Reaktionsgeschwindigkeit und der Zwischenprodukte!

6. Nennen Sie B iele fiir Polykond eaktionen!

7. Welche Unterschiede bestehen zwischen einfachen Kondensations- und Polykon-
densationsreaktionen?

8. Vergleichen Sie die Struktur von polymerisations- und polykundensatlonsfahlgen
Stoffen (Tabelle 5, S. 60)

Ll
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Tabelle 5 Polykondensation und Polymerisation

Merkmal

Polykondensation

Polymerisation

Ausgangsstoffe

unterschiedlich

gleichartig

Strukturmerkmale
der Ausgangsstoffe

funktionelle Gruppen

Doppelbindungen

Reaktionstyp

Stufenreaktion

Kettenreaktion

Reaktions-
gleichgewicht

Gleichgewichtsreaktionen
unter Abspaltung von
niedrigmolekularen Stoffen;
Grundmolekiile stehen

im Gleichgewicht zu den
gebildeten Makromolekiilen

Grundmolekile stehen nicht
im Gleichgewicht zu den
gebildeten Makromolekiilen

Einzelreaktionen

Stufenreaktionen

Kettenstart-, Ketten-

sind nicht inand
abhingig. Es entstehen
nach und nach
héhermolekulare Stoffe

wach - und Ketten-
abbruchreaktionen sind von-
einander abhingig und
iiberlagern sich

Reaktions-
geschwindigkeit

langsame
Gleichgewichtsr

Kettenstartreaktion:
1

Kettenwachstumsreaktion:
schnell

| Reaktionsenergie

wie bei Gleichgewichts-
reaktionen

Kettenstartreaktion:

hohe Energiezufuhr
Kettenwachstumsreaktion:
keine oder geringe Energie-
zufuhr
Kettenabbruchreaktion:
keine Energiezufuhr
Insgesamt: exotherme
Reaktion

masse der End-

Zwischenprodukte | isolierbar nicht isolierbar

4 g | Polykond: b Polymerisate besitzen

der Endprodukte | nicht die gleiche prozen- die gleiche prozentuale
tuale Z g z zung wie die
wie die Ausgangsstoff Ausg ffe

relative Molekiil- | ‘bis 2+ 104 bis 107

produkte
Beispiele fiir Polyesterfasern synthetischer Kautschuk
Endprodukte (Grisuten) Polyvinylchlorid (PVC)
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Kohlenhydrate

Bedeutung und Einteilung der Kohlenhydrate 26

Kohlenhydrate sind meist natiirliche organische Stoffe, die iberwiegend makromole-
kular vorkommen. Sie sind Hauptbestandteil. der organischen Nahrung aller Lebewesen.
Bei der Assimilation der Pflanzen werden sie mit Hilfe von Chlorophyll aus Kohlen-
dioxid und Wasser gebildet. Kohlenhydrate werden im lebenden Organismus auBer zur
Energieerzeugung noch als Reservestoffe (Stirke, Glykogen) und Geriiststoffe (Zellu-
lose) benstigt. D (. S. 62)
Das Verhiltnis von Kohlenstoff und Wasser betrigt bei den Kohlenhydraten in der
Regel C:H,0O =1:1. Die allgemeine Summenformel lautet C,,.(H,O),. Daraus ist
ersichtlich, daB es auch Kohlenhydrate gibt, die eine abweich zung

fweit Die pr leZ g sagt nichts lber die Struktur dieser Ver-
bindungen aus. Es sind auch Verbindungen mlt anderen Eigenschaften und gleicher
Verhiltnisformel wie die der Kohlenhydrate bekannt.
Bei den Kohlenhydraten unter: man M haride, Olig haride! und
Polyuccharlde (Tab 6).

ide sind die einfach: Kohlenhydrate. Hierzu zihlen Glukose (Trauben-

zucker) und Fruktose (Fruchtzucker). Sie haben die Summenformel C;H,,0,.
Da Glukose und Fruktose 6 Kohlenstoffatome im Molekiil besitzen, bezeichnet man diese

heid

Verbindungen auch als Hexosen. Enthilt ein M charid 3 oder 5 Kohl ff:

im Molekiil, dann spricht man von Triosen (C;H,O;) beziehung P,
(CsHiOy)-

Die Endung ,,-ose'’ deutet bei einer chemlschen Verbindung darauf hin, daB es sich
um ein Kohlenhydrat handelt. Die K ichnung der g Struktur durch die
Namen ist bei Kohlenhydraten nicht ublich.

Oligosaccharide sind Kohlenhydrate, die aus zwei bis zehn Mono-
saccharidresten bestehen. Ollgos:ccharlde. die zwei M haridreste enthalten, be-

ichnet man als Di haride.
Zu den Disacchariden gehdren Maltose (Malzzucker) und Saccharose (Rohrzucker).
Maltose besteht aus zwei Glukoseresten, dagegen enthilt Saccharose einen Glul est
und einen Fruktoserest im Molekiil. Die Monosaccharide und die Oligosaccharide be-
zeichnet man auf Grund ihrer Eigenschaften auch als Zucker.
Polysaccharide sind Kohlenhydrate, die aus mehr als 10 Mono-
saccharidresten bestehen. Sie zihlen zu den natiirlichen makromolekularen Stoffen.
Die wichtigsten Polysaccharide sind Stirke und Zellulose, deren Molekiile beide aus
Glukoseresten aufgebaut sind. Sie besitzen im Gegensatz zu den Mono- und Oligosac-
chariden keine zuckerihnlichen Eigenschaften mehr.

1 oligos (griech.) = wenig
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Tabelle 6 Einteilung der Kohlenhydrate

Monosaccharide Oligosaccharide Polysaccharide
Triosen Disaccharide Starke
Pentosen - Maltose Zellulose
Hexosen - Saccharose
- Glukose
- Fruktose
Glukose 27
Bedeutung

Glukose (Traubenzucker) kommt in den meisten Friichten vor. In gebundener Form
findet man Glukose als Bestandteil der Disaccharide Saccharose und Maltose sowie in den
Polysacchariden Stirke und Zellulose. Im Blut des Menschen und der Siugetiere ist fiir
Stoffwechselvorginge ein gleichbleibender Gehalt von etwa 0,1 % Glukose erforderlich,
den man als ,,Blutzuckerspiegel* bezeichnet. @ @ @ ®

Gluk wird im groBtechnischen MaBstab aus Mais- oder Kartoffelstirke hergestelit.
Das Handelprodukt heift Dextropur.

Glukose (Traubenzucker) ist das wichtigste Monosaccharid und hat die Sum-
menformel C;H,,0,. Sie k in den isten Friich und gebunden als
B dteil von Di hariden und Polysacchariden vor.

Struktur

Die Besonderheiten chemischer Reaktionen der Glukose sind auf die Struktur dieser
Verbindung zuriickzufiihren:

H—C'=0

H—C>—OH
HO—C*—H

H—C*—OH

H—é‘—OH

H—é‘—OH

L

Diese Strukturformel der Glukose besitzt am ersten Kohlenstoffatom eine Aldehyd-
gruppe —CHO. Deshalb bezeichnet man diese Strukturformel auch als Aldehydform
der Glukose.

Die oben angefiihrte Strukturformel gibt nicht die riumliche Anordnung der Atome
und Atomgruppen wieder, sondern ist eine Projektion der riumlichen Anordnung des
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[0) Was versteht man unter Assimilation?

@ Welche stirk Itigen pflanzlichen Nahrungsmittel sind von b derer Bed g fir die
menschliche Erndhrung? Wie werden diese Nahrungsmittel zubereitet ?

®  Wie werden die Elemente Kohlenstoff und Wasserstoff in organischen Verbindungen mit Hilfe der
Elementaranalyse nachgewiesen?

@ Stellen Sie Summenformel, Strukturformel und chemische Eigenschaften von Glukose, Athansiure
und Methanol in einer Tabelle zusammen!

® Die Blutzuckerkrankheit ist weit verbreitet. Wodurch entsteht diese Krankheit und wie kann
man sie bekimpfen?

Welche chemischen Reaktionen sind fiir eine Aldehydgruppe charakteristisch?

@  Vergleichen Sie die angefiihrten Projektionsformeln der Glukose mit riumlichen Darstellungen!
(/ Anaglyphen zur Struktur der Stoffe, Seite 41)

Welcher Unterschied besteht zwischen der Struktur der x-Glukose und der der f-Glukose?
Molekiils auf eine Fliche. Deshalb bezeichnet man diese Strukturformel auch als Projek-
tionsformel. D
Die Stellung der Hydroxylgruppen an den Kohlenstoffatomen 2 bis 5 ist von Bedeutung.
Wiren die Hydroxylgruppen an einzelnen Kohlenstoffatomen seitenvertauscht, so
wiirde es sich um andere chemische Verbindungen handeln.

Die Aldehydform der Glukose kann in eine Ringverbindung umgelagert werden.
Hierbei entstehen auf Grund besonderer raumlicher Anordnung zwei unterschiedliche
Zykloformen der Glukose, die man als a-Glukose beziehungsweise B-Glukose
bezeichnet. Die Zykloform wird dadurch erreicht, daB die Doppelbindung des Sauer-
stoffs am ersten Kohlenstoffatom aufgelost wird. Ein Wasserstoffatom der Hydroxyl-
gruppe am fiinften Kohlenstoffatom tritt an das Sauerstoffatom des ersten Kohlenstoff-
atoms. Dabei bildet sich zwischen dem ersten und fiinften Kohlenstoffatom eine Sauer-
stoffbriicke. @)
H H._ 0 HO
R \c”
| i
H—C—OH H—C—OH Hw(‘:——O.H |
| | .
HO—C—H O =2 HO—C—H — HO—C—H °
H—C—OH H—C—OH H—C—OH |
| |
H—C=—— H—C—OH H—C———=
! ! '
H—C—OH H—C—OH H——(l:—OH
| |
H H H
Zykloform der Glukose Aldehydform der Glukose Zykloform der Glukose
(x-Glukose) (B-Glukose)
Die Umlagerung der drei Glukoseformen ineinander ist eine Gleichgewichtsreaktion.

»  Ringformige Verbindungen kénnen bei den meisten M hariden ent-

stehen. )
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Fiir die Zykloformen der Glukose ist noch eine andere Schreibweise der chemischen
Formeln ubllch bei der die riumlichen Verhiltnisse besser sichtbar werden. Hierbei '
werden die Atome im Ring perspektivisch gezeichnet. Damit ein riumlicher Eindruck
entsteht, sind die vorderen Bindungen des Ringes verstiirkt dargestellt. Die Atome und
Atomgruppen am Ring werden durch senkrechte Striche verbunden. Dabei erkennt
man, daB in der a-Glukose zwei benachbarte Hydroxylgruppen enthalten sind. Diese

beeinfl die Eigenschaften der a-Glukose.
,(I‘H,OH ,(liHEOH
H —
é/ﬁ (¥
OH 1
I |
cx/ C—C/
0
a ~Glukose B-Glukose

Bei der Glukose unterscheidet man v;r hied Formen: eine Aldehydform
und zwei Zykloformen, die man als «-Glukose und g-Glukose bezeichnet.

Eigenschaften

Je eine Probe einer Glukose- und einer Saccharoselésung wird mit 1 ml Féhlingscher Lésung ver-
setzt und langsam erwirmt.

Glukose schmeckt wie jedes andere Monosaccharid siiB, l6st sich leicht in Wasser und
zersetzt sich leicht beim Erhitzen. Sie besteht aus farblosen, festen Kristallen. lhre
wiiBrige Lésung liBt sich vergiren.

Bei der Aldehydform der Glukose ist die Aldehydgruppe besonders reaktionsfihig.
Lnegt eine der Zyklofnrmen der Glukose vor, dann ist die Hydroxylgruppe des ersten
K ders reaktionsfihig.

Bei der Reduktion der Gluk ht unter Auf
ein sechswertiger Alkohol (Sorbit). D @

h

von zwei Wasserstoffatomen

H
< CH,OH
[No |
H—C—OH H—C—OH
Ho—J:—H + H — HO—J:—H
H—C—OH H—C—OH
H—C—OH H—C—OH 7
J:H.OH J‘.H.OH
Glukose Sorbit

Die Reduktionswirkung der Glukose kann mit Hilfe von Fehlingscher Lésung nach-
gewiesen werden (Experiment 21). Dabei wird die blaue Kupfer(ll)-sulfatldsung in
der Hitze in rotes Kupfer(l)-oxid iibergefiihrt.
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Welche Reaktionsprodukte entstehen bei der Dehydrierung primirer Alkohole?
Welche Reaktionsprodukte entstehen bei der Dehydrierung sekundirer Alkohole?

Vergleichen Sie die Aldehydform der Glukose mit den drei Karbonsiuren! An welchen Stellen des
Molekiils sind Verinderungen festzustellen?

Welche Unterschiede bestehen im strukturellen Aufbau von x-Glukose und f-Glukose?

Bei der Oxydation der Gluk hen je nach Reaktionsbeding drei ver-
schiedene Karbonsiuren: 3
/H
COOH COOH C
No
H—C—OH H—C—OH H—C—OH
HO—&—H ' HO—C—H HO—&—H
'H—J:—OH H— | —OH H-—(I:—OH
H—C—OH H—C—OH H—C—OH
CH,OH COOH OOH
Glukonsiure Zuckersiure Glukuransiure

Glukose kann durch Reaktion der Hydroxylgruppen auch Ester bilden. Solche Ester
h hl mit anorganischen als auch mit organischen Siuren. Bei der Ver-
esterung der Glukose treten alle vorhandenen Hydroxylgruppen in Reaktion. Der

eester der Gluk ht wie folgt:
OH
H /OH et
Ge——=— o
I
H—J:—OH H—C—O—+C—CH, !
HO—C—H O + 4CH;COOH — H,C—fli—o—é—H O + 4H,0
)
H—C—OH ‘ o H—J:——O—(ﬁ—CH, !
H—C—— o i
H,OH =
CH,—O—C—CH,
Il
[e]
Maltose als Disaccharid 28
Ein Disaccharid b ht aus zwei M haridresten. Beispielsweise b ht die Maltose
(Mal ker) aus zwei Glul esten. Die Glukosereste sind hierbei so verbunden,

daB vom ersten Kohlenstoffatom des einen Glukoserests zum vierten Kohlenstoffatom
des zweiten Glukoserests eine Sauerstoffbriicke entsteht.@
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Maltose

Maltose kommt in der keimenden Gerste und im Malz vor. Deshalb bezeichnet man
dieses Disaccharid auch als Malzzucker.

