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Orbitalmodell der Atomhiille

Bestandteile der Atome 1
Die Atome bestehen aus dem A n und der Atomhiille. Im Atomkern befinden sich
die Protonen und Neutronen. Der Kern des Wasserstoffatoms besteht lediglich aus
einem Proton. Die Protonen sind positiv geladen und bedingen die Kernladung des
Atoms. Die Anzahl der Protonen eines Atoms ist gleich der Kernladungszahl des be-
treffenden Elements. Die Neutronen haben keine elektrische Ladung. @ @ (/ S. 9)
Im Atomkern ist fast die gesamte Masse des Atoms konzentriert. Protonen und Neutronen
haben die angendherte relative Masse 1. lhre Anzahl ergibt die gerundete relative
Masse des Kerns. Die Summe der Protonen und Neutronen wird Massenzahl genannt.
Die absoluten Atommassen sind sehr klein (A = 10-24..-10-22 g). Deshalb wird
fur chemische Berechnungen die relative At von El ten verweéndet.
Die chemischen Eigenschaften der El te werden haupiséchlich durch die Elektronen
in der Atomhiille bestimmt. Die Anzahl der Elektronen in der Atomhille ist gleich der
Protonenanzahl des betreffenden Atoms im Atomkern.

Die Elektronen sind in der Atomhiille nach ihrem Energieinhalt geordnet. Elektronen
mit gleichem oder nah gleichem Energieinhalt werden zu einer Elektronenschale
zusammengefaBt und einem Energieniveau zugeordnet. Die Elektronenschale ist der
Raum des wahrscheinlichsten Aufenthalts der betreffenden Elektronen. @ @ ® (/S.9)
Die chemischen Eigenschaften der Hauptgruppenel te werden durch die AuBen-

elektronen bestimmt. Bei den Nebengruppenelementen haben neben den AuBen-
elektronen der Atome auch andere Elektronen EinfluB auf die chemischen Eigen-
schaften.

Abb.1 Das Elekiron im Wasserstoffatom
hat im Grundzustand des Atoms das Energie-
niveau der 1. Schale. Bei Energiezufuhr geht
das Wasserstoffatom aus dem Grundzu-
stand in angeregte Zustinde iber.




Diejenige Besetzung der Elektronenschalen mit Elektronen, die dem geringsten Energie-
inhalt entspricht, wird als Grundzustand des Atoms bezeichnet. Die Elektronen der
einzelnen Niveaus kénnen jedoch bei Energiezufuhr einen anderen Energieinhalt er-
reichen, die Elektronen gehen dabei in andere Elekironenschalen Uber. Aus dem
Grundzustand werden die Atome in angeregte Zustéinde ibergefihrt. Bei weiterer
Energiezufuhr erfolgt schlieBlich die Abspaltung eines oder mehrerer Elektronen aus
dem Atom (Abb. 1, 5.7). ®

Bedeutung von Modellvorstellungen
in der wissenschaftlichen Forschung 2

Die Voraussetzung zur genauen Beschreibung der Struktur chemischer Verbindungen
und damit zur Erkldrung vieler chemischer Reaktionen ist eine moglichst exakte Be-
schreibung der Elektronen in der Atomhille eines Atoms und der Wechselwirkung der
Elektronen mit den Elektronen anderer Atome. Aus theoretischen Uberlegungen und
experimentellen Untersuchungen folgt, daB es nicht madglich ist, Ort und Impuls eines
Elektrons gleichzeitig genau zu bestimmen (Heisenbergsche Unbestimmtheitsbeziehung).
lede experimentelle Beeinflussung des Elektrons, etwa in Art einer »Momentaufnahme"’,
fuhrt im Augenblick der Einwirkung auf das Elektron zu einer Verénderung entweder
seines Ortes oder seines Impulses, weil das zu beobachtende Teilchen und das Mittel zur
Beobachtung (z. B. ein Lichtblitz) miteinander in Wechselwirkung treten (7 Physik,
Lehrbuch fir Klasse 11, S. 47). Hinzu kommt noch, daB das Elektron nicht nur als
Teilchen, sondern auch als Welle aufzufassen ist (Lovis de Broglie, 1924). Trotzdem
sind Aussagen iber die Atomhiille méglich. Hierzu dienen Modellvorstellungen.
Ein Modell bildet die Abstraktion des vorhandenen Wissens auf einem bestimmten
Gebiet. Mit dem Modell kann die Vielfalt der Probleme des betreffenden Systems ver-
einfacht dargestellt werden. Unwesentliches wird fortgel Widersprechendes ist
auszusondern. Da das Modell iiber seine gesicherten Grundlagen hinaus keine weiteren
Aussagen ermaglicht, regt es zu weiterer Forschung an und trdgt auf diese Weise dazu
bei, daB es spdter durch ein besseres Modell ersetzt wird, das mehr aussagt, mehr
erkldrt und zu neuen Fragen anregt. Diese Grundsitze gelten allgemein fir die Dar-
stellung der objektiven Realitét in Modellen. Modelle haben somit eine groBe Bedeutung
fur den wissenschaftlichen ErkenntnisprozeB. @ 4

Die Entwicklung moderner Vorstellungen iiber den Bau der Atome wurde eingeleitet,
als 1912 der englische Physiker Ernest Rutherford das Kern-Hiille-Modell des Atoms
aufstellte.

Der dénische Physiker Niels Bohr schrieb 1913 den Elektronen in der Atomhille be-
stimmte Kreisbahnen zu, die durch ihre unterschiedliche Energie gekennzeichnet
waren. Sein Modell gestattete es, viele physikalische Beobachtungen am Wasserstoff-
atom zu erkldren. Es versagte jedoch bei der Anwendung auf Atome anderer Elemente.
Auch gewisse Verfeinerungen, die am Bohrschen Atommodell in der Folgezeit vor-
g wurden, | ten dessen Mdngel nicht beseitigen. Die Griinde hierfiir sind
prinzipieller Natur. Es zeigte sich, daB im Bereich der Mikrophysik eine Reihe von
GesetzmaBigkeiten gilt, die in der Makrophysik praktisch keine Bedeutung hat.
Vorstellungen des deutschen Physikers Werner Heisenberg und des franzésischen
Physikers Louis de Broglie fihrten zu der Erkenntnis, daB zwischen dem Bereich der
Makrophysik einerseits und dem Bereich der Mikrophysik andererseits keine grund-
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Welche Erscheinung konnte durch die Entdeckung der Neutronen erkldrt werden?

Weshalb sind Kernladungszahl und Ord hl gleichgroB?
Vergleichen Sie die h der Elektr: halen mit der B b der Energieniveaus!
Wie gro8 ist die le Aufnahmefdhigkeit der Inen Elekir halen?

Zeichnen Sie die Energieniveauschemas fir die Atomhiille von Atomen der Elemente Bor, Fluor,
Kalium, Phosphor und Kalzium!

Zeigen Sie an einem Energieni h die Méglichk fir den Ubergang des Wasserstoff-
atoms aus dem Grundzustand in angeregte Zustdnde!

N Sie Beispiele fir die A dung von Model llungen in Natur und Gesellschaft!
Welches Experiment filhrte in seiner richtigen Ausdeutung durch Rutherford zur Aufstellung des
Kern-Hille-Modells fiir das Atom?

Vergleichen Sie das Atommodell von Rutherford mit dem Atommodell von Bohr! (* Physik, Lehr-
buch fiir Klasse 11, S. 60)

sétzlichen Unterschiede bestehen. In Abhdngigkeit von der Masse der Teilchen existiert
ein kontinuierlicher Ubergang zwischen den beiden Bereichen der Physik.

Auf der Grundlage dieser Uberlegungen und weiterfihrender Untersuchungen wurden
von Heisenberg, dem deutschen Physiker Pascal Jordan sowie dem osterreichischen
Physiker Erwin Schrédinger 1925 bis 1926 mathematische Modelle fir die Wechselwir-
kung zwischen Protonen und Elektronen im Atom entwickelt. Die dadurch moglich
gewordene exakte Beschreibung der Atome und Molekiile erfolgt durch das quanten-
mechanische Atommodell.

Das q hanische At dell erméglicht es, auf der Basis spektroskopischer
Untersuchungen durch die Ldsung von Wellenfunktionen (Schrédinger-Gleichung)
Energie und Aufenthaltswahrscheinlichkeit von Elektronen zu berechnen.

Das theoretische Modell von Heisenberg ist sehr abstrakt und nicht zu veranschaulichen.
Deshalb werden auf der Grundlage des quantenmechanischen Atommodells verein-
fachte Vorstellungen an Hand von Orbitalmodellen erkldrt. Bei der Interpretation der
Orbitalmodelle muB jedoch dariber Klarheit bestehen, daB auch die gegenwartig
benutzten Modellvorstellungen eine tiefere Ausdeutung und damit weitere Vervoll-
kommnung erfahren werden.

Das Wissen Uber den Atombau wird durch neue Entdeckungen stindig erwei-
tert. Zur Beschreibung der vielfiltigen Zustandsformen der Materie kommen

i bessere Modellvo! lungen zur An dung. Sie sind zugleich Aus-
gangspunkt fir die weitere wi haftliche Forschung.
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elekironen -3

Aus experimentellen Untersuchungen und der Unbe\sﬁmmohelvsbeziehung folgt, daB
der Weg eines Elektrons um den Kern prinzipiell nicht verfolgt werden kann. Es ist
aber mdglich, Rdume um den Atomkern zu ermitteln, in denen sich Elektronen mit
groBter Wahrscheinlichkeit aufhalten. Fir das Wasserstoffatom ist es gelungen, diese
Réume fir die Aufenthaltswahrscheinlichkeit auf der Grundlage experimenteller
Ergebnisse zu berechnen. Zur Veranschaulichung dient ein Gedankenexperiment.



Abb. 2 Das Elektron im Wasserstoffatom kann ~ Abb. 3 Die  Wahrscheinlichkeitsdichte des
sich zu verschiedenen Zeitpunkten in unter- Elektrons nimmt mit zunehmendem Abstand
schiedlicher Entfernung vom Atomkern auf- vom Atomkern ab.

halten.

Es wird angenommen, daB fir das Elektron im Wasserstoffatom in gleichen Zeit-
bstdnden eine exakte Besti g der Entfernung méglich ist. Der Abstand vom Atom-
kern wird jeweils durch einen Punkt gekennzeichnet. Auf diese Weise entsteht eine
Anzahl von Einzelbildern, auf denen das Elektron jeweils in unterschiedlicher Entfer-
nung vom Kern und in unterschiedlicher Richtung in der Ebene zu finden ist. Avf Grund
dieser statistischen Betrachtung kann nur die Wahrscheinlichkeit angegeben werden,
das Elektron in diesem oder jenem Abstand vom Atomkern anzutreffen. Eine Entschei-
dung, ob sich das Elektron zu einem Zeitpunkt an einem ganz bestimmten Ort im Raum
befindet, ist nicht méglich. Fir das Elektron des Wasserstoffatoms im Grundzustand
ergibt sich bei Beriicksichtigung der spektroskopischen Untersuchungsergebnisse ein
kugelférmiges Gebilde, das nach auBen nicht scharf begrenzt ist (Abb. 2).
Die Méglichkeit, ein Elektron im Raum anzutreffen, wird als Aufenthaltswahrschein-
lichkeit bezeich Die Wahrscheinlichkeit, ein Elektron an einem bestimmten Ort im
Raum anzutreffen, ist unterschiedlich. Die unterschiedliche Schwérzung gibt die unter-
schiedliche Wahrscheinlichkeitsdichte des Elekirons wieder. Unter der Wahrschein-
lichkeitsdichte ist die Wahrscheinlichkeit zu verstehen, mit der sich ein Elektron in
infinitesimalen Vol inheiten im Raum um den Atomkern befindet. Die Wahr-
scheinlichkeitsdichte ist in der Néhe des Kerns relativ groB, weil die Anzahl der Volu-
meneinheiten klein ist (Abb. 3).
Zur anschaulichen Beschreibung der Aufenthaltswahrscheinlichk it eines Elektrons
wird die radiale Wahrscheinlichkeitsdichte verwendet. Sie ergibt sich nach dem
obigen Gedankenexperiment aus der Hdufigkeit, mit der ein Elektron _in einem be-
stimmten Abstand vom Kern anzutreffen ist. Die radiale Wahrscheinlichkeitsdichte des
Elektrons vom Wasserstoff im Grund d hat im Abstand r, = 0,53 10-% cm
vom Atomkern ein Maximum, weil zwar die Wabhrscheinlichkeit, das Elektron in einer
der Volumeneinheiten anzutreffen, exponentiell mit dem Kernabstand abnimmt, die
Anzahl der Volumeneinheiten aber mit r® wichst (Abb. 4).
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Begriinden Sie den unterschiedlichen Verlauf der radialen Wahrscheinlichkeitsdichre des Elektrons
im Wasser im Gri d und im angeregten Zustand!

Informieren Sie sich iiber das GroBenverhdltnis zwischen Kern und Hiille von Atomen!

