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1. KAPITEL

Einfiibrung in die organische
Chemie

In den Forschungslaboratorien, wie hier im VEB Filmfabrik Wolfen, unter-
suchen Chemiker und Laboranten Zusammensetzung, Eigenschaften und
Reaktionen der Stoffe. Vom Kohlenstoff kennt man heute mehr als eine
halbe Million Verbindungen. Demgegeniiber stehen nur etwa 60000 kohlen-
stofffreie Verbindungen. Daher werden erstere in einem besonderen Zweig
der Chemie, der Chemie der Kohlenstoffverbindungen oder organischen
Chemie, zusammengefalit. Bis Anfang des 19. Jahrhunderts nahm man an,
daB organische Verbindungen nur im pflanzlichen oder tierischen Organis-
mus unter dem Einflul einer geheimnisvollen ,,Lebenskraft” entstehen
konnten. Heute stellen die Chemiker viele organische Naturstoffe synthetisch
her. Unsere chemische Industrie erzeugt sogar organische Stoffe, die in der
Natur iiberhaupt nicht existieren.




Begriff der organischen Chemie

Kohlenstoffverbindungen kommen in allen Organismen vor. Aber auch unsere Nah-
rungsmittel, Kleidung, Wische und viele Dinge des tiglichen Gebrauches sind oder
enthalten Kohlenstoffverbindungen, so’ zum Beispiel Brot, Friichte, Fleisch, Fett,
Wolle, Kunstseide, Viskosefaser, Leder, Papier, Braunkohlen, Holz, Plaste, Gummi,
Lacke, Klebstoffe, Schuhcreme, Kerzen, Benzin, Schmieréole und die meisten Medika-
mente und Farbstoffe.

@ Untersuchen Sie nach Versuch 8 75 kleine Mengen (héchstens Erbsengrofe) von Kerzen-
paraffin, eines Plastes, einer Acesal-Tablette, von Gummi, Baumwolle, Dederon oder anderen
wasserfreien organischen Verbindungen !

Was schlieflen Sie aus der Verinderung in der Bariumhydroxidlosung?
Was beweist die Bildung von Wassertripfchen am kalten Teil des waagerechten Reagenz-
glases?

Viele organische Verbindungen, die fiir unser Leben bedeutsam sind, werden in den
Werken unserer chemischen Industrie hergestellt. Bis zu unseren heutigen Kennt-
nissen von den Kohlenstoffverbindungen war ein langer Weg der wissenschaftlichen
Forschung zuriickzulegen.

Im 16.Jahrhundert war die Anzahl der bekannten Stoffe schon verhéltnismaBig
groB, und man begann, eine gewisse Ordnung in diese Kenntnisse zu bringen. Die
Naturforscher jener Zeit teilten die chemischen Verbindungen entsprechend ihrer
Herkunft in mineralische, animalische (tierische) und vegetabilische (pflanzliche)
Stoffe ein. Sie sahen es als eine feststehende Tatsache an, daB sich die mineralischen
Stoffe in ihren Eigenschaften grundlegend von den Stoffen des Tier- und Pflanzen-
reiches unterscheiden. Zwar versuchte man schon damals, die Besonderheit der aus
den Pflanzen und Tieren gewonnenen Stoffe zu ergriinden; die Untersuchungen
brachten jedoch keine Ergebnisse, da die chemischen Kenntnisse noch zu gering
waren. Erst als mehrere Chemiker, unter ihnen ANtoixe LAURENT Lavoisier, das
‘Wesen des Verbrennungsvorganges erforscht und die ,,Elementaranalyse entwickelt
hatten, erkannte man eine wichtige Eigenschaft der pflanzlichen und tierischen
Stoffe: Sie bestehen immer aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff; bei man-
chen Stoffen dieser Herkunft stellte man auch Stickstoff, Schwefel und Phosphor
fest. Die Erkenntnis, dafl zahlreiche Verbindungen sowohl in Pflanzen als auch in
Tieren vorkommen, und die iibereinstimmenden Ergebnisse der Analysen der ani-
malischen und vegetabilischen Produkte fiihrten dann zu einer Zusammenfassung
beider Stoffgruppen unter der Bezeichnung ,,organische Verbindungen*. Uber den
Bau der organischen Verbindungen herrschte jedoch zu Beginn des 19.Jahrhunderts
noch Unklarheit und man erklarte, diese Verbindungen kénnten nur im lebenden
Organismus durch die Wirkung einer geheimnisvollen, iibernatiirlichen Lebenskraft
(,,vis vitalis*‘) entstehen. Aus dieser unwissenschaftlichen Lehre muBte gefolgert
werden, daBl organische Stoffe nicht auBerhalb des Organismus (kiinstlich) her-
gestellt werden konnen. So schrieb zum Beispiel der Englinder GREN in seinem
Buch ,,Grundrifl der Naturlehre'* im Jahre 1808: ,,Was sich in den GefdBen orga-
nischer Korper aus den Grundstoffen bildet, das macht kein Chemiker in Kolben
,und Schmelztiegeln nach.‘ Das bedeutete fiir viele Wissenschaftler den Verzicht auf
weitere Forschungen in dieser Richtung.
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Dem deutschen Chemiker FriepricH WOHLER
(Abb. 1) gelang es im Jahre 1824, die organische
Verbindung Athandisdure (Oxalséure) und 1828 den
Harnstoff, ebenfalls eine organische Verbindung, aus
anorganischen Verbindungen herzustellen. WonLER
schrieb iiber seine Entdeckung an den schwedischen
Chemiker BerzgLivs: ,,. .. ich muf} Thnen sagen, daB3
ich Harnstoff machen kann, ohne dazu Nieren oder
iiberhaupt ein Thier, sey es Mensch oder Hund, néthig
zu haben.* Damit war die Irrlehre von der geheimnis-
vollen ,,Lebenskraft* eigentlich widerlegt. Gleich-
zeitig zeigten WonLERs Synthesen, daf8 fiir anorga-
nische und organische Verbindungen die gleichen
chemischenGesetzmaiBigkeiten gelten. Wonner selbst
war aber den alten, idealistischen Gedankengéngen
Abb. 1 Frigpricit WORLER noch so verhaftet, daf er die allgemeine Bedeutung
seiner Forschungsergebnisse nicht erkannte. In der
Folgezeit wurden die Forschungen Wonrzrs auch
von anderen Chemikern bestétigt und erginzt. So
stellte 1854 der franzosische Chemiker MarcELLiN
Berrurror synthetisch Fette her. Im Jahre 1861
gelang dem russischen Gelehrten ALexaNper Micmal-
vowirscx BurLerow (Abb. 2) die kiinstliche Herstel-
lung von Zuckerarten. Besonders erfolgreich auf dem
Gebiete der Synthesen organischer Stoffe war der
deutsche Chemiker Justus von Limsic. Die For-
schungen WonLERs, Liesies und anderer Wissen-
schaftler bewiesen, dafl man organische Stoffe syn-
thetisch herstellen kann. Noch lange Zeit versuchten
die Anhinger der ,,vis vitalis*, ihre mystische Theorie
zu halten und die Existenz ciner Lebenskraft zu
rechtfertigen. Die Harnstoffsynthese hatte aber den
Abb. 2 A. M. BUTLEROW Weg zur modernen Chemie frei gemacht. Die Wis-
senschaftler begannen allméhlich zu erkennen, dal
die Welt ihrer Natur nach materiell ist und dall es moglich sein wird, alle Erschei-
nungen der Natur auf der Grundlage wissenschaftlicher Forschungen zu erklaren.
In unermiidlicher Forschungsarbeit gelang es den Chemikern, Farbstoffe, Kautschuk,
Heilmittel, Vitamine und Hormone im Laboratorium herzustellen. Heute werden
von unserer chemischen Industrie sogar Stoffe hergestellt, die in der Natur iiberhaupt
nicht existieren und die den Naturprodukten in ihren Figenschaften weit iiberlegen
sind; denken wir nur an die Plaste, an vollsynthetische Chemiefasern, Arzneimittel
und viele andere synthetische Produkte.
Da zwischen den kohlenstoffhaltigen (organischen) und den kohlenstofffreien Ver-
bindungen keine grundsitzlichen Unterschiede bestehen, ist der Begriff ,,organische
Chemie‘* heute eigentlich nicht mehr gerechtfertigt. Richtiger ist die Bczeichmmg
Chemie der Kohlenstoffverbindungen. Der Begriff ,organische Chemie fiir die
Chemie der Kohlenstoffverbindungen ist aber noch allgemein gebriuchlich. Der
elementare Kohlenstoff und einige einfache Kohlenstoffverbindungen, wie die Oxide,
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die Kohlensiure und ihre Salze, werden jedoch dem Gebiet der s,;anorganischen Che-
mie** zugerechnet. Fiir die Einteilung chemischer Verbindungen ergeben sich demnach
zwei Hauptgruppen, die organischen und die anorganischen Verbind

Bf B

}.. ische Verbind sind Kohl fverbindung

Kohlenstoff, das wichtigste Element der organischen  Atomkern ~ H-Schale (- Schate
Verbindungen, steht in der 4. Hauptgruppe des Peri- :
odensystems. Das Kohlenstoffatom besitzt auf seiner

AuBenschale vier Elektronen, die als Valenzelektronen

die Vierwertigkeit des Kohlenstoffs bedingen (Abb. 3).

Kohlenstoffatome zeigen eine besondere Eigenschaft:

}Yu P veilitiden, sk Lo

und bilden eine praktisch unbegrenzte Anzahl von
ketten- oder ringférmigen Verbindungen.

Auch Silizium, das im Periodensystem unter dem

Kohlenstoff steht, zeigt in einigen Fillen #hnliche

Eigenschaften. Wihrend jedoch die Bindung zwischen  Abb. 3 Modell eines Kohlenstoff.
Siliziumatomen nur locker ist, bilden die Kohlenstoff- atoms

atome untereinander feste Bindungen aus. Auch die

Bindung von Kohlenstoff an Wasserstoff ist sehr fest. Aus diesen Griinden sind Stoffe
mit C-C-Bindungen und mit C-H-Bindungen verhéltnismiBig reaktionstrage und
die Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Umsetzung der Kohlenstoffverbindungen
im allgemeinen gering.

Aufbau organischer Verbindungen

Eine Besonderheit ist auch die Tatsache, daB auBer Kohlenstoff meist nur wenige
Elemente am Aufbau organischer Verbindungen beteiligt sind, hauptsichlich Wasser-
stoff, Sauerstoff und Stickstoff. Wasserstoff als Bestandteil organischer Verbindungen
haben wir bereits bei Durchfiihrung des Versuches S 75 durch Bildung der Wasser-
tropfchen nachgewiesen.

Wir weisen nun Stickstoff in organischen Verbindungen nach.

1
Ein Stiickchen sorgfiiltig entrindetes Natrium von etwa halber ErbsengroBe geben wir
in ein trockenes Reagenzglas und fiigen etwas von der zu untersuchenden stickstoff-
haltigen organischen Substanz (z. B. Keratin oder Thioh ff) hinzu. Wir befestig
das Glas fast lotrecht in einer Stativklemme und erhitzen, bis eine Reaktion eintritt.
(Vorsicht! Schutzbrille benutzen!)

Dann werfen wir ein zweites, gleichgroBes Stiickchen Natrium in das Reagenzglas und er-
hitzen es kurze Zeit auf Rotglut. Das noch heiBe Glas wird inein Becherglas,dasetwa 10 ml
destilliertes Wasser enthilt, getaucht. Unter Entziindung von méglicherweise noch
nicht umgesetztem Natrium zerspringt das R glas (Vorsicht! Schutzbrille!). Die im
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Becherglas befindliche Losung (Lésung I) filtrieren wir in ein Reagenzglas. AnschlieSend
gieBen wir ein Drittel der Losung I in ein Reagenzglas, setzen etwa 2 Tropfen einer
frisch h liten Eisen(IT)-sulfatlésung hinzu und priifen mit Lackmus. Falls die
Losung nicht alkalisch reagiert, ist Natronlauge zuzugeben. Dann erhitzen wir die Fliis-
sigkeit und lassen sie etwa 3 min unter Schiitteln sieden. (Vorsicht! Siedeverzug!)
Danach siuern wir mit verdiinnter Schwefelsiure an (Priifung mit Lackmus) und setzen
einen Tropfen Eisen(I1I)-chloridlésung hinzu.

Was beobachten Sie? Stellen Sie einen auf die Anwesenheit von Stickstoff hindeutenden
tiefblauen Niederschlag (,,Berlinerblau‘) fest oder ist nur die Lisung blaugefirbt?

@ Fiihren Sie den Sticksioff-Nachweis bei Harnstoff nach Versuch 8 77 durch!

Weniger hiufig als die genannten Elemente treten Schwefel und Halogene als Bau-
steine organischer Verbindungen auf. Die iibrigen Elemente kommen in organischen
Stoffen nur selten vor. Wir priifen, ob die im Versuch 1 eingesetzte Substanz auch
schwefelhaltig ist.

2
Ein Drittel der Lcsung I vom Versuch 1 wird in einem R las mit k ierter
Athansi (Essi; e) angesiuert (Vorsicht!) und 10%ige Bleiithanatlésung (Blei-

16 hi ben. Ein dunkelb Niederschlag von Blei(II)-sulfid zeigt
uns die Anwesenhelt von Schwefel in der untersuchten Substanz an.
Stellen Sie einen derartigen Niederschlag fest?

Der Halogennachweis kann mit Hilfe der ,,Salpeterschmelze* durchgefiihrt werden.

E
Eine kleine Spatelspitze einer hal haltij ischen Sut (z.B. das Motten-
schutzmittel Globol) wird mit der etwa 20fachen Menge Kaliumnitrat in einer Reib-

schale gut verrieben. Von dieser Mischung fiillen wir einen Teil (hchstens etwa 1 cm
hoch) in ein schwer schmelzbares Reagenzglas. Dieses Glas befestigen wir nicht ganz
lotrecht an einem Stativ und erhitzen, bis sich eine klare Schmelze gebildet hat. (Vor-
sicht! Die Reaktion verlduft am Anfang meist sehr heftig!) Nach dem Abkiihlen losen
wir die Schmelze in Wasser, sduern mit verdiinnter Salpetersiure an (Priifung mit
Lackmus) und setzen einige Tropfen 5%ige Silbernitratlésung hinzu. Falls Chlor in der
Probe vorliegt, so bildet sich ein weiler kisiger Niederschlag von Silberchlorid, der sich
bei Zugabe von 10%iger Ammoniaklésung auflost. Fillt ein hellgelb gefiirbter Nieder-

schlag aus, der sich erst in ierter A iaklosung auflost, so liegt Brom in der
untersuchten Substanz vor. Ein gelber Niederschlag, der in k ierter A iak-
16sung unlaslich ist, beweist die An heit von Jod.

Was beobachien Sie und was schluffolgern Sie aus Ihrer Beobachtung?

@ Welche Formeln haben die Stoffe, die als gelbgriiner bzw. gelber Niederschlag auftreten?
Untersuchen Sie halogenhalti ische Verbindungen (z.B. den Plast PVC) mit
Hilfe der Beilsteinprobe nach Versuch S 81/

Welche Flammenfirbung stellen Ste fest? Was schlieflen Sie aus Ihrer Beobachtung?

Die organischen Verbindungen zeigen noch weitere Eigentiimlichkeiten. Viele dieser
Stoffe sind wasserunloslich. Die wasserloslichen sind im allgemeinen keine Elektro-

Iyte.
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A

4

Wir untersuchen die Loslichkeit von Benzin, Schmiersl, Paraffin, Plasten, Harnstoff
und Sacharose in Wasser.
Was stellen Sie fest?

5

Die bei Versuch 4 entstand wiiBrigen Lo priifen wir in der Versuchsanord-
nung nach Abbildung 4 auf elektrische Leitfahigkeit.

Beobachten Sie das St Bgerdt!

Was folgern Sie aus Ihrer Beobachiung?

Erliutern Sie den Unterschied von Elektrolyten und Nichtelektrolyten!
Nennen Sie anorganische Verbindungen, deren wifrige Losungen den elektrischen Strom
leiten!

6
. Nat

In ein R las geben wir iumchloridlésung, in ein zweites Glas etwas Tetra-
chlormethan. Beide Fliissigkeiten versetzen wir mit Silbernitratlosung.

Welche Unterschiede beobachten Sie?

Welche Z héiinge besteh ischen den Ergebni. der Versuche 5 und 6?2

Viele organische Stoffe verdampfen oder zersetzen sich bei +]’ -
Temperaturerhohung.

7

Wir tropfen kleine Mengen von Methanol, Benzol, Athanal,

Athansiiure und Petrolither in Abstéinden auf einen 2 cm —i

|=Hohlestifte

breiten Filterpapierstreifen und wickeln diesen um ein Becher-
glas, das mit siedendem Wasser gefiillt ist. -

Was beobachten Sie beziiglich der Fliichtigkeit der angegeb

Stoffe? ..
priifende

Priifen Sie das Verhalten organischer Stoffe beim Erhitzen nach Léisung

Versuch 8 1/

Wie verhalten sich die untersuchien Stoffe? Abb. 4 Priifung wib-

Vergleichen Sie Ihre Beobachtungen mit dem Verhalten an- riger Losungen auf

organischer Salze und Oxide beim Erhitzen ! elektrische L;itﬁhig-

Nennen Sie anorganische Salze und Hydroxide, die wasserlis- keit
lich sind!

Die Verbind der organischen Chemie heiden sich durch ihr chemisches und
physikalisches Verhalten meist von den ischen Verbind

L4 &

Trotz dieser Unterschiede zwischen den organischen und anorganischen Verbindungen
muf man stets beachten, daB fiir beide Gruppen dieselben GesetzmiBigkeiten gelten.
Organische Chemie und anorganische Chemie sind Teile ein und derselben Wissen-
schaft und bilden ein Ganzes.
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Einteilung der organischen Verbindung
Die Kohlenstoffatome kénnen sich miteinander zu offenen Ketten und zu Ringen ver-
schiedener Form verbinden. Diese Tatsache liegt der Einteilung organischer Ver-
bindungen zugrunde. Alle Verbindungen, in denen die Kohlenstoffatome in Form
offener Ketten miteinander verbunden sind, nennt man kettenférmige oder azyklische
Verbindungen.!

Da die Fette wichtige kettenformige Verbindungen sind, bezeichnet man letztere
auch als aliphatische? Verbindungen.

Die Ketten konnen unverzweigt oder verzweigt sein:

= (5— (I)— (IJ— é— (|3-— unverzweigte Kette
|

_E—b'n_lf_}f verawegto Kott

[ 7%}

]
as

Alle Verbindungen, in denen die Kohlenstoffatome zu Ringen zusammengetreten
sind, nennt man ringlérmige oder zyklische Verbindungen.

|

_.(I}— l_

-0 =

VAYAS
7\

X
X
X X

N\

’ Wir heiden bei den organischen Vi bind, nach der Art des ,,Kohlenstoff-
¢ zwei Hauptgruppen: kettenformige und ringformige Verbindungen.

1vorsilbe a (griech.) = nicht; cyclos (griech.) = Kreis.
*® aleiphar (griech.) = Fette.
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Wiederholungsfragen und Aufgab
1. Welche Verbindungen werden zur organischen Chemie gerechnet?
2. Nennen Sie Artikel des téglichen Gebrauches, die aus organischen Verbindungen bestehen!
3. Erldutern Sie die Entwicklung des Begriffs ,,organische Chemie!
4. Sprechen Sie tiber die Bedeutung der Arbeiten WOHLERS, BERTHELOTS und BUTLEROWS!
5. Wie werden die organischen Verbindungen eingeteilt ? .