Disaccharide kénnen auch aus unterschiedlichen M ccharidresten b h Zum
Beispiel enthilt Saccharose einen Glukoserest und einen Fruktoserest. Die Verkniip-
fung der Monosaccharide kann auch an verschiedenen Stellen des Molekiils erfolgen,
so daB eine Vielzahl unterschiedlicher Disaccharide entstehen kann.

Der Aufbau der Disaccharide aus Monosacchariden geschieht auf biochemischem Wege
und synthetisch iiber mehrere Zwischenprodul Die folgende Reaktionsgleich
ist die Zusammenfassung mehrerer Einzelreaktionen:

2 CgHyOf — CyyHy0y; + H,0

h

Aus zwei M riden hen ein Disaccharidmolekiil und ein WassermolekiH.
Da diese Reaktion iiber mehrere unterschiedliche Zwischenprodukte verliuft, handelt
es sich nicht um eine Kondensationsreaktion. (1)

Maltose kann mit Hilfe von Enzymen wieder zu Gluk bgebaut werden. Allg

kann man Disaccharide auch durch Siuren in Monosaccharide aufspalten.

Maltose bésteht aus zwei «-Glukoseresten, die iiber eine Sauerstoffbriicke in
1.4-Bindung verkniipft sind.

Stérke 29

Struktur

N .
Die Stirke als makromolekularer Stoff ist chemisch nicht einheitlich. Man unterscheidet
die Hiille des Stirkekornes, die chemisch aus Amylopektin b ht. Das Innere des
Kornes enthilt Amylose.

Die Amylose hat den gleichen Aufbau wie die Maltose:

CHOH
H O H
H
OH H
OH
H OH

Die Amylose besteht aus «-Glukoseresten, die in 1.4-Stellung durch Sauerstoff-
briicken verkniipft sind.

Die a-Glukosereste sind kettenférmig aneinandergereiht, im wesentlichen unver-
zweigt und schraubenférmig verdreht (Abb. 38). Die Amylose setzt sich aus 300 bis
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® N Sie Beispiele fiir Kond i \
®  Vergleichen Sie die Struktur von Maltose, Amylose und Amylopektin!
®  Worauf ist das Reduktionsvermédgen bei Monosacchariden zuriickzufiihren?
1000 x-Glukoseresten zusammen und hat eine relative Molekiilmasse bis zu 1,6 - 105.
Das Amylopektin ist aus verzweigten, relativ kurzen Ketten zusammengesetzt, die
kammartig oder schraubenférmig angeordnet sind (Abb. 39). Durch Verzweigung ent-~
steht folgende:Struktur des Amylopektinmolekiils:
H B ChoH
HO
Man erkennt, daB die Verzweigung am sechsten Kohlenstoffatom durch eine Sauer-
stoffbriicke gebildet wird (1.6-Bindung). Amylopektin setzt sich aus ilber 1000 -
Glukoseresten zusammen und hat eine relative Molekiilmasse bis zu 4 - 10°. @ ®
» Das Amylopektin besteht aus Haupt- und Seitenketten, die aus «-Glukose-

resten aufgebaut sind. In der Hauptk sind die Gluk este durch 1.4-Bin-
dung verkniipft. Die Seitenketten sind an die Hauptkette durch 1.6-Bindung
gebunden.

Abb. 38

Die Molekiilreste der x-Glu-
kose sind im Amylosemole-
kiil zu einer Schraube ver-

dreht.

Abb. 39

Die Verkniipfung der Mole-.
kiilreste der x-Glukose fiihrt
in Molekiilen des Amylo-
pektins zu verzweigten Ket-
ten.
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Eigenschaften

Im Wasserbad werden durch langsames Erwirmen die Léslichkeit, Quellfihigkeit und die Ver-
kleister atur von W irke und Kartoffelstirke festgestellt.

Kartoffeln, Brot, Mehl, Tapetenkleister und Margarine werden mit verdiinnter Jod-Kaliumjodid-
16sung gepriift. Nach Eintritt der Farbreaktion ist zu erwirmen und nochmals abzukiihlen.

Wesentliche Eigenschaften der Zucker wie Kristallisierbarkeit, Reduktionsvermégen
und siiBer Geschmack sind bei Stirke nicht mehr vorhanden. ® @ ®

Stirke st sich nicht in kaltem Wasser, mit heiBem Wasser bildet sich Stirkekleister.
Das Quellvermégen ist wie bei anderen makromolekularen Verbindungen stark aus-

geprigt (Experiment 22). @ ®

Quellfihigkeit und Verkleisterung sind die wichtig Eig haften der
Stirke.

Vergleicht man Amylose und Amylopektin hinsichtlich der Wasserlaslichkeit, der
Zihflissigkeit, der Quellfihigkeit und Verkleisterung, so ergeben sich hierbei struktur-
bedingte Unterschiede.

Amylose ist wasserloslich und wenig quellfihig. Die wiBrige, Losung ist gering zih-
fliissig. Amylose verkleistert aber nicht. Amylopektin dagegen ist schwer wasser|ds-
lich, stark quellfihig und verkleistert. Die Losung ist zihfliissig.

Wasserloslichkeit und Zihfliissigkeit werden vorwiegend durch die unterschiedliche
MolekiilgréBe von Amylose und Amylopektin bedingt. Quellfihigkeit und Verkleiste-
rung sind vorwiegend auf verzweigte Ketten der Makromolekiile zuriickzufiihren.
Durch Wassereintritt wird die schraubenférmige Amylosekette gestreckt. ® @

Die Farbstoffaufnahme der Stirkekorner wird bei der Jodstirkereaktion ausgenutzt.
Die Farbe entsteht durch Einlagerung und ist temperaturabhingig. Durch Erwirmung
verschwindet die Farbe und bei Abkiihlung tritt sie wieder auf (Experiment 23).

Stirke besteht aus Amylose und Amylopektin. Amylose setzt sich aus unver-
zweigten Ketten von «-Glukoseresten und ist léslich. Amylopekti
besteht aus stark verzweigten, kurzen Ketten von x-Glukose und verkleistert.

Stirkeabbau

Stirkeldsung wird mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure bis zum Sieden erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wird neutralisiert und mit Jod-Kaliumjodid| g und Fehlingscher Lésung gepriift.

Gerstenmalz wird in der Reibschale zerquetscht und mit Wasser zu einem Brei angeriihrt.
Weiterhin wird Stir mit Mundspeichel versetzt. Beide Proben erwirmt man auf dem

Wasserbad bis auf 40 °C. De: Stirkeabbau wird mit Jod-Kaliumj g g

Stirkeabbauprodukte sind fiir die menschliche Ernihrung von groBer Bedeutung.
Die Spaltung von Stirke in Maltose oder Glukose verliuft jedoch oft nicht bis zum End-
produkt, meist treten Gemische der Abbauprodukte auf, die nur schwer voneinander
getrennt werden ko Im groBtechnischen MaBstab wird Stirke unter der Einwir-
kung von Sduren als Katalysator abgebaut (Experiment 24). Hierbei kénnen Maltose,
Glukose oder Stirkesirup entstehen.

Der Abbau der Stirke durch Enzyme ist fiir die Herstellung von Maltose und Glukose
zu Erndhrungszwecken sowie fiir die Alkoholherstellung (Bier, Spiritus) von besonderer
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In welchem Umfang &ndert sich die Kristallisierbarkeit beim Ubergang von Monosac¢hariden zu
Polysacchariden?

Warum haben Polysaccharide keine zuckerihnlichen Eigenschaften mehr?
Nennen Sie stirkehaltige Pflanzen, die fiir die menschliche Ernihrung bedeutungsvoll sind!

Unter welchen Bedingungen wird Stirke im StoffwechselprozeB der Pflanzen gespeichert?

Zeigen Sie an Beispielen, daB die Zihflissigkeit eine wichtige Eigenschaft von Lésungen makro-
molekularer Verbindungen ist!

Welcher Zusammenhang besteht zwischen Quellung und Vernetzung von Makromolekiilen?
Vergleichen Sie die Eigens-haften der Amylose mit denen der Maltose und Glukose!

Wie wirken die Katalysatoren?
Welche Bedeutung haben Enzyme fiir Lebensvorginge?

Wie und wo wird Stirke beim Verdauungsvorgang im hlichen Kérper abgebaut?

Bedeutung (Experiment 25). Vielen Verfahren zur Herstellung alkoholischer Getrinke
liegt die Umwandlung von Stirke in vergirbare Zucker zugrunde. Als Ausgangsstoff
kann Getreide- oder Kartoffelstirke verwendet werden. ®

Stirkeabbauende Enzyme sind im Gerstenmalz enthalten. Am Abbau sind verschiedene
Enzyme beteiligt, die man unter der Bezeichnung Amylase faBt. Bei der En-
zymeinwirkung auf verkleisterte, aufgequollene Stirke entsteht Malzzucker. Diesen
ProzeB bezeichnet man als Verzuckerung. Die Folge davon ist eine Verfliissigung be-
ziehungsweise Herabsetzung der Zihfliissigkeit der Lésung. )

Amylose kann durch zwei verschied Enzyme b werden, die man als x-Amy-
lase und f-Amylase bezeichnet. Wenn f-Amylase auf Amylose einwirkt, spaltet sie von
der nichtreduzierenden Seite der Kette beginnend jeweils die vorletzte Sauerstofi-
briicke auf, so daBB Maltose entsteht (Abb. 40).

QOOL@WQQQ

Abb. 40 Bei der Einwirkung von f-Amylase auf Amylose werden nacheinander Maltosemolekiile
aus dem Makromolekiil abgespalten.

Bei diesem Abbau dndern sich die Eigenschaften derart, daB die Zahflissigkeit langsam
abnimmt und die reduzierende Wirkung der Aldehydgruppe langsam zunimmt.

Bei der Einwirkung von a-Amylase auf Amylose werden immer die mittelstindigen
Sauerstoffbriicken zuerst zerstort. Es entstehen Maltose und Glukose (Abb. 41).

Abb. 41 Der Abbau von Amylose durch #-Amylase erfolgt an verschiedenen mittelstindigen
Glukoseresten des Makromolekiils.
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Dieser Abbauvorgang hat zur Folge, daB die Zihfliissigkeit der Amyloselésung plétzlich
abnimmt und die reduzierende Wirkung der Endgruppe sofort vorhanden ist. (0)
Auch der Abbau von Amylopektin erfolgt durch «- und f-Amylase, wobei andere Ab-

bauprodukte entstehen.

Die Stirke wird durch Siuren oder durch Enzyme (Amylase) zu Maltose und
Glukose abgebaut. Die Enzyme verzuckern die Stirke und setzen die Zih-
fliissigkeit der Lésung herab. :

Zellulose ) 30

Bedeutung

Zellulose ist das Polysaccharid, das mengenmiBig am meisten vorkommt. Pflanzenfasern
(Baumwolle, Flachs, Hanf) bestehen aus nahezu reiner Zellulose. Holz enthilt etwa
50 M% Zellulose. Schilf und Stroh bestehen zu etwa 30 M% aus Zellulose.

Die Zellul, wird hauptsichlich in der Textil- und Papierindustrie, bei der Herstel-
lung von Plasten, Sprengstoffen und Lacken sowie der Holzverzuckerung verwendet.

@0

Struktur und Eigenschaften

Zellulose hat die angeniherte Summenformel (CsH,,0;),. Sie ist ein Stoff, dessen Makro-
molekiile sich im Gegensatz zu Stirke aus f-Glukoseresten aufbauen. Die Verbindung
der p-Glukosereste erfolgt ebenfalls durch-Sauerstoffbriicken in 1.4-Bindung. Die
Ketten der Makromolekiile von Zellulose sind unverzweigt. @)

CH,OH

CH,0H
Zellulose besteht aus stibchenférmigen Mikrokristallen, die lings zur Faserachse
angeordnet sind. Die Faserlinge ist im Lichtmikroskop sichtbar. Abbildung 42 zeigt

CHOH

Tul b h

einen Elementarkérper der Zellul Zel aus etwa 10 verschiedenen
Zellulosearten, die praktisch nicht voneinander getrennt werden kénnen. Deshalb
ergeben sich bei Molekiil bestimmungen stets Durchschni erte.

Die relative Molekiil von Zellulose schwankt in Grenzen von 2 - 105 bis 2 - 10¢.

Uber 10000 B-Glukosereste kénnen zu einem Makromolekiil verbunden sein.

Zellulose besteht aus einem Gemisch verschieden groBer Makromolékﬂle,
in denen g-Glukosereste durch Sauerstoffbriicken in 1.4-Bindung verkniipft
sind.

Die Festigkeit und Elastizitit der Zellulosefasern hat ihre Ursachen in der Molekiilform

der Makromolekiile, die in langen Fiden parallel zueinander liegen. Beim Quellvorgang
wird Wasser quer zur Faserachse aufgenommen.
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Erldutern Sie den Ufns:hlag von Quantitit in Qualitit am Beispiel des Enzymabbaus der Amylose
durch - und B-Amylase!

Erliutern Sie an Hand des statistischen Jahrbuchs der DDR, welche Bedeutung Zellulose als indu-
strieller Rohstoff hat! )

Aus welchen Rohstoffen kénnen Textilfasern und Plaste noch hergestellt werden?

Welche Strukturunterschiede bestehen zwischen den chemischen Formeln von Maltose, Amylose
und Zellulose?

Welche Besonderheiten gibt es in bezug auf Einheitlichk und Reinheit makromolekularer
Stoffe?

Welche Beziehung gibt es zwischen MolekiilgréBe und Wasserlgslichkeit bei Amylose und Zellu-
lose?

— Abb. 42 Zellulose enthilt
/.: kristallférmige Bereiche.