Die bisherigen Ausfiilhrungen beziehen sich auf das Wasserstoffatom im Grundzustand.
Das Elektron im Wasserstoffatom kann jedoch bei Energiezufuhr von auBen héhere
Energieniveaus besetzen. Im einfachsten Fall ergeben sich fir den Verlauf der radialen
Wahrscheinlichkeitsdichte als Funktion des Abstands vom Kern zwei beziehungsweise
drei Maxima (Abb. 5 und 6). Aus den bisherigen Betrachtungen wird deutlich, daB
Atome nach auBen hin keinen scharfen AbschluB haben. Fir das Wasserstoffatom im
Grundzustand wird als Grenze fir die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons der
Radius r = 1,4+ 10-* cm (gerechnet vom Atommittelpunkt) gewdhlt. Der entsprechende
Raum wird als Orbital bezeichnet. ()

Das Wort Orbital bedeutet sinngemdB ,,bahnartiger Zustand*‘. Damit ist dieses Wort

zur Kennzeichnung der Rdume fir die gréBte Aufenthal heinlichkeit von Elek-
tronen nicht exakt. Es wird jedoch allgemein verwendet.
Als Orbitale werden die Ré im Atom bezeichnet, in denen die Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit der Elektronen am gréBten ist.

Abb. 4, 5,6 Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
des Elektrons im Wasserstoffatom kann durch
die radiale Wahrscheinlichkeitsdichte veran-
schaulicht werden. Das Maximum der radialen
Wahrscheinlichkeitsdichte liegt im Grundzu-
stand und im angeregten Zustand bei verschie-
denen Abstinden vom Kern des Wasserstoff-
atoms. -

1



Orbitale 4
s-, p-, d- und f-Elektronen

Bei den Elektronen der 2., 3. und 4. Schale wurden experimentell feinere Unterschiede
im Energieinhalt gefunden. Diese Energieniveaus lassen sich deshalb in Unterniveaus
aufteilen. Zur Bezeichnung der Unterniveaus dienen die Buchstaben s, p, d und f.
Diese Bezeichnungen sind historisch entstanden und von wsharp®, ,,principal®, , diffus",
wfundamental* abgeleitet. Die Wortwahl ist aus der h tigen Sicht ohne physikalisct
Bedeutung. Die Elektronen, deren Energieinhalt den Unterniveaus entspricht, werden
s-, p-, d- beziehungsweise f-Elektronen g t. In den B b gen fir die einzel-
nen Elektronen ist auBerdem die Nummer des Energieniveaus enthalten (Tab.1).

Tabelle1 Zuordnung der s-, p-, d- und f-Elektronen zu Energieniveaus

Nummer maximale [\ Aufteilung Bezeichnung
des Energie- Elektronenanzahl der Elektronen der Elektronen
niveaus
1 2 2 1s
2 8 2 2
6 2p
3 18 2 3s
A 6 3p
10 3d
4 32 2 4s
6 4p
10 4d
14 4f

Aus Tabelle 1 folgt zugleich die maximale Anzahl der Elektronen, die den s-, p-, d-
beziehungsweise f-Niveaus — bhéngig' von der N des Energieniveaus —
zugeordnet werden kann. D @

Bei den Elektronen kénnen s-, p-, d- und f-Elektronen unterschieden werden.

s-, p-, d- und f-Orbitale

Die Berechnung der Rdume fiir die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen ist
fir die Atome mit mehreren Elektronen exakt nicht dglich, da der mathematisch

Aufwand zu groB wird. Durf:h eine Verallgemeinerung der Berechnungen fir das
Orbital des Wasserstoffatoms 'sind aber zusammen mit experimentellen Ergebnissen’
sehr genauve Aussagen iber die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen von
Atomen mit mehreren Elektronen méglich. Ebenso wie beim Wasserstoffatom wird auch
fur die Atome anderer El te die Aufenthal hrscheinlichkeit der Elektronen in
den einzelnen Schalen durch entsprechende Orbitale gekennzeichnet. Die betreffenden
Orbitale werden s-, p-, d- und f-Orbitale genannt. Jedes Orbital kann maximal 2 Elek-
tronen enthalten. Fur die beiden Elektronen der 1. Schale gibt es ein s-Orbital, fir die
8 Elektronen der 2. Schale ein s- und drei p-Orbitale, fiir die 18 Elektronen der 3. Schale

12
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Wieviel 2p-Elektronen besitzt das Kohlenstoff-, Sauerstoff- beziehungsweise Neonatom?

Welche Atome haben auBer den Elektronen der 1. und 2. Schale jeweils noch zwei 3s-Elektronen?
Welches Atom enthdlt daneben noch fiinf 3p-Elektronen?

Zeichnen Sie die drei p-Orbitale eines Energieniveaus sch isch in ein Koordi Y und
bezeichnen Sie die Achsen!
Andert sich das Energieniveau der p-Elektronen, wenn die B hnung der Koord h
beispielsweise durch Drehung vertauscht wird? Begriinden Sie Ihre Antwort!
1
Abb.7 Dies-Elektronen befindensich in kugel-

Y férmigen Orbitalen. Die Orbitale von p-Elek-
tronen sind in den drei Richtungen des Raumes
ausgebildet.

X
1
7 1
Y Y y
X X X

neben dem einen s- und den drei p-Orbitalen noch fiinf d-Orbitale. Bei der 4. Schale
kommen zu diesen Orbitalen noch sieben f-Orbitale hinzu (, Elektronenkatalog am
Anfang des Buches).

In den verschied Schalen ké die Elektronen unterschiedliche Orbitale
besetzen. Je nach Anzahl der Elektronen in der betreffenden Schale sind das
neben einem s-Orbital jeweils drei p-, finf d- und sieben f-Orbitale.

Die Aufenthaltsrdume der p-, d- und f-Elekironen nehmen kompliziertere Formen als die
s-Orbitale an (Abb. 7). Die drei méglichen p-Orbitale einer Schale sind energetisch
gleichwertig, nur ihre Ausrichtung im Raum ist verschieden. Entsprechend der Richtung
der Koordinaten erfolgt die Bezeichnung der betreffenden Orbitale als py-, p,- und p,-

Orbital. @ ® .
13



Mit Hilfe des quant hanischen At dells ko die méglichen Energieniveaus
und die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fir alle Elektronen berechnet werden. Dabei ist
es unerheblich, wieviel Elektronen zur Besetzung der betreffenden Orbitale vorliegen.
Im Modell werden auch die unbesetzten Orbitale beriicksichtigt. Nicht besetzte Orbitale

spielen bei der chemischen Bindung mit anderen Atomen eine groBe Rolle.

Elektronenkonfiguration der Atome in den Elementen 5

Die Besetzung der einzelnen Orbitale mit Elektronen erfolgt nach steigendem Energie-
inhalt der Elektronen. Jedem Orbital entspricht ein Unterniveau im Energieniveau-
schema. Die Reihenfolge der Niveaus im Energieniveauschema folgt aus umfangreichen
experimentellen Untersuchungen. So haben die Elektronen des 4s-Niveaus einen ge-
ringeren Energieinhalt als die Elektronen des 3d-Niveaus (Abb. 8). Der Einbau der 4s-
Elektronen erfolgt noch vor der Auffillung der 3d-Orbitale. Da das 3d-Niveau niedriger
als das 4p-Niveau liegt, werden bei einer weiteren Besetzung mit Elektronen zundchst
die 3d-Orbinate aufgefiillt. So folgen im Periodensy der El auf das Kalzium
Elemente, bei denen 3d-Orbitale in.den Atomen mit Elektronen aufgefiillt werden. Auch

Abb.8 Die Energieniveaus
kénnen in Unterniveaus ge-
gliedert werden. Fir die
Besetzung der Orbitale ist
die Reihenfolge im Energie-
niveauschema entscheidend.

At, Neb. I "

von I

in den sind die Elektronen nach dem geringsten

Energieinhalt ungeordnei.ﬁ Damit kann das Periodensy der El te aus der
Besetzung der Orbitale in der Atomhiille der betreffenden Elemente abgeleitet werden.
DO@® ‘

Aus magnetischen Messungen folgt, daB energetisch gleichwertige Orbitale jeweils erst
mit einem Elektron besetzt werden.
Das wird symbolisiert durch gleichgerichtete Pfeile in Rechtecken.

Besetzung der 2p-Orbitale mit jeweils einem Elektron

Enthalten alle Orbitale des gleichen Unterniveaus ein Elektron, so kann jedes Orbital

14



@ ®e 00

Welche Orbitale sind in den Atomen der Elemente Argon, Kalium und Kalzium besetzt?

Zeichnen Sie das Energ| fir das Sk
dem Kalziumatom neu hinzug Elektron hervor!

! Heben Sie dabei das gegeniiber

Bei welchen Elementen sind die 3d-Orbitale der Atome mit zehn Elektronen voll besetzt?

Die Atome welcher Elemente haben im Grund d die folgende Elekir konfiguration:
a) 1s? 252 2p® 3s' b) 1s? 252 2p® 3s? 3p' ) 1s? 252 2p® 3s? 3p* 3d* 4s??
Geben Sie die Symbole der Elekir konfiguration des Galli an!

mit einem zweiten Elektron besetzt werden. Fiir doppelt besetzte Orbitale erfolgt die
Ver haulichung durch entgegengesetzte Pfeile.

]
2s 2p

Besetzung des 2s-Orbitals und eines 2p-Orbitals mit zwei Elekironen,
Besetzung von zwei 2p-Orbitalen mit einem Elektron

Dadurch ergibt sich eine anschauliche Darstellung der Elektronenkonfiguration der
Atome von Elementen (Tab. 2, S. 16).

Die Anordnung der Elektronen eines Atoms in den einzelnen Orbitalen wird
als Elektronenkonfiguration bezeichnet.

Die Elektronenkonfiguration wird in Form von Symbol ben. B wird
stets mit der Nummer der Elektronenschale, es folgt das Orblmlsymbol Die Anzahl der
vorhandenen Elektronen in den Orbitalen wird als hochgestellte Zahl angegeben. @ ®

1s? 252 2p?
Elektr figuration des Kohlenstoff
Wiederholung und Ubung 6

1. Informieren Sie sich iber den Durchmesser des Wasserstoffatoms und dessen Ver-
héltnis zur GroBe des Protons! Wie groB wire der Kerndurchmesser, wenn ein
Durchmesser des Wasserstoffatoms von 360 m (Hohe des Berliner Fernsehturms)
angenommen wiirde?
. Vergleichen Sie den Vorgang der lonisierung mit dem Vorgang der Anregung von
Elektronen durch Energiezufuhr am Beispiel des Wasserstoffatoms!
3. Geben Sie die Elektr konfiguration von A folgender El te an: Helium,
Beryllium, Bor, Sauerstoff, Neon! ’

4. Zeigen Sie am Beispiel der Ablosung der Modellvorstellungen von Rutherford und
Bohr durch das q he A dell die Bed. g von Modellvorstel-
lungen im ErkennlnlsprozeB!

[

15



Tabelle 2  Elektronenkonfiguration von Atomen im Grundzustand

Element- Besetzung der Orbitale Elektronen-

symbol konfiguration

H [I [ 15t
1s

He 1s?
1s

L E 1s? 2"
1s 2

Be 152 22
1s 2

] ] 7T ERp
s 2 2p
1s 2s 2p

oo (M T o g
1s 2 2p

° m[. 152 252 2pt
1s 2s 2p

F 15 257 2p8
1s 2s 2p

v |11 o g
1s 2s 2p

Na @ @ mm 1s? 2s* 2p¢ 3s'
1s 2s 2p 3s

Mg m @ 1s? 2s* 2p¢ 3s?
1s 2s 2p 3s
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Atombindung

Die Bindung zwischen Atomen oder lonen kann durch Atombindung, | beziehung
oder Metallbindung erfolgen. Zwischen diesen Grenzfdllen der chemischen Bindung
gibt es verschiedene Ubergangsformep. Viele Eigenschaften der Elemente und Ver-
bindungen kénnen durch die Elektronenkonfiguration der Atome in den betreffenden

Elementen erkldrt werden. Zur Ver: haulichung der Bindung hdltnisse in Mole-
killen sind Orbitalmodelle der Atome und Molekiile geeignet. Die Orbitalmodelle er-
Sglichen das Verstdndnis fir die Atombindung in Molekiilen anorganischer und orga-

nischer Verbindungen.

Bindungsverhdltnisse im Wasserstoffmolekil 7

Die Rdume fiir die groBte Aufenthaltswahrscheinlichkeit von Elektronen in Atomen wer-
den Atomorbitale genannt. Atomorbitale, die nur ein Elekiron enthalten, kénnen ein
weiteres Elektron aufnehmen. Treten zwei Wasserstoffatome miteinander in Wechsel-
wirkung, so wird die Besetzung der Atomorbitale dadurch erreicht, daB die beiden
1s-Orbitale einander durchdringen (Abb. 9). Folge dieser Durchdringung ist die Ver-
bindung der Wasserstoffatome zum Wasserstoffmolekiil. Es kommt zur Ausbildung
eines Molekilorbitals.

Die gegenseitige Durchdringung von Atomorbitalen fihrt zu Molekilorbi-
talen.

In diesem Molekiilorbital gehdren die zwei Elektronen zu beiden Atomkernen, das
Molekilorbital stellt eine andere Qualitét als die bloBe Addition der urspringlichen
Atomorbitale dar. Das Molekilorbital im Wasserstoffmolekil ist rotationssymmetrisch
zur Verbindungslinie zwischen den beiden Atomkernen gebildet. Die Aufenthalt:

s-Orbital s-Orbital s-5-Bindung

Abb. 9 Das Molekiilorbital des Wasserstoffmolekils Ist aus zwel 1s-Orbitalen hervorgegangen.