6. Wodurch heiden sich in chemi ische von anorganischen Verbin-
dungen?

7. Welche hiedlichen physikalischen Ei haften bei organischen und anorganisct
Stoffen sind Thnen bekannt?

8. Welche Elemente sind hauptsiichlich am Bau organischer Stoffe beteiligt

9. Wie fiihren Sie den Nachweis von Kohlenstoff und W ff in organischen Verbind
durch?
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2. KAPITEL

Kettenformige Kohlenwasserstoffe

Fiir die chemische Forschung sind nicht nur die Zusammensetzung, sondern
auch die Struktur der Verbindungen von Bedeutung. Stoffe gleicher Ele-
mentarzusammensetzung, aber unterschiedlicher Struktur zeigen auch unter-
schiedliche Eigenschaften. Durch den Bau von Molekiilmodellen kann man
eine annihernde Vorstellung von der Struktur einer Verbindung erhalten.
Die Atome des Kohlenstoffs haben eine besondere Eigenschaft. Sie konnen
sich untereinander verbinden und bilden auf diese Weise eine groBe Anzahl
von kettenformigen oder ringférmigen Verbindungen. Am Aufbau dieser
Stoffe sind auBler dem Kohlenstoff noch der Wasserstoff, in einigen Fillen
auch Sauerstoff, Stickstoff und andere Elemente beteiligt. Eine wichtige
Gruppe von Kohlenstoffverbindungen sind die kettenférmigen Kohlen-
wasserstoffe.




Alkane

1. Aufbaun. Stoffe, die nur aus den Elementen Kohlenstoff und Wasserstoff auf-
gebaut sind, werden als Kohl ffe bezeichnet. Eine wichtige Gruppe der
kettenformigen Kohlenwasserstoffe sind die Alkane. Eine Verbindung aus der Gruppe
der Alkane ist zum Beispiel das Propan C,Hg.

H_ff H

L1

ki) o
HHH

Propan

Bei den Alkanen bestehen zwischen den Kohlenstoffatomen einfache Bindungen. Die
restlichen, nicht an der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung beteiligten Wertigkeiten
dienen zur Bindung von Wasserstoffatomen. Damit sind alle Wertigkeiten des
Kohlenstoffs abgesittigt.

} Alkane sind gesiittigte kettenformige Kohlenwasserstoffe.

Innerhalb der Alkanmolekiile treten nur reaktionstriige Bindungen zwischen den
Atomen auf. Deshalb nennt man die Alkane auch Paraffine.l

Alkane sind reaktionstriiger als viele andere Verbindungen, aber nicht reaktions-
unféhig. In der chemischen Technik spielen Umsetzungen der Alkane (z.B. deren
Oxydation) eine wichtige Rolle.

2. Methan. Das Alkan mit dem einfachsten Molekiilaufbau ist das Methan, das als
erstes untersucht werden soll. .

Darstellung und Eigenschaften. Methan kann aus Natriuméithanat (Natriumazetat),
einem Salz der Athansiure (Essigsiure), und Natriumhydroxid hergestellt werden :

CH,- [ COONa + NaO |H — CH, + Na,C0,

Natriumithanat Methan

8
Wir geben in eine Reibschale wasserfreies Natriuméthanat und mischen es mit wasser-
freiem Natronkalk.2 Das Gemisch wird in ein einseitig zugeschmolzenes Rohr aus schwer-
schmelzbarem Glas eingefiillt und dann bis zur beginnenden Rotglut erhitzt (Abb. 5).
Dabei entsteht Methan, das wir in mehreren kleinen Standzylindern pneumatisch auf-
fangen. ) .

1 Parum affinis (lat.) = wenig verwandt. Damit soll zum Ausdruck gebracht werden, da8 die Paraffine wenig Neigang
zu chemischen Reaktionen zeigen.

2 Natronkalk ist ein Gemisch von id und K id. Bei der reagiert das Natrium-
dthanat nur mit dem . Das K id hilt das Gemisch beim Verreiben durch
Bindung der Luftfeuchtigkeit trocken und t, daB das i isch beim Erhitzen leicht schmilzt.

16



Natriumiithanat-
Watronkatk-Gemisch

trockenes
Becherglas

Methanflamme

Abb. 5 Darstellung von Methan Abb. 6 Verbrennen von Methan

Eine weitere Darstellungsmethode von Methan beruht auf der Umsetzung von Alu-
miniumkarbid mit Wasser:

ALC, + 12 H,0 - 3 CH, + 4 AI(OH),

@ Berechnen Sie die Methanmenge (Normzustand), die aus 14,4 g reinem Aluminiumkarbid
entsteht!

°
Nachdem die Zylinder in Versuch 8 mit Methan gefiillt sind, vertauschen wir das Glas-
rohr am Ende des Gummischlauches mit einem anderen, bei dem ein Schenkel zur
Spitze ist, und iinden das ausstromende Methan. Uber die Flamme hal-
ten wir ein trockenes Becherglas mit der Offnung nach unten (Abb. 6).

Was beobachten Sie an der Wandung des Becherglases?

Welche Schlupfolgerung lift sich aus Ihrer Beobachtung zichen?

10

Wir entziinden Methan in einem der Zylinder.

Beobachten Sie die Flamme!

Wenn das Methan verbrannt ist, gieBen wir etwas Bariumhydroxidlésung in den
Standzylinder und schiitteln um.

Was beobachten Sie?

@ Was beweist die Reaktion des bei der Meth brennung d Gases mit der
Bariumhydroxidlosung?
Stellen Sie die Reaktionsgleichungen fiir die bei den Versuchen 9 und 10 stattfindenden Um-
setzungen auf!
Stellen Sie Methan nach Versuch S 37 her und priifen Sie es auf Geruch, Farbe und Brenn-
barkeit!

’Medunislein’ blo hi b b Gas.

u

Wir fiillen einen Zylinder zur Hiilfte mit Methan und setzen das gleiche Volumen Luft
hinzu. Dann verschlieBen wir den Zylinder mit einer plangeschliffenen Platte und mi-
scherrdie Gase. Das Gasgemisch wird entziindet.

Was beobachten Sie?

12
Einen starkwandigen Standzylinder mit plangeschliffenem Rand (hochstens 200 ml)
fiillen wir zu einem Drittel mit Methan und setzen das doppelte Volumen S ff
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hinzu. Dann hlieBen wir den Zylinder mit einer Glasplatte und mischen die Gase
durch Schwenken des Zylinders. Das Gemisch wird aus einiger Entfernung mit einer
Flamme am Ende eines langen Stabes entziindet. Vorsicht!

Was beobachten Sie?

’ Methan bildet mit dem doppelten Volumen Sauerstoff oder mit etwa dem zehnfachen
Volumen Luft stark explosive Gemische.

Ein Methan-Luft-Gemisch mit 50 Vol.-9, Methan brennt dagegen bei Entziindung
ruhig ab, weil die Zusammensetzung des Gemisches auBerhalb der Explosionsgrenzen
(5 bis 15 Vol.-%, Methan) liegt.

Zusammensetzung. Durch Analyse wurde festgestellt, daB ein Methanmolekiil aus
einem Atom Kohlenstoff und vier Atomen Wasserstoff besteht. Methan hat demnach
die Formel CH,. Die Atome des Methanmolekiils liegen nicht in einer Ebene, sondern
sind rdumlich angeordnet. Auf diese Tatsache wird im Abschnitt ,,Bindungsverhilt-
nisse in den Alkanmolekiilen* néher eingegangen (s. S.30). Fiir die zeichnerische
Darstellung legt man aber alle Atome in eine Ebene und leitet davon die Struktur-

formel des Methanmolekiils ab: \

H T
H:C:H B—G—H
B H

Die Strukturformel stellt daher nicht die genaue riumliche Anordnung der Atome
dar, sondern gibt in einfacher Form die Bindungsverhiltnisse der Atome in einem
bestimmten Molekiil an.

@ Lrliutern Sie aus der Stellung des Kohlenstoffs im Perioden-
system, warum der einfachste Kohlenwasserstoff die Formel
CH, haben muf!

Berechnen Ste mittels des Molvolumens die Litermasse von
Methan!

Vork und Verwendung. Methan entsteht tiberall dort,
wo Stoffe tierischer und pflanzlicher Herkunft verfaulen.
13
Wir fiillen ein groBes Glasgefal (2000 mly zu einem Viertel
mit Schlamm vom Grunde eines flachen, stehenden Gewiis-
sers. Uber den Schlamm stiilpen wir einen umgekehrten
Trichter. Das Trichterrohr wird mit einem zur Spitze aus-  Abb.7 Nachweis der Me-
gezogenen Glasrohr verbunden (Abb.7). Gl fil und thanbildung bei der Zer-
Trichter werden bis zur Mitte der Schlauchverbindung mit tzung isch
lauwarmem Teichwasser gefiillt. Dann verschlieBen wir das  Stoffe

Teichwasser

Schiamm
mit faulenden
Pflanzenresten
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Schlauchstiick mit einem Quetschhahn. Die Vi hsapp lassen wir einige Tage
in einem warmen Raum stehen. Dann 6ffnen wir den Quetschhahn und halten einen
brennenden Span an die Glasrohrspitze.

Was beobachten Sie?

In Siimpfen bildet sich Sumpfgas, ein Gemisch von Methan und Kohlendioxid. Im
Hochsommer kommt es hiufig zu Entziindungen dieses Gases, so da man nachts
kleine Flimmchen iiber dem Moore sehen kann. In fritheren Zeiten waren viele sagen-
hafte und mystische Vorstellungen mit dieser Erscheinung (,,Irrlichter*) ver-
Bei I()ier Abwasserreinigung groBer Stadte fillt in den Kliranlagen Schlamm an, der
bei der Zersetzung ein Klirgas liefert, das bis zu 759, Methan enthilt. Dieses Methan
wird dem Stadtgas beigemischt.

Methan ist der Hauptbestandteil des Erdgases, das meist in Erdélgebieten dem Boden
entstrémt. Methan ist auch in den Kohlenflozen unter Druck eingeschlossen und ent-
weicht oft in Stollen und Schichte der Bergwerke. Es wird vom Bergmann als
Grubengas bezeichnet. Bei unzureichender Bewetterung der Bergwerke konnen
explosive Methan-Luft-Gemische entstehen, die sich zum Beispiel schon durch einen
elektrischen Funken entziinden kénnen und dann als ,,schlagende Wetter** schwere
Zerstorungen verursachen. Deshalb miissen alle schlagwettergefihrdeten Gruben-
anlagen mit ausreichenden Bewetterungsanlagen, Sicherheitslampen, funken-
sicheren elektrischen Anlagen und Warngeriten ausgestattet sein.

@ Berechnen Sie die Vol prozente Methan eines Erdgases, das aus Methan und Stickstoff
besteht, und von welchem 67,21 (im Nor tand) bei der Verbrennung 88 g Kohlen-
diozid liefern!

Methan entsteht in groBen Mengen bei der Verkokung der Steinkohlen in Gaswerken
und Kokereien. Steinkohlengas enthilt im Durchschnitt etwa 30 Vol.-%, Methan.

Die Druckvergasung von Braunkohlen liefert ebenfalls ein Gas mit hohem Methan-
anteil. Auch bei verschiedenen anderen Prozessen der kohlenverarbeitenden chemi-
schen Industrie und bei der Erdélverarbeitung entstehen bedeutende Mengen Methan.

Methan ist Haupth dteil von Sumpfgas, Klirgas, Grubengas und Erdgas. Es entsteht
in grofen Mengen bei hnischen Verfal Methan wird vor

allem als Heizgas, aber auch als Ausgangsstoff fiir die chemische Industrie verwendet.

3. Athan, Propan, Butan. Sind an ein Kohlenstoffatom nur drei Wasserstoffatome
gebunden, so erhilt man einen einwertigen Molekiilrest —CH,, der als Methylgruppe
bezeichnet wird :

s T
H: C 2 oder H—(lj =
H H
Methylgruppe

Als selbstindiger Stoff ist die Methylgruppe nicht besténdig. Denkt man sich in der
Formel eines Methanmolekiils ein Wasserstoffatom durch eine Methylgruppe ersetzt,
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erhilt man die Formel C,H;. Sie kommt einem weiteren Kohlenwasserstoff, dem
Athan, zu. Das Athanmolekiil unterscheidet sich vom Molekiil des Methans um ein
Kohlenstoffatom und zwei Wasserstoffatome und hat folgende Strukturformel:

HH HH
T I
H:C:C:H oder H-C-C H
T T ] |
HH HH

Athan

Auch beim Athan kann man ein Wasserstoffatom durch eine Methylgruppe —CH,
ersetzen. Es entsteht der nichsthohere Kohlenwasserstoff, das Propan C;Hg, das sich
vom Athan um die Gruppe —CH,— unterscheidet und folgende Strukturformel hat:

o HHH
HHH 11
HCCCH oder H ¢ CCH
N i
HHH HHH
s Propan

Fiihrt man den Austausch eines am Ende der Kette stehenden Wasserstoffatoms —
man spricht von einem endstindigen Wasserstoffatom — durch eine Methylgruppe
auch beim Propan durch, so erhalten wir das Butan C;H,,, dessen Molekiil gegeniiber
dem Propanmolekiil wiederum um eine —CH,—-Gruppe gréBer ist:

HHHH
RHOH (T
H'C'C'C'C'H oder H ,(;.,(;,(j,_(‘),H
CiCigiC —C—C
HOHH H HHHE
Butan

Athan C,Hy, Propan C;Hg und Butan C,H,, sind
(wie Methan) ungiftige Gase, die an der Luft
leicht zu Kohlendioxid und Wasser verbrennen.
Athan, Propan und Butan kommen neben Me-
than im Erdgas vor und fallen auch in groBen
Mengen bei der Benzinherstellung aus Teeren
oder anderen Stoffen als Nebenprodukt an.
Athan wird meist als Heizgas verwendet. Propan
und Butan lassen sich leicht verfliissigen und
werden daher auch als Fliissiggase bezeichnet.
Fliissiggase kommen in Stahlflaschen unter
einem Druck von 25 at zum Versand.

Abb. 8 Beim aluminothermischen Schweien
dienen Propanbrenner zum Vorwirmen




In lindlichen Wohngebieten, in abgeleg: Héusern, in Schulen und Laboratorien
ohne GasanschluBl wird Propan an Stelle von Stadtgas verbraucht. Bei vielen techni-
schen Arbeiten im Freien dient Propan als Heizquelle (Abb. 8). Das in unserer Repu-
blik handelsiibliche ,,Propangas‘ besteht zu etwa 95%, aus Propan. Den Rest bilden
Athan, Butan und geringe Mengen anderer Gase. Eine gewohnliche Propanflasche hat
15 kg Inhalt.
Verfliissigte Gemische von Propan und Butan in groBen Stahlflaschen werden an
Stelle von Benzin als Treibgas fiir Lastkraftwagen verwendet. Gemische von Fliissig-
- gasen mit Sauerstoff dienen zum SchweiBen von Aluminium, Kupfer sowie Messing
und einer Reihe anderer Legierungen. Athan, Propan und Butan dienen ferner in
groBem Umfang als Ausgangsstoffe zur Herstellung von Plasten, Losungsmitteln,
Benzin und anderen Produkten. In unserer Republik werden Fliissiggase zum Beispiel
im VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht, im VEB Synthesewerk Schwarzheide und
im VEB Hydrierwerk Zeitz hergestellt.

@ Berechnen Sie, wieviel Liter Gas (im Normzustand) aus einer Stahlflasche entnommen
werden konnen, die 5 kg fliissiges Propan enthilt und ein Fassungsvermigen von 10 Litern
hat (Restgas beachten)!

’ Athan, Propan und Butan sind farb- und geruchlose Gase. Sie werden als Ausgangsstoffe
fiir die chemische Industrie, ferner als Heizgas, Treibgas und zum SchweiBien verwendet.

4. Mittlere Alkane. Die niichsthoheren Glieder in der Reihe der Alkane, vom Pentan
C;H,; bis zum Pentadekan C,;H,, die sich jeweils um eine —CH,—-Gruppe vonein-
ander unterscheiden, sind bei Raumtemperatur farblose Flissigkeiten. Sie haben
als Bestandteile von Erdol, Benzin, Petroleum, Diesellen, Heizolen, Schmierélen
usw. grofe technische Bedeutung. Einige dieser Alkane sind in Tabelle 1 auf Seite 22
angefiihrt.

5. Paraffin. Es wurde bereits darauf verwiesen, daB die Alkane auch als Paraffine be-
zeichnet werden. Die Stoffbezeichnung Paraffin wird im Handel und in der Industrie
fiir ein Gemisch bestimmter Alkane verwendet. Paraffin ist eine feste, weiBe, wachs-
artige Masse, die manchmal durchscheinend ist. Reines Paraffin ist geruchlos, un-
giftig, unléslich in Wasser, dagegen léslich in organischen Losungsmitteln (z.B. in
Benzin). Es schmilzt meist zwischen 45 und 62°C.

@ Besti Sie die Schmelztemperatur von Kerzenparaffin nach Versuch S 57!

’ Paraffin ist ein Gemisch fester Kohls ffe

Die einzelnen Kohlenwasserstoffe, aus denen sich das als Paraffin bezeichnete Ge-
misch zusammensetzt, enthalten lange, unverzweigte und verzweigte Kohlenstoff-
ketten mit 16 bis iiber 40 Kohlenstoffatomen in einem Molekiil, zum Beispiel das
Pentakosan C,;H;, oder das Tetrakontan Cy,Hg,.

In Abbildung 9 sind einige Beispiele fiir die vielseitige Verwendung von Paraffin an-
gegeben. Paraffin wird in der Deutschen Demokratischen Republik zum Beispiel im
VEB Hydrierwerk Zeitz, im VEB Synthesewerk Schwarzheide, im VEB Paraffinwerk
5, Vorwirts” Webau, im VEB Teerverarbeitungswerk Rositz und im VEB Kombinat
Golzau hergestellt. -
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Abb. 9 Verwendung von Paraffin

6. Homologe Reihe der Alkane. Die ersten Glieder der Reihe der unverzweigten
Alkane sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Tabelle 1 Alkane

Formel Name Zustand bei
in °C in °C Raumtemperatur
CH, Methan — 184 — 164 gasformig
C,H, Athan —172 — 88,5 gasformig
CyH, Propan —189,9 — 42,06 | gasformig
CH,o Butan —135 + 06 gasformig
CH,, Pentan —130,8 + 36,2 fliissig
CgH,yy Hexan — 943 + 68,6 fliissig
C,H,, Heptan — 90 + 984 fliissig
CgH,q Oktan — 56,5 + 1258 fliissig
CyH,, Nonan — 539 -+ 150,6 fliissig -
CyHay Dekan — 30 + 173,8 fliissig
Cy:Hye Pentadekan + 10 +270,5 | fliissig
CyHgy Hexadekan + 17,8 -+ 286,2 fest
Cy,Hy, Heptadekan + 22,5 + 303 fest
CyHyg Oktacekan + 28,1 -+ 317 fest
CyoHyp Nonadekan + 32 + 330 fest
CyHyy Eikosan + 38 + 344 fest
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Die Zahl der Kohlenstoffatome, die im Molekiil eine unverzweigte Kette bilden, wird
im Namen der Verbindung durch bestimmte Wortstimme angedeutet. So bedeutet
der Wortstamm

Meth-  ein Kohlenstoffatom

Ath-  zweiKohlenstoffatome

Prop-  dreiKohlenstoffatome

But- vier Kohlenstoffatome

Pent-  fiinf Kohlenstoffatome usw.