%)

=

Die Laslichkeit der Zellulose ist fiir die technische Anwendung besonders wichtig.
In gebriuchlichen Lésungsmitteln (Wasser, Athanol u.a.) ist Zellulose unlgslich. Die
geringe Léslichkeit der Zellulose ist wesentlich durch die MolekiilgroBe bedingt. &
Durch eine chemische Umsetzung mit Schweizers Reagens wird Zellulose in eine 16s-
liche Verbindung iibergefiihrt. Schweizers Reagens besteht aus Kupfer(ll)-hydroxid
in konzentrierter Ammoniakldsung und wird bei der Zellstoffherstellung bendtigt.
Auch in konzentrierter Phosphorsiure und | ierter Schwefelsiure ist Zellul
léslich. Hierbei tritt jedoch sofort Zersetzung ein, weshalb diese Siuren fiir technische
Zwecke ungeeignet sind. :

Die Kristallstruktur geht bei der Auflésung der Zellulose verloren. Zellulose scheidet
sich amorph ab. Die Folge davon ist, daB natiirliche Zellulosefasern (Leinen u. a.) reiB-
fester sind als solche, die zu halbsynthetischen Fasern verarbeitet werden. In Tabelle™
sind die wesentlichen Merkmale von Amylose, Amylopektin und Zellulose zusammen-
gefaBt.
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Tabelle 7 Struktur und Eigenschaften von Amylose, Amylopektin und Zellulose

Molekiilmasse

Merkmal Amylose Amylopektin Zellulose

Molekiilbau- «-Glukosereste a-Glukosereste B-Glukosereste

steine

Bindungen 1.4-Bindungen 1.4- und 1.6- 1.4-Bindungen
Bindungen

Kette unverzweigt verzweigt unverzweigt

relative bis 1,6 - 108 bis 4 - 108 2-10° bis 2-10¢

Molekiilform schraubenférmig kammférmig und | fadenférmig
schraubenférmig

Anzahl der 300 bis 1000 iber 1000 iiber 10000 *

Glukosereste

Wasser- lslich schwer lsslich” sehr schwer I8slich

l6slichkeit

Kristallisier- nicht vorhanden nicht vorhanden vorhanden

barkeit

Quellfihigkeit vorhanden stark stark, quer zur
Faserachse

Zihflussigkeit gering vorhanden stark, nach

der Lésung Umsetzung mit
Schweizers ’
Reagens

Verkleisterung nicht vorhanden verkleistert nicht vorhanden

Séureabbau

durch verdiinnte
Sduren

durch verdiinnte
Sduren

durch konzen-
trierte Sduren

enzymatischer
Abbau

durch Amylasen

durch Amylasen

durch Zellulasen

Chemische Reaktionen

Die chemische Reakti

fahigkeit der Zellul

ergibt sich durch die drei Hydroxyl-

gruppen jedes f-Glukoserestes und durch die Spaltung der Ketten des Makromole-

kiils.

Ais Alkoholatbildung wird die Reaktion der Zellulosefasern in Natriumhydroxid-
|8sung bezeichnet, die unter Quellung und Wirmeentwicklung vor sich geht und zur
Bildung von Natriumzellulose fiihrt D:
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Vergleichen Sie die Alkoh Idung bei Zellulose mit der Phenolatbildung! Welche Unterschiede
gibt es?

Ermitteln Sie aus dem statistischen Jahrbuch der DDR, welche Bedeutung und welchen Produk-
tionsumfang das Viskoseverfahren hat!

Stellen Sie die Formel fiir Zellulosedinitrat und -trinitrat auf!

Wodurch unterscheiden sich halbsynthetische Faserstoffe von vollsynthetischen?

CH,OH

Wirkt auf dieses Alkoholat Schwefelkohlenstoff CS, ein, dann entsteht ein Xantho-
genat.

1
$=C-S-Na

I
$=C-S-Na Natriumzellulosexanthogenat
Das Xanthogenat bildet die Grundlage fiir wichtige Chemi fasern (Vish ide). @

Die drei Hydroxylgruppen je f-Glukoserest der Zellulose konnen mit bestimmten
Siuren oder Siurederivaten Ester bilden, ohne daB ein starker Zelluloseabbau erfolgt.
Bei der Reaktion von Zellulose mit Salpetersiure kénnen verschiedene Ester gebildet
werden, je nachdem wie viele Hydroxylgruppen an der Reaktion beteiligt sind. Dabei
kénnen Mononitrate, Dinitrate und Trinitrate als Gemisch entstehen. @

CH,OH

|
NO,
NO, Zellulosemononitrat

Das Gemisch aus Mono- und Dinitrat bezeichnet man als Kollodiumwolle. Es ist in
Alkohol lslich. Man stellt Nitrozellulosefilme, Nitrolacke oder Zelluloid daraus her.
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Das Zellulosetrinitrat bezeichnet man als SchieBbaumwolle, die zu Sprenggelatine
weiterverarbeitet wird.

Der wichtigste Athansiureester ist das Zellulosetriazetat, das aus Zellulose und Athan-
sdureanhydrid hergestellt wird.

Es wird zu halbsynthetischen Faserstoffen (Azetatseide), zu Filmen, Folien, Lacken
und Plasten weiterverarbeitet. Azetatfilme werden als Sicherheitsfilme verwendet.
Im Geg zu Nitrozellulosefilmen sind sie nicht feuergefihrlich. @ (/S.73)

Wiederholung und Ubung 31

Welche Einteilungsmoglichkeiten gibt es fiir Kohlenhydrate?

Welche gemei Eigenschaften zeigen niedrigmolekulare Kohlenhydrate?
Beschreiben Sie die strukturellen Unterschiede zwischen Aldehydform und Zyklo-
form der Glukose!

Warum sind &-Glukose und B-Glukose unterschiedliche Verbindungen?

Welche funktionellen Gruppen treten bei der Glukose in Reaktion ?

Welche Di- und Polysaccharide bauen sich aus Glukoseresten auf?

Welche strukturellen Unterschiede zwischen Maltose, Amylose, Amylopektin
und Zellulose gibt es?

Stellen Sie Reaktionsgleichungen fiir die Reaktion von Zellulose mit Salpetersiure
auf!

Neowvnsr wi=

®
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Eiweille

Aminoséuren ’ 32

Bedeutung

Neben Kohlenhydraten und Fetten sind vor allem EiweiBe lebensnotwendig. EiweiBe
werden als Nihrstoffe und Geriiststoffe benotigt. Sie sind unmittelbar an Lebensvor-
gingen beteiligt. EiweiBe sind wesentliche Bestandteile der Enzyme und Hormone.
Durch den Abbau der EiweiBé mit Hilfe von Siuren entstehen Aminosduren. Die
Aminosiuren werden deshalb als B ine der EiweiBe bezeichnet.

Struktur und Benennung

Aminosiuren enthalten auBer der Karboxylgruppe eine weitere funktionelle Gruppe,
die Aminogruppe —NH,. Deshalb bezeichnet man sie auch als Aminokarbonsiuren.
Je nach der Stellung der Aminogruppe im Karbonsi lekiil unterscheidet man ver-
schiedene Aminosiuren. Die natiirlichen EiweiBe enthalten Aminosiuren mit einer
Aminogruppe an dem Kohl f: das der Karboxylgruppe benachbart ist. Die
Bezei g der Kohl ffatome der Karbonsiuren b beim Kohl ffatom
der Karboxylgruppe mit der Ziffer 1.

>

3 2 1
H,C—CH—COOH
|
NH,

2-Aminopropansaure (Alanin)
By

:

Deshalb nennt man die obeng Aminosiuren 2-A en (x-Amino-
siuren). Verbindungen, die eine Aminogruppe enthalten, kann man als Derivate des
Ammoniaks auffassen. Es gibt auch Aminosiuren, die zwei Aminogruppen oder zwei

Karboxylgruppen im Molekiil enthalten (Tab. 4, S.76).

Die 2-Aminosiuren enthalten als funktionelle Gruppen die Karboxylgruppe und
die Aminogryppe.

Eigenschaften

Die chemischen Eig haften der 2-Aminosiuren sind vor allem durch die funktionellen
Gruppen bedingt. Der Wasserstoff der Karboxylgruppe der 2-Aminosiuren ist gegen
Metalle austauschbar. Es bilden sich Salze.

H,C—COOH + NaOH —> H,C—COONa + H,0
| |

NH, NH,
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Tabelle 4 Struktur und Namen einiger Aminosiuren @D @ @

Strukturformel systematischer gewdhnliche
Name Bezeichnung
COOH Aminoidthansiure Glykokoll,
| Glyzin,
H;N—C—H Aminoessigsiure
|
H
COOH 2-Aminopropan- Alanin
| siure «-Aminopropion-
H,N—C—H sdure ~
|
CH,
COOH 2-Amino-3-methyl- Valin
| butansiure a-Aminoisovalerian-
H;N—C—H sdure
|
CH
/N
H,C CH,
COOH 2-Aminopentan- Glutaminsiure
| disdure a-Aminoglutarsiure
H,;N—C—H
|
CH,
|
CH,
|
COOH .

Dariiber hinaus kann die Karboxylgruppe der 2-Aminosiuren verestert werden.
reagiert auch bei Reduktions- und Abbauvorgingen. 2-Aminosiuren kdénnen auch mit

Siuren Salze bilden. Dabei findet eine Reaktion mit der Aminogruppe statt. @
H;C—COOH + HCl —> H,C—COOH
| |

NH,

sieren.

Durch Verschiebung eines Protons von der Karbox

NH,CI
Die Amino- und Karboxylgruppe der 2-A

d

2-Aminosiure entsteht ein Zwitterion.
Hy,C—COOH —> H,C—CO0°®

NH,

76
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Stellen Sie Strukturformeln fiir eine Diaminokarbonsiure und eine Aminodikarbonsaure auf!
Welche Besonderheit beziiglich der Struktur weist Valin auf?

Vergleichen Sie die Beispiele hinsichtlich der Art und Anzahl der funktionellen Gruppen!

Welche Salzbildungsreaktionen erfolgen mit niederen Alkansiuren?

Welche amph en Reakti zeigen Al bind ?

Woraufsind die amphoteren Eigenschaften des Al im Zu Ami ‘en zuriick-
zufilhren?

Erliutern Sie den Unterschied zwischen einem Dipolmolekiil und einem Zwitterion!

Stellen Sie die D gleichung fiir Ath e auf!

v

Lad heci

Zwitterionen sind lonen, die zwei
Da die Aminosiuren sowohl mit Siuren als auch mit Basen reagleren kénnen,
gehéren sie zu den amphoteren Stoffen. ® ®

In basischer Lésung spaltet sich von der Karboxylgruppe der 2-Aminosiure ein
Wasserstoff-lon ab. Es bildet sich ein Anion. In saurer Lsung lagert sich an das Stickstoff-
atom der Aminogruppe ein Wasserstoff-lon an. Es entsteht ein Kation. In neutraler
Lésung erfolgen beide Reaktionen, so daB es zur Bildung eines Zwitterions kommt.(® ®

In basischer Lésung in neutraler Lésung in saurer Lésung
H,C—COO~ H,C—COO0"~ H,C—COOH
P | = |
NH, NHz* NH;*
Anion Zwitterion Kation

Die einand verlaufenden Dissoziati bei den einzel 2-Amino-
sduren sind im allgememen verschieden groB. Da sie vom pH-Wert abhingen, lassen sie
sich durch Zugabe von Siuren- oder Basenlésungen verindern. Fiir jede 2-Aminosiure
gibt es einen bestimmten pH-Wert, bei dem gleichviel Anionen und Kationen gebildet
werden. Man bezeich diesen b deren pH-Wert als isoelektrischen Punkt. Bei
diesem pH-Wert liegt die groBte Anzahl an Zwitterionen vor. Dagegen erreicht die
Anzahl der Ani und Kati ein Mini

Die Léslichkeit der 2-Aminosiuren ist beim isoelektrischen Punkt am geringsten.

Den pH-Wert, bei dem die griBte Anzahl Zwitterionen vorliegt, bezeichnet
man als isoelektrischen Punkt.

Auf Grund der funktionellen Gruppen k& auch zwei 2-Aminosi lekiile mit-
einander reagieren. Im Ergebnis der Reaktion entsteht unter Wasserabspaltung ein
Dipeptid.
H,N—CH,—COOH + HNH—CH,—COOH —»
H;N—CH,—CO—-NH—CH,—COOH + H,0
Dipeptid
Die im Dipeptid enthaltene Bindung —CO—NH— wird als Peptidbindung bezeichnet.
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Polypeptide 33
Struktur

2-Aminosiuren verkniipfen sich dadurch, daB eine Karboxylgruppe eines 2-Amino-
siuremolekiils mit einer Aminogruppe eines anderen 2-Aminosiuremolekiils in Ver-
bindung tritt. Dabei ht ein Dipeptid. Sind am Aufbau eines Dipeptids zwei gleiche
2-Aminosiuren beteiligt, so kann sich nur ein Dipeptid bilden. Zwei verschiedenartige
2-Aminosduren mit den Kohlenwasserstoffresten R’ und R’ bilden verschiedene

Dipeptide: D @ ®

R’ R

HZN—<]Z—C0—NH—CI:—COOH Dipeptid |
A
R R’

HgN—<|:—C0—NH-(|:7COOH Dipeptid II.
i. h

Das Dipeptid kann auf Grund der endstindigen funktionellen Gruppen mit weiteren
2-Aminosiuren reagieren. Hierbei entstehen unter Wasseraustritt gréBere Peptidmole-
kile, in denen die 2-Aminosiurereste zu einer Kette verkniipft sind.

Sind mehr als zehn 2-Aminosdurereste im Molekiil enthalten, bezeichnet man diese
Peptide als Polypeptlde

Die 2-Aminosiurereste der Polypeptide sind wie die der Dipeptide durch Peptidbin-
dung verkniipft. Die folgende Strukturformel zeigt einen Ausschnitt aus einer Poly-
peptidkette.

© H oo ET 0 ET, o
] i
C. NHC N H C N_H-C.
s AT NSNS A TN \é/c
LA RALE
(D VR R W R S O

Die Polypeptidkette hat immer das gleiche Aufbauprinzip. Die Reste in den Seiten-
ketten sind unterschiedlich.

Da verschiedenartige 2-Aminosdurereste in einem Polypeptid in unterschiedlicher
Reihenfolge verkniipft sein kénnen, ergibt sich eine Vielzahl méglicher Polypeptide mit
unterschiedlichem Aufbau

Nimmt man die 20 hiufigsten 2-Aminosiuren als Kombinati oglichkeiten fiir Poly-
Ppeptide an, so ergeben sich fiir ein Dipeptid 202 Kombinationen, fur eln Dekapeptld 2010
und fiir ein Polypeptid mit 100 2-Aminosdureresten 20'% Kombi

Die relative Molekiilmasse der Polypeptide liegt im Bereich bis zu 10000.

In Polypeptiden sind bis zu 100 Z-Amlnoﬂurereste enthalten, die durch Peptid-
bindung verkniipft sind. Durch verschied inosidurereste, die in unter-
schiedlicher Reihenfolge in der Polypeptidk angeordnet sind, entsteht eine
Vielzahl von Polypepti
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Welche funktionellen Gruppen sind bei der Verkniipfung von Polysacchariden im Gegensatz zu
Polypeptiden von Bedeutung? \

Welche Unterschiede der Struktur bestehen zwischen Dipeptid | und Dipeptid I1?

Vergleichen Sie die Art der Molekiilb bei Poly hariden und Polypeptiden!
Informieren Sie sich iiber das Leben und Werk Emil Fischers!
Vergleichen Sie den Kohlenhydratabbau und den EiweiBabbau im Verd g5sy des Menschen!

In welchen Organen werden Pepsin und Trypsin gebildet und welche Aufgaben erfiillen sie im
VerdauungsprozeB?