2 (031157 ’ 17
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Atomorbital Atomorbital Molekillorbital

Abb. 10 Aus den Atomorbitalen der beiden Wasserstoff entsteht ein Molekiilorbital.

wahrscheinlichkeit fir die beiden Elektronen im Molekilorbital ist zwischen den Atom-
kernen am gréBten. AuBerhalb dieses Bereiches besteht ebenfalls eine gewisse Wahr-
scheinlichkeit fir den Aufenthalt der beiden gemeinsamen Elektrorien (Abb. 10). In den
weiteren Abbildungen wird auf die Darstellung solcher Molekiilorbitale verzu:hte!. um
die Durchdringung der Atomorbitale deutlicher zeigen zu kénnen.

Bei der Durchdringung von zwei s-Orbitalen k es zur Ausbildung einer
s-s-Bindung.

Eine Bindung zwischen mehreren Atomen ist nur dann zu erwarten, wenn die Elektronen
in den Molekilorbitalen einen geringeren Energieinhalt als in den Atomorbitalen be-
sitzen. Bei der Durchdringung von Atomorbitalen wird Energie abgegeben. Diese
Bindungsenergie ist um so gréBer, je stirker die Durchdringung ist. Die vollstdndige
Durchdringung der Atomorbitale wird allerdings durch die AbstoBung der gleich-
geladenen Atomkerne verhlnden. so daB bei der gegenselhgen Anndherung von
At die Bind gie ein Maxi durch

g

Bindungen, die als Folge der Durchdringung von Orbitalen auftreten, heiBen
Atombindungen.

PRV,

Eine Atombindung zwischen zwei A wird am durch einen Strich
zwischen den beiden Elementsymbolen dargestellt. Der Strich kennzeichnet die beiden
Elektronen des Molekilorbitals. D @ @ @

Wasserstoffmolekil H—H

o-Bindung . 8

Die Atombindung im Chlormolekil ist ein Beispiel fir die Durchdringung von p-Orbi-
talen. Im Chloratom liegt folgende Elektronenkonfiguration vor:

[OJCRY]

1] [0 MR [®] [BI60]

1s? 2s®  2p;2p; 2p; 3s?  3px3p; 3p;

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

3p,-0rbuole zweier Chloratome enmeht das Molekilorbital des Chlormolekiils. Die
fenthal heinlichkeit der bindenden Elektronen im Chlormolekiil ist wie beim

Wasserstoffmolekiil zwischen den Atomkernen am gréBten (Abb. 11).

18
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Erldutern Sie die lonenbeziehung an einem Beispiel!
Kennzeichnen Sie das Wesen der Metallbindung!

Wie erfolgt die Kennzeichnung eines doppelt besetzten Orbitals? (,* Anaglyphen zur Struktur der
Stoffe, S. 22)

Vergleichen Sie die Darstellung der bindung auf der Grundlage des Orbitalmodells in den
Abbildungen 9 und 10! (/5. 17 und 18)

Informieren Sie sich an Hand von Tabelle 2 (/* S. 16) iber die Elektronenkonfiguration der Atome
von Elementen, die nur einfach besetzte p-Orbitale haben!

Geben Sie die Elek konfiguration des B in Sy len an!

Welche Atome besitzen Oktettkonfiguration? Welches Atom besitzt dieselbe Elektronenkonfi-
guration wie das Chlorid-lon?

Warum kann zwischen zwei Atomen nur eine 0-Bindung auftreten?

Y OV — I

p-Orbital p-Orbital p-p-d-Bindung

Abb. 11 Im Molekiilorbital des Chlormolekiils durchdringen zwei p-Orbitale einander.

1 21 bind Hni

der Ver
elner p-p-Blndung

Bei der Durchdringung von zwel p-Orbi
zwischen den Atomkernen k t es zur A

hild

Auch die Durchdringung von p-Orbitalen fiihrt zu einer rotationssymmetrischen Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen im Molekilorbital. Die Atombindung im
Molekil ist entlang einer gedachten Achse zwischen den betreffenden Atomkernen aus-
gebildet. Eine solche Atombindung wird als ¢-Bindung b hnet. Zwischen zwei
Atomen kann es nur eine o-Bindung geben.

Eine Atombindung, bel der das Molekilorbital rotationssymmetrisch um die
Verbindungslinie zwi den A kernen liegt, heiBt ¢-Bindung.

Wasserstoffmolekil : s-s-o-Bindung
Chlormolekiil: p-p-o-Bindung

Ebenso wie bei der s-s-o-Bindung wird auch bei der p-p-o-Bindung das bindende Elek-
tronenpaar durch einen Strich zwischen den beiden Elementsymbolen dargestellt.
Auch andere Elekironenpaare kénnen durch Striche angegeben werden.

Chlormolekil | CI—Cli |
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Bindungsverhiltnisse in Alkanmolekiilen 9

Grundzustand des Kohlenstoffatoms

Das quants hanische At dell erméglicht ein tiefes Verstdndnis fir die Bin-
dungsverhdltnisse in Molekilen organischer Verbindungen. Das Kohlenstoffatom hat
im Grundzustand folgende Elektr konfiguration (Abb. 12):

1s? 2s*  2p' 2py 2p;

Dieser Grund d des Kohlenstoff ist allerdings nur unter besonderen experi-

mentellen Bedingungen im gasformigen Aggregatzustand zu erreichen. Im Grundzustand

befindet sich im 2p,- und 2p,-Orbital jeweils ein Elektron, wihrend das 2p,-Orbital
besetzt ist. Da o-Bindungen bei der Durchdringung von einfach besetzten Atom-

z
2p)
200 v
P2 v
20}
X
/
I
Abb. 12 Die AuBenelektronen des Kohl ff befinden sich im Grund: d im 25-Orbital

und in zwei 2p-Orbitalen. Ein 2p-Orbital enthdlt keine Elektronen.

orbitalen entstehen, miiBte die einfachste Kohlenstoff-Wasserstoff-Verbindung die
Formel CH, haben. Durch Experimente wurde jedoch fiir den einfachsten Kohlen-
wasserstoff die Formel CH, nachgewiesen. Untersuchungen haben auBerdem ergeben,
daB die vier Wasserstoffat im Meth lekil véllig gleichartig an das Kohlenstoff
atom gebunden sind. Dabei befindet sich das Kohlenstoffatom im Zentrum eines regel-
maBigen Tetraeders, dessen Ecken von den Wasserstoffatomen besetzt werden. Zur
Erkldrung dieser experimentellen Ergeb muB das Orbitalmodell erweitert wer-

den. @

Hybridisierung

Die Vierwertigkeit des Kohlenstoffs im Methan kann nur so erklért werden, daB die
Kohlenstoffatome beim Ubergang in den gebundenen Zustand iiber vier einfach besetzte
Otbitale, d. h. vier ungepaarte Elektronen, verfiigen. Dieser Zustand tritt auf, wenn ein
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Informieren Sie sich iber die phy und ch hen Eigenschaften des Me-
thans!

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

Wodurch unterscheiden sich die drei méglichen p-Orbitale eines Energieniveaus? (* Anaglyphen
zur Struktur der Stoffe, S. 22)

2s-Elektron durch Energiezufuhr von auBen das freie 2p-Orbital besetzt. Dadurch geht
das Kohlenstoffatom in einen angeregten Zustand iber:

M el ]—m

1s? 2s*  2p) 2py 2p; 1s? 2s'  2px 2py 2p;

Die notwendige Energie fir den Ubergang aus dem 2s- in das noch freie 2p-Orbital
t der Bindung: gie, die bei der Umsetzung der Atome der reagierenden
Stoffe frei wird. @ @
Durch die Anregung bei Energiezufuhr hat das Kohl ff vier ungepaarte Elek-
tronen erhalten. Sie befinden sich jedoch in Orbitalen, die deutlich verschieden sind: ein
2s-Orbital, drei 2p-Orbitale. Diese verschiedenen Orbitale werden unter dem EinfluB
der Atome der reagierenden Stoffe zu vier neuen, in Formund Energieinhalt identischen
Orbitalen umgewandelt.

]It ]—[

1s? 2s'  2py2py 2p; 1s2 ~ hy hy hy h,

Die Veranschaulichung der Besetzung solcher Hybridorbitale mit Elektronen erfolgt
héufig durch Striche an Stelle von Pfeilen.

Die Umwandlung von Atomorbitalen eines Atoms mit urspriinglich ver-
schiedenem Energieinhalt und verschiedener Form in gleiche Orbitale wird
als Hybridisierung bezeichnet. Die henden Orbitale sind Hybridorbitale.

Abb. 13 Die vier 2sp*-Hybridorbitale entste-
hen aus einem 2s-Orbital und drei 2p-Orbi-
talen. Hybridorbitale unterscheiden sich in
Energieinhalt, Form und Raumanordnung von

s- und p-Orbitalen.
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Die Hybridisierung von einem 2s-Orbital 'und drei 2p-Orbitalen fiihrt zu vier 2sp2-
Hybridorbitalen. Bei der Bezeichnung von Hybridorbitalen wird mit der ersten
Zahl die Elektronenschale angegeben. Die Buchstaben sind die Symbole der betreffen-
den Atomorbitale, durch die hochgestellfe Zahl wird die Anzahl der betreffenden Atom-
orbitale gekennzeichnet. Die vier 2sp’-Hybridorbitale sind also Orbitale der zweiten
Elektronenschale, die aus einem 2s-Orbital und drei 2p-Orbitalen gebildet wurden.

Mit der Angleichung des Energieinhalts unterschiedlicher Orbitale éndern sich auch
Form und Richtung der Hybridorbitale (Abb. 13, S. 21). Hybridisierung kann auch bei

Atombindungen zwischen At anderer Elemente zugrunde gelegt werden, sie ist
keine Besonderheit von Molekilen in Kohl fiverbindungen. Auch die Atome des
elementaren Kohlenstoffs liegen unter normalen Bedingungen nicht im Grund d

sondern in hybridisierten Zustdnden vor. ()

Methanmolekil

Die vier 2sp>-Hybridorbitale des Kohl. ff im Meth lekil sind energetisch
véllig gleichwertig. Sie sind im Raum nach den Eckpunkten eines regelmdBigen Tetra-
eders ausgerichtet (Abb.14). Die Verbindungslinien zwischen dem Mittelpunkt des
Tetraeders und den vier Eckpunkten werden als Sy trieach der 2sp3-Hybrid-
orbitale bezeichnet. Diese ré Anordnung 'stellt den energiedrmsten und damit
stabilsten Zustand von Hybridorbitalen des Kohlenstoffatoms in seinen Verbindungen
dar, das Kohlenstoffatom befindet sich im tetraedrischen Zustand.

Die Moglichkeit, mit Hilfe der Hybridisierung die experimentell gefundene Tetraeder-
struktur des Methans zu erkldren, bestitigt die Anwendbarkeit des Modells.

Die Symmetrieachsen der vier 2sp>-Hybridorbitale des Kohlenstoffatoms im
Methanmolekil weisen nach den Eckpunk eines regelmiBigen Tetraeders.

Abb. 14 Im tetraedrischen
Zustand enthilt das Kohlen-
stoffatom vier 2sp®-Hybridor-
bitale.
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Welche sp-Hybridorbitale kdnnen von einem Siliziumatom ausgebildet werden? (* Anaglyphen
zur Struktur der Stoffe, S. 22)

Welchen Bindungswinkel schlieBen sp>-Hybridorbitale in A
ein?

1akiil lanstoffverbind:

von K

Im Methanmolekiil liegt eine Durchdringung der vier einfach besetzten 2sp-Hybrid-
orbitale vom Kohlenstoffatom mit den 1s-Orbitalen der vier Wasserstoffatome vor. Die
beteiligten Hybrid- und Atomorbitale werden als Bindungsorbitale (Valenzorbitale)
bezeichnet (Abb. 15). Die Durchdringung der Bindungsorbitale fihrt im Methanmolekil
zu rotationssymmetrischen Kohlenstoff-Wasserstoff- Bmdungen (Abb. 16). Die Verbin-
dungslinien zwischen dem Atomkern des Kohl und den Atomkernen von
zwei Wasserstoffatomen im Methanmolekil schlieBen einen Winkel von 109,47° ein.
Solche Winkel zwischen drei Atomen eines Molekils werden Bindungswinkel ge-
nannt. ®

Im Methanmolekil ist jede Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung eine sp*-s--Bin-
dung.

sp3-Orbital s=-Orbital sp3-s-0-Bindung

Abb. 15 Im Merhanmolekil
stehen als Bindungsorbitale
2sp3- und 1s-Orbitale zurVer-
fiigung.

Abb. 16 Orbl?ulmbdell des
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Andere Alkanmolekile

In den Molekiilen von Alk sind Kohlenstoff untereinander verbunden. Diese
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindungen sind das Ergebnis der Durchdringung von
2sp*-Hybridorbitalen der Kohlenstoffatome. Sie haben wie die Kohlenstoff-Wasserstoff-
Bindung Rotationssymmetrie und sind demzufolge o-Bindungen (Abb. 17). Infolge der

Rotationssymmetrie ko sich die Kohl i um die Verbindungslinie zwi-
schen den Atomkernen drehen, ohne daB die Atombindung verédndert wird. Die freie
Drehbarkeit zweier Kohl i inander gilt fir alle Kohlenstoffatome

in Molekilen, die durch Einfachbindung r:\ltelnundcr verbunden sind. (D

~ -

sp3-Orbital sp3-Orbital 5p%-50%-d-Bindung

Abb. 17 Die Kohls ff in Alk lekii halten 2sp-Hybridorbitale als Bindungsorbi-
tale.

In Alkanmolekilen ist jede Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung eine sp-sp-c-
Bindung, jede Kohlenstoif-Wasserstoff-Bindung eine sp°-s-c-Bindung.