Die Namen aller gesiittigten kettenformigen Kohlenwasserstoffe (Alkane) enden auf

pean,
Der Name Butan kennzeichnet demnach einen kettenformigen gesittigten Kohlen-
wasserstoff, der eine unverzweigte Kette von vier Kohlenstoffatomen besitzt.
Betrachtet man die Formeln der Alkane, so kann man feststellen, daf} diese eine
Reihe bilden, deren aufeinanderfolgende Glieder sich jeweils um —CH,— voneinander
unterscheiden. Das trifft auch fiir alle folgenden Glieder der Reihe zu. Eine solche
Reihe wird als loge Reihe bezeichnet.!

’ Die Alkane bilden eine | loge Reihe; ihre allgemeine Formel ist C,H,, ., ,.

Die Glieder einer homologen Reihe zeigen oft dhnliche chemische Eigenschaften. Al-
kane kénnen zum Beispiel verhaltnisméBig leicht oxydiert werden. Von bestimmten
chemischen Eigenschaften eines Gliedes einer homologen Reihe kann man also auf die
aller Glieder der gleichen Reihe schlieBen. Die physikalischen und einige chemischen
Eigenschaften der Verbindungen einer homologen Reihe dndern sich jedoch gesetz-
miBig. Zum Beispiel kann man beim Vergleich der Siedetemperaturen der Alkane fest-
stellen, daB mit zunehmendem Molekulargewicht die Siedetemperaturen ansteigen.
Aus der Tabelle 1 kann man erkennen: Von Verbindung zu Verbindung erfolgt eine
Verlingerung der Kohlenstoffkette um die Gruppe —CH,—. Diese quantitative Ver-
anderung fithrt zu einer Anderung bestimmter Eigenschaften, also zu qualitativen
Anderungen. FriepricE ENcELS schrieb in seinem 1876 bis 1878 verfafiten Werke
,,Herrn Eugen Diihrings Umwiilzung der Wissenschaft'* (meist unter der Bezeichnung
,,Anti-Diihring* bekannt) zum Problem der homologen Reihe der Alkane: ,,. . . kommt
jedes neue Glied durch Hinzutritt von —CH,—, von einem Atom Kohlenstoff und
zwei Atomen Wasserstoff zur Molekularformel des vorigen Gliedes zustande, und
diese quantitative Verander ung der Molekularformel bringt jedesmal einen qualitativ
verschiedenen Korper hervor.* Die Erschemung, daB quantitative Anderungen quah
tative Anderungen hervorrufen, ist ein allgemeines Gesetz, dessen Giiltigkeit auch in
der Chemie immer wieder festgestellt werden kann. Frreprion ExerLs schreibt dazu:
.- . . fast iiberall in der Chemie . .. kann man sehen, wie Quantitit in Qualitét um-
schlagt . . .*

Bei einer homologen Reihe tritt zwischen zwei auf derfol, n Gliedern immer die
glelche Differenz —CH,— auf. Dle Glieder einer homologen Reihe zelgen Ielln glelche
ische, teils sich schri iindernde physikalische und chemische Eig
ten.
x (griech.) = i
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7. Radikale. Im Methan sind alle vier Wertigkeiten des Kohlenstoffatoms durch vier
Wasserstoffatome abgesittigt. Entfernt man aus dem Methanmolekiil ein Wasser-
stoffatom, so bleibt eine einwertige Gruppe —CH, zuriick. Man bezeichnet eine der-
artige Gruppe als Radikal' und den Molekiilrest —CHj als Methylgruppe oder Methyl-
radikal.

So wie von Methan leiten sich auchvonden ~ Tabelle 2 Radikale von Alkanen

anderen Kohlenwasserstoffen der Alkan-
reihe Radikalo ab. Molekiil einwertiges Radikal
Die Namen der Radikale der Alkane leiten

sich von den Namen der Alkane her. Bei XE;‘;:“ gli; %ath{l' g%;‘
gleichbleibendem Wortstamm wird die Propan C.H. Pmy L CH_
Endung ,,-an“ des Kohlenwasserstoff- Butgn C’H’ B tp{ CsH"
namens durch ,,-yl* ersetzt. A s

Radikale haben fiir organisch-chemische
Reaktionen groBe Bedeutung. Sie konnen zwar allein nicht bestehen, verhalten sich
aber bei verschiedenen Umsetzungen als Ganzes und konnen unverindert von einer
Verbindung in die andere iibergefithrt werden.

’ Radikale sind Atomgruppen, die bei vielen Umsetzungen als Ganzes reagieren,

8. Isomerie. Bei der Ableitung der Butanformel C,H,, hatten wir ein endsténdiges
Wasserstoffatom des Propans durch die Methylgruppe —CH, ersetzt. Auf diese Weise
entsteht die Formel fiir Butan mit einer unverzweigten Kette von Kohlenstoff-
atomen:

HHHH
H—(lj— I:— I'— L‘—H
ook ok
Butan C,H,,
Es ist aber auch méglich, ein Wasserstoffatom am mittleren Kohlenstoffatom des

Propans durch eine Methylgruppe zu ersetzen. Die entstehende Verbindung, das
Methylpropan, hat folgende Strukturformel:

H
H H—(l)--H H
B-G— (0B
ko om

Methylpropan C,H,,

Beide Verbindungen — das Butan und das Methylpropan — haben zwar die gleiche
Summenformel C,H;,, aber verschiedene Strukturen.

1radix (lat.) = Wurzel.
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f 1, aber

P erbindungen mi geicher S

Man unterscheidet verschiedene Arten von Isomerie. Beim Butan und Methylpropan

liegt eine unterschiedliche Struktur vor. Man spricht von Strukturisomerie.

Isomere Verbindungen unterscheiden sich auf Grund ihres unterschiedlichen Baues
1

in ihren Eigenschaften, zum Beispi

in °C

*in °C

Butan C/H,,
Methylpropan C',H,,

—135
— 145

+ 0,6

—10,2

Zur eindeutigen Angabe einer organischen Verbindung ist es daher zweckmifig
- wenn man von wenigen sehr einfach gebauten Stoffen absieht — immer die Struktur-
formel zu verwenden. Da die ausfiihrliche Schreibweise, besonders bei hohermolekula-
ren Verbindungen, sehr uniibersichtlich ist, verwendet man meist eine vereinfachte

(rationelle) Schreibweise der Strukturformel:

H H
Strukturformeln

Mit steigender Anzahl der Kohlenstoffatome wiichst auch die Anzahl der Isomeren.
So gibt es drei isomere Verbindungen mit der Summenformel C;H,:

a) CH; - CH,* CH, * CH; - CH,

CHs
b) CHs* CH,* CH* CHs

1{s0s (griech.) = gleich; meros (griech.) = Teil. In den isomeren V erbindungen liegen gleiche Anteile von Atomen vor.

CH; - CH, *CHy* CHs

CH,

CH,+CH - CH,

rationelle Strukturformeln

HHHHH
o
HEHHEN
H
HE H-GH
o R S
H EII ‘ 1[1

Molekiilban werden als




H

|
CH, i Gl
¢) CH,-C+CH, B————C——C-q
CHs H H-CH H
H

Man hat errechnet, daB von C H,, 75, von Cy,H,, 355 und vorr CpH,, 366319 Isomere theore-
tisch moglich sind. Diese Zahlen zeigen, daB ein Grund fiir die Vielzahl der organischen Ver-
bindungen auch die Bildung von Isomeren ist.

Die Kenntnis der Struktur einer organischenVerbindung ist nicht nur fiir die systema-
tische Einordnung, sondern auch fiir das Studium der Eigenschaften, der Reaktionen
und der Synthese von Verbindungen von groBer Wichtigkeit.
Die Theorie, mit deren Hilfe Strukturformeln aufgestellt und ausgewertet werden
kénnen, wurde von dem bedeutenden russischen Chemiker ALEXANDER MICHAILO-
WiTsCH BUTLEROW in der zweiten Halfte des 19. Jahrhunderts aufgestellt.
Im Gegensatz zu einer Reihe von Chemikern jener Zeit vertrat BuTLEROW in der
Chemie materialistische Auffassungen. Seine Verdienste um die Aufk lirung des Struk-
turbegriffes liegen nicht nur auf chemischem, sondern vor allem auf philosophischem
Gebiet. BurLEROW vertrat konsequent den Standpunkt, daB durch das Studium der
chemyschen Umwandlungen die innere Struktur der Molekiile erkannt werden kann.
Er ging bei der Aufstellung seiner Theorie vom Experiment aus, wie iiberhaupt fiir
BurLEROWs Arbeitsweise die enge Verbindung von Theorie und Praxis kennzeichnend
war. BUTLEROW fiihrte zahlreiche Synthesen durch, mit denen er Beweise fiir die Rich-
tigkeit seiner Theorie lieferte.
BurLerows Strukturtheorie trug dazu bei, daB sich die Kenntnisse der Chemiker vom
Aufbau der Stoffe bedeutend vertieften, und Erscheinungen, wie zum Beispiel dic
Isomerie, erklirt werden konnten. BurLerows Lehre war eine wichtige Grundlage in
der Entwicklung der theoretischen organischen Chemie.
Zur Unterscheidung der zahlreichen isomeren Verbindungen wird ihre Struktur durch
die Namen gekennzeichnet. Das soll am Beispiel der Alkane erldutert werden. Die
Bezeichnungen Butan, Pentan, Hexan, Heptan usw. bleiben den Verbindungen mit
unverzweigter Kette vorbehalten. Eine verzweigte Kette triigt als Grundnamen die
Bezeichnung des lingsten im Molekiil enthaltenen unverzweigten Kohlenwasserstoffs.
Die Namen der als Seitenketten enthaltenen Gruppen (Radikale) werden vorangestellt
(Beispiel : Methylpropan).
Damit man die Stellung der Seitenketten angeben kann, werden die Kohlenstoffatome
der Hauptkette numeriert. Die Numerierung beginnt an dem Ende, das einer Seiten-
kette am nichsten ist. Die Nummer des Kohlenstoffatoms, das die Seitenkette tragt,
steht im Namen der Verbindung vor der Bezeichnung der Seitenkette, zum Bei-
spiel : .

1 2 3 4 5

CH;'CH,-CH-CH, CH;

CH,
3-Methylpentan
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Die drei Isomeren mit der Summenformel C;H,, haben dementsprechend folgende
wissenschaftliche Namen :

CHy*CH;*CH,:CH, CH; Pentan

CH;'CH,*CH'CH;, 2-Methylbuten
C.H-Y'-
o,
CH;*C-CHs 2,2-Dimethylpropan
CH, '

Hiufig werden auch noch dltere Bezeichnungen verwendet. Verbindungen mit un-
verzweigten Ketten heien Normalverbindungen (n-Verbindungen), Verbindungen
mit verzweigten Ketten dagegen Isoverbindungen (i-Verbindungen). Dabei erhilt
die Verbindung ihren Namen nach der Anzahl der Kohlenstoffatome im Molekiil.
Das Pentan wird zum Beispiel als n-Pentan und das 2-Methylbutan als i-Pentan be-
zeichnet.

@  Stellen Sie die Strukturformel des 2-Methylpentans und die des 2,2-Dimethylhezans auf!

Bilden Ste die Namen fiir folgende Verbindungen:

CH, - CH,-CH - CH, - CH,
CH2
CH,
CH,-CH . CH - CH,
CH, CH,
CH,
CH,-C-CH,CH,
CH,

9. Halogenderivate der Alkane. Wirken Halogene unter bestimmten dufleren Bedin-
gungen auf Alkane ein, so werden Wasserstoffatome dieser Verbmdungen gegen
Halogene ausgetauscht. Man nennt solche Umset i
Als Produkte dieser Substitutionen entstehen Derivate? der Alkane und Halogen-
wasserstoffe.

Substi

‘Werden W Y einer ischen Verbind: durch andere Atome oder
Ammgmppen ersetzt, so heiit these Un ung Substituti ktion. Durch Sub
i der A

LéaBt man Chlor auf Methan unter EinfluB des Lichts einwirken, so bilden sich vier
Derivate:

1 substituere (lat.) = ersetzen.
2 derivare (lat.) = ableiten.
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CH,+ Cl, —CH,Cl + HCI

Monochlormethan

CH,Cl + Cl—>CH,C, + HC
Dichlormethan

CH,Cl, + Cl,~> CHCI, + HCl

Trichlormethan

CHCY, + Cl, - CCl, + HCl

Tetrachlormethan

Alle vier Chlorderivate des Methans und auch andere Halogenderivate von Alkanen
haben technische Bedeutung.

M hl han (Methylchlorid) CH,,Cl ist bei Raumtemperatur ein Gas, das siif-
lich riecht und sich leicht verfliissigen liBt. Wegen seiner hohen Verdampfungswirme
wird Monochlormethan in der Kiiltetechnik (zum Beispiel als warmeableitender Stoff
in Kiihlschriinken) verwendet.

Dichlormethan CH,(CI, ist eine farblose nicht brennbare Fliissigkeit, die in der Indu-
strie als Losungsmittel fiir Fette, Plaste und andere Stoffe verwendet wird.
Trichlormethan (Chloroform) CHCI, ist eine siiBlich riechende, farblose, unbrennbare
Fliissigkeit. Da Trichlormethan unter dem EinfluB von Licht und Sauerstoff allmih-
lich in (giftiges) Phosgen COCI, und Chlorwasserstoff zersetzt wird, muB es in gut ver-
schlossenen, braunen Flaschen aufbewahrt werden. Es 16st sich in Wasser sehr wenig,
ist aber ein gutes Losungsmittel fiir Harze, Fette und viele andere Stoffe. Einatmen
von Trichlormethan-Dimpfen bewirkt BewuBtlosigkeit. Deshalb verwendet man
diesen Stoff auch zur Narkose. Von weit groBerer Bedeutung ist die Verwendung von
Trichlormethan als unbrennbares Losungsmittel in der Industrie und im Laborato-
rium. Trichlormethan dient auch als Ausgangsstoff zur Erzeugung von Plasten.

@ Weisen Sie die Fliichtigkeit von Trichlormethan durch Versuch S 2 nach!
Priifen Sie, wie sich Trichlormethan gegeniiber Wasser verhilt (Versuch S 61)!

14

Wir schiitteln feste Speisefette, Pfl 6l und Butter oder Margarine mit Trichlor-
methan in verschlossenen Reagenzglisern.
Was beobachten Sie?

Warum erhalten Sie triibe Fliissigkeiten, wenn Sie beim letztgenannten Versuch Butter oder ’
Margarine verwenden?

Werden alle vier Wasserstoffatome des Methans durch Chlor ersetzt, so erhilt man das
T hl han (T hlorkohl ff) CCl,, kurz , Tetra“ genannt. Diese Verbin-
dung ist eine wasserhelle Fliissigkeit, die dtherisch riecht.

15

Wir gieBen etwas Benzin in eine Ei hale, entziinden es und v hen vorsichtig, die
Flamme mit Wasser zu lschen. Danach gieBen wir ein etwa zu einem Drittel mit Te-
trachlormethan gefiilltes Reagenzglas in die Schale aus. Vorsicht! Der Versuch ist
unter dem Abzug durchzufiihren!

Was beobachten Sie?
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Abb. 10 Tetraloscher

Tetrachlormethan brennt nicht. Seine Dimpfe ersticken das Feuer.
Tetrachlormethan leitet die Elektrizitat nicht.

Es dient als Loschfliissigkeit in den Tetraléschern (Abb. 10). Ahn-
liche Eigenschaften weist auch das Monochlor-monobrommethan
CH,CIBr auf, das als Loschmittel in den Bromidléschern ver-
wendet wird. Die vom VEB Feuerloschgeriatewerk Neuruppin her-
gestellten Tetraloscher und Bromidloscher dienen vor allem zur
Bekimpfung von Briinden feuergefihrlicher Flissigkeiten und an
elektrischen Anlagen. Auch durch Karbid verursachte Brinde
kénnen damit geloscht werden. Tetra- und Bromidldscher werden
von Kraftfahrzeugen und auf Schiffen mitgefiihrt.

Vorsicht beim Feuerldschen mit Tetra- und Bromidléschern in
geschlossenen Riumen! Wegen der damit verbundenen Phosgen-
bildung besteht Vergiftungsgefahr!

Bei Benutzung ist auf jeden Fall fiir ausreichende Liiftung zu sorgen.

@  Stellen Sie das Losevermigen von Tetrachlormethan gegeniiber Fetten oder fetten Olen nach
Versuch S 62 fest!

Tetrachlormethan ist fast unloslich in Wasser. Es ist ein sehr gutes Losungsmittel fiir
viele organische Stoffe, so zum Beispiel fiir Fette, Ole, Harze und Wachse. Es wird als
Losungsmittel in der Industrie, ferner im Haushalt als ,,Fleckenwasser* verwendet.
Tetrachlormethan hat gegeniiber den anderen Fettlosungsmitteln wie Benzin und
Ather den Vorteil, daB es nicht brennt. Auch in den chemischen Reinigungsanstalten
wird es angewendet.

Monochloriithan (Athylehlorid) C,H.Cl ist eine farblose Fliissigkeit. Es findet in der
organischen Synthese zur Einfihrung der Athylgruppe C,H,~ Verwendung. Durch
seine grofle Verdunstungskilte erzeugt es beim Auftragen auf die Haut Unempfind-
lichkeit gegen Schmerzen und dient deshalb zur 6rtlichen Betdubung. Ahnlich wirkt
auch Monobromithan C,H;Br, das in Mischungen mit Monochlorithan angewendet
wird.

1,2-Dichloriithan (Athylendichlorid) CH,C1—CH,(Cl wird als Losungsmittel fiir Lacke,
Klebstoffe usw. verwendet.

Die Chlorderivate der Alkane sind giftig. Thre Dampfe wirken narkotisch. Liingeres
Einatmen der Dampfe kann zu schweren Erkrankungen oder gar zum Tode fiihren.
Hinzu kommt noch die Giftigkeit einiger Umsetzungsprodukte der Chloralkane; so
kann sich zum Beispiel aus Tetrachlormethan oder Trichlormethan leicht das stark
giftige Phosgen COCI, bilden.

Die Chlorderivate von Alkanen spielen in der Technik als Losungsmittel eine wichtige
Rolle. Man findet sie aber auch in Fleckenwasser, Bohnermassen, Farblosungen,
Klebstoffen, Lacklsungen und anderen Produkten. Daher ist die Kenntnis der Gift-
wirkungen, die moglicherweise bei Verwendung dieser Stoffe auftreten, fiir den Ver-
braucher von grofler Wichtigkeit.

’ Vorsicht beim Arbeiten mit Chloralk ! Diese Verbindungen sind giftig!
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10. Bindungsverhiiltnisse in den Alkanmolekiilen. Zur Erklirung der Bindungs-
verhéltnisse in den Alkanmolekiilen miissen zunichst einige weiterfithrende Erliute-
rungen zum Begriff ,,Elektron® gegeben werden.

@ Erlautern Sie den Aufbaw des RUTHERFORD-BOHRschen Atommodells! Nennen Sie
Elemente der zweiten Periode des Periodensystems! Welche Bezichungen bestehen zwischen
der Anzahl der Aupenelektronen und der Wertigkeit der Elemente?