In welchem Organ entsteht Pankreassaft? Welche Bedeutung hat dieser fiir den Verdauungs-
prozeB?

Welche Bedeutung haben EiweiBe fiir die gesunde Ernihrung?

Wodurch erfolgt der Abbau der EiweiBe im Magen, im Zwélffingerdarm und im Diinndarm?

Polypeptidsynthesen

In den letzten 20 Jahren sind auch Methoden zur chemischen Synthese von Polypeptiden
entwickelt worden, die davon ausgehen, zwischen den funktionellen Gruppen (Amino-
und Karboxylgruppen) verschiedener Stoffe Peptidbindungen .herzustellen. Durch
Kondensation aus freien Aminosiuren kann man keine Peptide synthetisch herstellen,
weil das Gleichgewicht der Reaktion weit auf der Seite der freien Aminosiuren liegt
und sich das Gleichgewicht nur langsam einstellt.

Fir eine brauchbare Synthese muB die Karboxylgruppe aktiviert werden. Die Amino-
gruppe, die nicht reagieren soll, muB mit einer Schutzgruppe verbunden werden, die
nach beendeter Synthese wieder abgespalten wird. Dadurch entstéhen einheitliche
Endprodukte.

Die bisher synthetisch hergestellten Polypeptide enthalten bereits iiber 100 Amino-
siurereste. Sie bestehen aus einer Art oder wenigen verschiedenen Arten von Amino-
séureresten mit zufilliger Anordnung in der Polypeptidkette.

Die ersten Polypeptidsynth gelangen bereits im Jahre 1903 dem deutschen Che-
miker Emil Fischer. Die Polypeptidsynthesen sind fiir die Erforschung der Lebensvor-
ginge und die Synthese von EiweiBen von Bedeutung. @)

Polypeptidabbau

Der biologische Abbau der Polypeptide erfolgt durch mehrere Enzymarten, die man
unter der Bezeichnung Peptidasen faBt. Die Peptidbindungen werden durch
Wasseraufnahme gelést:

R—CO—NH—R’ + H,0 —> R—COOH + H,N—R’

Am volistindigen Abbau der Polypeptide sind mehrere Enzymarten beteiligt. ) ® @
Der chemische Abbau der Polypeptide erfolgt wie bei den Kohlenhydraten durch Ein-
wirkung von Siuren. Die Peptidbindungen sind gegen Siuren jedoch bestindiger als die
Bindungen der Polysaccharide. ®
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Proteine 34

Einteilung der EiweiBle

Bei den EiweiBen unterscheidet man zwischen einfachen EiweiBen (Proteinen) und
den zusammengesetzten Eiweilen (Proteiden). Wihrend die Proteinmolekiile nur
aus 2-Aminosiureresten aufgeb sind, enthalten die Proteidmolekiile neben den
2-Aminosiureresten noch einen peptidfremden Anteil. Zwischen groBen Polypeptiden
+ und kleinen Proteinen besteht keine scharfe Abgrenzung. Die Grenze liegt etwa bei
einer relativen Molekiilmasse von 10000.

dul :

Die natiirlichen Polypeptide gehdren zu den Abb der Pr

Nach der Gestalt der Proteinmolekiile unterteilt man fibrillire Proteine (Sklero-
proteine) und globulire Proteine (Sphiroproteine). In fibrilliren Proteinen sind
die Polypeptidketten fadenférmig gestreckt, schraubenférmig oder gefaltet angeordnet.
Die Stoffe sind meist in Wasser unl&slich. Fibrillire Proteine enthalten einen hohen
Anteil einfacher Aminosiurereste, wie zum Beispiel Glyzin. Seidenfiden, Oberhaut,
Haare, Vogelfedern, Hufe, Nigel, Horner, Schuppen, Wolle, Knochen, Knorpel und

Sehnen bestehen aus fibrilliren Proteinen. Im hlichen und tierischen Organis-
mus haben sie als Geriiststoffe eine dhnliche Funktion wie die Zellulose in den
Pflanzen. @D @

In den globuliren Proteinen sind die Polypeptidketten annihernd zur Kugel gekniult
angeordnet. Diese Proteine sind meist wasserléslich und kristallin. Die Molekiile be-
stehen nur zu einem geringen Teil aus einfachen 2-Aminosiureresten.

Globulire Proteine sind wichtige B ile des Protopl der Zellen. Daher
haben sie nicht nur als Nihrstoffe, sondern auch als Reservestoffe fiir den Baustoff-
wechsel Bedeutung. Sie kommen im Blut und in den Muskeln sowie als B dteile von
Enzymen und Hormonen vor. @ @ ®

Die EiweiBe werden in Proteine und Proteide unterteilt. Bei den Proteinen
unterscheidet man zwischen fibrilliren und globuliren Proteinen.

Proteinstruktur

Bei den Proteinen unterscheidet man drei verschiedene Strukturen, die man als
Primir-, Sekundir- und Tertiirstruktur bezeichnet.

Als Primirstruktur bezeichnet man die Reihenfolge (Sequenz) der 2-Amino-
sdurereste in der Polypeptidkette.

Die Erforschung der Primirstruktur erfolgt mit chemischen Methoden durch Unter-
suchung der Abbaureaktion der Polypeptide.

Abbildung 43 zeigt die Primirstruktur des Insulins. Die Abkhrxungen dieser Folge von
2-Aminosiureresten sind Kurzbezeichnungen der Trivi Man erkennt die unter-
schiedlichen 2-Aminosiurereste und deren Verkniipfung.

Die Atome und Atomgruppen einer Polypeptidkette des Makromolekiils sind nicht
flichenhaft, sondern in bestimmter Weise riumlich angeordnet.

Am hiufigsten ist die Polypeptidkette in einem Proteinmolekiil in Form einer Schraube
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Beschreiben Sie den Aufbau, die charakteristischen Eij haften und die chemischen B dteil
der Geriiststoffe (Knochen, Knorpel und Blnde;ewebe)'

Vergleichen Sie Eigenschaften und chemische Z von pflanzli und tierischen
Geriiststoffen!

Wie hoch ist der Anteil der EiweiBe an der Blutflissigkeit?

‘Welche Bestandteile hat das Zellplasma?

Welche Unterschiede bestehen zwischen Bau- und Betriebsstoffwechsel des Menschen?

Informieren Sie sich iiber das Leben und Werk von Linus Pauling!

iden, Polypepti und Proteinen!

Vergleichen Sie Molekiilformen von Poly

Abb. 43 In den Polypeptidk des Bauchspeichelhormons Insulin ist die Reihenfolge der

Aminosiurereste bekannt. Fiir die Molekiilreste der Aminosduren sind Abkiirzungen verwendet
worden (Gly = Glyzin, Ala = Alanin, Val =Valin). Zwischen mehreren Polypeptidketten
kénnen durch Schwefelbriicken zusitzliche Atombindungen wirken.

angeordnet (Abb. 44, S. 82). Die riumliche Anordnung kommt unter anderem dadurch zu-
stande, daB zusitzliche Anziehungskrifte zwischen dem Sauerstoffatom der CO-Gruppe
und dem Wasserstoffatom der NH-Gruppe bestehen. Man bezeichnet diese Anziehung
krifte als Wasserstoffbriickenbindung.

Der amerikanische Friedensnobelpreistriger und Nobelpreistriger fir Chemie Linus
Pauling stellte erstmalig 1951 ein Modell einer Polypeptidschraube auf.

Bei einer Anzahl von Proteinen ist die Polypeptidkette gefaltet (Abb. 45, S. 83).

Die Sekundirstruktur ist die riumliche Struktur innerhalb einer Polypeptid-
kette. Sie kann gestreckt, schraubenférmig oder gekniult sein.

Proteine setzen sich nicht nur aus einer, sondern mehreren Polypeptidketten zu-
sammen. In einem solchen Molekiil sind neben schraubenférmigen auch gestreckte Ab-
schnitte hal: so daB ein kugeliges Gebilde hen kann. Diese riumliche An-
ordnung konnte bis in alle Einzelheiten beim Myoglobin aufgeklirt werden (Abb. 46,

s.84) @

Als Tertiirstruktur bezeichnet man die riumliche Anordnung aller Polypeptid-
ketten innerhalb eines Proteinmolekiils.
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Abb. 44 Die Polypeptidk eines Pr lekiils bilden

hiiufig eine Schraube (x-Helix). Die linke Darstellung enthilt das
Grundskelett der x-Helix, die rechte Darstellung dariiber hinaus
die Wasserstoffbriicken zwischen den funktionellen Gruppen.

Die Sekundir- und Tertidrstruktur kann nur mit Hilfe physikalischer Methoden, zum
Beispiel durch Réntgenstrukturanalyse, ermittelt werden. (1)

Die schraubenférmige oder gekniulte Anordnung der Polypeptidketten und die Zu-
sammenlagerung mit anderen Ketten indert das biologische und chemische Verhalten
dadurch, daB bestimmte funktionelle Gruppen, die normalerweise reaktionsfihig
wiren, durch eine Uberdeckung verborgen bleiben und nicht an Reaktionen teil-
nehmen konnen.
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Welche Bedeutung hat die Réntgenstrukturanalyse?
Vergleichen Sie die relative Molekiilmasse von Polysacchariden, Polypeptiden und Proteinen!

Unter welchen ingungen ist eine I8sung gesattigt?

»
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Abb. 45 Nebeneinanderliegende Polypeptidketten eines Proteinmolekiils kénnen zickzack-
férmig angeordnet sein und haben eine Faltblattstruktur des Proteinmolekiils zur Folge.

Eigenschaften und Nachweis

Ein Hiihnereiklar wird in destilliertem Wasser aufgelsst und filtriert. Das Filtrat wird mit Indi-
katorpapier gepriift. Eine Probe dieser Flissigkeit erwirmt man im Wasserbad. Die Gerinnungs-
temperatur wird festgestellt.

Einer mit Natriumhydroxidldsung versetzten Ei g wird tropf ise 2%ige Kupfersulfat-

lésung zugesetzt.

Eine Probe der hergestellten EiweiBlésung wird mit einigen Tropfen konzentrierter Salpetersiure
versetzt. Nachdem die Farbreaktion eingetreten ist, wird Ammoniakwasser zugegeben.

Die relative Molekiilmasse der Proteine kann nur fiir 6sliche Proteine sicher bestimmt
werden. Sie schwankt in groBen Grenzen zwischen 1 - 10* und 6 - 10°. ®

Die Léslichkeit der Proteine ist sehr unterschiedlich. Fibrillire Proteine sind meist
wasserunléslich. Globulire Proteine I6sen sich dagegen in Wasser und in verdiinnten
Salzlésungen. Die Léslichkeit der globuliren Proteine dndert sich mit der Konzentra-
tion der Salzlosung. In konzentrierten und gesittigten Salzlésungen werden diese Pro-
teine gefillt. @

Globulire Proteine gerinnen bei Hitzeeinwirkung (Experiment 26). Sie gerinnen auch
bei der Einwirkung von anorganischen Sauren, energiereichen Strahlen oder Schwer-
metallsalzen. Die urspriinglichen Eigenschaften der Proteine werden dabei verindert.
Diese Verinderung der Eigenschaften, die nicht riickgingig gemacht werden kann, be-
zeichnet man als Denaturierung.

6* 83



Abb. 46 Die Polypeptidketten
des Myoglobinmolekiils ent-
halten Molekiilreste von 153
verschied Ami H en
sowie einen peptidfremden
Molekiilteil (dunkel gekenn-
zeichnet). Die riumliche An-
ordnung der Polypeptidketten

im Molekiil wird durch ver-
hied Ao

gskrifte
und chemische Bindungen
hervorgerufen.

Bei Denaturierungsvorgingen indern sich die Bindungen im Proteinmolekiil und damit
die riumliche Struktur. Die Polypeptidkette wird entfaltet. Es entstehen zunichst
lockere Kriduel, und dann bilden sich Fiden (Abb. 47). @

Die globuliren Proteine besitzen die gleich hoteren Eigenschafi wie die

2-Aminosiurem. Obwohl die meisten Amino- und Karboxylgruppen durch Peptid-
bindung nicht mehr in der Lage sind, Zwitterionen zu bilden, sind in den Makromole-
kiilen noch geniigend solcher Gruppen in den Seitenketten enthalten. Diese funktio-
nellen Gruppen bilden wiederum Zwitterionen, die sich am isoelektrischen Punkt
neutral verhalten. 2

Wasserléslichkeit, Denaturierung und amphoteres Verhalten sind charakte-
ristische Eigenschaften der globuliren Proteine.

Globulire Proteine lassen sich durch die Biuret-Reaktion nachweisen (Experiment 27).

Bei A heit von Pep dungen entsteht eine rotviolette Firbung. Dariiber
hinaus ergeben Proteine mit konzentrierter Salpetersiure eine charaktéristische Gelb-
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Abb. 47 Bei der Denaturie-
a
84

rung von Proteinen wird die
riumliche Anordnung der
Polypeptidketten im Protein-
b c molekiil allmahlich verindert.



(@D  Worauf beruht das Absterben sémtlicher Lebewesen bei héheren Temperaturen?

® Erliutern Sie das amphotere Verhalten der 2-Aminosiuren!

®  Wie wird Stickstoff in organi: Verbindungen mit Hilfe der Elementaranalyse nachgewiesen?

@ An welchen Stellen der Zelle sind Nukleinsiuren lokalisiert?

®  Welche ch he Z zung haben Nukleinsiuren?

Welche Bedeutung hat DN fiir die Ubermittlung von Erbinformationen?

@ In welchen Hormondriisen werden Hormone zur Steuerung von Stoffwechselvorgingen, Wachs-
tumshormone und Geschlechtshormone erzeugt? Welche spezifischen Wirkungen rufen diese im
menschlichen Organismus hervor?
firbung, die bei Zugabe von Ammoniakwasser orange gefirbt wird (Experlment 28).
Diese Reaktion der Proteine bezeich man als Xanthoproteinreak

P Proteine kénnen durch die Biuret- oder Xanth proteinreakti hgewiesen
werden.

Proteide 35
Z EiweiBe bezeich man als Proteide. Sie enthalten neben einem
Protein noch einen peptidfremden Anteil im Makromolekil. @ ® ® @
Tabelle 9  Proteide
Name des Proteids peptidfremder Beispiele und Vorkommen
Anteil des
Makromolekiils
Phosphoproteide | Phosphorsiure Kasein der Milch
Phosvitin des Eidotters
Chromoproteide Farbstoffe Himoglobin
Chlorophyll
Myoglobin
Nukleoproteide Nukleinsiuren Bausteine der Zellkerne und des
Zellplasmas
Glykoproteide Kohlenhydrate Schleimstoffe, Bausteine des Stiitz-
und Bindegewebes
Lipoproteide Lipoide (Fett- im Blutplasma, als Zellbestandteile,
begleitstoffe) im Eidotter

1 xanthos (griech.) = gelb
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Die Proteide lassen sich nach der peptidfremden K

P im Makromolekiil ein-

teilen (Tab. 9, S. 85).
Viele Enzyme und Hormone geh&ren zu den Proteiden.