Da die 2sp®-Hybridorbitale des Kohl ff nach den Eckpunkten eines regelmaBi-
gen Tetraeders gerichtet sind, schlieBen auch zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbin-
dungen in Alk lekilen einen Bindungswinkel von 109,47° ein (Abb. 18). @

Abb. 18  Orbitalmodell des Ath. lekuls
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Welche Verbindungen werden zu einer homologen Reihe faBt?

Welche Ausrichtung der Kohlenstoffatome innerhalb eines Alkanmolekils folgt aus dem tetraedri-
schen Bindungswinkel? (,* Anaglyphen zur Struktur der Stoffe, S. 28)

Welche Stoffe kénnen bei der Hi pal von Dekan hen?

Werden Alkane hoheren Temperaturen ausgesetzt, so kommt es zur Aufspaltung von
Kohlenstcff-Kohlenstoff-Einfachbindungen in den Molekiilen. Die Spaltprodukte ent-
halten in Kohlenstoffatomen ein oder mehrere Orbitale, die nicht mit anderen Orbi-
talen verbunden und daher nur einfach besetzt sind. Derartige Atomgruppen mit
ungepuaﬂen Elektronen sind im qllgememen GuBerst instabil und werden als Radikale

ichnet. Die Reaktionsfdhi ,‘ it von Alkylrudlkulen wird bei der Hitzegpaltung von

Ich

" Alkanen zur Herstellung von Petr genutzt. @

CH, ' Methan ‘CH,  Methylradikal
C,H,, Pentan ‘CgH,, Pentylradikal

Bei der Zer: g von Al tstehen aus den Alk lekilen Radikale,
die Kohlenstoffat: mit einfach besetzten Orbi‘alen enthalten.

Bindungsverhiltnisse in Molekiilen

anderer Verbindungen 10
Die Vorstellungen iiber Orbitalmodelle von Molekilen sind fir die organische und
anorganische Chemie gleichermaBen von Bedeut So k& viele Eig hafti

anorganischer Verbindungen aus den Orbiiulmodellen der beire"enden Molekiile
erkldrt werden.

Chlorwasserstoffmolekil

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

X A ) Y ) 2 Y O A T

1st 2s*  2pi 2p; 2p; 3s*  3px 3py 3p; 1st
Chloratom . Wasserstoffatom

Die Durchdrlngung der betreffenden Bindungsorbitale fiihrt zu einem Molekilorbital,
dasr ymmetrisch um die Verbind linie zwischen den Atomkernen angeord-
net ist (Abb. 19, S. 26). Auf Grund desgroBeren Elektronegnﬂvdd!swerls desChlors gegen-
iber dem Wasserstoff ist die Aufenthal heinlichkeit der bindenden Elektronen in
der Nihe des Atomkerns vom Chloratom gréBer als in der Néhe des Kerns vom Wasser-
stoffatom. Dadurch bildet sich im Bereich des Chloratoms ein negativer Ladungsschwer-
punkt aus, im Bereich des Wasserstoffatoms entsteht ein positiver Ladungsschwerpunkt.
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s-Orbital p-Orbital s-p-d-Bindung

Abb. 19  Das Molekiilorbital im Chlorwasserstoffmolekil Ist aus einem 1s- und einem 3p-Orbital
entstanden.

Es tritt also eine teilweise oder partielle Elektr hiebung im Molekiil auf.

PQO®

Im Chlorwhsserstoffmolekol liegt eine s-p-o-Bindung vor. Das Chlorwasser-
stoffmolekil ist ein Dipol.

In Dipolmolekilen fallen die Ladungsschwerpunkte nicht zusammen.
ot [

H—Cll

Mit den Zeichen 6+ und é- soll angedeutet werden, daB das Wasserstoffatom und das
Chloratom nur teilweisen lonencharakter haben. Die Bindung zwischen dem Wasser-
stoff- und Chloratom ist eine polare Atombindung.

Wassermolekil

Auch die Struktur des Wassermolekils kann aus den Vorstellungen Uber Hybridorbitale
erkldrt werden. Das Saverstoffatom hat im Grund; d folgende Elektr konfi
ration:

[t [ 1]

1s? 2s*  2px2py 2p;

Bei der Hybridisierung entstehen aus den 2s- und 2p-Orbitalen vier 2sp®-Hybrid-
orbitale: .

Minmnn

1s? hy hy hy h,

Im Geg zum Kohl ff im Meth lekil sind aber zwei dieser Hybrid-
orbitale schon durch je zwei Elektronen besetzt. Nur zwei Hybridorbitale sind einfach
besetzt und k& zur Ausbildung von o-Bindungen dienen. Im Wassermolekiil sind die
beiden Wasserstoffatome durch s-sp*-o-Bindungen mit dem Sauerstoff verbund
Untersuchungen haben ergeben, daB der Bindungswinkel im Wassermolekiil 104,45°
betrdgt. Er ist also kleiner als der Bindungswinkel im regelméBigen Tetraeder. Das
ist damit zu erklédren, daB im Geg tz zum Meth lekil beim Wassermolekiil
zwei Ecken des Tetraeders nicht mit anderen Atomen besetzt sind. Die entsprechenden
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In welchen Molekiilen tritt eine p-p: d auf? Geben Sie jewelils die Nummer der Elektronen-
schale an, zu der die p-Elekironen gehdren!

Erldutern Sie, in welchen der ang lekiile eine Verschiebung der Ladung: punkte
vorhanden ist: Wasserstoffimolekil, Br lekiil, Br lekiil, Jod! ffmol
kil, Jodmolekil!

Warum ist der Ladungsschwerpunkt beim Chlorwasserstoffmolekil in Richtung des Chloratoms

verschoben? ,

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

-

2sp*-Hybridorbitale enthalten je zwei Elektronen, die dem Sauerstoffatom entstammen.
Dadurch kommt eine Verzerrung des regelmdBigen Tetraeders und eine Verringerung
des Bindungswinkels zwischen dem Sauerstoffatom und den beiden Wasserstoffatomen

tande. Die Vorstellungen iber die Hybridisierung erlauben somit auch beim
Wassermolekil eine Deutung der Bi dung: héltnisse. Die Struktur des Wasser-
molekiils kann wie folgt dargestellt werden:

P
/O\
ot N o
H ‘%? H
Wegen seines gewinkelten Baus fallen im Wassermolekil die Schwerpunkte der posi-
tiven Ladungen der beiden Wasserstoffatome und der negativen Ladung des Saverstoff-
atoms nicht zusammen.

Im Wassermolekdl |Iég| zwischen dem Saverstoffatom und den beiden Wasser-
stoffatomen jeweils eine polare s-sp>-g-Bindung vor. Das W lekil ist ein
Dipol.

Molekiile von Halogenalkanen

Monobrométhan und Monojodéthan werden mit waBriger Silbernitratiésung geschittelt. Das
Stoffgemisch ist anschlieBend zu erwédrmen.

In den Molekiilen von Halogenolk ist die Kohlenstoff-Halogen-Bindung auf Grund
der Durchdringung des einen 2sp>-Hybridorbitals vom Kohl ff mit dem einfach
besetzten p,-Orbital des Halogenat: tand k es liegt eine sp*-p-c-Bin-

dung vor. Ahnlich wie im Chlorwasserstoff- und Wassermolekil bildet sich auch in den
Molekiilen von Halogenalkanen zwischen dem Kohl ff- und Halogenatom ein
positiver und ein negativer Ladungsschwerpunkt aus. Die Aufenthaltswahrscheinlich-
keit der beiden bindenden Elektronen ist in der Néhe des Atomkerns vom Hal t

gréBer als am Kern des Kohlenstoffatoms:

H
b*l &
H—c—Cl
H
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In den Molekillen von Halogenall ist die Kohl. ff-Halogen-Bind
eine polare sp*-p-¢-Bindung. D @ @

Die Polaritdt der Atombindung in den Molekillen bedingt verschied physikalische
und chemische Eig haften der organischen Stoffe. Da die Kohlenstoff-Halogen-
Bindung im Geg tz zur Kohl ff-Kohl ff-Einfachbindung partiellen lonen-
charakter hat, ist eine Abspaltung des Halogenat als Anion leichter als die Tren-
nung der Kohlenstoff-Kohl, ff-Bindung unter Bildung von lonen méglich. Das wird
aus einem Vergleich der Bindungsenergie fir die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung und
die Kohlenstoff-Halogen-Bindung deutlich (Tab. 3). Die Bindung zwischen Kohlenstoff-
und Chloratomen ist stirker als die Bindung zwischen Kohlenstoff- und Br it

Die Kohlenstoff-lod-Bindung ist noch schwiicher als die Bindung zwischen Kohlenstoff-
und Bromatomen (Experiment 1). Diese Anderung der Bindungsenergie ist darin be-
griindet, daB die p-Orbitale des Jodatoms viel groBer als die p-Orbitale des Chloratoms
sind. Deshalb ist in einem vergleichbaren Vol | des p-Orbitals vom Jodatom
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons geringer als beim Chloratom. Bei der
Durchdringung der Orbitale von Kohl ff- und Halogenat ist somit die Aufent-
haltswahrscheinlichkeit der Elektronen im Durchdringung$raum zwischen dem Chlor-
atom und dem Kohlenstoffatom gréBer als zwischen dem Jodatom und dem Kohl, ff.
atom (Abb. 20).

2p,- Orbital 30y~ Orbital

Abb. 20 Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen ist in einer Volumeneinheit des 3p-
Orbitals geringer als in der gleichen Volumeneinheit des 2p-Orbitals.

Tabelle 3 Mittlere Bind gie der Ei dungen zwischen Kohl und
Atomen anderer Elemente

Bindung Bindungsenergie

in kcal - mol-* fiir 25 °C

Kohl ff-Wasserstoff-Bindung 9%

Kohl. PV ff-Bindung 83

Kohlenstoff-Chlor-Bindung 80 Y

Kohlenstoff-Brom-Bindung 68

Kohlenstoff-Jod-Bindung 52
Auf die verschied Bindungsverhdltnisse in Molekiilen von Alkanen und Halogen-
alkanen sind auch die unterschiedlichen Reaktionsbedingungen zuriickzufihren, unter
denen Substitutionsreak bei Alk und Halogenall bl
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Wie kénnen Halogenalkane dargestellt werden?
Ist das Tetrachlormethanmolekiil ein Dipol? Begriinden Sie Ihre Antwort!

Begriinden Sie mit Hilfe der Elekironegativitdtswerte der betreffenden Elemente, weshalb die

Molekiile der -Monohal I Dipole sind!
Stellen Sie die Reakti leich fiir die Substituti eaktion von Methan zu Monochlormethan
auf! Welche Substi -eaktion lduft zwischen M hlormethan und Kaliumhydroxidls
ab? Vergleichen Sie die Real di gen fiir beide Reaktionen!

® Geben Sie die Reakti leich fir die Reaktion von Brom mit Athen an! Ordnen Sie die Reak-
tion dén Arten chemischer Reaktionen zu!
Bindurigsverhdltnisse im Athenmolekil 11

2

v Vorsicht! In einem Standzylinder wird Athen mit Bromwasser geschittelt. (5)

Athen ist eine ungeséttigte organische Verbindung und kann durch Additionsreaktionen
in verschied. Stoffe umg delt werden (Experiment 2),

Zwischen den beiden Kohl ff im Ath lekiil besteht eine Doppelbindung.
Einfachbindungen und Doppelbindungen zwischen Kohl ff unterscheid
sich durch die Bindungsenergie voneinander. Die Vorstellungen iber das quanten- |
mechanische Atommodell kénnen zur Erkldrung dieser Unterschiede zwischen Einfach-
bindungen und Doppelbindungen in Molekilen herangezogen werden.

Beim Kohl ffat b hen verschied Hybridisierungsméglichkeiten. So kann
auch zwischen zwei 2p-Orbitalen. und einem 2s-Orbital eine Hybridisierung zustande

kommen: .
TR
K ff im Grund d: 1s? 2p,' 2p,
[t
Kohlenstoffatom im angeregten Zustand: 1s? 2s! 222p,‘
I
Kohlenstoffatom im sp2-hybridisierten Zustand: 1s®

Bei der sp>-Hybridisierung ergeben sich drei 2sp-Hybridorbitale sowie ein einfach
besetztes 2p,-Orbital. Die Form der 2sp2-Hybridorbitale stimmt mit der Form der 2sp>-
Hybridorbitale weitgehend berein (/' Abb. 13, S. 21), ihre réumliche Anordnung ist
jedoch anders. Die drei 2sp*-Hybridorbitale ordnen sich bei der Ausbildung von Atom-
bindungen zwischen Kohl ffat in einer Ebene an und schlieBen wegen ihrer
Gleichwertigkeit jeweils einen Bindungswinkel von 120° ein. Diese Anordnung von
Bindungsorbitalen in Molekilen wird als trigonaler Zustand des Kohl ff
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Abb. 21 und 22 Im tri len Zustand des Kohl, ff befinden sich die drei 2sp®-Hybridor-
bitale in einer Ebene. Das 2p-Orbital ist senkrecht zur Ebene der 2sp®-Hybridorbitale ausgerichtet.

bezeichnet. Das 2p,-Orbital ist senkrecht zur Ebene der drei 2sp*-Hybridorbitale aus-
gerichtet. Es hat die gleiche Symmetrie zu allen Hybridorbitalen, was den experimen-
tellen Untersuchungsergebnissen entspricht (Abb. 21 und 22). [O)

Im Athenmolekil befinden sich die Kohlenstoffatome im sp>-hybridisierten
Zustand.