Erliutern Sie den Atombau des Kohlenstoffs aus dessen Stellung im Periodensystem der
Elemente und nennen Sie die Anzahl der Elektronen auf den einzelnen Schalen!

Bekanntlich kann man sich die Ladung eines Elektrons riumlich als einen Elektronen-
bereich (eine Elektronenwolke) verteilt denken. Die Formen der Elektronenbereiche,
die Verteilung der Ladungsdichte und ihr Energiewert kénnen jedoch verschieden sein.
Fiirdie organischen Verbindungen sind zwei
Formen von Bedeutung. Man bezeichnet
sie als s-Elektronen und p-Elektronen.
Fiir einen s-Elektronenbereich ist eine
kugelférmige Ladungswolke charakteri-
stisch (Abb.11), wie sie zum Beispiel beim
Elektron des Wasserstoffatoms vorliegt.

@ Wiederholen Sie hierzu 2. Kapitel, Ab- a b
schnitt 4 im Lehrbuch ,,Chemie, Teil 1 Abb. 11 s-Elektronenbereich (a) und seine
(Seite 30 und 31)! vereinfachte Darstellung (b)

Die Ladungswolke eines p-Elektronenbereichs besteht aus zwei kleineren raumlichen
Gebilden, die einander beriihren (Abb. 12). Die%-Elektronen ein und derselben Elek-
tronenschale (zum Beispiel der L-Schale) besitzen alle den gleichen Energiewert. Sie
unterscheiden sich aber in der rdumlichen Lage ihrer Symmetrieachsen.

Der charakteristische Bestandteil der organischen Verbindungen ist der Kohlenstoff.
Die Atombhiille des Kohlenstoffatoms ist im Grundzustand folgendermaBen auf-
gebaut:

K-Schale L-Schale

s-Elektronen s-Elektronen p-Elektronen

2 2 2

a b
Abb. 12 p-Elektronenbereich (a) und seine vereinfachte Darstellung (b)
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Das Kohl F: enthiilt s-Elel ich in Kugelform) und p-Elek-
tronen (Elektronenbereich in Form zweier kugelihnlicher Gebilde, die einander be-
riihren).

(Flek +
\S

Wenn das Kohlenstoffatom als Bestandteil einer Verbindung auftreten soll, dann muB
es in einen angeregten (hoheren) Energiezustand iibergefiihrt werden. Durch die An-
regung wird ein s-Elektron der L-Schale zum p-Elektron. Danach kommt es zu einer
Angleichung der s- und p-Elektronenbereiche in der L-Schale, die als sp-Hybridisie-
rung bezeichnet wird (Abb. 13). Es entstehen vier vollkommen gleiche sp-Hybride.

Abb. 13 sp-Hybridisierung

Die Ausbildung der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen im Methanmolekiil kommt
nun dadurch zustande, daB sich die kugelsymmetrischen Elektronenbereiche der vier
Wasserstoffatome mit den hybridisierten sp-Elektronenbereichen des Kohlenstoff-
atoms teilweise iiberlappen. Die so entstandenen Atombindungen heiflen Sigmabin-
dungen (o-Bindungen). Sie sind untereinander voéllig gleichwertig und bilden ein
reguléires Tetraeder, da die (gleich geladenen) Bindungselektronenpaare durch elek-
trostatische AbstoBung in eine

moglichst grofie Entfernung
voneinander gedringt werden
(Abb. 14).

Diese theoretische Erlduterung
der Bindungsverhéltnisse im
Methanmolekil stimmt mit
den experimentellen Befunden
iberein.

Schon am Ende des vorigen
Jahrhunderts konnte der nie-
derlindische Chemiker Jaco-
BUS vAN ‘1 HoFr durch Ver-
suche beweisen, dal} die vier
Wertigkeiten des Kohlenstoffs
im Methan gleich starken Bin-
dungskriften entsprechen. Er
zog diesen Schlull aus der
Tatsache, daB er beim Ersatz
von einem der vier Wasser-
stoffatome im Methanmolekiil

s~ Elektronenbereich
des Wasserstoffatoms

iiberlappung eines s-Elektro-
nenbereiches mit einem sp-
Elektrorienbereich (o-Bindung) /

Richtungen der
o'~ Bindungen

sp- Elektronenbereiche
des Hohlenstoffatoms

Abb. 14 Tetraedermodell des Methans
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duhrlcllx ein anderes Element oder eine Gruppe immer nur ein Substitutionsprodukt
erhielt.

Die Uberlegung, daB die Atome im Methanmolekiil riumlich angeordnet sind, wird
dadurch bewiesen, daB beim Ersatz von zwei Wasserstoffatomen durch Substituenten
immer nur ein Disubstitutionsprodukt entsteht. Bei ebener Anordnung der Atome im
Molekiil miite man dagegen zwei verschiedene Verbindungen erhalten. Die Substi-
tuenten sind in den Formeln mit R bezeichnet :

p :
H— (I)—R H— ?—H
H R

Aus der Gleichwertigkeit der vier C—H.-Bindungen und der Existenz von jeweils nur

einem Disubstitutionsprodukt schloB vax ’r Horr, daB im Methanmolekiil die Wir-

kungsrichtungen der Bindungskrifte des Kohlenstoffatoms nach den vier Ecken

eines Tetraeders gerichtet sind, in dessen Schwerpunkt das Kohlenstoffatom liegt

(Abb. 15). Die C—H-Bindungen (o-Bindungen) sind also gerichtet. Der Winkel, der

von zwei solchen Valenzrichtungen eingeschlossen wird, betrigt 109° 28’. Er wird als
discher Val inkel bezeichnet.

K \\‘f -
Abb. 15 Bindungskriifte im Tetraedermodell Abb. 16 Bindungskrifte im Molekiilmodell des

des Methans Athans

Das Athanmolekiil entsteht theoretisch dadurch, daB ein Wasserstoffatom eines
Methanmolekiils durch die Methylgruppe —CH, ersetzt wird. Dabei wird an der Art
und der Richtung der Bindungen nichts veriandert. Im Athanmolekiil sind daher die
beiden Kohlenstoffatome durch eine ¢-Bindung untereinander verkniipft (Abb. 16).
Die gleiche Bindungsart liegt bei den Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen aller Al-
kane vor.

Die Kohlenstoffatome der Alkane sind untereinander durch eine einfache, stabile, ge-
richtete Atombindung, die o-Bindung, verbunden.

Durch réntgenographische Messungen wurden die Theorie vAN 't HoFFs bestétigt und
die Abstande der Atommittelpunkte bestimmt. Die Entfernung zwischen den Mittel-
punkten zweier benachbarter Kohlenstoffatome betriagt bei allen Alkanen 0,154 nm?!.
11nm = 1 Nanometer = 10~ m. 0,1 nm steht fir die dltere Einheit 1 A (Angstrom-Einheit = 1010 m),
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Dagegen betriigt der Abstand der Atommittelpunkte einer Kohlenstoff-Wasserstoff-
Bindung nur 0,125 nm.

} Die Kohlenstoffatome der Alkane sind nicht linear, dern gewinkell d

Fiir die riumliche Anordnung der Atome in den Alkanmolekiilen ist ferner die Tat-
sache von Bedeutung, dafl die Liinge eines Alkanmolekiils mit jeder neu hinzukom-
menden —CH,—-Gruppe nur mit 0,12 bis 0,13 nm wichst. Die Kohlenstoffketten der
Alkane kénnen daher nicht geradlinig sein, sondern bilden langgestreckte oder kreis-
formig verlaufende Zickzackformen (Abb.17). Im letzteren Falle nihern sich auf
Grund des tetraedrischen Valenzwinkels das erste und das fiinfte beziehungsweise
sechste Kohlenstoffatom einer Kette. Damit wird klar, warum es bei bestimmten Reak-
tionen der Alkane leicht zu Ringschliissen zwischen den genannten Kohlenstoff-
atomen kommt und warum Ringsysteme aus fiinf oder sechs Kohlenstoffatomen be-
sonders stabil sind.

Abb. 17 Riumliche Anordnung der Kohlenstoffatome e':"(%
in Alkanmolekiilen

\109‘/

«
1-ﬂ,115mn 0,125 nm ——l L—a,m nm—-l

Wiederholungsfragen und Aufgaben

1. Erliutern Sie an Hand der Strukturformeln von Alkanen, warum diese Verbindungen als
gesiittigte Kohl ffe bezeichnet werden!

2. Nach welchen Methoden kann Methan im Laboratorium dargestellt werden?

3. Nennen Sie-wichtige Ei haften und Verwend ke des Methans!

4. Nennen Sie Vorkommen von Methan in der Natur!

5. Wozu werden Athan, Propan und Butan verwendet?

6.

1.

. Nennen Sic Zusammensetzung, Eigenschaften und Verwendung von Paraffin!
. Erldutern Sie den Begriff ,,homologe Reihe‘‘ am Beispiel der Alkane!
8. Erkliren Sie den Begriff Isomerie!
9. Nach welchen Regeln werden die Namen der formigen Kohl ffe gebildet ?
10. Stellen Sie die Strukturformeln des 2-Methylhexans, des 2,4- Dunethy!penmns und des
3-Athylpentans auf!
11. Stellen Sie die Strukturformeln fiir die Verbindungen 1,1-Dik itl und 1,2-Dibrom-
dthan auf! E
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12. Bilden Sie die Namen fiir folgende Verbindungen:
a) CH,-CH, - CH -CH -CH,.CH,

CH C'H
CHs
b) CH; CH :CH,-CH :CH,
CH, CH,
13. Berechnen Sie aus der Reakti leichung fiir die Methand. llung (Seite 16), welche prozen-
tuale Z das Gemisch Natriumitt Natronkalk haben muB, wenn der

Natronkalk 50 Masseprozent Natriumhydroxid enthélt !

14. Welche Menge von Natriuméthanat muf3 bei Versuch 8 verwendet werden, damit (bei An-
nahme einer vollstindigen Umsetzung) 5,6 1 Methan (Normzustand) entstehen?

15. Wieviel Gramm Aluminiumkarbid werden zur Herstellung von 11,2 1 Methan (Normzustand)

benbtigt?
16. Welche Menge Wasser wu-d h isch zur U g von 36 g Aluminiumkarbid bendtigt?
17. Stellen Sie die Reakti ich fiir die Verb g von Methan auf!
18. Berechnen Sie aus der Verbrennungsgleichung fiir Methan die theoretische Zusammensetzung
eines Methan-Sauerstoff-Gemisches in Volumenpr damit bei Entziind eine restlose

Umsetzung von Methan und Sauerstoff erfolgt!

19. Bei einer Methandarstellung nach Versuch 8 wurden 8,2 g Natriuméithanat umgesetzt. Wieviel
Gramm Natriumkarbonat befinden sich im Gliihriick d?

20. Erldutern Sie aus der GesetzmiiBigkeit der homologen Reihe der Alkane, welchen Aggregat-
zustand die Kohlenwasserstoffe C;,H,q und C,,H,q bei Raumtemperatur besitzen!

21. Erliutern Sie den Begriff des Radikals!

22. Nennen Sie Beispiele fiir Radikale, die sich von den Alkanen ableiten, und geben Sie die ent-
sprechenden Formeln an!

23. Erkléren Sie den Begriff Substitution!

24. Was verstehen Sie unter einer rationellen Strukturformel?

25. Geben Sie fiir Butan und 2-Methylpropan die gewdhnlichen und die rationellen Strukturfor-
meln an!

26. Welche Halogenderivate des Methans sind Ihnen bekannt, und welche Eigenschaften besitzen
diese Verbindungen?

27. Wozu werden Hal derivate des verwendet ?

28. Wieviel Liter Chlor (Normzustand) werden benétigt, um 24 g Methan zu Monochlormechan
umzusetzen?

29. Berechnen Sie, wieviel Prozent Chlor im Tetrachlormethan enthalten sind!

30. Wieviel Gramm M hl than muB man dampfen, damit 11,2 Liter Gas (Normzu-
stand) entstehen?

31. Nennen Sie Halogenderivate des Athans, und geben Sie Eig
ser Verbindungen an!

32. Erldutern Sie, warum bei Verwendung der Chlorderivate von Alkanen groBe Vorsicht geboten
ist!

33. Welche Beweise fiir den tetraedrischen Bau des Meth lekiils kénnen Sie anfiihren?

34. Was verstehen Sie unter einer g-Bindung?

35. Erlautern Sie den raumlichen Bau der Alkanmolekiile!

Meth

h

ften und Ver d die-
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Alkene

1. Bildung durch den Krackvorgang. In der chemischen Technik fiihrt man zur Her-
stellung von Benzin und anderen Produkten die katalytische und thermische Spal-
tung von bestimmten Kohlenwasserstoffgemischen durch, die Tetradekan C,,Hyy
und andere héhermolekulare Alkane enthalten. Wir fiihren das Verfahren der Hitze-
spaltung eines Alkangemisches als Versuch durch.

16
Die Apparatur wird nach Abbildung 18 gestellt. Den Fraktionierkolben fiillt
man zu zwei Dritteln mit Stahlwolle oder Eisendrehspinen. Nachdem wir in den Trich-
ter bei geschlossenem Hahn 20 ml Paraffinl eingefiillt haben, erhitzen wir den Frak-
tionierkolben erst vorsichtig, dann mit entleuchteter Flamme, bis das Eisen Rotglut
zeigt. Nun 6ffnen wir vorsichtig den Hahn des Tropftrichters, so daB das Paraffinsl
auf das gliihende Eisen tropft (etwa 1 Tropfen je Sekunde).
Das entstehende Gas fangen wir pneumatisch in einem
Standzylinder auf.

Paraffinil Was beobachten Sie im Kolben und in dem mit Wasser ge-
kiihlten. Reagenzglas?

Abb. 18 Kracken von Paraffinol

Asbestplatte

fliissiges
Hrackprodukt

17

Wir untersuchen das zu Versuch 16 verwendete Paraffinol, indem wir eine Probe davon
in einem Reagenzglas mit Bromwasser schiitteln. Wir priifen danach das Kondensat,
das sich im gekiihlten Reagenzglas angesammelt hat, auf die gleiche Weise. Anschlie-
Bend geben wir etwas Bromwasser zu dem Gas im Standzylinder, verschlieBen sofort
wieder den Zylinder und schiitteln kriftig.

Was beobachten Sie beim Paraffinil?

Wie verhalten sich die Produkte der thermischen Spalt (Kondensat und Gas) gegeniiber
Bromwasser?

Bei der Hitzespaltung eines Alkangemisches entstehen gasformige und flissige Pro-
dukte, die mit Brom verhéltnisméBig rasch reagieren, wahrend der Ausgangsstoff, das
Paraffinol, keine Reaktion erkennen lift. Diese Erscheinung ist nur dadurch zu er-
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kléren, daB bei der Durchfithrung von Versuch 16 Stoffe mit anderer Struktur alé die
der Alkane entstehen.

Paraffin6l besteht hauptsichlich aus gesittigten Kohlenwasserstoffen mit langen
Molekiilketten. Durch Einwirkung starker Hitze werden diese Molekiile zerbrochen.
Deshalb bezeichnet man derartige Umwandlungen als Krackvorgang.!

Da der Wasserstoff der Alkane nicht ausreicht, um alle Teilprodukte des Krackvor-
ganges vollstindig abzusittigen, miissen bei der Spaltung neben kurzkettigen Alkanen
zwangslaufig auch ungesittigte Kohlenwasserstoffe verschiedener MolekiilgroBen ent-
stehen. Der Krackvorgang verliuft in verschiedenen Richtungen. Die folgenden
Reaktionsgleichungen stellen lediglich Beispiele dar.

CsHy, > C;Hyg o CsHyg (1)

CiaHgo -+ CoHayg + C,H, + C;3H, 2)
e ittiate gesittigte @

Kohlenwasserstoffe  Kohlenwasserstoffe Kohlenwasserstoffe

(Alkane) (Alkane)

@  Fihren Sie die Krackung von Maschinendl, das auch ein Kohlenwasserstoffgemisch ist,
nach Versuch S 3 durch!
Vergleichen Sie in den Gleich (1) und (2) das Verhiltnis von Kohlenstoff und Was-
serstoff bei den angefiihrten gesittigten und ungesittigten Kohlenwasserstoffen!

’ Unter Kracken versteht man die Spaltung langkettiger Alk: lekiile, wobei unter

1 anch iittigte Kohl - I

Die entstandenen ungesittigten Verbindungen sind sowohl fliissig (1) als auch gas-
férmig (2). Sie lassen sich in den Krackprodukten mit Bromwasser nachweisen. Die
Besonderheiten dieser ungesittigten Kohlenwasserstoffe werden in den f\qlgenden

Abschnitten niher erlautert. "

2. Atlien (Kthylen): Die einfachste beim Krackvorgang entstehende ungeséttigte Ver-
bindung ist das Athen C,H,. Athen hat einc Doppelbindung zwischen den beiden
Kohlenstoffatomen :

i
('J=(I;' oder CH,=CH, '
HH

Im Laboratorium kann Athen durch Erhitzen eines Gemisches von Athanol
(Athylalkohol) und konzentrierter Schwefelsiure hergestellt werden:

CH,-CH,* OH —2% CH, = CH, + H,0
Athanol - Athen

1 to crack (engl.) = zerbrechen.
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Abb. 19 Darstellung von Athen

and, Athanol und
konzentrierte Schwefelsdure

18

In einen Rundkolben (1000 ml) geben wir etwas trockenen Sand, gieBen dann 50 m]
95%iges Athanol (Brennspiritus) dazu und lassen unter Kiihlung mit flieBendem Was-
ser vorsichtig 95 ml I ierte Schwefelsdure zuflieBen. Dann verschlieBen wir den
Kolben mit einem einfach durchbohrten Stopfen, durch den ein Gasableitungsrohr ge-
fiihrt ist (Abb. 19). Wir erwirmen den Kolben vorsichtig iiber einem Asbestdrahtnetz
und leiten das entweichende Gas zur Reinigung durch zwei Waschflaschen, von denen die
erste zu zwei Dritteln mit Wasser, die zweite zu einem Drittel mit etwa 30%iger Natron-
lauge gefiillt ist. Das gereinigte Gas wird pneumatisch in melireren Zylindern aufge-
fangen.

Athen kann auch aus Athanol durch katalytische Wasserabspaltung hergestellt
werden:

CH, - CH, - OH === CH,~CH, + H,0

@ Stellen Sie Athen auf diese Weise nach Versuch S 38 her!
Wieviel Liter (Normzustand) Athen bilden sich theoretisch aus 23 g Athanol?

In der chemischen Technik wird Athen durch Dehydrierung von Athan oder durch
Spaltung von Propan erzeugt.

CH,—CH, X% > CH,=CH,+ H,

Athan
CH,—CH,—CH, —*2“_> (H,=CH, + CH,
Propan &

In unserer Republik wird Athen auch durch unvollstindige Wasserstoﬂ'ﬂ.nl&gel:ung
(partielle Hydrierung) an Athin erzeugt:

CH=CH + H, —**—> CH,=CH,

Athen ist ein farbloses Gas mit einem eigenartigen, etwas siillichen Geruch. Wir
untersuchen einige weitere Eigenschaften des Athens.
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Das bei Versuch 18 hergestellte Gas wird in dem zuletzt gefiillten Zylinder entziindet,
& da hier die Abwesenheit von Luft (Sauerstoff) gewiihrleistet ist. Gemische von Athen

mit Luft oder Sauerstoff sind sehr explosiv! ’

Was stellen Sie fest?