EiweiBe, die neben einem Proteinanteil noch einen biochemisch aktiven, pep-
tidfremden Teil aufweisen, werden als Proteide bezeichnet.

Wiederholung und Ubung 36
1. Welche funktionellen Gruppen der Aminosiuren sind am Aufbau der Polypeptide
beteiligt?
Begriinden Sie einige charakteristische Eig haften der Aminosiuren!

w

No. w»a

N

Vergleichen Sie die Art der Molekiilreste der Makromolekiile und die Bindungen
bei Polysacchariden und Polypeptiden!

Wodurch ist die unvorstellbar groBe Anzahl von Polypeptiden begriindet?
Welcher Zusammenhang besteht zwischen dem Kohlenhydratabbau und dem EiweiB3-
aufbau im lebenden Organismus?

In welcher Weise bewirken Enzyme den Abbau der Polypeptide?

Welche Unterschiede bestehen zwischen dem Siureabbau der Polypeptide und
dem’der Polysaccharide?

. Wodurch ist der amphotere Charakter der Proteine begriindet?
. Warum haben Proteine so unterschiedliche Eigenschaften?

10.
1.
12,

Wodurch werden Denaturierungserscheinungen bei EiweiBstoffen hervorgerufen?
Nennen Sie Nachweisreaktionen fiir Proteine!
Unterscheiden Sie Proteine und Proteide!



Plaste, Elaste und Chemiefaserstoffe

Merkmale und Einteilung 37
synthetischer makromolekularer Stoffe

Natiirliche makromolekulare Stoffe wie Zellulose und EiweiBe kdnnen durch chemische
Reaktionen in technisch bedeutsame Zwischenprodukte umgewandelt werden. Die
Verarbeitung der natiirlichen makromolekularen Stoffe ist dabei mit chemischen Ver-
inderungen in der Molekiilstruktur und in der MolekiilgréBe verbunden. Die Mehrzah|
der technisch verwendeten makromolekularen Stoffe wird aus Ausgangsstoffen ge-
ringer MolekiilgroBe hergestellt. Solche niedrigmolekularen Ausgangsstoffe zur Her-
stellung makromolekularer Verbindungen sind zum Beispiel Athen, Monochlorithen,
Butadien-(1.3), Phenol und Methanal. Die aus niedrigmolekularen Ausgangsstoffen ent-
henden makr lekularen Verbindungen sind synthetische makr lekulare
Stoffe. Zu ihnen gehdren Plaste, Elaste und Chemiefaserstoffe.
Unter Anwendung der Kenntnisse iiber natiirliche makromolekulare Stoffe ist es ge-
lungen, eine Vielzahl vor synthetischen makromolekularen Verbindungen durch Poly-
merisation und Polykondensation herzustellen. Die synthetischen makromolekularen
Verbindungen iibertreffen in ihren Exgenschaften hiufig d|e Naturstoffe mit dhnlicher
Struktur und lassen sich den verschied Ver ken anp Die
Weltproduktion an synthetischen makromolekularen Stoﬂen steigt stindig an. Dabei
bildet auch in der Deutschen Demokratischen Republik die Petrolchemie die Grundlage
fiir die erforderliche Produktionssteigerung.
Die Unterscheidung der synthetischen makromolekularen Werkstoffe in Plaste, Elaste
und Chemiefaserstoffe erfolgt nach physikalischen Gesichtspunkten. Stoffe aus diesen
Gruppen sind vielfach Klebstoffe oder Anstrichmittel. Einteilungen der makr leku-
laren Stoffe nach Reaktionstypen bei der Herstellung oder nach der chemischen Struk-
tur der Makromolekiile sind ebenfalls méglich.
Plaste sind makromolekulare Werkstoffe, die bei Temperaturerhdhung wiederholt
plastisch umgeformt werden k& oderei liges plastisches Verhalten bei der Form-
gebung zeigen. Das Verhalten der Plaste beim Erwirmen erméglicht die technische Ver-
arbeitung ohne langwierige Verfahren der Oberflichenbearbeitung. Durch Zusatz von
Weichmachern, Losungsmitteln oder Fiillstoffen kénnen die Eigenschaften der Plaste
weitgehend abgewandelt werden. Plaste geh6ren zu den Massenprodukten. Viele Plaste
sind nur auf einer bestimmten Verarbeitungsstufe plastisch formbar und werden nach
der Weiterbehandlung bleibend hart, formstabil und unschmelzbar. Solche Plaste
werden Duroplaste genannt. Thermoplaste erweichen beim Erwirmen und werden beim
Abkiihlen wieder fest.
Makromolekulare Werkstoffe, die ein gummielastisches Verhalten zeigen, werden als
Elaste bezeichnet. Elaste nehmen zwischen fliissigen und festen Kérpern eine Zwischen-
stellung ein. Bei der Krafteinwirkung werden wie bei Fliissigkeiten Formverinderungen
hervorgerufen. Diese Formverinderungen sind jedoch auf die Dauer der Krafteinwir-
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kung beschrinkt und deshalb reversibel. Werden Elaste nicht beansprucht, so behalten
sie wie Festkérper die vorliegende Form bei. D @ ® @

Chemiefaserstoffe werden auf chemischem Wege aus natiirlichen oder synthetischen
makromolekularen Ausgangsstoffen erzeugt und unterscheiden Slch von Plasten und
Elasten durch ihre geometrische Gestalt und ihre mechanisch haften. Die
Chemiefaserstoffe bestehen aus langgestreckten, parallel gelagerten Makromolekulen
von geringem Querschnitt. Die im Verhiltnis zufLinge sehr kleine Querschnittsfliche
dieser hochmolekularen Substanzen erméglicht eine Weiterverarbeitung zu Geweben
und anderen ilen Flich bilden. Endl lingenunbegrenzte Chemiefaserstoffe
(Chemiefiden oder Chemleselden) ergeben bei der Weiterverarbeitung seidenartige
textile Flichengebilde. Aus lingenbegrenzten Chemiefaserstoffen (Chemiefasern oder

Stapelfasern) hen woll- beziehungsweise b lldhnliche Erzeugnisse. 6) &)
Phenoplaste 38
Herstellung und Eig haften der Ausgangsstoffe

Durch Polykondensationsreaktion von Methanal mit Phenol entstehen Phenoplaste. Sie
gehdren zu den Duroplasten, die nach der Erhirtung und Formgebung einen irreversi-
blen Endzustand erreichen und dann keine pl hen Ei haften mehr b

Methanal als Ausgangsstoff zur Herstellung von Phenoplasten entsteht durch Dehydrie-
rung von Methanoldimpfen. Phenol wird in gréBeren Mengen aus Braunkohlenschwel-
teer isoliert. Das Verfahren ist aber sehr kostspielig und wird immer stirker durch das
Kumolverfahren verdringt, bei dem die Petrolchemikalien Benzol und Propen zur Her-
stellung von Phenol genutzt werden (Tab. 10). Kumol tritt als anschenprodukt auf,

2®O

Tabelle 10 Herstellung von Phenol und Methanal

Phenol : Methanal
‘| Rohstoffe Kohle Erdal Kohle
Verfahrens- Schwelung Abtrennung Herstellung
stufen der Kohle von Benzol von Synthesegas
durch Destillation

Isolierung Reaktion Hochdruckreaktion
des Phenols aus von Benzol von Kohlenmonoxid
dem Schwelteer | mit Propen mit Wasserstoff

Dehydrierung
von Methanol

Hauptprodukt Phenol Phenol : Methanal

Die Kondensationsfihigkeit zwischen Methanal und Phenol ist in der Struktur der
beiden Ausgangsstoffe begriindet. Im Methanalmolekiil ist die Aldehydgruppe ent-
halten. Methanal ist dadurch besonders reaktionsfihig.



@0 © ©® & ® ©

@

Welche Strukturmerkmale natiirlicher makromolekularer Stoffe kénnen auf synthetische makro-
molekulare Stoffe iibertragen werden?

Begriinden Sie an Beispielen, wie durch den Einsatz von synthetischen makr en Stoffen
der technische Fortschritt in der Deutschen Demokratischen Republik beschleunigt wird!

Vergleich

Sie anorganische und organische Werkstoffe hinsichtlich ihrer Eig haften und ihres
A d

eiches!

Wodurch unterscheiden sich feste und fliissige Kérper voneinander?

Nennen Sie Chemiefaserstoffe, die aus natiirlichen makr lek en A ffen hergestellt
werden!

Woran erkennen Sie, ob ein textiles Flichengebilde aus lingenunbegrenzten Fiden oder lingen-
begrenzten Stapelfasern besteht?

Stellen Sie die Gleichung fiir die Dehydrierung von Methanol auf!

b d krionshedi

Begriinden Sie die en R
Kohlenmonoxid und Wasserstoff!

bei der technischen Methanolsynthese aus

Was sind Petrolchemikalien?

<8 «3

In den Molekiilen des Phenols treten die unbeanspruchten Elektronenpaare des Sauer-
stoffatoms in Wechselwirkung mit dem Elektronensextett des Benzolringes. Das in den
Benzolring hineingedriickte Elektronenpaar fiihrt zu negativen .Ladungen im Benzol-
ring in 1.2- oder 1.4-Stellung zur Hydroxylgruppe. Die Wasserstoffatome des Phenol-
molekiils in 1.2- oder 1.4-Stellung zur Hydroxylgruppe werden dadurch besonders
reaktionsfihig:

=)
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Beim 1.3-Dihydroxybenzol (Resorzin) sind zwei Hydroxylgruppen direkt an den
Benzolring gebunden. Die aktivierende Wirkung der Hydroxylgruppen auf die Wasser-
stoffatome des Benzolringes wird dadurch noch gréBer.

Palvk d : Lt
Poly

Vorsicht! Eine Methanalldsung wird mit 1.3-Dihydruxybenzol gesittigt. In die gesittigte Lésung
werden einige Tropfen.konzentrierte Chlorwasserstoffsiure gegeben.

Vorsicht! Eine mit 1.3-Dihydroxybenzol gesittigte Methanallésung wird mit einigen Tropfen
dis hiittelt und im Wasserbad erwirmt.

Natri y

Die Bild.ung des Makromolekiils beginnt mit einer Additionsreaktion an den aktivierten
Wasserstoffatomen des Benzolringes.

OH IOH

' o
@ +H—C<H — @—CH,—OH
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Das entstandene Produkt der Additionsreaktion zwischen Phenol und Methanal geht
durch Kondensationsreaktion mit weiterem Phenol in hdhermolekulare Verbindungen

tiber. @@@
1

?H |OH CI>H
@—CHZOH H—@ = ©—CH2~© +H,0

Bei geringem Polymerisationsgrad tritt nur eine kettenférmige Verkniipfung auf.

?H ?H <|)H OH
|
CRN ORI ON®

Bei mittleren Polymerisationsgraden liegen vorwiegend flichenhaft vernetzte Makro-
molekiile vor.

OH
| | |

‘©—CH2 ()—CH2 @——CH,—@—CHg @

L,
|
|

©_ ©_CH,*©_CH, @ “©

Mit dem Fortschreiten der Polykondensation kann an allen reaktionsfihigen Stellen des
Molekiils weitere flichenhafte oder riumliche Vernetzung eintreten. @

Die Polykondensation von Phenol mit Methanal ist eine Gleichgewichts-
reaktion und deshalb vom Massenverhiltnis der Ausgangsstoffe, von der Art
des Katalysators, von der Reaktionstemperatur und Reaktionszeit abhingig.

So entstehen bei Verwendung von Siuren als Katalysator Makromolekule, die sich wie
Thermoplaste verhalten (Experiment 29). Die Polykond in basischer Lésung
verlduft in einzelnen Stufen. Obwohl das Reaktionsprodukt zu keinem Zeitpunkt aus
einheitlichen Makromolekiilen aufgebaut ist, lassen sich nach dem Grad der Poly-
kondensation drei Stufen unterscheiden (Experiment 30).-Im Resol liegen ketten-
formige Makromolekiile mit freien reaktionsfihigen Stellen vor. Die Folge dieser Struk-
tur ist eine leichte Léslichkeit und thermoplastisches Verhalten. Weitere Polykonden-
sation der Makromolekiile an den reaktionsfihigen Stellen fiihrt bei 150 °C zum Resitol
mit beginnender riumlicher Vernetzung der Makromolekiile. Resitole sind nicht mehr
18slich und nur noch in der Hitze unter Druck plastisch formbar. Bei den Resiten ist
die Polykondensation (150 --- 180 °C) bis zur vollstindi riumlichen Ver g der
Makromolekiile fortgeschrntten Resite sind unléslich, m:ht schmelzbar und nicht mehr
formbar; sie sind ausgehirtet.
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Weshalb bewirken funktionelle Gruppen eine erhéhte Reaktionsfihigkeit ar ischer Verbin-
dungen?

Nennen Sie einige typische Beispiele fiir Additionsreaktionen!

Welche Verbindung entsteht durch Addition des Methanalmolekiils an das Wasserstoffatom in
1.4-Stellung zur Hydroxylgruppe des Phenolmolekiils ?

Ph | leliil

Betrachten Sie die Verk im P P il in allen drei Dimensionen! Ermitteln Sie
die Stellen im Makromolekiil, an denen weitere Kondensationsreaktionen méglich sind! (/* Ana-
glyphen zur Struktur der Stoffe, S. 46)

Begriinden Sie, warum PreBmassen und SchichtpreBstoffe teilweise andere physikalische Eigen-
schaften als GieBharze haben!

Nennen Sie A |

piele fiir Ph in Schule, Haushalt und Betrieb!

Verarbeitung zu Fertigerzeugnissen

Resole werden auf Grund ihrer harzartigen Beschaffenheit auch als Phenolharze be-
zeichnet. Die Phenolharze wandeln sich beim Hirten durch Verkniipfungen an den
reaktionsfihigen Stellen der Makromolekiile in Duroplaste um. Durch Fiillstoffe kénnen
die Eig haften der Phenopl w lich verbessert werden (Tab. 11). 5

PreBmassen und GieBharze werden in der Deutschen Demokratischen Republik im VEB
Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht*, im VEB Plasta Kunstharz- und PreBmassefabrik

Espenhain und im VEB Plasta K harz- und PreB fabrik Erkner hergestellt.
Dariiber hinaus werden die Mischungen in zahlreichen plastverarbeitenden Betrieben
oder DDR verpreBt (Abb. 48).