Die sp-hybridisierten Kohl ff im Ath lekil enthalten zwei qualitativ
unterschiedliche Bindungsorbitale: drei 2sp*-Hybridorbitale, ein 2p,-Orbital. Analog den
Bindungsverhdltnissen in den Alkanmolekiilen sind im Athenmol. kil die Kohl ff-

Wasserstoff-Bindung Bindungen: sp-s-0-Bindungen. Mit dem dritten 2sp2-Hybrid-
orbital jedes Kohlenstoffatoms kommt die o-Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen
zustande, es entsteht eine sp-sp?-0-Bindung. Die zweite Bindung zwischen den Kohlen-
toff im Ath Ul stellt eine b dere Form der Durchdringung der beiden
einfach besetzten 2p,-Orbitale dar.

- t-Bindung 12

AuBer der rotationssymmetrischen Durchdringung von Orbitalen bestehen weitere
Méglichkeiten zur Durchdringung von Orbitalen, die nicht die Symmetrie von ¢-Bin-
dungen haben. Im Athenmolekil ist zwischen den beiden Kohlenstoffatomen bereits
eine 0-Bindung enthalten. Sie bestimmt die Ausrich g der anderen Orbitale und damit
auch die Durchdringungsméglichkeit zwischen den beiden nicht hybridisierten 2p,-
Orbitalen. Auf Grund der Form der 2p-Orbitale und des Abstands der beiden Kohlen-
stoffatome kann die Durchdringung der 2p,-Orbitale nur gering sein (Abb. 23). Die
Bindung ist daher weniger stabil als eine 0-Bindung. Das entstehende Molekilorbital ist
symmetrisch zu einer Ebene, die durch die Atomkerne hindurchgeht und senkrecht zur
Ebene der o-Bindungen steht. Das so entstehende Molekiilorbital wird als n-Orbital, die
Bindung als -Bindung bezeichnet (Abb. 24).
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(@  Wie groB ist der Bindungswinkel zwischen den 2sp*- Hybridorbitalen in Molekiilen geséttigter
organischer Verbindungen? (/* Anaglyphen zur Struktur der Stoffe, S. 28)

®  Wie kénnen Doppelbind hg werden?

Abb. 23 und 24 Durch die Lage der o-Bindungen im Ath lekil ist die Richtung der 7-Bind
festgelegt. Bei der 7-Bind ist die Aufenthaltswahrsch keit der Elektronen symmetrisch zu
einer Ebene.

P  Eine Atombindung, bei der das Molekilorbital symmetrisch zu einer Ebene
liegt, heiBt 7-Bindung. Die Ebene der t-Bindung geht durch die Verblndungs-
linie zwischen den A kernen hindurch. In der Verbind lini
den A kernen ist die Aufenthal hrscheinlichkeit der Elek'ronen des
7-Orbitals gleich Null.

Bind Kéni nur gemei mit einer o-Bindung avuftreten. Mit der Ausbﬂdung
“der n-Bmdung geht die frele Drehbarkeit zwischen den betreffenden Kohl
verloren (Abb. 25, S. 32). Die Bindung héltnisse im Ath lekl werden durch
folgende Strukturformel dargestellt: @
H\ /H
C:C\
W H
P Im Athenmolekil besteht zwischen den beiden Kohlenstoffatomen eine o- Bin-

dung als Ergebnls der Durchdringung je eines 2sp*-Hybridorbitals und eine
n-Bindung als Ergebnis der Durchdringung je eines Zp,-Orblfuls. Die Kohlen-
stoff-Wasserstoff-Bindungen sind sp?-s-o-Bind bind bei denen
gleichzeitig eine o- und eine n-Bindung nuﬂra’en, heiBen Doppelbindungen.
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Ebenen der o-Bindungen

Ebene der - Bindung

Abb. 25 Senkrecht zur Ebene der o-Bindungen ist die Ebene der 7-Bindung im Athenmolekiil aus-
gerichtet.

Infolge der geringen Durchdringung der 2p,-Orbitale zur n-Bindung im Athenmolekiil
laufen Additionsreaktionen bei ungesdttigten organischen Verbindungen unter einfache-
ren Reakﬁdnsbedingungen als Substitutionsreaktionen bei gesdttigten organischen Ver-
bindungen ab. Wirken auf Athen andere Stoffe ein, so kann sich unter dem EinfluB der
Teilchen der reagierenden Stoffe entweder ein polarer oder ein radikalischer Zustand
des Athenmolekils ausbilden. Das soll am Beispiel der Addition von Brom an Athen
verdeutlicht werden:

In verschied Losungsmitteln, zum Beispiel in Wasser, verlduft die Addition von
Brom nach einem ionischen Mechanismus iiber mehrere Stufen:

Bei der Reakfion von Athen mit H H I?I
Brom entsteht zundchst ein posi- \C=C/ + IE-E C—C—H + I
tiv geladenes Zwischenprodukt. H/ \H = H/ I
Es folgt die Anlagerung von H
Bromid-lonen. H\@ "?_r‘ Wi
Im  gasférmigen Aggregatzu- /C—(]I—H +1Brl” —s H-C—C-H ‘
stand verléuft die Reaktion nach H H 1Bl H
einem radikalischen Mechanis- :
mus. Durch Einwirkung des o o _
Lichtes werden Brommolekiile ’ 1Br—Brl == |Br. “Brl
gespalten. Die so entstand 1B
Bromradikale Iésen eine Kette H\ 3 H l.
von einzelnen Reaktionen aus: @ H/C=C\H+ Brl —— C—C-H

H
Beide Mechanismen fir diedAddi- e 1B H |?|
tion von Brom an Athen sind ver- e _
einfachte Darstellungen der tat- /(;—(lj—H-ng—&I > H=C——C—H + b
sdchlich ablaufenden Prozesse. H

H Bl H
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Erldutern Sie das Wesen der Additionsreaktion an einem selbstgewdhlten Beispiel!
Was verstehen Sie unter dem Begriff ,,Radikal**?

h kalisch,

Informieren Sie sich Gber die wichtigsten phy und ch hen Eigenschaften des Athins!

Geben Sie die einzelnen Teilschritte fir die Hybridisierung, hend vom Grund d des

Kohlenstoffatoms, an! (¥ Anaglyphen zur Strukiur der Stoffe, S. 22)

Bindungsverhéltnisse im Athinmolekil 13
Im Athinmolekiil liegt zwischen den beiden Kohlenstoffat eine Dreifachbindung
vor. ®

H—C=C—H

Die Eigenschaften des Athins lassen darauf schlieB daB'im Athi lekil nicht nur

a-Bindungen vorhanden sind. Neben der sp® und sp*-Hybridisierung besteht fir das
Kohlenstoffatom in Molekiilen von Verbindungen noch die Méglichkeit zur sp-Hybridi-

slerung. @ ' ““[l

Kohlenstoffatom im sp-hybridisierten Zustand: 1s* hy hy 2py 2p;

Die Symmetrieachsen der beiden 2sp-Hybridorbitale eines Kohlenstoffatoms im Athin-
molekil fallen derart daB ihre Richtung einand tgegengesetzt ist. Der
Winkel zwischen ihnen betrdgt 180°. Diese Anordnung der ZsP-Hybridorbi!ule wird als
digonaler Z d des Kohl ff bezeichnet. Die beiden unverdnderten 2p-
Orbitale sind sowohl zueinander als auch zu den beiden Hybridorbitalen senkrecht

angeordnet, so daB sich eine hohe Symmetrie des Molekiils ergibt (Abb. 26).

p-Orbitale

Abb. 26 Im digonalen Zu-
stand enthdlt das Kohlenstoff-
atom zwei 2sp-Hybridorbi-

tale und zwei 2p-Orbitale.
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Ebenen der
J—Blndun_gen

Abb. 27 Die Lage der ¢- und n-Bindungen filhrt zu einer linearen Anordnung der Atome im
Athinmolekil.

Im Athinmolekiil erfolgt die Durchdringung je eines 2sp-Hybridorbitals zur sp-sp-g-
Bindung zwischen den Kohl ff o-Bindungen werden ebenfalls zu den
beiden Wasserstoff gebildet. Die zwei 2p-Orbitale durchdringen einander
paarweise zu Molekiilorbitalen, die sowoh! zueinander als auch zur Verbindungslinie
zwischen den Atomkernen senkrecht angeordnet sind, so daB n-Bindungen vorliegen
(Abb. 27). Die Dreifachbind g im Athi lekil setzt sich daher aus einer o-Bindung
und zwei #-Bindungen zusammen.

Im Athinmolekil bestehen zwischen den beiden Kohl ffat eine ¢-Bin-
dung als Ergebnis der Durchdringung je eines 2sp-Hybridorbitals und zwel
n-Bindungen als Ergebnis der Durchdringung je zweier 2p-Orbitale. Die
Kohlens'off-Wasserﬂo"-!lndungen sind sp-s-g-Bindungen.

. Aromatischer Bindungszustand 14

Vorsicht! Etwas Benzol wird mit der doppelten Menge Bromwasser versetzt und geschiittelt.
Vorsicht! Benzol, Eisenfeilspine und trockenes Brom werden im Reagenzglas leicht erwérmi,

Benzol C,H, ist die einfachste ar tische Verbindung. Das B Imolekil besteht aus
sechs ringférmig angeordneten Kohlenstoffatomen, an die jeweils ein Wasserstoffatom
gebunden ist. D @ @

Jedes Kohl ff im B Imolekil befindet sich im sp2-hybridisierten Zustand.
Zwischen zwei Kohlenstoffatomen tritt eine sp-sp%-0-Bindung auf. Die 2sp2-Hybrid-
orbitale sind in einer Ebene angeordnet, das Benzolmolekiil hat die Form eines ebenen,
regelméBigen Sechsecks. Das dritte 2sp*-Hybridorbital eines jeden Kohlenstoffatoms
bildet jeweils mit einem Wasserstoffatom eine sp*-s-o-Bindung. Jedem Kohlenstoffatom
steht damit noch das 2p,-Orbital zur Verfiigung. X

Diese sechs einfach besetzten 2p,-Orbitale fihren zu einer Durchdringung unter Bildung
eines -Elektronensextetts (Abb. 28, 29 und 30, S. 35 und 36). @ B
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Wer stellte die erste Strukturformel des Benzols auf?

Vergleichen Sie das Ergebnis der Reaktion von Brom mit Benzol mit der Reaktion von Brom mit
Athen beziehungsweise Athin!

Unter welchen Reaktionsbedingungen ist eine Addition von Wasserstoff an Benzol méglich? Welche
Verbindung entsteht bei der vollsténdigen Hydrierung von Benzol?

Begriinden Sie, daB beim ringformigen ZusammenschluB von sechs sp?-hybridisierten Kohlenstoff-
atomen ein ebenes Sechseck entstehen muB!

Leiten Sie die Orbitalbesetzung fir die sp*-Hybridisierung aus der Elektronenkonfiguration des
Kohl ff im Gr d ab! Welcher Unterschied besteht zwischen der z-Bindung im
Lth lekil und den 7-Bind im B Imolekil?

Abb. 28 Die o-Bindung: i den Kohl ff und zwischen den Kohl ff-
des B Imolekils liegen in einer Ebene.

und
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Abb.29 Die 2p,-Orbitale
der Kohlenstoffatome iber-
lagern sich beim Benzol zu
einem. n-Elektronensextett,

2p,- Orbitale

Abb. 30 Fir die Aufenthalts-
Ebene der g-Bindungen wabhrscheinlichkeit des n-
Elektronensextetts im Benzol-
molekiil ergeben sich zwei
Rdume, die durch die Ebene
der o-Bindungen voneinan-
der getrennt sind.

- Elektronensextett

ImB Imolekil bestehen zwischen b hbarten Kohlenstoffat gleich-
wertige sp®sp’-g-Bindungen. Jedes Wasserstoffatom ist Uber eine sp?-s--Bin-
dung an ein Kohl ffatom gebunden. Die Ebene der Kohlenstoffatome hal-
biert den Raum fir die Aufenthal heinlichkeit des n-Elektronen-
sextetts.

Die chemischen Eigenschaften des Benzols sind auf den ar ischen Bind d

zurickzufihren. Mit Brom reagiert Benzol bei Zimmertemperctur nicht durch Addition, .
zwischen Brom und Benzol findet eine Substitution statt (Experiment 3). (D

Der Mechani: des A hes von Wasserstoff gegen Halogenat [[-:]3
sich folgendermaBen erkldren: Die Reaktion findet nur in Gegenwart eines Katalysators
statt (Experiment 4). Das Brom reagiert mit dem Eisen zum Eisen(lll)-bromid FeBr,.
Dieses bildet mit Brom Komplex-lonen [FeBr]-. :

FeBry + Br, g [FeBr,]- + Br+

Die entstehenden Brom-Kationen Br* sind die eigentlichen substituierenden lonen.

Zur Erkldrung des Substituti hani werden Modellvorstellungen iiber polare
Strukturen benutzt, die von der Formel des Benzols abzuleiten sind. Es wird dazu an-
daB das n-Elektr fett sich so verschiebt, daB besti Kohl ff-

atome einen ElektroneniberschuB erhalten.
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Geben Sie die Reakti leichung fir die R k von Brom mit Benzol an, und erldutern Sie,
daB das Aufireten von Bromwasserstoff eine eindeutige Aussage iiber die Art der Reaktion bei
diesem Experiment zuldBt!

Sind weitere polare Strukturen des Benzols denkbar?
Formulieren Sie die entsprechenden Formeln!