Athen 148t sich'entziinden, verbrennt jedoch nicht vollstindig. Es bilden sich Kohlen-
stoffteilchen, die bei der hohen Temperatur aufglithen und eine leuchtende, schwach
ruBende Flamme erzeugen.

®  Berechnen Sie die Prozente Kohlenstoff und Wasserstoff bei Athan und Athen!

20

Ein Standzylinder wird mit Bromgas gefiillt, indem wir aus einer Bromflasche die
(spezifisch schweren) Bromdiampfe in den Zylinder flieBen lassen. Ein zweiter, gleich
groBer Zylinder wird mit Athen gefiillt. Wir verschlieBen beide Zylinder mit Deckplat-
ten und stellen sie mit den Offnungen aufeinander, so daB der mit Brom gefiillte Zylinder
oben steht. Dann werden die Deckplatten herausgezogen. :
Was beobachten Sie?

Dem im Versuch 20 untersuchten Vorgang liegt folgende Reaktion zugrunde:

HH ]i:[ H
(!}t(lj.{. Br, - Br—( ~(|}—»Br
| ] |
HH HH

Athen Brom 1,2-Dibromithan

Athen reagiert sehr leicht mit Brom. Dabei wird die Doppelbindung im Athen ,,auf-
gerichtet* und mit Brom abgesittigt. Aus dieser Tatsache kann man erkennen, da8
die Doppelbindung wenig stabil ist und daher verhéltnismaBig leicht in eine einfache
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung umgewandelt werden kann.

@ Weisen Sie die Doppelbindung in dem von Ihnen hergestellien Athen mit Bromwasser
(Versuch 8 82) nach!

’ Doppelbind ischen Kohlenstof: sind wenig stabil. Daher sind Athen
und alle and Verbind: die solche Doppelbindung halten, sehr reakti
fihig.

Bei der Reaktion des Athens mit Brom wird die Doppelbindung im Athenmolekiil auf-
gerichtet und Brom angelagert. Wie die Reaktionsgleichung zeigt, setzen sich hierbei
zwei Ausgangsstoffe zu einem neuen Stoff um ; Nebenprodukte entstehen nicht. Athen
verbindet sich mit Brom durch Addition. :

’ Ein chemischer Vorgang wird als Addition bezeichnet, wenn aus zwei Ausgangsstoffen
ein neuer Stoff gebildet wird, ohne daB dabei Nebenprodukte entstehen.

Die bei den Versuchen 20 und S 82 beobachtete Entfirbung ist ein einfacher Nach-
weis fiir Mehrfachbindungen. Ebenso ist auch die Reaktion von Athen mit BaEvErs
Reagens kennzeichnend fiir die Reaktionsfihigkeit der Mehrfachbindungen.
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Wir stellen BAEYERS Reagens her, indem wir 10%ige Natriumkarbonatlésung mit wenig

Kaliump tlosung mischen. Einige Milliliter dieser violetten Losung geben
wir in einen mit Athen geﬁi]lten/” ylinder. Wir hlieBen den Zylinder sofort mit einer
Glasplatte und schiitteln kriftig.

Was beobachten Sie?

BaevErs Reagens verfirbt sich bei der Reaktion mit Athen, und (braunes) Mangan-
(IV)-oxidhydrat flockt aus. Kaliumpermanganat gibt bei dieser Reaktion Sauerstoff
ab. Wir kénnen daher in die Reaktionsgleichung an Stelle von Kaliumpermanganat
atomaren Sauerstoff einsetzen:

CH,=CH, + H,0 + O - CH,(OH)— CH,(OH)
Athen Athandiol

Auch bei dieser Umsetzung wird im Athen die Doppelbindung aunfgerichtet.
Leitet man ein Gemisch von Athen und Wasserstoff iiber einen Katalysator, so ent-
steht Athan:

CH,= CH, + H, =2 CH; CH,
Athen Athan

Athen addiert auch Halogenwasserstoff, wobei Monohalogenderivate des Athans ent-
stehen, zum Beispiel :

CH,=CH,+ HClI -> CH; CHY I
Athen Chlor- Monochlorithan
wasserstoff  (Athylchlorid)

Athen ist eine ungesittigte Verbindung. Es kann zum Beispiel Wasserstoff, Brom oder
Chlorwasserstoff anlagern (addieren).

@  Erliutern Sie, was die Umsetzungen von Athen mit Brom und Athen mit BAEYERS Reagens
gemeinsam haben!

Es wurde an Hand von Reaktionsgleichungen festgestellt, daB bei Additionsreaktionen
keine Nebenprodukte auftreten. Damit unterscheidet sich dieser Reaktionstyp deut-
lich von den Substitutionsreaktionen. Bei letzteren miissen erst Wasserstoffatome von
bestimmten Molekiilen abgetrennt werden, damit dann Ersatz (die Substitution) der
abgetrennten Atome durch andere Atome oder Atomgruppen maglich ist. Die Wasser-
stoffabspaltung ist in der weiteren Folge die Ursache, weshalb sich Nebenprodukte
bilden, denn diese Wasserstoffatome reagieren ihrerseits auch mit dem Stoff, der die
Substitutionsreaktion bewirkt.

@ Welche Substituti ki haben Sie k lernt?
Stellen Sie die Reaktionsgleich [fiir die Umaset. von Chlor mit Athen und die Um-
setzung von Chlor mit Athan auf! (Chlor reagiert mit Athan in dhnlicher Weise wie mit
Methan.)

Erldutern Sie die Unlerschiede beider Reaktionsarten!
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Athen dient in der chemischen Industrie zur Herstellung von verschiedenen Stoffen,
so zum Beispiel von Losungsmitteln und Plasten. Ein sehr wichtiger Plast, der aus
Athen hergestellt wird, ist das Polyiithylen.

} Athen ist auf Grund seiner groBen Reaktionsfihigkeit ein wichtiger Ausgangsstoff fiir

viele Verfal

3.-Homologe Reihe der Alkene. Auch alle anderen beim Krackvorgang entstehenden
ungeséttigten Kohlenwasserstoffe weisen Doppelbindungen zwischen zwei Kohlen-
stoffatomen auf. Kohlenwasserstoffe mit einer solchen Doppelbindung C=C heiBen
Alkene (Olefine). Ihre allgemeine Formel ist C,Hoay, .

Nach den Regeln fiir die wissenschaftliche Benennung organischer Verbindungen
enden die Namen der Kohlenwasserstoffe mit einer Doppelbindung C=-C im Molekiil
auf ,,-en“. Die Wortstimme Ath-, Prop-, But- usw. haben die gleiche Bedeutung wie
bei den Alkanen. ’

Bei Alkenen mit vier und mehr Kohlenstoffatomen gibt es isomere Verbindungen
durch verschiedene Lage der Doppelbindung im Molekiil. Um in solchen Fillen zu
eindeutigen Namen zu gelangen, gibt man die Nummer des Kohlenstoffatoms, von
welchem die Doppelbindung ausgeht, durch eine in Klammern gesetzte Ziffer hinter
dem Namen des Alkens an, zum Beispiel: ,

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

Nach diesen Regeln ergeben sich die wissenschaftlichen Bezeichnungen, die in Ta-
belle 3 zusammen mit den élteren Namen angefiihrt sind.

Tabelle 3 Alkene

Formel wissenschaftliche iltere Siedetemperatur Zustand bei
Bezeichnung Bezeichnung in °C Raumtemperatur

C,H, | Athen Athylen —102,4 | gasformig
C;Hy | Propen Propylen — 47,7 | gasformig
CH, | Buten-(1) Butylen — 6,5 | gasformig
C;H,, | Penten-(1) Amylen + 30,1 | fliissig
CgH,, | Hexen-(1) Hexylen + 63,5 | fliissig
C,H,, | Hepten-{1) Heptylen + 93,1 | flissig
CgHyq | Okten-(1) Oktylen +122,5 | fliissig

¥ g . Schmelztempe- .

. . . ratur in °C .
C,eHy, | Hexadeken-(1) — + 4,0 | flissig
C,;Hy, | Heptadeken-(1) = + 10,7 | fliissig
CgHyy | Oktadeken-(1) — 4+ 18,0 | fest

Die Betrachtung der Summenformeln in Tabelle 3 zeigt, daB von Verbindung zu Ver-
bindung immer die gleiche Differenz —CH,— auftritt. Auch hier liegt eine homologe
Reihe vor. Die MolekiilvergroBerung von Alken zu Alken um —CH,— ist eine quanti-
tative Verinderung der Verbindungen, die zu qualitativen Anderungen, das heiBt zu
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Anderungen der Eigenschaften (z. B. Erhéhung der Gefriertemperatur, der Siede-
temperatur) fiihrt.

Die Schmelztemperaturen und Siedetemperaturen der Alkene liegen nur wenig tiefer
als die der Alkane mit gleicher Anzahl von Kohlenstoffatomen. Alkene sind bis zum
Buten- (1) bei Raumtemperatur gasférmig, vom Penten-(1) an fliissig und ab Okta-
deken fest. '

@ Vergleichen Sie diese F 1l mit den sprechenden Angaben bei den Alkanen!

Alkene sind kettenférmige Kohl mit einer Doppelbi zZwei
Kohl ff: Thre allgemeine Formel ist C, H,, .

4. Homologe des Athens. Neben Athen haben auch seine néchsten Homologen, das
Propen C,H; und die Butene C,H, stiindig an Bedeutung gewonnen. Sie dienen infolge
ihrer Reaktionsfahigkeit in zunehmendem MaBe als Zwischenprodukt in der chemi-
schen Industrie.

@ Worauf beruht die grofe Reaktionsfihigkeit dieser Verbindungen?
Stellen Sie die Strukturformeln aller Verbindungen auf, die die Summenformeln CyHg
besitzen!

Die Herstellung von Propen, Butenen und héhermolekularen Alkenen erfolgt haupt-
siichlich durch katalytisches oder thermisches Kracken von Alkanen. Wir haben diesen
Vorgang schon bei der Durchfiihrung der Versuche 16 und § 3 kennengelernt.

@ Warum wird dieser Prozefl Kracken genannt?

00T, Dot ohhis

| Wie haben wir nachgewiesen, daf3 in Spaltpr chrf d liegen?

Eine Moglichkeit fiir die Bildung gasférmiger Alkene durch Krackung ist die durch die
Gleichung (2) Seite 36 angegebene Reaktion. Die folgenden Reaktionsgleichungen
zeigen an weiteren Beispielen, wie vielseitig die Alkanspaltungen verlaufen konnen.

CpHyy —— C;Hy + 2 CH, + CoHg 1
Tetradekan  Heptan Athen  Propen
(Alkan) (Alkan) e
CyeHyy —— CyHyy + CoHg -+ CyHy (2)
Hexadekan Nonan Propen” Buten -
—_

(Alkan) (Alkan) (Alkene)

@ Welchen Aggregatzustand haben dzie Stoffe der Reaktionsgleichungen (1) und (2) bei
20°C? J
Stellen Sie die Strukturformeln fiir die Alkene der Reaktionsgleichungen (1) und- (2)
auf!
Erliutern Sie an Hand einer Reaktionsgleichung die Umsetzung, die bei Eimwirkung
von Brom auf Propen abliuft!
Propen und Butene sind ungesiittigte Kohl, ffe mit grofer technischer Bedeu-

tung, Sie werden hauptsichlich durch Spaltung von Alk
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Von den Alkenen lassen sich, so wie dies schon bei den Alkanen gezeigt wurde, durch
Entzug von Wasserstoffatomen Radikale ableiten.

@ Erldutern Sie den Begriff des Radikals!

Entfernt man aus einem Athenmolekiil ein Wasserstoffatom, so entsteht ein einwerti-
ges Radikal:

CH,=CH, CH,=CH—.
Athen Athenyl
(Alkenmolekiil) (Alkenradikal)

Die Bezeichnung solcher einwertiger Radikale mit einer Doppelbindung erfolgt in der
Weise, daB man an den Namen des Alkens die Endung ,,-yl* anhingt:

Athen CH,=CH, Athenyl CH,=CH—
Propen CH,=CH—CH, Propenyl CH,=CH—CH,—

Fiir das Radikal CH,=CH— (Athenylgruppe) wird hiufig auch die éltere Bezeich-
nung Vinyl gebraucht. Verbindungen, die die Gruppe CH,=CH— enthalten, be-
zeichnet man daher auch als Vinylverbindungen.

@ Nach welcher Regel werden die einwertigen Radikale, die sich von den Alkanen ableiten,
benannt?
Nennen Sie Alkanradikale und geben Sie die entsprechenden Formeln an!

5. Wesen der Doppelbindung. Das besondere Strukturmerkmal der Alkene ist eine
Doppelbindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen :

New o

A
Man kénnte annehmen, daB die durch eine solche Bindung verkniipften Kohlenstoff-
atome fester zusammengehalten werden als die Atome einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Einfachbindung. Das chemische Verhalten der Alkene beweist jedoch das Gegenteil.
Die Doppelbindung C=C ist labil und erweist sich bei Additionen und anderen
Umsetzungen als eine sehr reaktionsfihige Stelle der Alkenmolekiile.

® Erliutern Sie den Begriff der Hybridisierung von s- und p-Elektronenbereichen!
Welche Besonderheiten weisen die in den Alkanen vorkommenden o-Bindungen auf?
Erliutern Sie den Begriff ,tetraedrischer Valenzwinkel*!

Die Aktivitit der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung 1aBt sich mit Hilfe der
neuen Vorstellungen von der Elektronenhiille der Atome erkliren. In vereinfachter
Form ergibt sich folgende Erklirung der Bindungsverhiltnisse im Athenmolekiil:
Von den vier Valenzelektronen eines jeden der beiden Kohlenstoffatome sind nur
drei zum sp-Zustand hybridisiert und zur Ausbildung von o-Bindungen beféhigt. Die
Richtungen dieser o-Bindungen schlieen jedoch nicht mehr den tetraedrischen Raum.-
winkel ein, sondern sie liegen in einer Ebene und bilden Winkel von 120°. Wie Ab-
bildung 20 zeigt, kommt es durch Uberlappung der entsprechenden Elektronen-
wolken zu Ausbildung einer ¢-Bindung zwischen den beiden Kohlenstoffatomen und
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Abb. 20 ¢-Bindungen im Athenmolekiil
Abb. 21 Ebenen der ¢-Bindungen und der
7-Bindung im Athenmolekiil

Richtungen
‘der o'~ Bindungen

U-berlapmmy
zweier Elektronen-
bereiche (g-Bindung)

%////

von vier ¢-Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen und den vier Wasserstoff-
atomen. Von jedem Kohlenstoffatom steht nun noch ein Valenzelektron zur Verfii-
gung. Diese beiden restlichen Elektronen (p-Elektronen) haben an der Hybridisierung
nicht teilgenommen. Thre Ladungswolken liegen nicht in der Ebene der fiinf ¢-Bin-
dungen, sondern senkrecht dazu, wie Abbildung 21 veranschaulicht.

Durch Uberlappung der beiden p-Elektronenbereiche, die allerdings nur in geringem
MaBe erfolgt, kommt es zur Ausbildung einer zusitzlichen, aber viel schwéicheren
Bindung zwischen den beiden Kohlenstoffatomen, die als z-Bindung bezeichnet wird.
Die z-Bindung kann leicht aufgespalten werden und ist Ursache fiir die Reaktions-
fahigkeit der Alkene.

H o'-Bindungen

Die Doppelbindung der Alkene besteht aus einer u-Bil;dnng und einer 7z-Bindung. Die
letztere ist Ursache der grofien Reaktionsfihigkeit der Alkene.

Alkadiene

Ungesittigte Kohlenwasserstoffe, die zwei Doppelbindungen im Molekiil enthalten,
werden als Diene (Diolefine) bezeichnet. Bei den Dienen unterscheidet man nach der
Lage der Doppelbindungen zueinander drei verschiedene Verbindungstypen:

Beim Propadien CH,—C=CH, liegt eine ,kumulierte! (angehiufte) Doppelbindung*
vor.

Das Butadien-(1,3) CH,=CH—CH=CH, enthilt eine ,,konjugi Doppelbindung*.
Das Hexadien-(1,5) CH,=CH—CH,—CH,—CH=CH, ist gurch die ,isolierte Doppel-
bindung* charakterisiert. .

@® Erliutern Sie die Bedeutung der hinter den. Namen Butadien und Hexadien in Klammern
gesetzten Ziffern!
Stellen Sie die Strukturformel fiir Butadien-(1,2) auf!
Welche Art der Doppelbindung liegt in dieser Verbindung vor?

1 cumulus (latein.) = Haufen
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Der wichtigste Vertreter aus der Gruppe der kettenférmigen Diene ist das Butadien-
(1,3), kurz auch Butadien bezeichnet. Butadien ist ein wichtiges Zwischenprodukt der
chemischen Industrie und kann durch katalytische Dehydrierung (Wasserstoffab-
spaltung) aus Butan hergestellt werden. .

CH,—CH,—CH,—CH, —**~> CH,~CH—CH,—CH, + H,
Butan Buten-(1)

CH,=CH—CH,—CH, —="“ CH,~CH—CH=CH, + H,
Butadien-(1,3)

Bei bestimmten Umsetzungen zeigt Butadien ein besonderes Verhalten: LaBt man
zum Beispiel ein Molekiil Brom auf ein Molekiil Butadien einwirken, so erfolgt eine
1,4-Addition und die Ausbildung einer Doppelbindung in der Mitte des Molekiils:

CH,=CH—CH=CH, + Br, - BrCH,—CH=CH—CH,Br
1,4-Dibrom-buten-(2)

Die 1,4-Addition kann auch mit anderen Reaktionspartnern bewirkt werden und hat
groBe Bedeutung bei Polymerisationsreaktionen, die im Kapitel ,,Makromolekulare
Werkstoffe erlautert werden.
Die Hauptmenge des in unserer Republik erzeugten Butadiens dient zur Herstellung
von synthetischem Kautschuk.

Butadien enthiilt zwei Doppelbind: in einer b d Anord, (koni

Doppelbindung) und zeigt groBe Reaktionsfihigkeit. Es ist ein technisch wichtiges Gas.

Alkine

1. Athin (Azetylen). Reagiert Kalziumkarbid mit Wasser, so entweicht unter starker
Wirmeentwicklung ein ungeséttigter Kohlenwasserstoff mit einer Dreifachbindung
zwischen zwei Kohlenstoffatomen, das Athin:

CaC, + 2 H,0 - Ca (OH), + G,H, 1.

Aus 1 kg Kalziumkarbid werden etwa 3001 Athin entwickelt. Das techhisch her-
gestellte Kalziumkarbid ist durch Kohlenstoff (graue Farbe des Karbids) und andere
Stoffe verunreinigt. Einige dieser Verbindungen reagieren ebenfalls mit Wasser,
wobei unangenehm riechende, giftige Gase entstehen, die den typischen Geruch des
ungereinigten Athins bedingen.

22

‘Wir stellen die Versuchsanordnung nach Abbildung 22 zusammen und lassen aus dem
Tropftrichter Wasser auf das im Kolben befindliche Kalziumkarbid tropfen. Aus Sicher-
heitsgriinden legen wir das Gasableitungsrohr schon bei Beginn der Gasentwicklung in
die mit Wasser gefiillte p ische Wanne. Nachdem die Gasentwicklung einige Zeit
léuft, fithren wir vorsichtig die Knallgasprobe durch. Nach negativem Ausfall der Probe
werden einige Standzylinder pneumatisch mit Athin gefiillt.