Phenoplaste waren die ersten vollsynthetisch hergestellten makromolekularen Werk-
stoffe und lange Zeit unter dem Namen Bakelite bekannt.

Abb. 48 = Fiir die AuBenverkleidung der Karosserie des PKW ,,Trabant* wird ein Phenoplast-
preBstoff verwendet.
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Tabelle 11 Z Herstellung, Eig haf und A dung
von Phenoplasten

GieBharze PreB| SchichtpreBstoffe
Zusammen- | reines Phenoplast- Phenopl gni Phenopl g
setzung erzeugnis mit kleinteiligen mit flichenhaften
Fiillstoffen (Ge- Fiillstoffen (Ge-
steinsmehl, Asbest, weben, Papier,
Graphit, Holzmehl, Furnieren)
Zellstoff, Textil-
schnitzeln)
Herstel- in Formen gegos- in Pressen unter mit Harz getrinkte
lung sen und durch Zugabe von Fiill- flichenhafte Gebilde
langsames Erwir- stoffen (bis zu iibereinanderge-
men gehirtet 50 M%) gehirtet schichtet und ge-
. preft
Eigen- glasklare Masse von | schlag- und druck- duBerst biegefest
schaften hoher Festigkeit elastisch mechanisch bear-
: beitbar
findlich gegen organische L& ittel

bestandlg gegen schw:che Sauren und Basen

dig; nicht entfl bar; guter Isol

An- Gebrauchs- und Fahrzeug: Isolati ff
wendung Schmuckwaren stattung Wandverkleidung
Profilteile, wie Gehiduse von Ma- Karosserien
Stangen, Rohre schinen und Appa- Zahnrider
raten Kugellager

Kleinteile wie
Beschlige, Griffe,
Knépfe

Polyvinylchlorid 39

Herstellung des Ausgangsstoffes

Polyvinylchlorid PVC ist ein Polymerisationsprodukt von Monochlorithen (Vinyl-
chlorid). Die Herstellung von Monochlorithen erfolgt gegenwirtig aus Rohstoffen, die
in der Deutschen Demokratischen Republik in ausreichender Menge vorhanden sind.
Dabei wird sehr viel Elektroenergie verbraucht. Aus der Abbildung 49 sind die einzelnen
Stufen ersichtlich, die zur Erzeugung von Monochlorithen durchlaufen werden. Bei der
Herstellung von Monochlorithen nach petrolchemischen Verfahren kann der not-
wendige Energie- und Kostenaufwand bedeutend gesenkt werden. Deshalb soll die in
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Vergleichen Sie die auftr den Verfahr bei der Herstellung von Monochlorithen aus
Kohle und Erdsl!
Geben Sie fiir die einzelnen Stufen der Erzeugung von M hlorithen die Reaktionsgleichung

an! g
Weélche Bindungsverhiltnisse liegen im Monochlorithen vor?

Suchen Sie weitere Beispiele fiir Kettenreaktionen und beschreiben Sie die Vorginge!

Abb. 49

Monochlorithen wird aus
den Rohstoffen Kohle, Kalk-
stein  und Wasser iiber
mehrere  Verfahrensstufen
hergestellt.

Athinerzeugung

< 0 P

den Jahren gepl iiberdurch liche Steigerung der PVC-Produktion
auf der Grundlage von Petrolchemikalien erfolgen. An Athen wird Chlor angelagert.
Aus dem entstandenen Dichlorithan kann mit Hilfe von Katalysatoren Chlorwasserstoff
abgespalten werden. D @

Polymerisationsreaktion

Die Polymerisation des Monochlorithens verliuft als typische Kettenreaktion in drei
Reaktionsphasen. @ @
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Phasen der Polymerisation des Monochlorithens 1) @

Reaktionsphase Kennzeichen

Startreaktion Aufspaltung der z-Bindung im Molekiil und Ausbildung
reaktionsfihiger Radikale durch Energiezufuhr (Licht,
Wirme) oder spezielle Polymerisationsanreger

Wachstums- Reaktion der Radikale mit weiteren Grundmolekiilen zu
reaktion reaktionsfihigen Zwischenprodukten; Kettenwachstum

Abbruchreaktion Aufhebung des Radikalzustandes durch RingschluB der
Radikalenden, durch ZusammenschluB zweier wachsender
Ketten oder durch Einwirken von Fremdmolekiilen; Be-
endigung des Kettenwachstums

Monochlorithen polymerisiert bei Anwesenheit von Katalysatoren unter
Druck in exothermer Reaktion.

H H H
| H é H é H
. |
NN
[ H [ A
Cl Cl Cl

Polyvinylchlorid

Bei der Blockpolymerisation wird reines Monochlorithen unter Zusatz von Kata-
lysatoren polymerisiert, Da das Polymerisat als Block den Reaktionsraum ausfiillt, ist
die Wirmeableitung sehr schwierig.

Abb. 50

Die Reaktoren zur Polymeri-
sation des Monochlorithens
sind zu einer Batterie zu-
sammengefaBt.
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Was sind Radikale und wie werden sie gebildet?

Formulieren Sie die Reak gleichungen fiir die einzel Phasen der Polymerisation des Mono-
chlorithens!

Warum muB der Polymerisationsapparat erwirmt werden, obwoh! die Polymerisation des Mono-
chlorithens exotherm verliuft?

Nennen Sie B: le fiir Emulsi aus dem tiglichen Leben!

w4y 48 <€

Der gréBte Teil des Polyvinylchlorids wird in der DDR durch Emulsionspolymerisa-
tion erzeugt. Beim Emulsionsverfahren vollzieht sich die Polymerisation in einer
Emulsion von Wasser und Monochlorithen unter Druck in Autoklaven (Druckkesseln).
Dem Wasser sind Emulgatoren und wasserlésliche Katalysatoren zugesetzt. Um die
Startreaktion in Gang zu bringen, wird der Autoklav auf ungefihr 50 °C erwirmt.
Danach verliuft die Reaktion unter Wirmeentwicklung weiter, so daB stindig gekiihlt
werden muB. Die gebildete PYC-Emulsion wird in heiBer Luft mit Hilfe von Diisen zer-
stiubt. Dabei verdunstet das Wasser, es entsteht PVC-Pulver (Abb. 50). ®®

Polyvinylchlorid PVC ist ein Gemisch von makr I en Stoffen ver-
schiedener MolekiilgréBe. Der Polymerisationsgrad schwankt zwischen 1000
und 2500.

Eigenschaften und Weiterverarbeitung des Polymerisats
Ein Stiick Hart-PVC wird im Reagenzglas erhitzt. Uber die Offnung wird angefeuchtetes Unitest-
papier gehalten.

Vorsicht! Ein Stiick Weich-PVC wird im Reagenzglas mit Methanol iibergossen, erwirmt und an-
schlieBend getrocknet.

Ein Stiick Hart-PVC wird in die Nihe der Flamme gehalten und gebogen.

Hart-PVC wird eine Woche lang in verschl, R glisern der Einwirkung von Azeton
oder Benzol, konzentrierter Chlorwasserstofisiure, 50%iger Kaliumhydroxidlgsung oder Athanol
ausgesetzt.

Die thermoplastischen Eig, haften des PVC sind auf die Struktur der Makromolekiile
zuriickzufihren. Die fadenférmigen Makromolekiile werden durch zwischenmolekulare
Krifte N gehalten. Chemische Bindungen wie im Raumnetzmolekiil der Pheno-
Y
/ /
/ .

Abb. 51 Zwischen den Makromolekiilen des Polyvinylchlorids wirken zwischenmolekulare Krifte.
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plaste fehlen (Abb. 51). Die zwischenmolekularen Krifte beruhen auf einer Wechsel-
wirkung zwischen den Atomkernen des einen Makromolekiils mit den Elektronen
anderer Makromolekiile. Sie wachsen mit igender Elektr zahl der Makro-
molekiile; also mit Zunahme der Molekiilmasse.

Eine gestreckte Form parallel gelagerter Fadenmolekiile ist nur ein Sonderfall, die
Makromolekiile nehmen vielmehr die verschiedenste Gestalt an und sind miteinander
verkniuelt und verschlauft. Beim Erwirmen tritt eine gewisse Entwirrung des
Kniuels ein. Deshalb haben Thermoplaste keine feste Schmelztemperatur, sondern
gehen allmihlich in einen Erweichungsbereich iiber. D @

Die Eigenschaften der PVC-Fertigerzeugnisse werden von der MolekiilgroBe, dem
Molekiilaufbau und der Art der eingeschlossenen Fremdstoffe beeinfluBt. Polyvinyl-
chlorid ergibt ohne Weichmacher harte Produkte und wird als Hart-PVC bezeichnet.
Hart-PVC st farblos bis rotbraun, geruchlos, geschmackfrei und ungiftig. Es ist flamm-
widrig und unterhilt keine Verbrennung. Bei 80 °C beginnt die Erweichung, bei 150 °C
wird unter Druck eine plastische Umformung méglich (Experiment 33), bei 200 °C be-
ginnt die Zersetzung unter Abgabe von Chlorwasserstoff (Experiment 31). Hart-PVC
ist hervorragend chemikalienbestindig (Experiment 34). Die Verarbeitung von PVC mit
wechselnden Mengen Weichmachern fiihrt zu Weich-PVC (Experiment 32). Weich-
macher sind vielfach Ester aromatischer Siuren und geben den Fertigprodukten
gummielastische Eigenschaften (Tab. 12). @

PVC hat den hochsten Anteil an der Plastproduktion in der Deutschen Demokrati-
schen Republik. In der Weltproduktion nimmt es die zweite Stelle ein. PVC dient zur
Herstellung von Regenfallrohren, FuBbodenbela Kabel antelungen, Armaturen,

Polsterbeziigen, Regenschutzbekleidung und Haushaltwaren (Abb. 52).

Abb. 52 Gewichshiuser aus PVC-Folie erleichtern die kontinuierliche Versorgung der Be-
vélkerung mit Friihgemiise.
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[O) Welche Stoffe haben eine feste Schmel peratur? Welche physikall Vorginge laufen beim
Schmelzen ab?
® Warum liBt sich PVC nicht in den gasférmigen Zustand iiberfiihren?
® Worin liegen die Ursachen fiir die Flammwidrigkeit des PVC?
@  Informieren Sie sich iiber die geschichtlichen und gesellschaftlichen Z hinge der Natur-
kautschukgewinnung!
Tabelle 12 Méglichkeiten zur Variation der Eigenschaften von PVC
Beeinfl gsmoglichkei variierte Eigenschaften
Zugabe von Weichmachern gummiartige Beschaffenheit der PYC-Massen
Polymerisationsgrad bei Molekiilmassen bis 30000 gut l&sliche

Substanzen (Lackrohstoffe)
bei Molekiilmassen iiber 100000 feste,
schwerlésliche Substanzen

Mischpolymerisation héhere Zihigkeit der Mischpolymerisate
Farbstoffe Firbe des Fertigerzeugnisses
Stabilisatoren Schutz vor Versprédung und Zersetzung

durch Licht- und Wirmeeinwirkung

In der Deutschen Demokratischen Republik werden PVC-Zwischenprodukte wie
Pulver, Pasten und Klebelésungen im VEB Elektrochemisches Kombinat Bitterfeld und
im VEB Chemische Werke Buna in Schkopau hergestellt.

Elaste 40

Zusammensetzung von Naturkautschuk und Synthesek huk

Kautschuk ist efn makromolekularer Stoff, der zu den Elasten gerechnet wird. Er kann
als Naturprodukt oder auf synthetischem Wege gewonnen werden. Der aus Kautschuk-
biumen isolierte Naturkautschuk ist ein Polymerisat von 2-Methylbutadien-(1.3)
(Isopren). Im Naturkautschuk sind die Molekiilreste kettenférmig verkniipft, die Doppel-
bindungen befinden sich in der Hauptkette. @

r
- —CH;—C=CH—CH;—CH,—C=CH—CH,—CH,—C=CH—CH,— -
Hs Hs
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Mit zunehmender Entwicklung der Fahrzeugindustrie sind verschiedene Verfahren zur
Herstellung von synthetischem Kautschuk entstanden. Diese Verfahren haben die Her-
stellung makromolekularer Stoffe mit dhnlicher Molekiilstruktur wie Naturkautschuk
zum Ziel. Fiir 2-Methylbutadien-(1.3) ist bisher keine brauchbare Synthese gefunden
worden, deshalb werden zur Herstellung von Synthesekautschuk Butadien-(1.3) und
verschiedene Derivate des Butadiens als A ff

Ausgangsstoffe zur Herstellung von Synthesel huk Bezeichnung
Butadien-(1.3) Polybutadien
2.3-Dimethylbutadien-(1.3) Methylkautschuk
2-Chlorbutadien-(1.3) Chlorkautschuk

In der Deutschen Démokratischen Republik wird synthetischer Kautschuk verarbeitet,
der im VEB Chemische Werke Buna hauptsichlich durch Polymerisation von
Butadien-(1.3) entsteht.

Der geschichtliche Weg der Herstellung von Butadien-(1.3)

Schon wihrend des ersten Weltkrieges war der Import von Naturkautschuk nach
Deutschland unterbrochen. Deshalb wurden die Forschungsarbeiten zur Herstellung
von Synthesel huk aus einheimischen Rohstoffen in der Folgezeit b ders inten-
siv betrieben. Im Jahre 1937 steliten die Buna-Werke in Schkopau erstmalig Synthese-
kautschuk groBtechnisch her. Der Bau des Werkes stand in engem Zusammenhang mit
der Vorbereitung des 2. Weltkrieges. Das faschistische Deutschland versuchte, sich von
Naturkautschukimporten unabhingig zu machen; denn 80% des erzeugten Synthese-
kautschuks wurden von der kriegswichtigen Kraftfahrzeug- und Flugzeugindustrie ver-
braucht.

Im Griindungsp koll des Schkop Betriebes ist der bezeichnende Satz zu lesen:
Diese Erzeugungsstitte soll der deutschen Wirtschaft die Moglichkeit geben, diesen
unentbehrlichen Rohstoff unabhingig vom Ausland zu schaffen und dadurch einen Bau-
stein zu liefern fiir die Wehrhaftmachung unseres deutschen Volkes.** .
Damit waren vom |IG-Farben-Konzern wi liche Vor gen fiir die faschi h
Kriegfiihrung geschaffen worden. In rascher Folge entstanden bis 1945 Buna-Werke in
Leverkusen, Hiils, Ludwigshafen und Auschwitz-Monowitz. Beim Bau des Buna-Werkes
in Auschwitz-Monowitz arbeitete der IG-Farben-Konzern direkt mit der faschistischen
SS zusammen.