Auf diese Weise sind mehrere polare Grenzstrukturen denkbar: @

H H H
; ! IS
H—C/ \ﬁ_H H—(I:/ \C\H H—(I:|/ \|(|;—H
) S
H-‘—C\C/CAH H—C\C/C-H H=C_ _C—H
é ! fe

Bei der Reaktion von Benzol mit Brom in Gegenwart von Eisen(lll)-bromid kann jeweils
das Brom-Kation an das Kohl ffat des B Imolekils treten, das ein ein-
sames Elektronenpaar besitzt:

&

@ Br _
QH + Br—Br + FeBr, — ©f“‘ + |:Fe Br‘:'
ot H

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

. +
B
T = Br
+ [FeBr4:| —_— - + HBr + FeBry
H ;

Wiederholung und Ubung 15

. Welches Kriterium muB fir die Ausbildung von Aiombinaungen gewdhrleistet sein?
. Erldutern Sie das Wesen der o-Bindung! Nennen Sie Molekiile, in denen o-Bindungen
auftreten!
(/ Anaglyphen zur Struktur der Stoffe, S. 22)

N -

3. Fertigen Sie zur Erlduterung der Kohl ff-Kohlenstoff-Einfachbindung eine Skizze
des betreffenden Orbitalmodells an!
(/' Anaglyphen zur Struktur der Stoffe, S. 22) X
4. Zeigen Sie am Beispiel der Halogenall die Bedeutung einer polaren o-Bindung

im Molekil fir die chemischen Eigenschaften der Verbindung!
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. Beschreiben Sie das Auftreten von 2sp?- und 2sp-Hybridorbitalen als Folge von Hybri-

disierungsmé des Kohl ffi in U von Verbindungen !
(” Anuglyphen zur Struktur der Stoffe, S. 22)

6. Leiten Sie' aus den Bindungsverhéltnissen der Kohlenstoffatome in Molekolen von
Athin und Benzol die unterschiedlichen Reakti dieser Verbindungen geg
Brom ab!
7. Vervollstindigen Sie folgende Ubersicht: (/ Anaglyphen zur Struktur der Stoffe,
5.27)
Formel Hybridisierungszustand der Bezeichnung der
Kohlenstoffatome 1 Atombindung
C,H, c—c:
C—H : sp>s-6-Bindung
C,H, sp®-hybridisiert c—C:
C—H:
CH,CI C—H:
C—Ci:
sp-hybridisiert c—C:
C—H:
C.H, c—C:
C—H:
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Ermittlung
der Summen- und Strukturformel

Qualitative Elementaranalyse 16

Durch qualitative Elementaranalyse werden die Elemente bestimmt, aus denen eine
Verbindung besteht. Die Untersuchung erfolgt nach verschiedenen Methoden:

1. Reaktion des Stoffes unter Bildung gasférmiger Reaktionsprodukte, die nachgewiesen

werden,

Anwendung von lonenreaktionen bei Stoffen, die aus lonen bestehen,

3. Reaktion von Stoffen, die Atombindungen im Molekil enthalten, zu Reaktionsproduk-
ten mit lonenbeziehung.

»

Die Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Chlor, Stickstoff, Schwefel und Phos-
phor kommen besonders haufig in Verbindungen vor.

Nachweis von Kohlenstoff und Wasserstoff
Ein Karbonat wird mit Chlorwasserstoffsdure iibergossen und das entstehende Gas in Kalzium-
hydroxidlésung eingeleitet.

Ein Gemisch von Glukose mit der mehrfachen Menge Kupfer(ll)-oxid wird stark erhitzt und das
hende Gas in Kalziumhydroxidldsung eingeleitet (Abb. 31).

Kupfer (1) - oxid

4 N
Glukose N0

Kalzium-
|, hydroxid -

|6sung Abb. 31  Kohlenstoff und Was-

serstoff werden in Glukose durch
Erhitzen mit  Kupfer(ll)-oxid
nachgewiesen.

Uber eine Methanolflamme wird ein kaltes, trockenes Becherglas mit der Offnung nach unten
gehalten.
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Der Nachweis von Kohl ff in anorg hen und org, hen Verbindungen kann
durch Bildung von Kohlendioxid erfolgen. Karbonate werden dazu mit verdinnter
Chlorwasserstoffsiure behandelt (Experiment 5).

Organische Verbindungen werden durch Erhitzen mit Kupfer(ll)-oxid oxydiert, wobei
Kohlendioxid entsteht (Experiment 6). So reagiert zum Beispiel Glukose mit Kupfer(ll)- .
oxid nach folgender Reaktionsgleichung: @0

CeH,,0, + 12 CuO ——p 6 CO, + 6 H,0 + 12 Cu

Der Nachweis von Wasserstoff in organischen Verbindungen erfolgt durch Oxydation
zu Wasser. Beim Erhitzen mit Oxydationsmitteln entsteht aus dem Wasserstoff des
untersuchten Stoffes Wasser, das sich am kalfen Teil der Gerdte niederschlégt (Experi-
ment 6). In organischen Verbindungen, die ohne RuBbildung abbrennen, wird Wasser-
stoff bei der Verbrennung des untersuchten Stoffes zu Wasser oxydiert, das einen
Beschlag von klei Tropfchen bildet (Experiment 7).

Nachweis von Chlor

Die Lésung eines Chlorids wird nach dem Ansduern durch Salpetersdure mit Silbernitratlésung
versetzt.

Ein Gemisch von Trichlormethan und Silbernitratidsung wird erwérmt.

Eine Probe einer chlorhaltigen organischen Verbindung (Chlorphenol) wird an einem Kupfer-
drdht in die entleuchtete Flamme eines Brenners gebracht.

L&sliche Chloride reagieren mit I&slichen Silbersalzen unter Bildung von schwerlsslichem
Silberchlorid. Chlorid-lonen werden auf diese Weise in einer Lésung nachgewiesen
(Experiment 8).

Agt + ClI- ——p AgClI

In den Molekilen organischer Verbindungen sind Chloratome und Atome anderer

Halogene meist durch Atombindung mit Kohl ff verknipft (Experiment 9).
Zum Nachweis von Chlor mii deshalb oft b d k

e Nachweisr i gewen.
det werden. Eine Moglichkeit zum Nachweis von Chlor in organischen Verbindungen
ist die Beilsteinprobe (Experiment 10). In der Brennerflamme zerfillt die organische
Verbindung, wobei sich durch Reaktion mit dem Kupfer des Drahtes etwas Kupfer(ll)-
chlorid bildet. Das Kupfer(ll)-chlorid verdampft bei der hohen Temperatur der ent-
leuchteten Flamme und firbt die Flamme charakteristisch grin. @ ®

Nacl‘wels von Stickstoff

Vorsicht! Ein A Iz wird mit Natriumhy dlésung versetzt und erwdrmt. Das ent-
|

hende Gas ist mit fe rotem L papier und durch Geruch zu priifen.

Vorsicht! EiweiB (Haare, Vogelfedern, Eiklar) wird mit Natriumhydroxid vermengt und im
R echitzt. Das hende Gas ist wie bei Experiment 11 zu priifen.

Ist Stickstoff in einer Verbindung in Form von Nitrat-lonen enthalten, so kann der Nach-
weis durch eine Farbreaktion erfolgen, die durch Zugabe von Eisen(ll)-sulfat und
k ierter Schwefelsdure hervorgerufen wird. Aus Ammoniumsalzen verdréngen
einige Basen das Ammoniak (Experiment 11). @

NH,* + OH- g NH, + H,0
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Stellen Sie die chemischen Gleichungen fir die Reak tion von Kaliumkarbonat mit Chlorwasser-
stoffsdure und fiir die Bildung des weiBen Niederschlags in der Kalziumhydroxidlésung auf!

Stellen Sie die Reakti leichungen fiir die vollstindige Oxydation von Oktadekan C,gH,, mit
Kupfer(ll)-oxid auf!

Wieviel Gramm Kupfer(ll)-o)ud werden theoretisch zur Oxydation von 1,8 g Glukose entsprechend

der g 1l dtigt? Welches dige Mischungsverhdltnis Glukose:
Kupfer(ll)—oxid ergibt sich fiirr Experiment 6 aus dem Ergebnis dieser Berechnung?
Beschreiben Sie die Bindung: hdltnisse im M hi h lekiil!

Begriinden Sie, warum Trichlormethan mit wdBriger Silbernitratlésung erst nach einiger Zeit
einen Niederschlag von Silberchlorid ergibt! (/* Experiment 9)

Welche Reaktion lduft ab, wenn Kaliumnitrat stark erhitzt wird?

Stellen Sie die ch hen Glei fir folgende Reak auf: A hlorid + Kal-
ziumhydroxid, Ammoniumsulfat + Nu'rlumhydroxud'

k t die Reaktion von A Ifat mit Na-

Prifen und begriinden Sie, zu welcher R
triumhydroxid einzuordnen ist!

Warum muB beim Nachweis von Sulfat-lonen die wiBrige Lésung vor Zugabe der Barium-
chloridlésung erst mit Chlorwasserstoffsdure angesduert werden?

Aus einigen organisch kstoffhaltigen Verbindungen entweicht beim Erhitzen mit

Alkalimetallhydroxiden Ammoniak, das durch seine basische Reaktion und seinen Ge-
ruch identifiziert werden kann (Experiment 12).

tech

Stickstoff kann in einigen anorganischen und org Verbindungen durch
Reakti mit Alkalimetallhydroxiden als A iak h i werden.

Nachweis von Schwefel

Eine Sulfatiésung wird nach dem Anséuern durch Chlorwasserstoffsdure mit Bariumchloridiésung
versetzt.

Vorsicht! Ein Gemisch aus Keratin (Haaren, Horn, Vogelfedern) und Kaliumnitrat ist so lange
vorsichtig zu erhitzen, bis sich eine klare Schmelze gebildet hat. Die Schmelze wird nach dem
Abkiihlen in Wasser geldst, mit Chlorwasserstoffsdure angesduert und dann mit Bariumchlorid-
|18sung versetzt.

Zum Nachweis von Schwefel, der in Verbindungen als Sulfid-lonen vorliegt, dienen
Féllungsreaktionen mit Schwermetallsalzen, zum Beispiel mit Blei(ll)-Salzen. Ist Schwefel
in elner Verbindung in Form von Sulfat-lonen enthalten, so wird Schwefel durch Féllung
als Bari Ify hgewi (Experiment 13).

Der Nachweis von Schwe'el in organischen Verbindungen erfolgt durch Erhitzen mit
Kaliumnitrat. Dabei wird der Schwefel in Sulfat-lonen iibergefiihrt und als Bariumsulfat
gefdllt (Experiment 14).

s

Schwefel kann in ei igen anorganischen und org Verbindungen als
Bariumsulfat nachgewiesen werden.
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Quantitative Elementaranalyse 17

Durch qualitative Elementaranalyse wird geprift, welche Elemente in einer Verbindung
enthalten sind. Die Ermittlung des M teils der nachgewi El in einem
Stoff erfolgt durch quantitative Elementaranalyse. Die Ergebnisse der quantitativen
Elementaranalyse werden héufig in Masseprozent ausgedriickt.

Masseprozent

Die Konzentration ist der Anteil eines- Stoffes in alnem S!o"gemisch Die Konzentration
wird unterschiedlich geb. Der pr I il eines Stoffes an der
G des Stoffgemisches ist die Konzentration des betreffenden Stoffes in
Masseprozent cy;.

m - 100 MGem Masse des Stoffgemisches in Gramm
MGem m Masse des Stoffes in Gramm
cmy,  Konzentration des Stoffes in Masseprozent

Eine Goldlegierung aus 58 M%, Gold, 30 M%, Kupfer und 12 M, Silber enthdlt in 100 g
Legierungsmetall 58 g Gold, 30 g Kupfer und 12 g Silber.

Cmo, =

Bei Losungen wird durch Masseprozent die Anzahl Gramm des geldsten Stoffes in 100 g
der vorliegenden Lésung angegeb

Sind 10 g Natriumchlorid in 90 g quser geldst, so entsteht eine Gesamtmasse von 1009

Losung mit einem Anteil von 10 g g Natriumchlorid. Die Natriumchloridlésung
ist 10M%ig.
Der M il eines El. ts in einer Verbindung wird ebenfalls in Masseprozent

angegeben. Die Verbindung ist dann als Stoffgemisch aus mehreren Elementen aufzu-

fassen. D @ @ @

Durch Masseprozent wird der pr

C

eines Stoffes an der

Durchfihrung der quantitativen Elementaranalyse

In einem Reagenzglas wird eine genau bestimmte Masse wasserfreies Methanol mit iiberschiissi-
gem Kupfer(ll)-oxid vorsichtig erhitzt. Das entstehende Kohlendioxid wird in einem Kolbenprober
aufgefangen. AnschlieBend ist das Volumen des Kohlendioxids am Kolbenprober abzul
Zimmertemperatur und Luftdruck werden festgestellt.

Zur quantitativen Besti g von Kohl ff und Wasserstoff muB der Stoff zu Kohlen-
dioxid und Wasser oxydiert werden. Die Masse der entstandenen Oxydationsprodukte
wird festgestellt. Beim Kohlendioxid und Wasser kann die Messung durch Wadgung
erfolgen (Abb. 32). Das Verfahren zur quantitativen Besti g von Kohl ff und
Wasserstoff durch Wégung hat Justus von Liebig bereits im Jahre 1831 entwickelt; es
dient gegenwdirtig in ubgewandelfer Form zur Untersuchung kleinster Stoffmengen.