Abb. 22 Darstellung von Athin aus Kalziumkarbid
Wasser
Athin
10% ige
Kalzium~ Natron- 50%Ige Schwefelsiure |-
karbid  (auge ‘und Kaliumdichromat -

St

@ Berechnen Sie, wieviel 90%iges Kalziumkarbid in den Kolben gefiillt werden muf, um bei
einer vollstindigen Umsetzung 5,6 Liter Athin (Normzustand) zu erzeugen!
Stellen Sie Athin nach Versuch S 39 her!

Athin ist ein farbloses Gas, das in reinem Zustand étherisch riecht. In groBeren Men-
gen eingeatmet, wirkt es narkotisch.

23

Das Athin in dem bei Versuch 22 zuletzt gefiillten Standzylinder wird entziindet, da hier
& vollige Abwesenheit von Luft gewihrleistet ist.

Beobachten Sie die Flamme!

Athin brennt mit leuchtender, stark rufender Flamme.

’ Vorsicht beim Arbeiten mit Athin! Athin bildet mit S: ff oder Luft hochexplosi
Gemische!

24

Wir untersuchen das Verhalten von Athin gegeniiber Brom entsprechend Versuch 20.
& Was stellen Sie fest?

25

Die Umsetzung von Athin mit BAEYERs Reagens wird entsprechend Versuch 21 durch-
A gefiihrt.

Was beobachten Sic?

@ Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Verbrennung von Athin auf!
Priifen Sie nach Versuch 8 53 die Brennbarkeit des von Ihnen dargestellten Athins!
Berechnen Sie die Prozentgehalte von Kohlenstoff und Wasserstoff im Athin und ver-
gleichen Sie die erhaltenen Zahlen mit den Werten fiir Athan und Athen!
Priifen Sie das von Ihnen nach Versuch S 39 dargestellte Athin mit Bromwasser (Versuch
883)!
Welcher Z hang besteht zwischen der Z tzung von Kohl stoffen
und dem Aussehen ihrer Flammen?
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Athin addiert Brom. Diesem Vorgang entspricht folgende Reaktionsgleichung:

CH=CH + Br, - CHBr,—~CHBr,
Athin 1,1,2,2-Tetrabromiithan

Athin verhlt sich bei den Versuchen 24 und 25 ahnlich wie Athen (Versuche 20 und
21). Wir konnen demnach auch mit Athin Additionsreaktionen durchfithren. Dies ist
méglich, weil Athin eine Mehrfachbindung (—C=C—) besitat.

Additionsreaktionen des Athins haben in vielen Fillen technische Bedeutung. So
erhilt man zum Beispiel durch Anlagerung von einem Molekiil Wasserstoff an ein
Molekiil Athin den wichtigen ungesittigten Kohlenwasserstoff Athen:

CH=CH + H, =“ CH,=CH,
Athin Athen

Durch Addition von Chlorwasserstoff an Athin entsteht Chlorithen (Vinylchlorid),
wihrend die katalytische Wasseranlagerung Athin zu Athanal umwandelt; dieser Stoff
wird im Abschnitt ,,Alkanale‘ niher erlidutert.

CH=CH + HCl —X“_, CH,=CHO(l
Chlorithen
(Vinylchlorid)

CH=CH + H,0 —=*_ CH," CHO
Athanal

Die Additionsprodukte Athen und Chlorithen haben eine Doppelbindung zwischen
den Kohlenstoffatomen und sind deshalb zu weiteren Reaktionen befihigt. Von Be-
deutung sind Polymerisationen dieser Verbindungen zu Plasten. Damit wird Athin zu
einem wichtigen Ausgangsstoff fiir die Plastindustrie.

Eine besondere Reaktion ist die Vereinigung von drei Molekiilen Athin zu einem
ringformigen Kohlenwasserstoff, dem Benzol:

CH /CH\
CH NxCH CH CH
mH CH (")H clu
CH ~

CH ‘ Ncr”
Athin Benzol

Da sich bei dieser Umsetzung jeweils drei Molekiile Athin ohne Bildung von Neben-
produkten zusammenschlieBen, nennt man den Vorgang eine Trimerisation.

Die groBe Reaktionsfihigkeit des Athins liegt in der Dreifachbindung C=C begriin-
det. Die beiden Kohlenstoffatome sind nur durch eine (stabile) o-Bindung verkniipft.
Zwei weitere ¢-Bindungen im Athinmolekiil dienen zur Bindung der beiden Wasser-
stoffatome. Die restlichen vier Valenzelektronen bewirken die Ausbildung von zwei
(lockeren) z-Bindungen.
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Die drei g-Bindungen (C—H und C—C) sind linear angeordnet, so daB die riumliche
Anordnung der Atome im Athinmolekill der Strukturformel entspricht:
H—C=C—H.

’}{lhinlnl.(]\m:haeineM'J hbindung groBes Additi 8

Athin ist merklich in Wasser und sehr gut in Propanon (Azeton) 19slich. Ein Raumteil
Propanon 16st bei 15°C und normalem Luftdruck 25 Raumteile Athin.

26 -
& Wirstellendie Apparaturnach Abbildung 23

zusammen und lassen dann Athin aus der Anschiud Propanon

fiir Athin-

Gasentwicklung des Versuches 22 so lange ,p¢.iiior

durch den Erlenmeyerkolben stromen, bis
wir annehmen kénnen, daf die Luft im
Kolben verdringt ist. Vorsicht! Es diirfen
keine offe FI. inderNiheb

da das ausstromende Athin-Luftgemisch
sehr explosiv ist. Beim Durchleiten des Gases
ist der Hahn des Zulauftrichters geschlossen.
Nachdem der Erlenmeyerkolben mit Athin
gefiillt ist, schlieBen wir die anderen Hihne,
filllen in das Becherglas gefirbtes Wasser  Apb. 23 Losung von Athin in Propanon
und in den Zulauftrichter Propanon. Dann

offnen wir den Hahn des zum Becherglas fiil den Rohres. Anschliefend lassen
wir das Propanon in den Kolben einflieBen und schlieBen dann sofort wieder den
Hahn des Zulauftrichters.

Was beobachten Sie?

Welche Schlupfolgerungen ziehen Sie aus Ihrer Beobachtung?

@  Priifen Sie die Loslichkeit des Athins nach Versuch S 63/

geftrbtes
Wasser

Die gute Loslichkeit des Athins in Propanon nutzt man aus, um Athin zu transportie-
ren. Athin explodiert schon bei geringem Uberdruck. Dagegen kann man es verhiilt-
nisméBig gefahrlos mit einem Druck von 12 at in Stahlflaschen pressen, die in Kiesel-
gur aufgesaugtes Propanon enthalten. Unter diesem Druck 16st ein Raumteil Propa-
non 300 Raumteile Athin.

2. Technische H llung und Ver dung von Athin. Athin wird in unserer Repu-
blik technisch in groBen Mengen aus Kalziumkarbid CaC, hergestellt. Zur Erzeugung
von Kalziumkarbid wird Branntkalk (Kalziumoxid) mit Koks zur Reaktion ge-
bracht:
Ca0 + 3C =(ac, + CO

Fiir die Bildung von Kalziumkarbid sind groie Warmemengen und sehr hohe Reak-
tionstemperaturen erforderlich, die‘im Karbidofen (Abb. 24) durch einen elektrischen
Lichtbogen, aber auch durch die Widerstandserhitzung im geschmolzenen Reak-
tionsmaterial erreicht werden.

Kalziumkarbid wird aus Kalzi id und Koks im Karbidofen bei etwa 2000°C
hergestellt.
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Abb. 24 Ein Karbidofen wird abgestochen
(VEB Chemische Werke Buna)

Der Karbidofen besteht aus einem mit
Schamotte ausgekleideten Eisenmantel.
Der Boden ist mit Kohleplatten ausgelegt,
die als Elektrode dienen. Den Gegenpol
bilden drei stromfiihrende, eingehingte
Kohleelektroden, die so angeordnet sind,
dafB in der Ofenmitte ein 6rtlich begrenzter
Schmelzherd entsteht, der die Ofenwiinde
nicht gefihrdet (Abb. 25).
@ Wicviel Kalziwmlarbid bildet  sich
theoretisch aus 10 t Kalziumowid und
der notwendigen Menge Koks?

O]

Unsere Republik verfiigt iiber bedeutende
Karbidanlagen im VEB Chemische Werke
Buna, Schkopau, und im VEB Stickstoff-
werk Piesteritz. Die Leistung eines Kar-
bidofens betrigt 35000 kW und mehr.
Der Stromverbrauch einer Stadt von
100000 Einwohnern betriigt etwa 25000 kW. Der Vergleich dieser Zahlen zeigt, welche
Bedeutung die Elektroenergie auch fiir die chemische Industrie hat. Rund ein Drittel
des Elektroenergieverbrauches unserer Republik entfillt auf die chemische Industrie,
davon ein Drittel auf die Karbiderzeugung. Der VEB Chemische Werke Buna ist
der groBte Karbidproduzent unserer Republik. In diesem Betrieb werden Kalk aus
den Riibelinder Kalkwerken und Steinkohlenkoks aus der Sowjetunion und der
Volksrepublik Polen sowie aus den Gaswerken unserer Republik verarbeitet. Daneben
wird auch BHT-Koks aus dem VEB Braunkohlenkombinat Lauchhammer verwendet.
Nach Fertigstellung des GroB-
kombinats ,,Schwarze Pumpe*

Elektroden

solldie Karbidherstellung haupt- /F:T/gf;g
siichlich auf der Basis von BHT- s

Branntkatk

Koks erfolgen. In den letzten fipnmanter
Jahren wurden die Karbidanla-
gen des VEB Chemische Werke
Buna betriichtlich ~ erweitert.
Die Karbiderzeugung unserer
Republik konnte durch bessere
Auslastungder vorhandenen und

Schamotte-
ouskleidung

Abstichloch

Hohleplatten

Abb. 25 Karbidofen getha&er}es Harbid erstarrtes Harbid
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Abb. 26 Karbid- o . Tausend
erdengrngder Kalziumkarbid .

Deutschen
Demokratischen

Republik

193 19,8 1950 1982 1954 195 1958 1960 1962

Inbetriebnahme der neuen Anlagen stiindig gesteigert werden (Abb. 26). Sie betrigt
heute bereits mehr als das Doppelte des Jahres 1948.

Aus dem Kalziumkarbid kann Athin nach zwei Verfahren hergestellt werden. Bei
dem ersten Verfahren wird mit WasseriiberschuB gearbeitet (NaBgasverfahren), bei
dem anderen setzt man nur so viel Wasser hinzu, wie gerade zur Athinentwicklung
benotigt wird (Trockenverfahren). Das im VEB Chemische Werke Buna bei dem
Trockenverfahren als Nebenprodukt anfallende Kalziumhydroxid wird unter der
Handelsbezeichnung Karbidkalkhydrat (gewohnlich ,,Bunakalk® genannt) als Diinge-
mittel, fiir industrielle Zwecke (z.B. in Papierfabriken) und als Baukalk verwendet.
Athin dient als Ausgangsstoff fiir zahlreiche chemische Synthesen. Fast 909, der etwa
370 Erzeugnisse des VEB Chemische Werke Buna werden aus Athin hergestellt. Die
Produktionssteigerung vieler Stoffe ist daher abhingig von den zur Verfiigung stehen-
den Athinmengen. Die Athinherstellung auf dem Wege iiber Kalziumkarbid kann aber
wegen des gewaltigen Verbrauches an elektrischer Energie nicht beliebig gesteigert
werden. Unsere chemische Industrie wird deshalb bei der Erzeugung ungesittigter
Kohlenwasserstoffe fiir die GroBproduktion in den nichsten Jahren auch andere
Wege beschreiten. Besondere Bedeutung hat in diesem Zusammenhang die Verarbei-
tung von Bestandteilen des Erdéls. Die Erdolindustrie unserer Republik wird im Ver-
lauf der niichsten Jahre umfangreiche Erweiterungen erfahren.

Athin ist nicht nur Ausgangsstoff fiir die chemische Industrie. Von Bedeutung ist
auch seine Verwendung beim autogenen Schweifien und Schneiden von Metallen.
Beim Verbrennen von Athin mit Sauerstoff in Spezialbrennern werden Temperaturen
bis 3000°C erreicht. Athin wird gelegentlich noch zu Beleuchtungszwecken benutzt,
da es bei Verwendung besonderer Brenner mit helleuchtender, nichtruBender Flamme
brennt. In Abbildung 27 ist die vielseitige Verwendung von Athin dargestellt.

Abb. 27 Verwendung von Athin
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Da Athin aus Kalziumkarbid und Wasser, also aus anorganischen Stoffen heérgestellt
wird, ist die Vielzahl der aus Athin erzeugten organischen Verbindungen letztlich
anorganischen Ursprungs. Die Umwandlung anorganischer Verbindungen in orga-
nische hat nicht nur fiir die Forschung Bedeutung, sondern ist auch Grundlage groB-
technischer Verfahren.

3. Homologe Reihe der Alkine. Auler dem Athin gibt es noch eine Reihe weiterer ket-
tenformiger Kohlenwasserstoffe mit einer Dreifachbindung zwischen zwei K ohlenstoff-
atomen. Man bezeichnet diese Gruppe als Alkine. Die allgemeine Formel der Alkine
ist CoHzn_z. Alkine sind noch wasserstoffirmer als die Alkene.

Die Namen fiir die einzelnen Alkine werden nach den Regeln fiir die wissenschaft-
lichen Bezeichnungen aus dem Wortstamm (Ath-, Prop-, But- usw.), der die Zahl der
Kohlenstoffatome in der unverzweigten Kette ausdriickt, und der Endung ,,-in“

ebildet.
ihnlich wie bei den Alkenen muBl man auch bei den Alkinen die Lage der Mehrfach-
bindung in der Kohlenstoffkette niher bezeichnen.

@ Wie lautet die Regel, nach welcher man bei den Alkenen die Lage der Doppelbindung be-
zeichnet?

In Tabelle 4 sind einige Alkine angefiihrt.

Tabelle4 Alkine

Formel wissenschaftliche dltere Siedetempe- Zustand bei
raturin °C | Raumtemperatur

CoH, | Athin Azetylen —83,6 | gasformig
C,H, Propin Allylen oder

Methylazetylen —23,3 | gasformig
C;H, | Butin-(1) Krotonylen oder

Athylazetylen + 81 | gasformig
C;Hg | Pentin-(1) Propyiazetylen + 40 fliissig
CgH,, | Hexin-(1) Butylazetylen + 71,5 | fliissig

@ Stellen Sie die Strukturformeln der in Tabelle 4 genannten Alkine auf!
Welche Differenzen der Summenformeln treten bei den angefiikrien Alkinen auf?
Vergleichen Sie die Aggr tinde der Alkine mit denen der Alkene und Alkane bei
gleicher Anzahl von Kohlenstoffatomen!

Aus der Tabelle 4 ersieht man, daB auch hier — wie bei den Alkanen und Alkenen — die
gleiche Differenz —CH,— auftritt. Demnach liegt ebenfalls eine homologe Reihe vor.
Die Betrachtung der Tabelle 4 zeigt weiter, daB auch bei dieser homologen Reihe mit
den quantitativen Verinderungen (Zunahme der Molekiile um —CH,—) eine schritt-
weise Anderung der Siedetemperaturen verbunden ist, also qualitative Anderungen ein-
treten. Die Untersuchungen der Alkine haben gezeigt, daB sich mit Zunahme des
Molekulargewichtes auch andere Eigenschaften dieser Stoffe andern.
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Vergleichende Betrachtung der Alkane, Alkene und Alkine

Die Stoffgruppen der Alkane, Alkene und Alkine zeigen in mancher Beziehung Ahn-
lichkeiten, in einigen Punkten aber groBe Unterschiede.

1. Alle drei Gruppen von Verbindungen gehoren zu den kettenformigen oder azykli-
schen organischen Verbindungen. In ihnen sind die Kohlenstoffatome in Form offener
Ketten miteinander verbunden.

2. Alle drei Gruppen von Verbindungen sind Kohlenwasserstoffe. Sie sind also nur aus
den Elementen Kohlenstoff und Wasserstoff aufgebaut.

3. Alkane, Alkene und Alkine bilden homologe Reihen, in denen es bei schrittweiser
Anderung der MolekiilgroBe (immer um —CH,—) zu bestimmten Verénderungen der
Eigenschaften kommt. Bis zu 4 Kohlenstoffatomen im Molekiil sind die Vertreter
aller drei Gruppen bei Raumtemperatur gasformig und ab 5 Kohlenstoffatomen
Fliissigkeiten. Der Ubergang von fliissig zu fest ist in den einzelnen Reihen verschieden.
4.1In den Alkanen sind die Kohlenstoffatome nur durch Einfachbindungen mitein-
ander verkniipft. Alkane sind gesittigte Verbindungen. Alkene und Alkine besitzen
an einer Stelle Mehrfachbindungen zwischen Kohlenstoffatomen, sie sind daher un-
gesiittigte Kohlenwasserstoffe.

5. Die Einfachbindungen C—C und C—H aller Alkane sind (stabile) ¢-Bindungen.
Bei den Mehrfachbindungen zwischen den Kohlenstoffatomen der Alkene und Alkine
liegt immer eine g-Bindung vor; die restlichen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen sind
(lockere) z-Bindungen.

6. Auf Grund ihrer Bindungsverhiltnisse sind die Alkane meist reaktionstriage, wih-
rend Alkene und Alkine groBe Reaktionsfihigkeit aufweisen.

7. Die Reaktionen zwischen Alkanen und Halogenen sind nur Substitutionen. Alkene
und Alkine reagieren mit Halogenen und anderen Stoffen hauptsachlich durch
Addition.

‘Wiederholungsfragen und Aufgaben

1. Schildern Sie an Hand von Reakti leichungen H 11 hoden des Athens!

2. Erlé Sie wichtige Eigenschaften des Athens aus seiner Struktur!

3. Vergleichen Sie Einfach- und Mehrfachbindungen!

4. Durch welche Reaktionen werden Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbind hgewie-
sen?

5. Welche chemischen Vorgiinge werden als Addition bezeichnet?
6. Nennen Sie Beispiele fiir Additionsreaktionen!
7. Vergleichen Sie Addition und Substitution!
8. Nennen Sie Homologe des Athens und geben Sie die Strukturformeln an!
9. Welche Menge Brom wird benétigt, um 33,6 1 Athen (Nor stand) in Dik ithan umzu-.
‘wandeln?
10. Wieviel Gramm Chlorwasserstoff werden zur vollstindigen Addition von 56 g Athen ver-
braucht?
11. Erliutern Sie den Krackvorgang! Nennen Sie Produkte, die bei der Krackung von Hexadekan
C,¢H, auftreten kénnen!
12. Wie weist man nach, da8 in Krackprodukten Mehrfachbind vorliegen?
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13.B Sie folgende Verbind nach den Regeln der rationellen Nomenklatur:
CH,
a) (}E[;,:(II—CH,—CH3
CH, CH,
b) CH,=C—CH—CH=CH,
Cl

|
¢) CH;—CH=C—CHj,
Achten Sie bei ¢) auf die richtige Bezifferung der Kohlenstoffkette!

14. Welche Verbindungen werden als Diene bezeichnet? Nennen Sie Beispiele mit Namen und
Formeln!

. Erliutern Sie an Hand von Reaktionsgleic ein Verfahren zur Herstellung von
(L,3)!