In allen Buna-Werken wurde Butadien-(1.3) als Ausgangsstoff zur Herstellung von
Synthesekautschuk aus Kalkstein, Kohle und Wasser erzeugt. Aus Branntkalk, Koks
und Wasser entstand Athin, das iiber mehrere Stufen i% Butadien-(1.3) umgewandelt
wurde.

Im VEB Chemische Werke Buna in Schkopau wird auch gegenwirtig das Butadien-(1.3)
nach Verfahren der Kohlenchemie hergestellt. Butadien-(1.3) kann auch aus Butan erzeugt
werden, das im Erdgas enthalten ist oder bei der Erddlverarbeitung anfillt. In den
kommenden Jahren ist auch in der Deutschen Demokratischen Republik die Umstellung
der Kautschukproduktion von den kostspieligen Verfahren der Kohlenchemie auf mo-
derne petrolchemische Verfahren vorgesehen urid die Entwicklung des VEB Chemische
Werke Buna zu einem petrolchemischen Zentrum geplant. D) @ @ @

L
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Auf welche Art und Weise kann man vom Athin zum Butadien gelangen?

Stellen Sie Gleichungen fiir die katalytische Dehydrierung von Butan beziehungsweise Buten-(1) zu
Butadien-(1.3) auf!

Stellen Sie an Hand von Gleichungen dar, wie beim katalytischen Kracken Butan beziehungsweise
Buten-(1) entstehen kann!

Welcher Bind d liegt im Butad lekiil vor?
Wie muB die Strukturformel fiir synthetischen K huk mit ver gten Ketten hen?
Geben Sie Formelausschnitte von Naturk huk, Zahlen-B und Buchstaben-B an und

nennen Sie die Unterscheidungsmerkmale!

Geben Sie die ungefihre Struktur von Buna N bei einem Akrylnitrilgehalt von ungefihr 25 M%
in einem Formelauss:.tt an!

Polymerisation von Butadien-(1.3)

Zur Polymerisation des Butadien-(1.3) werden Katalysatoren benétigt. Natrium diente
als Katalysator. Die Polymerisation des Butadien-(1.3) mit Natrium fiihrt vorwiegend
zu synthetischem Kautschuk mit verzweigten Ketten. Die Kurzbezeichnung Buna weist
noch auf die Anfinge der Kautschuksynthese aus Butadien mit Hilfe von Natrium hin.
Die Polymerisation mit Peroxidkatalysatoren fiihrt gegenwirtig zu Produkten, bei denen
die Doppelbindungen vorwiegend in der Hauptkette angeordnet sind. Diese Produkte
haben giinstigere Eigenschaften als makromolekulare Stoffe mit ungesittigten Seiten-
ketten im Molekiil. ® ®

n CH;=CH—CH=CH, —> [—CH,—CH=CH—CH,—],

Bei der Polymerisation von Butadien-(1.3) wird die Lage der Doppelbindungen
im Polymerisat vom Katalysator beeinfluBit.

N
Der bei der Polymerisation mit Peroxiden entstehende Synt k huk fillt in
Form von Latex (Buna-Milch) an. Latex ist eine Emulsion und enthilt die Polybutadnene
in Wasser fein verteilt. Mit Siuren wird der Kautschuk aus dem Latex ausgefillt.
Reine Butadien-Polymerisate werden als Zahlenb bezeich Die Zahl b
bezieht sich auf die relative Molekiilmasse des Polymerisates. So besteht Buna 85 aus
Makromolekiilen mit einer durchschnittlichen relativen Molekiilmasse von 85000.

Herstellung von Mischpolymerisaten P

Die Eigenschaften des Kautschuks kénnen abgewandelt werden, wenn die Polymerisa-
tion unter Zusatz anderer polymerisationsfihiger Ausgangsstoffe erfolgt. Die ent-
stehenden Mischpolymerisate weisen bessere technische Eigenschaften als reine Poly-
butadiene auf und lassen sich an den Ver d k anp: Sie haben in der
Welt groBe Bedeutung erlangt. Durch MISChpO|YmeI’ISaCI°n entstehen Kautschuksorten,
die duBerst vielfiltig einsetzbar sind.

Der durch Mischpolymerisation hergestellite Kautschuk wird Buchstabenbuna genannt,
zum Beispiel Buna S (Butadien mit Styrol), Buna N (Butadien mit Akrylnitril). Das Ver-
hiltnis von Butadien zu Styrol beziehungsweise zu Akrylnitril ist variabel. @
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Das Polymerisat aus Butadien und Styrol hat etwa folgende Struktur:

<+ —CHy—CH=CH—CH, —CH —CH,—CH, —CH=CH —CH,— ---
|

©

Weiterverarbeitung des Polymerisates

Zur Herstellung eines technisch brauchbaren Gummis werden dem Rohkautschuk
durch Kneten Zusatzstoffe (RuB, Schwefel, Alterungsschutzmittel) beigemischt. Die
Zusatzstoffe verbessern die hanischen Eigenschaften des Kautschuks, insbesondere

die Gummielastizitit. Durch die Zusatzstoffe wird der Rohka&tschuk vulkanisiert
(Abb. 53).

Abb. 53

Durch Vulkanisation
erhilt Rohkautschuk
wertvolle Eigenschaften.

Der wichtigste Zusatzstoff ist Schwefel. Er reagiert bei 100 --- 180 °C mit den faden-
formigen Makromoleklen. Die chemische Reaktion des Schwefels mit dem Polymerisat
in der Hitze wird als HeiBvulkanisation bezeichnet. Fiir die Herstellung von Weich-
gummi werden bis 5M % und von Hartgummi 20 --- 50M % Schwefel zugesetzt. D @
Der elastische Zustand des vulkanisierten Kautschuks kommt durch Bildung von
Schwefelbriicken zwischen den einzel Makr lekiilen de. Dadurch ent-
stehen chemische Bindungen zwischen den Makromolekiilen, die zur Ausbildung eines
weitmaschigen Netzes von Makromolekiilen fiihren. Bei Belastung orientieren sich die
Makromolekiile mehr oder weniger parallel zueinander. Unter Aufspaltung der
Doppelbindungen werden die Schwefelatome von zwei verschiedenen Makromolekiilen
gebunden:
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Wie erfolgt die technische Weiterverarbeitung des Latex zu Gummi?

Geben Sie die ungefihre Struktur des Weichgummis an!

Welche ch hen und physikalischen Ursachen hat das elastische Verhalten des Gummis?

Begriinden Sie die giinstige Rohstoff- und Verkehrslage des VEB Chemische Werke Buna!

Suchen Sie weitere Er isse, die im VEB Ch Werke Buna hergestellt werden!

Welche halbsynthetischen Chemiefaserstoffe sind Ihnen bekannt?

Warum ist die Schmelzbarkeit oder L&slichkeit makr er eine Vor: g
zur Chemiefaserstoffproduktion?

++ =CH,—CH = CH—CH,—CH;—CH = CH—CH,— .-
+« =CH,—CH = CH—CH;—CH,—CH = CH—CH,— --.
Rohkautschuk

i i
s s

+ 6S—>

| |
-+ —CH; —CH—CH—CH, —CH,—CH—CH—CH,— ---
| |
S s
| |
-+ —CH;—CH—CH—CH, —CH, —~CH—CH —CH, — -«
| |

S S
|
: Gummi

Kautschuk erhilt durch Vulkanisation mit Schwefel giinstige Eigenschaften. Die relativ
plastische Kautschukmischung wird in den elastischen Zustand iibergefiihrt. @

Der VEB Chemische Werke Buna in Schkopau erzeugt heute als zweitgréBter Chemie-
betrieb unserer Republik neben Synthesekautschuk zahireiche Plaste, Textilhilfsmittel
und Lésungsmittel auf der Basis von Kohle und Kalkstein. Sein Name ist in der ganzen
Welt ein Begriff. @ ®

Chemiefaserstoffe 4

Makromolekulare Stoffe, die zu Chemief: n oder Chemiefiden verarbeitet werden,
miissen bestimmte Forderungen erfiillen. Sie sollen trotz der MolekiilgréBe leicht
schmelzbar oder gut |8slich sein. Die Makromolekiile diirfen keine Vernetzungen auf-
weisen und miissen funktionelle Gruppen sowie kettenférmige Struktur haben. Nicht
alle natiirlichen oder synthetischen hochmolekularen Stoffe eignen sich deshalb zur
Erzeugung von Chemiefaserstoffen. Hervorragend geeigriet sind Polyamide. Polyamid-
faserstoffe (Dederon) sind von groBer Bedeutung fiir die Textilindustrie unserer

Republik. ® @
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Herstellung von Polyamiden aus e-AmlnokaproIaktam =

Der Polyamidfaserstoff Dederon wird ausschlieBlich aus t-AmmokaproIaktam her-

gestellt. D @ ®

Das e-Aminokaprolaktam hat ringférmige Struktur:
CH;—CH,—

Z

CH.
CH,—CH,—CO

Die groBtechnische Herstellung des e-Aminokaprolaktams erfolgt im Werkteil Il des
VEB Leuna-Werke;;Walter Ulbricht". Die Weiterverarbeitung zu Chemiefaserstoffen
wird in Chemiefaserbetrieben vorgenommen.

Die Herstellung von Polyamid aus e-Aminokaprolaktam ist eine besondere Art der
Synthese makromolekularer Verbindungen. Die Molekiile einer zyklischen Verbindung
werden in ein lineares Makromolekiil umgewandelt, indem die innermolekularen Bin-
dungen der zyklischen Molekiile in energieirmere lineare Bindungen iibergefiihrt
werden.

_Die Umwandlungsreaktion des zyklischen s-Aminokaprolaktams in Polyamid verlauft in
mehreren Stufen:

1. Offnen des e-Aminokaprolaktamringes durch Reaktion mit Wasser: @
CH;—CH,—NH
7

¢H, el 4 HgO —— NHy —CHy —CH, —CH, —CH, —CH, —COOH
¥ 6-Aminohexansiure
CH,—CH,—CO (e-Aminokapronsiure)
2.K bildung durch Z lagern von Aminoh i lekiilen unter

Wasserabspaltung (Kondensation):
H,—(CH,); —COOH + HNH—(CH,),—COOH —
NH, —(CH,); —CO —NH —(CH,), —COOH + H,0

3. Kettenwachstum durch Addition von e-Aminokaprolaktam an die endstindige
Aminogruppe.
H,—CH,—NH
n CH, + NH;—(CH,);—CO—NH—(CH,);—COOH —

N
CH,—CH,—CO

NH; —(CH,); —CO [ —-NH —(CH,); —CO],—NH —(CH,), —COOH
Polykaprolaktam

Das Polykaprolaktam ist durch die Peptidbindung —CO—NH— (/S.77) gekenn-
zeichnet. Es hat damit zwei funktionelle Gruppen, ist linear aufgebaut, nicht vernetzt
und besteht aus 100 --- 150 Einzelmolekiilen. Polykaprolaktam erfiillt somit wesentliche
Voraussetzungen zur Chemiefaserstofferzeugung. Die Umwandlung des e-Amino-
kaprolaktams in Polykaprolaktam ist eine Gleichgewichtsreaktion, die stark von der
Temperatur beeinfluBt wird. Bei 280 °C betrigt zum Beispiel der nicht umgesetzte Teil
an e-Aminokaprolaktam 12 .- 14 M %. &

Die Erzeugung des Polykaprolaktams erfolgt kontinuierlich nach .dem sogenannten
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Welche makromolekularen Substanzen sind auf Grund ihrer Struktur ungeeignet zur Chemiefaser-
stoffproduktion?
Begriinden Sie an Belsplelen welche na(ur!l:hen und synthetischen hochmolekularen Stoffe

h 5.

strukturelle Vor zur Cl stoffer haben!

Wodurch”unterscheidet sich das e-Aminokaprolaktam von anderen lhnen bekannten Ring-
verbindungen?

Nennen Sie weitere Beispiele fiir Reaktionen mit Wasser im Bereich der anorganischen und der
organischen Chemie!

Was ist eine Gleichgewichtsreaktion und welche typischen Gleichgewichtsreaktionen kennen Sie?
Wie 148t sich die Ausbildung von Neb | ischen CO- und NH-Gruppen erkliren?

VK-Verfahren (vereinfacht kontinuierliches Verfahren) bei 200 --- 280 °C. Das ent-
standene hochmolekulare Polyamid kann zu kleinen Schnitzeln zerhackt und zu Form-
teilen und Werkstiicken weiterverarbeitet werden. Dne Hauptmenge des Polyamlds .
ist Ausgangsstoff fiir die Herstellung von Chemief:

Weiterverarbeitung des Polykaprolaktams

Ein Stiick Dederongewebe wird im Reagenzglas mit einem Glasstab zusammengedriickt und vor-
sichtig erwirmt. AnschlieBend ist der Glasstab rasch aus der Schmelze herauszuziehen.

Polykaprolaktam bildet bei 280 °C eine zihflissige Masse, aus der sich Fiden ziehen

_lassen (Experiment 35). In der Technik wird nach dem Schmelzspinnverfahren ge-

schmolzenes Kaprolaktam durch Spinndiisen gedriickt, wobei Polyamidfiden entstehen.
Die Polyamidfiden sind in der Textilindustrie noch nicht einsetzbar, weil sie eine zu
geringe Festigkeit und eine zu groBe Dehnung aufweisen. Sie deshalb noch auf
die vier- bis fiinffache Linge verstreckt werden. Beim Verstrecken tritt eine Struktur-
verinderung der zickzackformigen Makromolekiile ein. Sie werden parallel zur Faser-
achse orientiert. Die NH- und CO-Gruppen verschied Makr lekiile gelangen in
Nachbarstellung. Die Molekiile richten sich. Es kommt zur Ausbildung weiterer Neben-
valenzbindungen zwischen NH- und CO- Gruppen Die Nebenvalenzen sind in der
Formel durch Punkte dargestellt. §

CHo, CHy.