Die Masse des entstand hlendioxids kann auch aus dem gemessenen Volumen
berechnet werden (Experlmem 15). Bei der Auswertung des Experiments ist das ermit-

telte Vol Kohlendioxid auf den Nor d und dann auf Masseprozente Kohlen-
stoff umzurechnen. .
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Wieviel Masseprozent Kohlenstoff sind im Kalziumkarbonat enthalten?
Wieviel Masseprozent Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff sind in Glukose enthalten?

Wieviel Gramm Natriumhydroxid und wieviel Gramm Wasser werden benétigt, um 500 g einer
15%igen (M%) Natriumhydroxidlésung herzustellen?

Wieviel Gramm wasserfreies Kalziumchlorid und wieviel Gramm Wasser werden zur Herstellung
von 100 g einer 10%igen (M%) Losung bendtigt?

Kohlenstoff soll nach Experiment 15 quantitativ bestimmt werden (Abb. 33).

MeBgroBen:
Masse des Volumen im Kolbenprober Zimmer- Luftdruck
Methanols vor nach temperatur
der Reaktion der Reaktion
ing in ml inml in°C in Torr
0,048 0 36,1 20 760

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

unbekannter Stoff

twolle

[ Kupferfﬂl-ox\d \

Lutt ——»:'

wasser - und
kohlendioxidfrer)

Kalziumchlorid  Natronkalk

Abb. 32 Kohlendioxid und Wasser entstehen durch Oxydation des untersuchten Stoffes und
werden von Kalzi hlorid beziehung ise Natronkalk absorbiert.

Kupfer (I)-oxid

Methanol

Abb. 33 Die Oxydationsprodukte des Methanols sind Kohlendioxid und Wasser. Das Volumen
des Kohlendioxids kann im Kolbenprober g werden.
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9

Kohl
prozentualer Masseanteil des Kohlen-

stoffs im Methanol

mGem Masse des Methanols
Masse des Kohlenstoffs

Masse von Kohlenstoff

Stoffmenge
Vm molares Volumen von Kohlendioxid

Vel

M molare Masse von Kohlenstoff
m

Vo

CMY%,

n

Temperatur in °C
m

g sind bek

h

0,048 g’

MGem
Mo, = 37,5

22400 ml - mol-*
0,018g - 100

m=0,018¢g
3. Berechnung der Masseprozente Kohlenstoff cyo, aus der Masse Kohlenstoff m

m - 100

32,9ml-12g- mol-!

131‘.151517181!202122232425

zustand V,. Bei der Ber

Cme, =

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



Bei der des M ils Kot in einer or hen Verb g (Ei g
0,055 g) werden 27,9 ml Kohlendioxid (Normzustand) ermittelt. Wieviel Musseprozen' Kohlenstoff
enthdlt diese Verbindung?

® Eine Verbindung ergibt bei einer Elementaranalyse (Einwaage 0,039 g) folgende Werte:
Kohlendioxid 0,132 g; Wasser 0,027 g.
Wieviel Masseprozent Kohlenstoff und Wasserstoff enthdlt die Verbindung?

®  Berechnen Sie die Masseprozente Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff einer Verbindung aus
folgenden Werten der Elementdranalyse: Ei ge 0,150 g; Kohlendioxid 0,220 g; Wasser
0,090 g!

@ Berechnen Sie die molare Masse von Athanol, Kupfer(ll)-oxld Glukose und Schwefelsdure!

®  Welche Masse hat 1 mol Phenol, Toluol beziehung Oktadekansdure?

Welcher Stoffmenge entsprechen 112 g Kalzi id, 30 g Athansdure, 31,2 g Benzol und 0,2 g
Natriumhydroxid?
Ergebnis:
Methanol enthélt 37,5 MY, Kohlenstoff. ) @ @
Zur quantitativen Bestimmung der anderen El in Methanol sind b dere
Analysenverfahren notwendig. :

p  Die Ergebnisse der quantitativen Elementaranalyse einer Verbindung werden
hdufig in Masseprozent angegeben.
Ermittlung der molaren Masse 18
Ein weiterer Schritt bei der Untersuchung einer unbek Verbindung ist die Er-
mittlung der molaren Masse. In der Forschung werden verschiedene Methoden zur
Bestimmung der molaren Masse angewendet. Eine dieser Methoden beruht auf der
Bestimmung des Dampfvolumens einer bekannten Masse des Stoffes in der Apparatur
nach Viktor Meyer (Abb. 35, S. 46). @ ®

] Die molare Masse von Methanol soll ermittelt werden.

MeBgréBen:
Masse des Volumen im Eudiometer Zimmer- Luftdruck
Methanols vor dem nach dem temperatur
Verdampfen Verdampfen
ing in ml in ml in°C in Torr
0,040 0 29,0 17 750
Beim Verdampfen von 0,040 g Methanol wird ein Luftvol verdrdngt, das bei 17 °C

und 750 Torr 29,0 ml betrdgt.
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Abb.35 Der verdampfende Stoff verdréngt
- ein gleichgroBes Luftvolumen, das im Eudio-

unbekannter
Stoff \%‘/ Glasstab meter gemessen wird.

Eudiometer

Glaswolle __ - Verdampfungsrohr

Heizflissigkeit

Auswertung:
1. Berechnung des Methanolvolumens im Normzustand V, aus dem gemessenen Luft-
volumen V
Das gemessene Luftvolumen entspricht dem Vol des Methanoldampfes. Es wird
mit Hilfe des Nomogramms (, Abb. 34, S. 44) auf den Normzustand umgerechnet.
Vo=V-F
Vo=290ml-0,91
Vo = 26,4 ml
2. Berechnung der molaren Masse M aus dem molaren Volumen V,, des Methanols
Fir die molare Masse M und das molare Volumen V,, gelten die folgenden GréBen-
gleichungen:
m Vo 0,040 g - 22400 ml - mol-'
M=oi VoS S
7
Mi= 25 M=339g- mol
VD
Der ermittelte Zahlenwert der molaren Masse ist der relativen Molekillmasse des
Methanols gleich. ()
Ergebnis:

Methanol hat eine molare Masse von M = 33,9 g - mol-'.

Aus dem Dampfvolumen eines Stoffes (im Normzustand) und der Masse diesés
Stoffes ldBt sich die molare Masse des betreffenden Stoffes errechnen.
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Beréchnen Sie die molare Masse eines Stoffes aus folgend Angaben: Ei ge 0,023 g; Dampf-
volumen (Normzuﬂqnd) 11,2 ml!

Ermitteln Sie aus f den Angaben die S formel einer Verbindung, die aus den Elementen
Kohlenstoff, Wussarslofr und Sauerstoﬂ besteht! Ei ge 0,038 g; Ergeb der El ana-
lyse: Kohlendioxid 0,073 g, Wasser 0,045 g. Experimentell bestimmte molare Masse: 46 g - mol-".

Aufstellen der Summenformel 19

Die Ergebnisse der El taranalyse erméglichen nur die Ableitung einer Verhdltnis-
formel fir die betreffende Verbindung. Sie kann aus dem prozentualen Masseanteil der
enthaltenen Elemente berechnet werden.

Ermmlung der Verhdltnisformel von Methanol

1. Pr teil der El t
37,5 M% Kohlenstoff; 12,5 M%, Wasserstoff; 50,0 M%, Sauerstoff
2. Berechnung des Quotienten aus dem pr tualen M teil und der relativen
Atommasse
c: I3 =312 H: 25 125 0: 2343
1 16
3. Umrechnung des Quotienten auf ganze Zahlen
3,12 12,5 L 313
Cigz =1 Higaz ~ 4 Oigp ~1

Ergebnis: Das Atomzahlverhltnis im Methanol betrdgt C:H: O =1:4:1.
Daraus ergibt sich die Verhdltnisformel fir Methanol (CH,0),.

Die Verhiltnisformel gibt das Atomzahlverhdlitnis einer chemischen Verbin-
dung an.

Aus der Verhdltnisformel und der molaren Masse einer Verbindung kann die Summen-
formel aufgestellt werden.

Er | der

9

< Meth 1

mel von

1. Berechnung der molaren Masse aus der Verhdltnisformel (CH,0),

n 1 2 3

molare Masse in g + mol—! 32 64 9%

2. Vergleich der experimentell ermittelten molaren Masse mit der berechneten molaren
Masse.
Die experimentell ermittelte GréBe von 33,9 g - mol~' fiir die molare Masse stimmi
innerhalb der Fehlergrenzen mit der GroBe fur n = 1 Uberein.

_ Ergebnis: ’
Methanol hat die S formel CH,O. @
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Um zur mel einer Verbindung zu gelangen, sind mehrere
Schritt¢ notwendig, die nachstehend gestellt sind (Ubersicht 1). @ @ ®

Ubersicht 1  Schrittfolge zur Ermittlung der Summenformel einer Verbindung

“Schritte n

1. Durchfishrung der Ergebnis: Kohlenstoff
qualitativen Elementaranalyse Wasserstoff

2. Durchfishrung der Einwaage: 0,047 g

_quantitativen Elementaranalyse | Ergebnis: 0,132 g Kohlendioxid
0,027 g Wasser

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

4. Ermitteln de Jek L84 o 17

o ’ C:qg H:iy O:g

Verhdltnisfe 1]
PR Onng €:638 H:640 O:1,06

C:H:0=6:6:1
CinHenOn oder (C,H,O)n

5. Bestimmung der molaren Einwaage: 0,141 g
Masse (zum Beispiel nach bgel | auf Nor d
der Methode von Vikfor umgerechnet: 35,4 ml
Meyer) - molare Masse: 89 g - mol-*

6. Aufstellen der Bei (C,H,O), ergibt sich fir
Summenformel aus der n =1 die molare Masse 94 g - mol-*
Verhiltnisformel und der n = 2 die molare Masse 188 g - mol-*
molaren Masse n = 3 die molare Masse 282 g - mol-*

Da experimentell eine GréBe von'

89 g - mol~* ermittelt wurde, ergibt sich
n=1.

Damit kommt dem untersuchten Stoff
folgende Summenformel zu: C,H,0

FUr die Ermittiung der Summenformel einer Verbindung wird neben den
Ergebnissen der quantitativen Elementaranalyse noch die molare Masse
bendtigt.

, s
Strukturaufklérung 20
Chemische Methoden der Strukturaufkldrung )

A kalische Silbernitratl wird mit Methanallésung versefzt und erwédrmt.

Vorsicht! Wasserfreies Athanol wird mit | ierter Ath e und k ierter Sch

sdure versetzt. AnschlieBend wird vorsichtig bis zum Sieden erhifzt und der entweichende Dampf
auf Geruch gepriift.

Methanol wird mit Borsdure und einigen Tropfen konzentrierter Schwefelséure versetzt. Anschlie-
Bend wird bis zum Sieden erwdrmt und der entweichende Dampf entziindet.
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Eine Verbindung besteht aus 85,7 M%, Kohlenstoff und 14,3 MY, Wasserstoff. Die molare Masse

wird experimentell mit 29 g - mol~" bestimmt. Berechnen Sie die S formel dieser Verbindung!
Berechnen Sie aus folgenden Angaben die formel einer Verbindung, die aus den Elementen
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff besteht! Ei ge: 0,033 g; Er isse der El ana-

lyse: Kohlendioxid 0,085 g, Wasser 0,016 g. Experimentell bestimmte molare Masse: 140 g - mol-'.

Von einer Verbindung wird die Verhéltnisformel (C,H,Cl), und die molare Masse mit 249 g - mol-*
bestimmt. Berechnen Sie die S formel dieser Verbindung, wobei Sie beriicksi missen,
daB die experimentell ermittelte GréBe 249 g - mol—' nur einen Néherungswert darstellt!

Wie weisen Sie in einer wéBrigen Lésung von Natriumkarbonat die Karbonat-lonen durch eine
Fadllungsreaktion nach?

Nennen Sie weitere Reaktionen zum Nachweis von lonen, und geben Sie die entsprechenden chemi-
schen'Gleichungen an!

Nennen Sie Sdure-Base-Indikatoren und ihre Farbumschldge!

-8 «3

Olsdure (Oktadezensdure) wird in Tetrachlormethan gelést und mit Bromwasser versetzt. Das
Stoffgemisch ist kréftig zu schiitteln.

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

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

Die Summenformel einer Verbindung ermdglicht noch keine Aussagen Uber die Bindun-

gen zwischen den einzelnen Atomen und die Anordnung der Atome im Molekil. Beson-
ders in der organischen Chemie gibt es infolge der Isomerie sehr viele Verbindungen,

die bei gleicher S formel verschied Struktur besit: und daher sehr unter-
schiedliche chemische und physikalische Eigenschaften haben. Deshalb ist nach Ermitt-
lung der S formel einer chemischen Verbindung die Aufklédrung der Struktur

Kom i

dieses Stoffes notwendig. Hierzu stehen he und physikalische Methoden zur Ver-
fiigung. Sie umfassen eine Vielzahl von Experimenten, aus denen wichtige Schliisse hin-
sichtlich der Struktur eines Stoffes gezogen werden kénnen.