16. Was verstehen Sie unter einer konjugierten Doppelbindung?

17. Wieviel Tonnen Kohlenstoff sind theoretisch zur Bildung von 32 t Kalziumkarbid notwendig?

18. Berechnen Sie die Menge Kohlenmonoxid in Kubikmetern (N d), die bei der Erzeu-

gung von 128 t Kalziumkarbid entsteht!
19. Erliutern Sie die technische Herstellung von Athin!

Rutadi

1

o

20. Zeicl Sie vereinfacht den Li hnitt durch einen Karbidofen und erliutern Sie seine
Arbeitsweise!

21. Erldutern Sie am Beispiel der Karbid gung die Bedeutung der Elekt: gie fiir die
chemische Industrie!

22. In welchen Werken der Deutschen Demokratischen Republik wird Karbid erzeugt?

23. Vergleichen Sie die Strukturformeln und das Reaktionsvermégen von Athan und Athin!

24. Berechnen Sie in Prozenten den Kohlenstoffgehalt von Propan, Propen und Propin!

25. Berichten Sie iiber die Eigenschaften des Athins!

26. Erliutern Sie die volkswirtschaftliche Bedeutung des Athins fiir unsere Republik!

27. Berech Sie die Br ge, die von 1,121 Athin (Normzustand) addiert wird!

28. Wieviel prozentig ist ein technisches Kalziumkarbid, wenn bei dessen Umsetzung mit Wasser
aus 8 g Karbid 2,24 1 Athin (Normzustand) entstehen?

29. Vergleichen Sie die Eigenschaften von Athen und Athin!

30. Nennen Sie Reaktionen des Athins, und fiihren Sie die ent; prechenden Reakti leick
an!

31. Nennen Sie wichtige Additionsprodukte des Athins und geben Sie deren Verwendung an!
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3. KAPITEL

Ringformige Kohlenwasserstoffe
und ihre Derivate

AuBer den kettenformigen gibt es zahlreiche ringformige organische Ver-
bindungen. Eine wichtige Gruppe davon wird unter dem Namen aromatische
Verbindungen zusammengefaft. Die Bezeichnung ,aromatisch deutet an,
daB viele dieser Stoffe einen angenehmen charakteristischen Geruch haben.
Sie wurde zu einer Zeit geprigt, als man die verschiedenen Stoffe der Natur
in Unkenntnis ihrer chemischen Struktur nach éuBeren Merkmalen, zum
Beispiel nach dem Geruch, einteilte. Spiter erkannte man, daf} sich viele der
aromatisch riechenden Stoffe von einem ringformigen Kohlenwasserstoff.
dem Benzol, ableiten. Seither verwendet man die Bezeichnung ,,aromatische
Verbindungen zur Kennzeichnung von Verbindungen einer bestimmten
Struktur. Heute sind iiber 100000 verschiedene aromatische Verbindungen,
darunter viele, die geruchlos sind oder unangenchm riechen, bekannt.




Benzol

L. Aufbau und Eigenschaften. Die einfachste aromatische Verbindung ist das Benzol.
Einige Eigenschaften dieses Stoffes sollen durch Versuche festgestellt werden.

27

Wir geben in ein trock R las etwa 3 ml Methanol und in ein zweites trockenes
Glas die gleiche Menge Benzin. Dann fiigen wir zu beiden Fliissigkeiten je 3 ml Benzol
zu. verschlieflen die Gliser mit Stopfen und schiitteln.

Was beobachten Sie?

28

In ein trockenes Reagenzglas geben wir mit Hilfe eines Glasstabes eine kleine Menge
Fett und in ein zweites trockenes Glas ein wenig Kolophonium (héchstens halbe Erbsen-
groBe). Dann gieBen wir in beide Gliser je etwa 5 ml Benzol, verschlieSen mit Stopfen
und schiitteln.

Was beobachten Sie?

@ Untersuchen Sie die Dichte des Benzols und sein Verhalten gegen. Wasser nach Versuch
864!
Ist die Dichte des Benzols grifer oder kleiner als eins?
Warum erhalten wir keine klaren Lisungen, wennwir zu Versuch 28 Butter oder Margarine
verwenden?

29

Wirwirmen eine flache Eisenschale oder eine Uhrglasschale leicht an und geben darauf
A einige Tropfen Benzol. Dann niihern wir dem Benzol einen brennenden Holzspan.

Wann tritt Entziindung ein?

Welches Aussehen hat die Benzolfl ?

Benzol ist eine leicht bewegliche, farblose Flissigkeit, die eigenartig riecht und kaum
in Wasser 1slich ist. Es ist jedoch ein gutes Losungsmittel fiir Fette, Ole, Harze und
viele andere organische Stoffe,

Benzol bildet, bei Raumtemperatur leicht entziindliche Dimpfe, so daB es schon vor
Berithrung mit einer Flamme zu brennen beginnt.

’ Vorsicht beim Arbeiten mit Benzol! Es ist schr feuergefiihrlich! Benzolbrinde kénnen
nicht mit Wasser geléscht werden! Benzoldimpfe sind giftig!

Beim Einatmen konzentrierter Benzoldampfe kénnen BewuBtlosigkeit und Tod ein-
treten. Lingeres Einatmen von kleineren Benzoldampfmengen verursacht oft ge-
fahrliche Erkrankungen.
Benzol ist ein Kohlenwasserstoff. Die stark ruBende Flamme, die wir bei Versuch 29
beobachtet haben, ist ein Beweis fiir das Vorhandensein von Kohlenstoff im Benzol-
molekiil. Den Nachweis von Wasserstoff fithren wir in Versuch 30 durch.

30

Wir geben in einen trockenen, nicht zu groBen Standzylinder einige Tropfen Benzol,

& verschlieBen ihn mit einer Deckplatte und schiitteln kriftig. Dann umwickeln wir den
Zylinder mit einem Handtuch und entziinden das im Zylinder enthaltene Gasgemisch.
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Vorsicht! Bei bestimmten Mischungsverhiltnissen von Luft mit Benzoldampf kommt
es zu einer Explosion.

Was fiir ein Beschlag hat sich an der I dung des Zylinders gebild:

Was schliefen Sie aus dieser Erscheinung?

@ Fithren Sie den Nachweis von Kohl ff und W off nach Versuch S 75 durch!

Die quantitative El taranalyse ergab, daB Benzol aus 92,3%, Kohlenstoff und
7,7%, Wasserstoff besteht. Das Molekulargewicht des Benzols wurde mit 78 ermittelt.
Aus diesen Angaben ergibt sich die Summenformel des Benzols CsHg. Vergleicht man
diese Formel mit den Summenformeln der kettenformigen Kohlenwasserstoffe, so
kann man vermuten, da im Benzolmolekiil Mehrfachbindungen vorhanden sind.
Dies wiirde zur Folge haben, daB das Benzol dhnlich reaktionsfahig wire wie die
Alkene oder Alkine.

31
5 ml Benzol werden mit der gleichen Menge BAEYERS Reagens geschiittelt.
Was beobachten Sie?

Versuch 31 zeigt, daB die violette Féarbung von Barvers Reagens bestehen bleibt.
Daraus kann man schlieBen, daB das Reagens bei Raumtemperatur entweder nicht
oder nur sehr langsam mit Benzol reagiert. Benzol enthélt demnach keine aktiven
Mehrfachbindungen wie zum Beispiel die Alkene.

@ Priifen Sie das Verhalten von Benzol gegeniber Bromwasser nach Versuch 8 4/
Was beobachten Sie?
Wie verhalten sich Athen und Athin gegeniiber Bromwasser und BAEYERS Reagens?
Erliutern Sie die Reakiion von Athen mit Brom bzw. BAEYERS Reagens an Hand von
Reaktionsgleichungen!

82

Wir geben in ein trockenes Reagenzglas 2 ml wasserfreies Benzol und 1 ml wasserfreies
Brom. Dann fiigen wir etwas grobe trockene Eisenfeilspine zu. Sollte die Reaktion nicht
gleich in Gang kommen, so erwiirmen wir das Reagenzglas. AnschlieSend halten wir eine
gedffnete Flasche mit k ierter A iakldsung neben die R lasoff

Was beobachten Sie?

Bei den Versuchen 31 und S 4 sind keine Veréinderungen der angewandten Reagen-
zien festzustellen. Benzol verhalt sich hier wie eine gesittigte Verbindung.
Im Versuch 32 reagiert Benzol mit Brom, jedoch unter Entwicklung von Bromwasser-
stoff.

CgH; + Br, — CgH; Br+ HBr

Benzol Brombenzol Bromwasserstoff

@ (Goben Sie die Reaktionsgleichung fiir die Bildung des weiffen Rauches an, und benennen
Sie den entstandenen Feststoff! Erlautern Sie, warum die durchgefiihrte Umsetzung von
Brom mit Benzol eine Substitution ist!

Auch aus Versuch 32 kann man entnehmen, da Benzol eine gesiittigte Verbindung ist.
Wenn Benzol aktive Mehrfachbindungen enthalten wiirde, sokiime esnicht zu einer Sub-
stitution, sondern zu einer Addition und die Bildung von Bromwasserstoff entfiele.
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Es gibt aber auch Reaktionen des Benzols, bei denen es sich als ungesiittigte Verbin-
dung erweist. So addiert Benzol zum Beispiel in Gegenwart geeigneter Katalysatoren
Wasserstoff und geht dabei in Zyklohexan iiber.

CeHs + 3 H, e CeHy,

Benzol Zyklohexan
Zyklohexan ist ein ringférmiger Kohlenwasserstoff aus der Gruppe der Naphthene

und gehort nicht zu den aromatischen Verbindungen. In dhnlicher Weise reagiert
Benzol mit Chlor unter dem EinfluB von ultraviolettem Licht:

ultraviol. Licht
A CRVIOTUICIN o CeH,Clg

Hexachlor-zyklohexan

C.H, +3Cl,

Diese Umsetzung hat technische Bedeutung, da das entstehende Hexachlor-zyklo-
hexan der wirksame Bestandteil vieler Schidlingsbekidmpfungsmittel (,,Hexamittel*)
ist.

Die Erforschung der Benzolstruktur, ausgehend von
der Summenformel und unter Beriicksichtigung des
chemischen Verhaltens des Benzols, war ein schwie-
riges wissenschaftliches Problem. Der deutsche Che-
miker Aveust KEKULE VoN STRADONITZ (Abb. 28)
stellte 1865 entsprechend der Summenformel CeHy
eine Strukturformel fiir das Benzol auf, nach der
sechs CH-Gruppen zu einem Sechsring zusammen-
geschlossen sind. Da Kohlenstoff vierwertig ist,
nahm KEKULE drei Doppelbindungen im Ring an:

H
/°N\
HC CH
| I
Abb. 28 Aveust KERULE HE o
; o/
VON STRADONITZ H

Nach dieser Strukturformel miiite Benzol eine stark ungesiittigte Verbindung sein,
leicht Brom addieren oder einen Farbumschlag bei BAEYERs Reagens bewirken. Die
Versuche 31, 32 und S 4 beweisen jedoch, daB dies nicht der Fall ist. Nach unseren
heutigen wissenschaftlichen Erkenntnissen liegt im Benzolmolekiil tatsiichlich eine
ringférmige Anordnung von sechs CH-Gruppen vor. Die Bindungen der Kohlenstoff-
atome untereinander sind jedoch weder Einzel- noch Doppelbindungen.

Die Besonderheiten der Bindungsart, durch welche die Kohlenstoffatome im Benzol-
molekiil untereinander verkniipft sind, lassen sich auf folgende (stark vereinfachte)
Weise erkliren. Von den Valenzelektronen der sechs Kohlenstoffatome sind je drei
Elektronen zum sp-Zustand hybridisiert, eine Erscheinung, die wir bereits bei der
Erlauterung der Bindungsverhiltnisse des Athens kennengelernt haben.

Diese 18 sp-Elektronenbereiche bilden zusammen mit den s-Elektronenbereichen der

sechs Wasserstoffatome ein Geriist von 12 ¢-Bindungen im Benzolmolekiil aus. Ab-
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s-Elektronenbereich
eines Wasserstoff-
atoms

Uiberlappung
{7-Bindung)

sp- Elektronen-
bereiche von
Hohlenstoffatomen

Abb. 29 g-Bindungen im Benzolmolekiil

bildung 29 veranschaulicht die Uberlappung der Elektronenbereiche und die dadurch
bewirkten o-Bindungen.

Ahnlich wie beim Athen bilden diese g-Bindungen Winkel von 120° und liegen in einer
Ebene, wodurch der regelmiBige und ebene Bau des Benzolmolekiils erklirt wird.
AuBerdem ergibt sich die Gleichheit aller C—C-Abstinde und die Gleichwertigkeit
aller sechs C—H-Bindungen._Jedes Kohlenstoffatom besitzt nun noch ein von der

Hybridisierung nicht betroffenes p-Elektron. Die Ladungswolken dieser sechs p-
Elektronen liegen jedoch nicht in der Ebene des ¢-Bindungsgeriistes. Sie iiberlappen

sich auBerdem nicht (im Gegensatz zur KExuLEschen Formel) jeweils paarweise,
sondern alle gemreinsam zu einem Bereich, der sich oberhalb und unterhalb des o-Bin-
dungsgeriistes ausdehnt und als 7-Elektronensextett bezeichnet wird (Abb. 30). Dieses

Abb. 30 Lage der ¢-Bindungen und des eben ange-

7t-Elektronensextetts im Benzolmolekiil g'cdlgﬁz?ungen

x-Elektronen-
sextett

h

fiir den ,,aromati Zustand*_charakteristische zn-Elektronensextett gehort dem-
nach nicht zu bestimmten Kohlenstoffatomen. Es bildet eine geschlossene Elektronen-
wolke und stellt eine Uberlagerung der méglichen Strukturen dar. :
Vergleichen wir die Bindungsverhiltnisse im Benzol mit denen im Athen und Buta-
dien-(1.3), so ergibt sich folgendes:

1. Die Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen der drei genannten Stoffe sind ¢-Bin-
dungen.

2. Die Kohlenstoffatome dieser drei Kohlenwasserstoffe sind untereinander auf ver-
schiedene Weise verbunden.
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3. Gemeinsam ist allen drei Bindungsarten der Kohlenstoffatome eine Verkniipfung
jeweils zweier Atome durch eine o-Bindung.

4. Die Unterschiede der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen ergeben sich aus der An-
ordnung der z-Bindungen:

Beim Athen sind zwei p-Elektronen zwei Kohlenstoffatomen auf bestimmte Art (mit
einer gewissen Beweglichkeit) zugeordnet. Beim Benzol ist keine bestimmto Zuord-
nung der p-Elektronen in der z-Bindung zu den Kohlenstoffatomen gegeben. Beim
Butadien liegen Verhiltnisse vor, die sich den Zustinden im Athen nihern.

5. Athen und Butadien enthalten aktive Doppelbindungen. Beim Benzol ist dies nicht
der Fall; hier liegen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen vor, die sich durch eine
Strukturformel in Valenzstrich-Schreibweise nicht charakterisieren lassen.,

Obgleich die KexvLgsche Formel Mingel aufweist, ist sie fiir den Chemiker ein ge-
eignetes Modell von der Struktur des Benzols. Man wendet sie daher auch heute noch
an. Zur Vereinfachung 1aBt man aber die Symbole fiir Kohlenstoff und Wasserstoff so-
wie die Doppelbindungen aus dem Formelbild weg und zeichnet dieses nur als
Sechseck :

9

Benzol CgH,

Die Theorie KExuLEs von der Benzolstruktur hat wesentlich dazu beigetragen, daB die
Struktur zahlreicher anderer Stoffe in der Folgezeit aufgeklart wurde. Mit Hilfe der
Vorstellungen iiber den Aufbau des Benzols konnten die Grundlagen fiir wissenschaft-
lich und technisch bedeutsame Untersuchungen und Synthesen geschaffen werden.
Aus diesem Grunde hat die KekuLgsche Theorie auch groBe Auswirkungen auf die
rasche Entwicklung der chemischen Industrie gehabt.

} Das Benzolmolekiil C;H enthiilt sechs ringférmig angeordnete CH-Gruppen, die unter-
inander auf b dere Art verbunden sind. 3 ¢

2. Gewi g, Herstellung und Verwendung. Benzol fillt in betrichtlichen Mengen
bei der Hochtemperatur-Entgasung der Steinkohlen an. In Kokereien und Gaswerken
wird Benzol durch Auswaschen aus dem Rohgas oder durch Adsorption mit Aktivkohle
gewonnen.

Der bei der Hochtemperatur-Entgasung der Steinkohlen entstehende Teer enthilt
ebenfalls Benzol (etwa 1%,). Es wird durch fraktionierte Destillation des Teeres
gewonnen. Benzol fillt dabei vollstindig im Leichtél an.

® Erliutern Sie die Hochtemy
Gaswerken durchgefiihrt wird!
Welche Haupt- und Nebenprodukte erhilt man in Kokereien und Gaswerken?
Wozu werden die Produkte der Kokereien und Gaswerke verwendet ?

atur-E der Steinkohlen, wie sie in Kokereien und

Die Leichtol-Rohfraktion wird nochmals destilliert. Dann werden die einzelnen
Destillate durch Behandlung mit konzentrierter Schwefelséiure und anschlieBendes
Waschen mit Natronlauge von Begleitstoffen befreit. Durch diese Behandlungen
gewinnt man ein sehr reines Benzol.
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Eine Méglichkeit, Benzol auf dem Wege der Kohlenchemie synthetisch herzustell
besteht in folgendem Weg:

WL Koks ]—D[ Kalziumkarbid l—bL Athin I—F_

@ Stellen Sie, ausgehend von Koks, die Reaktionsgleich [iir die einzelnen Stufen dieser
Benzolsynthese auf!

Seit Jahren wird Benzol in zunehmendem MaBe durch petrolchemische Verfahren
hergestellt. Zu diesem Zwecke werden Alkane und Naphthene bestimmter Erdsl-
fraktionen in Benzol und andere aromatische Kohlenwasserstoffe umgewandelt. Ein
Beispiel fiir einen solchen ProzeB ist die Umwandlung von Hexan in Benzol, die in
Stufen abliuft. Zuerst erfolgt.in Gegenwart bestimmter Katalysatoren eine Wasser-
stoffabspaltung (Dehydrierung und Ringbildung):

/CHy\
at. CHz CH.
CHs CHy CHy CHy; CHz CHz —> | | +Hs
CH: CH,
“CHy”
Hexan Zyklohexan

Vom Zyklohexan, einem Kohlenwasserstoif aus der Gruppe der Naphthene, wird
dann weiter Wasserstoff abgespalten. Bei dieser Dehydrierung entsteht Benzol.

/CHa 4O

CH, CH. CH CH
] R, | +3H,
CH; CH. CH CH
“CH;” ScH/
Zyklohexan Benzol

Uber die technische Durchfithrung dieser Prozesse wird im Kapitel ,,Gewinnung von
Kohlenwasserstoffen aus Erdol und Erdgas® (Seite 93 bis 110) berichtet.

Die petrolchemische Herstellung von Benzol ist fiir unsere Republik, die nur iiber ge-
ringe Steinkohlenvorrite verfiigt, von besonderer Bedeutung. Die Verarbeitung sowje-
tischen Erdols versetzt unsere chemische Industrie in die Lage, Benzol und andere
aromatische Verbindungen zusitzlich ohne den Rohstoff Steinkohle zu erzeugen.

’ Benzol wird aus dem Rohgas und dem Teer der Hochtemperatur-Entgasung der Stein-
kohlen g oder b gt durch petrolchemische Verfahren aus besti Erdél-
fraktionen hergestellt.