\CHz/ \CHg/

AN ey NN co” C”*\NH/°°'--\

CH

NH :
s CH CH " co
ey Neo” NeHy T UNeHy T U NeHY T NNHY

gestreckte Fadenmolekiile

Vollsynthetische und halbsynthetische Chemiefaserstoffe

Nebén Chemiefaserstoffen auf der Basis von Polyamid werden jh der Deutschen Demo-
kratischen Republik noch vollsynthetische Faserstoffe auf der Basis .von Polyestern
(Grisuten), Polyakrylnitril (Wolpryla) und von nachchloriertem Polyvinylchlorid
(Piviacid) erzeugt.
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Die vollsynthetischen Chemiefaserstoffe haben Eigenschaften, die von halbsynthetischen
Faserstoffen auf Zellulosebasis und Naturfaserstoffen nicht erreicht werden. Sie sind
zerreiB- und scheuerfest, wasserunempfindlich, elastisch sowie ht. lhre
Fiulnis- und Chemikalienbestindigkeit und Knitterarmut sind weitere Vorteile. Bei
einigen vollsynthetischen Chemiefaserstoffen wirkt sich lediglich die geringe Wirme-
festigkeit auf Grund der niedrigen Schmelztemperatur nachteilig aus. Das Biigeln von
Dederon muB deshalb unterhalb der Erweichungstemperatur von 170 °C erfolgen. *

Tabelle 13  Uberblick iiber Naturfaserstoffe und Chemiefaserstoffe

Faserstoffe Unterteilung Zusammensetzung| B
Natur- pflanzliche Zellulose- Baumwolle
faserstoffe Faserstoffe faserstoffe Flachs
Kokosfaser
tierische EiweiB3- Wolle
Faserstoffe faserstoffe Seide
mineralische ' Silikat- Asbest
Faserstoffe faserstoffe
Chemie- halbsynthetische Zelluloseregenerat- | Viskosekunstseide
faserstoffe Faserstoffe faserstoffe
Zelluloseester- Azetatkunstseide
faserstoffe
vollsynthetische Polyvinylchlorid- PC-Faser
Faserstoffe faserstoffe Piviacid
Polyakrylnitril- Wolpryla
faserstoffe
Polyester- Grisuten
faserstoffe
Polyamid- Dederon
faserstoffe
Glasfaserstoffe Silikat- Glaswolle
faserstoff

Die Ausgangsstoffe fiir vollsynthetische Chemiefaserstoffe werden durch Polymerisation
oder Polykondensation aus einfach gebauten Substanzen hergestellt. Dagegen ist zur
Erzeugung halbsynthetischer Chemiefaserstoffe ein physikalischer AufschluB mit an-

hlieBender chemischer Um dlung der natiirlichen makromolekularen Substanz er-
forderlich.
Die Verwendungsméglichkeiten der vollsynthetischen Chemiefaserstoffe sind auf Grund
ihrer hervorragenden Eig haften duBerst vielgestaltig. Ober- und Unterbekleidung,

Striimpfe, Mébelbezugsstoffe, Seile, Férderbinder und viele andere technische Gewebe
werden aus ihnen hergestellt. @ @
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Geben Sie an, wofiir die einzelnen vollsynthetischen Faserstoffe vorrangig eingesetzt werden!

Erkliren Sie die chemische Struktur von halbsynthetischen Faserstoffen auf Zellulosebasis!

Zeigen Sie an Beisp welcher Z
sierung unserer Volkswirtschaft besteht!

h

zwischen der Plastproduktion und der Chemi-

Warum gelingt es, durch den Einsatz von Plasten die Arbeitsproduktivitit zu steigern?
Weshalb hat der Einsatz von Plasten revolutionierende Auswirkungen?

Welche Kraftfahrzeugteile werden bei Fahrzeugen der D hen D kratischen Republik als
Plasten gefertigt?

Nennen Sie weitere Anwendungsgebiete fiir Plaste im Bereich der Elektrotechnik!

Entwicklung der Plast- und Chemiefaserstoffproduktion 42
in der Deutschen Demokratischen Republik

Eine Hauptrichtung des technischen Fortschritts in der Deutschen Demokratischen
Republik ist die Chemisierung der Volkswirtschaft, die durch den rationellen Ein-
satz von Chemieprodukten oder chemischen Verfahrensweisen in anderen Industrie-
zweigen gekennzeichnet ist. Es gibt kaum noch einen Bereich des tiglichen Lebens, in
den die Chemie noch nicht eingedrungen ist. Nur durch die Versorgung mit neuen, von
der Chemie bereitgestellten Rohstoffen kann die Verarbeitungs- und K giiter-
industrie ihre Aufgaben losen.

Die Chemisierung der Volkswirtschaft unserer Republik hingt maBgeblich von der
raschen Entwicklung der Plast- und Chemiefaserstoffproduktion ab. Plaste und Chemie-
faserstoffe gehdren zu Chemieprodukter, die herkémmliche Materialien und Werk-
stoffe (Stein, Holz, Porzellan, Metalle) menr und mehr ersetzen oder erginzen. Durch
Plastwerkstoffe wird die Werkstoffbasis wesentlich verbreitert. Der Einsatz von
Plasten ist fiir die Deutsche Demokratische Republik wegen ihrer verhiltnismiBig ge-
ringen metallurgischen Basis von groBer Bedeutung. @ @

Der Bedarf an Plasten wichst in den hochindustrialisierten Lindern stindig. Vor allem
in der Elektr hnik, im Maschinenbau und im Bauwesen werden Plasterzeugnisse
immer stirker eingesetzt. Der Plasteinsatz hat in diesen Bereichen tiefgreifende Aus-
wirkungen. Der Maschinen-, Schiff- und Flugzeugbau bedient sich immer mehr chemi-
scher Erzeugnisse. Die Konstruktions- und Baumaterialien bestehen lingst nicht mehr
nur aus Eisen, Kupfer, Aluminium und deren Legierungen. Die Inneneinrichtungen der
Fahrgastschiffe werden vorwiegend aus korrosionsbestindigen, leichten Plastwerk-
stoffen gefertigt. Die iiber 100000 Einzelteile, aus denen ein modernes Verkehrsflugzeug
besteht, sind zum iiberwiegenden Teil Plasterzeugnisse. Herkémmliche Verfahren der
Metallverbindung, wie SchweiBen, Nieten und Léten, werden durch einfaches Kleben
mit Klebstoffen auf Plastbasis ersetzt. Die Bauindustrie verarbeitet immer mehr che-
mische Fertigprodukte. Dachabdeckungen, Regenfallrohre, Wasserleitungen, sanitire
Einrichtungen und FuBbodenbelag werden aus Plasten hergestellt. In der Elektro-
technik werden Kabel nicht mehr mit Blei umhiillt, sondern mit Plasten umspritzt.

®ed ”
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Der Einsatz von Plasten nimmt in allen Lindern Massencharakter an. Schitzungen er-
geben, daf sich die Weltproduktion an Plasten etwa alle fiinf Jahre verdoppelt. Deshalb
ist die Plastindustrie zu einem wichtigen Zweig der Werkstoffproduktion geworden
und trdgt zur schnelleren Entwicklung der Produktivkrifte bei. Die in der Deutschen
Demokratischen Republik vorgesehene Steigerung der Plastproduktion wird vor-
wiegend durch Verarbeitung von Petrolchemikalien erreicht. Der Anteil der Plast-
produktion auf petrolchemischer Basis wird stark anwachsen. Durch die freundschaft-
liche Zusammenarbeit mit der Sowjetunion erhalten wir iiber -die Erdélleitung
‘wFreundschaft'* das zum Wachstum der Plastproduktion benétigte Erdsl. Zur Erdsl-
verarbeitung kommt noch der Erdgaseinsatz hinzu. Die Zusammenarbeit mit der
Sowjetunion bietet die Garantie fir das vorgesehene stetige Wachstum der Plast-
produktion. @ @ ®

Von den in der DDR hergestellten Plasten werden Polyvinylchlorid, Polyithylen und
Polyvinylazetat eine besondere Produktionssteigerung erfahren, weil sie aus Verbin-
dungen erzeugt werden, die aus Erddl hergestellt werden kénnen.

Die chemische Industrie der Deutschen Demokratischen Republik hat unter den
sozialistischen Lindern eine fiihrende Rolle. Neben der Sowjetunion ist die DDR der
wichtigste Hersteller und Lieferant fir Plastrohstoffe und Plasterzeugnisse. @6

Die sozialistischen Staaten unternehmen groBe Anstrengungen, um ihren Anteil der
Plastproduktion an der Weltplasterzeugung stindig weiter zu erhdhen. Der Auf- und
Ausbau der Plastindustrie hat erstrangige Bedeutung fiir die erfolgreiche Durchfiihrung
der technischen Revolution in den sozialistischen Lindern.

Dassich viele Plaste, insbesondere Thermoplaste, gleichzeitig zu Chemiefaserstoffen ver-
arbeiten lassen, verindert sich mit dem Anwachsen der Plasterzeugung auch immer
stirker die Rohstoffgrundlage fiir die Textilindustrie. Der steigende Bedarf an Faser-
stoffen in der Deutschen Demokratischen Republik kann nur durch die Erzeugung von
Chemiefaserstoffen gedeckt werden, weil das eigene Aufkommen an natiirlichen Textil-
faserstoffen viel zu gering ist und der Woll- und Baumwollimport zu kostspielig sind.
AuBerdem sind die Ernteertrige bei Naturfasern Schwankungen unterworfen.

Abb. 54 Kaprolaktam wird im Chemiefaserkombinat Wilhelm-Pieck-Stadt Guben zu hochwer-
tiger Dederonseide verarbeitet.

106



@®e ® ©

@

Informieren Sie sich im Statistischen Jahrbuch der D hen D kratischen Rep ;"‘ iiber die
Steigerung der Plasterzeugung in den letzten Jahren!

Zeichnen Sie an Hand der ermittelten Zahlen die Wachstumskurve auf Millimeterpapier und
deuten Sie das weitere Wachstum der Kurve fiir den Perspektivzeitraum an!

In welcher Weise verindert die Plastproduktion das Wer ffangebot in der DDR?
Fertigen Sie eine Skizze vom Verlauf der Erddlleitung ,,Freundschaft** an!

Welche Zwischenstufen kdnnen bei der Erzeugung von Plasten und Chemiefaserstoffen auf der
Basis von Erdol eingespart werden?

Versuchen Sie zu begriinden, warum in der Deutschen Demokratischen Republik eine Verbesse-
rung des Faserstoffaufkommens vorwiegend auf der Basis von vollsynthetischen Chemi stoffen
erfolgen wird!

Der Einsatz von Chemiefaserstoffen zur menschlichen Bekleidung zeigt, wie sich der
Mensch unabhingig von den Zufilligkeiten der Natur macht und immer mehr lernt,
die Natur zu beherrschen.
Unsere Chemiefaserstoffindustrie leistet heute einen bedeutenden Beitrag zur Ver-
besserung des Lebensstandards der Bevélkerung. Sie schafft- die Grundlage, daB dem
Verbraucher ein breiteres und verbessertes Sortiment an Textilien zur Verfiigung
gestellt werden kann.
Zur ausreichenden Versorgung unserer Menschen mit wertvollen vollsynthetischen
Faserstoffen wurde neben der Erweiterung anderer Produktionsstitten in Wilhelm-
Pieck-Stadt Guben ein riesiges Chemiefaserkombinat errichtet (Abb. 54).
Durch die Arbeit der Werktitigen in der Chemiefaserstoffindustrie wird das Angebot
an Textilien Jahr fiir Jahr reichhaltiger und qualitativ besser. In der Produktion von halb-
synthetischen und vollsynthetischen Chemiefaserstoffen je Kopf der Bevélkerung steht
die DDR an fiihrender Stelle in der Welt. (§)

/

/

Abb. 55 Eine Grundfliche von 800 m? und eine Héhe von 10 m erm&glichen die Nutzung
dieser Traglufthalle als Sport- und Ausstellungshalle.
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Der Anteil der vollsynthetischen Chemiefaserstoffe an der Faserstoffverarbeitung durch
die Textilindustrie ist immer mehr im Ansteigen begriffen. Das gestattet, der Bevilke-
rung immer mehr Textilien von hoher Reprisentationsgiite und geringem Pflegebedarf
zur Verfiigung zu stellen. Gleichzeitig steigt auch der Einsatz vollsynthetischer Chemie-
faserstoffe zur Herstellung technischer Textilien (Abb. 55, S. 107). Die vollsynthetischen
Chemiefaserstoffe haben sich ein technisches Einsatzgebiet erobert, das von Seilen,
Tauen, Netzen, Forderbindern, Treibriemen, Filterstoffen iiber Planen und Ver-
packungsmaterialien bis hin zu Erntebindegarn und Reifenkord reicht.

Die Zuwachsrate bei der Produktion von Naturfaserstoffen und Zellulosefaserstoffen
(halbsynthetischen Faserstoffen) ist nur sehr gering.

Durch den Ausbau der Rohstoffbasis Erdsl und Erdgas wird gesichert, daB der Zu-
wachs an Faserstoffen bis zum Jahre 1980 zu 90% durch Synthesefaserstoffe erfolgen
kann.

Wiederholung und Ubung 43

1. Erkliren Sie die Begriffe Plaste, Elaste und Chemrefaserstoffe'

2. Wie verliuft die Bildung von Phenol-Methanol-Kond produkten?

3. Welcher Zusammenhang besteht zwischen der Struktur der Phenoplaste und ihren
Eigenschaften?

4. In welcher Weise verindern Filllstoffe die Eigenschaften von Phenopl g
sen?

5. Wie kann nachgewiesen werden, daB es sich bei einem Plasterzeugnis um PVC

handelt?
Begriinden Sie, warum die Polymerisation des'Monochlorithens eine Zeitreaktion
ist!

o

7. Begriinden Sie, warum Polyvinylchlorid ther lastische Eig haften aufweist!
8. Durch welche chemischen, physikalischen und technologischen MaBnah ké
die Eigenschaften von PVC dem Ver dung: k angepafBt werden?
9.N Sie Mbglichkei die zur Erzeugung von Gummi mit speziellen techni-
schen Eigenschaften fiihren!
10. Welche Funktion hat Schwefel bei der Vulkanisation?
11. Beschreiben Sie die Grundreaktion bei der U dlung des e-Aminokaprolaktam:

in Polyamid!

12. Worauf beruht das verinderte Verhalten der Dederonfiden nach dem Verstrecken?

13. Welche Forderungen miissen makromolekulare Stoffe erfiillen, die zur Chemie-
faserstofferzeugung herangezogen werden?

14. Begriinden Sie die Chemisierung der Volkswirtschaft der Deutschen Demokrati-
schen Republik am Beispiel der Plast- und Chemiefaserstoffproduktion!

15. Erkliren Sie am Beispiel der Plaste und Chemiefasern, daB das Verhalten der makro-
molekularen Stoffe eine Erscheinungsform der Struktur ist!

16. Vergleichen Sie die synthetischen und natiirlichen makromolekularen Stoffe im
Hinblick auf den Zusammenhang von Struktur und Verhalten!

17. Begriinden Sie, daB die Eigenschaften makromolekularer Stoffe auch von der Mole-
kiilgréBe und Molekiilform abhingig sind!

18: Vergleichen Sie die physikalischen Eigenschaften von Plasten, Elasten und Chemie-
faserstoffen!
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