Benzol hat vor allem als Zwischenprodukt fiir die chemische Industrie groBe Bedeu-
tung, da es sich durch Sulfonierung, Nitrierung und Chlorierung usw. in Verbindungen
umwandeln laBt, die als Ausgangsstoffe fiir die Herstellung zahlreicher Produkte
dienen. Die Verwendung von Benzol ist in Abbildung 31 dargestellt.
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Benzol

Abb. 31 Verwendung von Benzol

Benzolhomologe

1. Methylbenzol (Toluol'). Ahnlich wie bei den kettenformigen Kohlenwasserstoffen
kénnen auch Wasserstoffatome des Benzols durch andere Gruppen ersetzt werden.
Durch Substitution eines Wasserstoffatoms durch eine Methylgruppe entsteht das
Methylbenzol.

QCII; oder CeHs- CH,

Es kommt neben Benzol im Steinkohlenteer vor und wird durch Destillation ge-
wonnen.

Methylbenzol ist eine wasserhelle Fliissigkeit, die benzolédhnlich riecht und leicht ent-
ziindlich ist. Wir untersuchen weitere Eigenschaften dieses Stoffes.

33
Wir geben etwas Methylbenzol in eine Eisenschale und entziinden es.
Welche Erscheinungen kinnen Ste an der Flamme beobachten?

34

2 ml Methylbenzol werden in einem Reagenzglas mit der gleichen Menge BAEYERS Rea-
gens versetzt und unter dauerndem Schiitteln erhitzt.

Vorsicht! Methylbenzol ist feuergefihrlich!

Methylbenzol brennt mit leuchtender, stark rufiender Flamme. Gegeniiber BAEYERs
Reagens verhilt es sich anders als Benzol. Bei der Reaktion von Methylbenzol
mit Baevers Reagens verschwindet der violette Farbton der Losung, und ein
brauner Niederschlag flockt aus. Genauere Untersuchungen haben ergeben, daB
dabei die Seitenkette (—CHj) zu einer Karboxylgruppe —COOH oxydiert wird.

1 Der Name Toluol ist von Tolubalsam abgeleitet, einem Stoff, aus dem Toluol erstmalig hergestellt wurde.
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Es entsteht eine Saure, die Benzolkarbonsi (B dure):

O—cooa

Methylbenzol dient zur Herstellung von Farbstoffen, Sprengstoffen, Siibstoff, Arz-
neimitteln und anderen Stoffen. Es wird ferner als sehrklopffester Kraftstoff verwendet.

2. Dimethylbenzole (Xylole). Treten in einem Benzolmolekiil an die Stelle von zwei
Wasserstoffatomen Methylgruppen, so erhilt man die Dimethylbenzole. Es gibt drei
isomere Verbindungen der Formel CgH, - (CH,)s, die sich durch die Stellung der Methyl-
gruppen unterscheiden. Diese Art von Isomerie wird als Stellungsi ie bezeichnet
Zur Kennzeichnung der Isomeren gibt man die Stellung der Substituenten im Namen
der Verbindung durch Ziffern an. Die Kohlenstoffatome des Benzolringes werden der
Reihe nach beziffert. Befinden sich die Methylgruppen an zwei benachbarten Kohlen-
stoffatomen, so spricht man von einer 1,2-Verbindung. Sind die Kohlenstoffatome, die
die Methylgruppen tragen, durch ein anderes Kohlenstoffatom getrennt, so handelt es
sich um eine 1,3-Verbindung; sind sie durch 2 Kohlenstoffatome getrennt, liegt eine
1,4-Verbindung vor. AuBler dieser Kennzeichnung sind auch die élteren Bezeichnun-
gen ortho-, meta- und para-Stellung gebriuchlich :

CHs CHs CH,
| O
—CHa

|

CHj,
1,2-Dimethylbenzol 1,3-Dimethylbenzol 1,4-Dimethylbenzol
0-Xylol m-Xylol p-Xylol
(ortho-Xylol) (meta-Xylol) (para-Xylol)

Diese Stellungsbezeichnungen werden auch bei allen anderen Disubstitutionsprodukten
des Benzols angewandt.

Die Dimethylbenzole sind farblose Fliissigkeiten, die in vielen Eigenschaften (z.B.
Geruch, Brennbarkeit) dem Benzol dhnlich sind, in ihrem chemischen Reaktions-
vermogen aber ein abweichendes Verhalten zeigen.

Dimethylbenzole werden aus Steinkohlenteer durch fraktionierte Destillation gewon-
nen. Sie dienen als Losungsmittel, als klopffeste Beimischungen zu Kraftstoffen
(besonders fiir Flugzeugmotoren) und werden ferner zur Herstellung von Farbstoffen
und Riechstoffen verwendet.

’sM hylh 1 und Dimethylk le sind wichtige Homologe des Benzols. Sie dienen in der
hemischen Industrie als Ausg ffe fiir die Herstell hireicher Produk

3. Substitutionen am Kern und in der Seitenkette. Die Substitutionsreaktionen der
Benzolderivate sind von bestimmten Bedingungen abhéingig und kénnen in verschie-
denen Richtungen verlaufen. Wir fithren dazu zwei Versuche durch.
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35
Wir ve in einem R glas etwa 2 ml Methylbenzol mit der gleichen Menge
Bromwasser und schiitteln.

Was stellen Sie fest?

Welche Schluffolgerung ziehen Sie aus Ihrer Beobachtung?

Nun erhitzen wir das Reagenzglas ‘iber kleiner Flamme unter dauerndem Schiitteln.
Vorsicht! Methylbenzol ist feuergefahrlich !

Welche Verdnderung beobachten Sie?

Wie verhalten sich Benzol und Brom?

Nachdem sich der Inhalt des Reagenzglases wieder in zwei Schichten getrennt hat,
bringen wir mit Hilfo einer Tropfpipette zuerst einen Tropfen der oberen Schicht
(Methylbenzol und Benzylbromid), dann einen Tropfen der unteren wiBrigen Schicht
auf blaues Lackmuspapier.

Beobachten Sie den Farb hlag des Indikatorpapieres!

Was fiir ein Stoff mup in der wéfrigen Schicht enthalten sein?

Bei diesem Versuch wird ein Wasserstoffatom der Seitenkette (der Methylgruppe)
durch ein Bromatom ersetzt.

CoHy - CH,+ Br, —™ > C,H,.CH,Br + HBr

Methylbenzol Benzylbromid

Der entstandene Bromwasserstoff 1st sich in der walBrigen Schicht, die dadurch sauer
reagiert.

36

In einem trocl R lag v wir etwa 2 ml wasserfreies Methylbenzol
mit trockenen groben Eisenfeilspiinen und fiigen dann 1 ml wasserfreies Brom hinzu.
AnschlieBend verfahren wir wie bei Versuch 32.

Was stellen Sie fest?

@ Bezeichnen Sie diesen Vorgang auf Grund Ihrer Beobachtung als Addition oder Substitu-
tion?

Unter dem EinfluB von Halogeniibertriigern (zum Beispiel Eisen) wird ein Wasser-
stoffatom des Ringsystems (des Kernes) durch Brom substituiert.

C;Hy CH, + Br, —°> (,H,Br- CH, + HBr

Methyl-brombenzol
(Bromtoluol)

Beim Vergleich der Reaktionen der Versuche 35 und 36 erkennen wir: Arbeitet man
in der Hitze, so erfolgt die Substitution in der Seitenkette, wihrend in der Kilte in
Gegenwart von Katalysatoren das Halogen in den Kern eintritt. 2

Bei der Bromierung von Methylbenzol nach Versuch 36 ist noch eine weitere Beson-
derheit zu beachten. Bei dieser Reaktion entstehen von den drei moglichen (isomeren)
Methyl-brombenzolen (Bromtoluolen) nur die 1,2- und 1,4-Verbindungen.
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CH; CHs

Br
Br
1-Methyl-2-brombenzol 1-Methyl-4-brombenzol
(o-Bromtoluol) (p-Bromtoluol)

3 +

Die Ursache dieser Erscheinungen liegt darin, da8 neu eintr Substit in
Benzolkernen, die bereits einen Substituenten enthalten, nicht an beliebige Kohlen-
stoffatome treten, sondern an bestimmte Plitze dirigiert werden. Die Stelle, an der
eine Substitution erfolgt, ist also abhingig von der Art der bereits vorhandenen
Substituenten. Zu den Substituenten, die neuhinzutretende vorwiegend in die 1,2-
und 1,4-Stellung dirigieren — man bezeichnet sie als Substituenten erster Ordnung —

gehoren zum Beispiel :
—Cl, —Br, —J, —CH,, —C,H;, —OH, —NH,.
Dle Subsmuenten erster Ordnung erleichtern auBerdem die Substitution. Die Sub-
Ordnung lenken vorwiegend in die 1,3-Stellung; sie erleichtern die
Substitution nicht. Zu dieser Gruppe gehéren —NO,, —CHO, —COOH, —SOzH und

andere. Eine scharfe Grenze kann zwischen den beiden Gruppen jedoch nicht gezogen
werden.

Der Verlauf der Snluhluhonumkhonen ist bei den Benzolderivaten von den bereits im
Molekiil vorhand . Lhingd

Styrol

Ein Kohlenwasserstoff, der sich ebenfalls vom Benzol a.bleltet Jedoch eine ungesittigte
Seitenkette aufweist, ist das Styrol (Athenylb

CH = CH:

oder CsH; - CH = CH,
Die technische Herstellung von Styrol erfolgt meist in der Form, daB man Benzol mit
Athen bei etwa 100°C in Gegenwarl: eines Katalysators zur Reaktion bringt:

CeHs + CHa = CH2 55 ec-> CgH; —CH,—CH3
Benzol Athen Athylbenzol

Das Zwischenprodukt Athylbenzol wird dann bei etwa 600°C katalytisch dehydriert:

CeHs;—CH—CH; 500%—> CglH;—CH = CH:+ Hs
Styrol
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@ Nach welchen Methoden kann man Athen darstellen?
Nennen Sie wichtige Eigenschaften des Athens!
Warum gehért Athylbenzol, aber nicht Styrol zu den Homologen des Benzols?

Styrol ist eine benzolartig riechende farblose Fliissigkeit, die sich in Wasser sehr
wenig, jedoch gut in vielen organischen Losungsmitteln 1ost.

Styrol ist auf Grund der aktiven D ppelbindung in der Seitenk sehr reaktionsfihig und
dient als A ff fiir chemisch-technische P;

Von Bedeutung sind Polymerisationsreaktionen, die zu hochwertigen Produkten wie
Polystyrol und Buna S fiihren. Uber diese Stoffe wird im Kapitel ,,Makromolekulare
Werkstoffe** (Seite 211 bis 248) berichtet.

Einige Derivate aromatischer Kohlenwasserstoffe

1. Halogenderivate. Im Abschnitt Benzol wurde bereits erwihnt, daB Benzol mit
Halogenen nur in Gegenwart von Halogeniibertragern mit merklicher Geschwindig-
keit unter Bildung von Monohalogenbenzol reagiert.

CeH, + O, —°» C,H,Cl+ HCI

Chlorbenzol
CgHy + Br, —=°> C,H,Br+ HBr
Brombenzol

Monohalogenbenzole sind farblose Fliissigkeiten, die zum Teil technische Verwendung
finden.
@ Nennen Sie Halogenderivate der Alkane mit Namen und Formel!
Welche Verwends ke der Hal lkane sind Ihnen bek ?

Chloriert man Chlorbenzol weiter, so entstehen in der Hauptsache 1,2- und 14-
Dichlorbenzol, da Chlor ein Substituent erster Ordnung ist.

Cl

a +HA

o
cl x
= 1,2-Dichlorbenzol
(o-Dichlorbenzol)

Cl
|
() + HC1
Cl
1,4-Dichlorbenzol
(p-Dichlorbenzol)
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1,4-Dichlorbenzol ist ein fester weiller Stoff und Hauptbestandteil des Mottenschutz-
mittels ,,Globol, da es als Atemgift sowohl auf die Mottenraupe als auch auf den
Schmetterling wirkt.

’ Halogenderivate des Benzols werden aus Benzol und Halog: durch Sub
reaktionen hergestellt.

@ Nennen Sie die Bedingung, unter welcher Chlor von Benzol addiert wird!
Nennen Sie Halogenderivate von. Methylbenzol und schreiben Ste deren Formeln auf!

2. Benzolsulfonsiuren. Wir haben festgestellt, dall Benzol keine aktiven Doppel-
bindungen enthalt.

@ Nennen Sie Versuche, durch die man aktive Doppelbindungen nachweisen kann!

Auch gegeniiber Siuren verhilt sich Benzol wie eine gesittigte Verbindung. So wird
zum Beispiel konzentrierte Schwefelsiure nicht addiert, sondern wirkt substituierend
auf Benzol:

CoH SO:H —  CeHs, SO.H + H:0

Benzol Schwefelsiure Benzolsulfonsiure
Es entsteht eine wasserlosliche Verbindung, die Benzolsulfonsiure:

Osoan

Dieser Vorgang wird als Sulfonierung bezeichnet. Wir fithren die Sulfonierung von
Benzol in einem Versuch durch:

37

In einem groBen Reagenzglas versetzen wir etwa 4 ml konzentrierte Schwefelsiure nach
& und nach mit 12 Tropfen Benzol und erwiirmen vorsichtig unter Schiitteln, bis sich alles

Benzol gelost hat. (Vorsicht! Spritzgefahr!) Nach einiger Zeit kiihlen wir das Reagenz-

glas mit kaltem Wasser. Dann gieflen wir das Reaktionsgemisch in einen zur Halfte mit

Wasser gefiillten kleinen Erlenmeyerkolben.

Beobachten Sie, ob sich das Reaktionsgemisch klar auflost!

Was schliefen Sie aus Ihrer Beobachtung?

@ [Erliutern Sie das Verhalien der ungesittigten kettenformigen Kohlenwasserstoffe gegen
Siuren am Beispiel der Umsetzung von Athen bzw. Athin mit Chlorwasserstoff!

Durch Anwendung von rauchender Schwefelsdure kann die Sulfonierung zur Benzol-
disulfonsiure weitergefiihrt werden. Da die Gruppe —SO,H als Substituent zweiter
Ordnung wirkt, wird die zweite Sulfonsiduregruppe in eine bestimmte Stellung ein-
gefiihrt.

Bezeich Sie die hende Disulfonsdure genau und stellen Sie die Strukturformel
auf!

Die Sulfonierung organischer Verbindungen wird héufig durchgefiithrt, um die be-
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treffenden Verbindungen wasserléslich zu machen. Die Salze der Sulfonséuren heiflen
onate, zum Beispiel Natriumbenzolsulfonat CoH - SO,Na.

’ Durch Sulfonierung von Benzol hen (wasserlésliche) Benzolsulfonsiuren.

3. Nitroderivate. Salpetersiure wirkt ebenfalls substituierend auf Benzol ein. Bei
dieser Reaktion entsteht Nitrobenzol, ein technisch wichtiges Derivat des Benzols. Es
hat die Formel:

Q—NOR oder  CyH,-NO,

@ Stellen Sie Nitrobenzol nach Versuch S 43 dar!
Gieflen Sie anschliefend die Flissigkeit in einen mit Wasser gefiillten Standzylinder !
Was beobachten Sie?
Vergleichen Sie die Dichten von Nitrobenzol, Wasser und Benzol/
Giefen Sie das Wasser aus dem Standzylinder weg, geben Sie dann das Nitrobenzol in eine
Schale und priifen Sie den Geruch des Stoffes!

Reagiert konzentrierte Salpetersiure mit Benzol, so wird Benzol nitriert.
Vorsicht! Nitrobenzol ist giftig!

CoH; NO, - CeHs - NO,+ H:0

Benzol Salpetersiiure Nitrobenzol

Die in der Nitriersiure vorhandene konzentrierte Schwefelsiure begiinstigt durch
Bindung von Wasser die Bildung von Nitrobenzol. Nitrobenzol riecht ahnlich wie
bittere Mandeln und wurde deshalb friiher im Handel als , falsches Bittermandelsl
bezeichnet. Es ist eine gelbliche Fliissigkeit, die sich in Wasser nur spurenweise 16st.
In Athanol, Benzol und anderen organischen Losungsmitteln ist es sehr gut loslich.

@ Fiikren Sie die Bildung von Nitrobenzol nach Versuch S 5 durch!

) Nitrobensol it ein wichtiges Zwischenprodukt der chemischen Tnd

L&Bt man rauchende Salpetersiure auf Benzol einwirken, so entstehen je nach den
Reaktionsbedingungen 1,3-Dinitrob 1 beziehur ise 1,3,5-Trinitroh 1

&

@ Begriinden Sie, warum nicht 1,2- oder 1,4-Dinitrobenzol entstehen !

Fiir die Nitroverbindungen ist charakteristisch, daB das Stickstoffatom der Gruppe
—NO, direkt an ein Kohlenstoffatom der organischen Verbindungen gebunden ist.
Wir werden spéter noch Verbindungen kennenlernen, bei denen die Gruppe —NO,
iiber ein Sauerstoffatom mit einem Kohlenstoffatom verbunden ist —O—NO,; diese
Stoffe sind keine Nitroverbindungen.

Die Nitrierung von Methylbenzol liBt sich verhiltnisméBig leicht durchfiihren. Der
Grund dafiir ist, daB die Methylgruppe als Substituent erster Ordnung diese Um-
setzung erleichtert, denn es handelt sich um eine Substitution. Aus diesem Grund
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entsteht ohne groBie Schwierigkeit 1-Methyl-2,4,6-trinitrob 1 (2,4,6-Trinit
toluol):

0:N—(" y"NO. oder C,H{NO,), - CH,
|
NO,
@ Stellen Sie die Reakti leich Siir die Bild: von Trini luol auf!

Trinitrotoluol (auch als Trotyl oder TNT bezeichnet) ist ein blaBgelber kristalliner
Stoff, der nach Entziindung durch besondere Stoffe (Initialsprengstoffe’) heftig
explodiert. |

Das Explosionsvermégen ist dadurch begriindet, daB Trinitrotoluol im Molekiil viel
Sauerstoff in lockerer Bindung enthiilt, so dal es nach erfolgter Ziindung zum auBer-
ordentlich schnellen (explosiven) Ablauf der Verbrennung kommt.

4. Aminobenzol (Anilin). Aminobenzol ist ein Benzolderivat, bei dem ein Wasserstoff-
atom des Benzols durch die Aminogruppe —NH, substituiert ist. Es hat die Formel:

O’Nlh oder C.H; NH,

Aminobenzol wurde 1826 erstmalig von dem deutschen Chemiker Q110 UNVERDORBEN
aus dem Naturstoff Indigo hergestellt. 1834 entdeckte FRIEDLIEB FERDINAND RUNGE
das Aminobenzol im Steinkohlenteer. Nach der portugiesischen Bezeichnung ,,anil*
fiir Indigo gab man im Jahre 1840 der Verbindung den Namen Anilin. 1841 gelang dem
russischen Chemiker Nikora1 NikoLAJEWITSCH SININ die erste Synthese von Amino-
benzol durch Reduktion von Nitrobenzol. Diese Synthese von SININ hat in der
Folgezeit groBe Bedeutung fiir die chemische Industrie erlangt und ist heute noch ein
technisch wichtiges Verfahren.

@  Stellen Sie Aminobenzol nach Versuch S 44 dar!

Dem Versuch 