Bei den chemischen Methoden zur Strukturaufklérung werden solche chemischen
Reaktionen durchgefihrt, die Rickschlisse auf das Vorhandensein_bestimmter Atom-
gruppen (funktioneller Gruppen) beziehungsweise lonen im untersuchten Stoff gestatten.
Durch Prifung der wiBrigen Lésungen von Stoffen mit geeigneten Indikatoren kann
festgestellt werden, ob der untersuchte Stoff eine Sdure oder Base ist. Entweicht bei
Zugabe von Chlorwasserstoffséure zu einem Stoff Kohlendioxid (Experiment 5, S. 39),
so ist damit nicht nur die A heit von Kohlenstoff, sondern auch von Karbonat-
lonen in der untersuchten Verbindung bewiesen. Die Féllung von Bariumsulfat beweist
nicht nur die Anwesenheit von Schwefel, sondern auch von Sulfat-lonen (Experiment
13, S.41). Zur Identifizierung von hmkﬂonellen Gruppen in Molekillen organischer

Verbindungen werden Reakti mit sp genzien verwendet (Ubersicht 2,
5.50 ® ® ®
Bel der Auswertung solcher Experimente ist zu beachten, daB he Reakti

d "

keinen eindeutigen Beweis fur das Vorh einer b Atomgruppe, son-
dern nur einen allgemeinen Hinwelis liefern. Die Féllung von elementarem Silber bedeu-
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tet nur, daB die betreffende Verbindung reduzierende Eigenschaften gegeniiber Silber-
lonen besitzt (Experiment 16). Der positive Ausfall dieser Probe ist daher lediglich als
Hinweis auf ein mdgliches Vorhandensein der Aldehydgruppe in Molekiilen organischer
Verbindungen zu werten. Der eindeutige Nachweis fir diese Atomgruppe muB durch
zusdtzliche Reaktionen erbracht werden.

Sollen alkoholische Hydroxylgruppen nachgewiesen werden, so ist die Reaktion des
unbekannten Stoffes mit Karbonsduren zu charakferistisch riechenden Estern geeignet
(Experiment 17). Die Esterbildung kann auch zum Nachweis der Karboxylgruppe ver-
wendet werden. Eine Reaktion, die speziell zum Nachweis von Methanol beziehungs-
weise Borsdure HsBOs dient, ist die Bildung von Borsduretrimethylester B(OCH,)s, der
mit durchgehend griingefirbter Flamme brennt (Experiment 18). Auch Athanol und
die folgenden Alkanole bis Dekanol bilden analoge Borsdureester, die jedoch nur einen
grinen Flammensaum ergeben (Ubersicht 2).

QO®OG®

Strukturbesonderheiten im Molekil, wie zum Beispiel Mehrfachbindungen zwischen
Kohl ff ko benfalls durch charakteristische Reaktionen nachgewiesen

werden (Experiment 19).

Ubersicht 2 N k fir or: he Verbindung
Nachweis fiir Reagens Reaktionsmerkmal
Stoffe mit redu- ammoniakalische beim Erwérmen Ausfdllung eines
zierenden Eigen- Silber Bsun dunklen Niederschlags (evtl. Bildung
schaften eines Silberspiegels) durch Reduktion
von Silber-lonen zu Silber
Alkohole Karbonsduren
mit 2--- 5 Kohlen-
stoffatomen im
Molekil Bildung von Estern mit niedriger
Si o
organische Alkanole mit ledetemperatur; Geruchsprobe
Sduren 1--- 5 Kohlen-
stoffatomen im
® Molekil
Methanol Borséure Bildung von Estern, die charakte-
beziehungsweise ristische griine Flammenférbungen
niedrigmolekulare liefern. Der Methanolestef brennt mit
Alkanole durchgehend gefirbter Flamme.
Athanol- bis Dekanolester liefern nur
einen griinen Flammensaum
ungesiittigte Brom Entfarbung infolge Addition mit Brom
Verbindungen

Bei einer geringeren Anzahl von organischen Verbindungen, deren Molekiile nur aus
wenigen Atomen bestehen, ergibt sich die Strukturformel aus der Summenformel und
den Wertigkeiten der El Ein Beispiel hierfir ist die Verbindung mit
der Summenformel CH,O. In diesem Fall ist nur eine Struktur méglich:

bel "
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Erldutern Sie mit Hilfe einer Reakti leich zu welchen Verbindungen Aldehyde oxydiert
werden!
Stellen Sie die chemischen Gleich fir folgende Reakti auf: Athanol + Athansdure,

Methanol + Propansdure!

Erldutern Sie, welche Bedeutung die Zugabe von konzentrierter Schwefelsdure bei den Experimen-
ten 17 und 18 hat!

Welche Chemikalien setzen Sie einer unbekannten Substanz zu, um'durch Esterbildung die Kar-
boxylgruppe -COOH nachzuweisen? :

Stellen Sie die Reaktionsgleichungen fiir die Darstellung der Ester auf, die sich aus Borsdure H,8O,
und Methanol beziehungsweise Athanol bilden!

Formulieren Sie die Reakfionsgleichung fir die Addition von Brom an Olsdure C,,H;,COOH!

H

H—C—O—H  Methanol

H
Bei hohermolekularen Verbindungen ist die Anzahl der denkbaren Strukturen infolge
der Isomerie groB. In solchen Féllen wird geprift, welche der mdglichen Strukturen in
Einklang mit den chemischen Eig haften des betreffenden Stoffes steht. Dieses Vor-
gehen sei an einem Beispiel erldutert,
Fir eine Verbindung wurde die Summenformel C,H,O ermittelt. Auf Grund der Wertig-
keiten der Elemente sind folgende Strukturformeln méglich:

H H HH
|
H—C—0—C—H () H—C—C—O—H (Il)
| [
H H H H

In solchen Zweifelsfillen werden chemische Reaktionen mit der betreffenden Verbin-
dung durchgefihrt, die SchiuBfolgerungen auf die Struktur ermdglichen. Ein solches
Experiment ist zum Beispiel die Reaktion der untersuchten Verbindung mit Natrium
(Experiment 20). Hierbei entsteht Wasserstoff und (nach dem Eindampfen) ein weiBer
Stoff, fir den die Summenformel C,H;,ONa ermittelt wurde. Auf Grund dieser Analyse
und der Beobachtung, daB bei der Reaktion der Verbindung mit Natrium Wasserstoff

de Reakti leich

gebildet wird, ergibt sich folg Reak g g:

2C,HO + 2Na—>p 2C,H,ONa + H,

Aus der Formel des gebildeten Stoffes ist die Sonderstellung eines Wasserstoffatoms im
Molekiil der untersuchten Verbindung zu erkennen. Quantitative Untersuchungen
haben ergeben, daB in diesem Fall nie mehr als ein Wasserstoffatom je Molekil durch
Natrium ersetzbar ist. Werden die Formeln (I) und (ll) betrachtet, so ist in der Formel (1)
die besondere Stellung eines Wasserstoffatoms ersichtlich. Es liegt demnach der Schluf
nahe, daB die Formel (Il) CH,—CH,—OH die Struktur des untersuchten Stoffes angibt,
das heiBt, daB die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe angenommen werden kann.
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Damit stimmen auch andere Reaktionen der als Athanol bestimmten Verbindung
Uberein, bei denen die Hydroxylgruppe in den Athanolmolekiilen abg palten und bei-
pielsweise durch Halogenat ersetzt wird: D @ @

CH,—CH,—OH + HCl ——p CH;—CH,—CI + H,0

Im vorstehend geschilderten Fall geniigen einige ige verhdltnismdBig einfache
Reaktionen zur eindeutigen Strukturbesti g. Bei komplizierter gebauten Verbin-
dungen sind meist sehr langwierige chemische Untersuchungen notwendig. Es gibt
zahlreiche Verbindungen, bei denen chemische Reaktionen allein zu keiner klaren
Strukturaussage fiihren.

Physikalische Methoden der Strukturaufklirung

Zur Aufkldrung der Struktur chemischer Verbindungen werden in zunehmendem
Umfang physikalische Methoden angewendet. Mit Hilfe dieser Methoden wird nicht nur
die Strukturformel einer untersuchten Verbindung ermittelt, sondern man erhlt dabei
auch Angaben iber den Bau des Molekiils, zum Beispiel iiber MolekillgroBe, Atom-
abstinde und Bindungswinkel. Diese Untersuchungsmethoden sind weitere Beweise
dafiir, daB es der Wissenschaft immer mehr und besser gelingt, die Welt zu erkennen.
Die Ergebnisse der wi: haftlichen Forschung - auch auf dem Gebiet der Struktur-
untersuchungen - zeigen deutlich, daB die Welt in ihrer Struktur geordnet ist und ein
System von gesetzmdBig sich vollziehenden materiellen Prozessen darstellt.

Die physikalischen Methoden zur Strukturuntersuchung haben im allgemeinen nicht

&

Abb. 36 Voll isches Ultrarot-Spektralph UR 20 vom VEB Carl Zeiss Jena
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Wieviel Milliliter Wasserstoff (Normzustand) entstehen theoretisch bei der vollsténdigen Umsetzung
von 0,23 g Athanol mit Natrium?

Berechnen Sie die Menge Athanol, die theoretisch vollstandig mit 1,15 g Natrium reagiert!

Ordnen Sie die Reaktion zwischen Athanol und Chlorwasserstoff den Arten chemischer Reak-

tionen zu!

nur eine groBere Aussagekraft, sondérn erfordern auch ‘gegeniiber den klassischen
chemischen Arbeitsweisen meist einen erheblich geringeren Zeitaufwand. Bei kompli-
ziert gebauten Molekiilen ist eine rein chemische Strukturaufkldrung Gberhaupt nicht
méglich.

Dem forschenden Chemiker steht zu Strukturuntersuchungen heute eine Vielzahl von
physikalischen Gerdten zur Verfigung, die zum Teil bereits automatisch arbeiten. Bei
der oft sehr komplizierten Auswertung der erhaltenen MeBwerte ist die elekironische
Rechentechnik eine wertvolle Hilfe. Die vgllstdndige Strukturermittlung eines Stoffes ist
fast niemals durch Anwendung einer einzigen physikalischen Method oglich. Meist
gibt erst die Kombination verschied Verfahren ein vollstdndiges Bild des Molekil-
aufbaus.

Im folgenden sollen einige der wichtigsten physikalischen Methoden zur Struktur-
dufklérung, die !ur die Chemle von Bedeutung sind, kurz beschrieben werden.
Absorpti pie. Die spektroskopischen Verfahren beruhen auf der
Wechselwwkung der Molekile mit eingestrahlten elektromagnetischen Wellen. Ver-
wendet wird ein sehr breifes Band aus dem Bereich der elektromagnetischen Wellen,
das von der energiereichen Rontgenstrahlung Uber Ultraviolett, den sichtbaren und
Infra- (Ultra-) Rotbereich bis hin zu den energwurmsten Hochfrequenzwellen reicht.

Dabei griindet sich auf jeden Bereich der elekir g hen Schwingungen eine
besondere spektroskopische Methode.
Fir die Strukturermittiung ist die Ultrarotspek kopie von b derem Interesse.

Die Energie der Ultrarotstrahlen (UR-Strahlen) ist gerude so groB3, um Rotationen und
Schwingungen der Atome eines Molekiils anzuregen. Im automuhschen Ultrarot-
Spekiralphotometer werden 1::-2mg zu untersuchende Probe nacheinander_ mit
elektromagnetischen Wellen mit Léngen von 2,5:-:-25nm durchstrahlt (Abb. 36)
Dabei wird firr jede Wellenldnge die Stirke der Strahlungsabsorption ermittelt. Das
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Abb. 37 UR-Spektrum fiir Chlorwasserstoff
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so erhalt Wellenléngen-Absorptii Diagramm - das UR-Spektrum - zeigt eine

Vielzahl von ,,Banden* unterschiedlicher Form und Héhe, die den verschiedenen
Rotations-Schwingungsméglichkeiten der untersuchten Molekiilart entsprechen (Abb. 37,
S.53). Aus der GréBe und Lage der ,,Banden‘* kann zum Beispiel auf die Art der Bin-
dungen, auf funktionelle Gruppen und auf réumliche Anordnung der Atome im Mole-
kil geschlossen werden. Die Auswertung der UR-Spektren erfordert allerdings viel
Erfahrung. @

g he Spinr Ebenso wie Elektronen besitzen manche Atomkerne
einen Spin. In einem gten duBeren Magnetfeld bestimmter GroBe nehmen diese
Atomkerne dann definierte Winkelstellungen ein, deren Energien sich jeweils um einen

Betrag AE unterscheiden.

Diese Energiedifferenz AE ist um so gréBer, je stirker das auf den Kern wirkende
Magnetfeld ist. Wirkt nun eine zusdtzliche elektromagnetische Strahlung der Frequenz v,
die gerade die Energie AE = h - v besitzt, auf die zu unterscheidende Probe ein, dann
findet R bsorption statt, die At ne ,klappen* kurzzeitig in die energie-
reichere Lage um, wobei der elektromagnetischen Strahlung Energie entzogen wird.
Dieses Prinzip wird bei der ker gnetischen R g det. Diese Methode
wird heute meist nach dem englischen Namen ,,Nuclear Magnetic Resonance* als
NMR-Spektroskopie bezeichnet. Bei diesem Verfahren hat die Untersuchung der
Wasserstoffkerne (Protonen) die gréBte praktische Bedeutung.

Fir die Protonen existieren nur zwei Stellungen im Magnetfeld; entweder befinden sie
sich in Parallellage oder in Antiparallellage, also in Lagen mit unterschiedlicher Energie.
Man miiBte nun erwarten, daB samtliche Protonen eines Molekiils die gleiche Resonanz-
frequenz besitzen. Die Anwendung des beschriebenen Prinzips fiir die chemische Struk-
turforschung wird jedoch dadurch méglich, daB die Elektronen, die sich in der Néhe
eines Wasserstoffkerns befinden, eine he Abschirmung besitzen. Bei einem
angelegten GuBeren Magnetfeld bestimmter Starke wirkt also an jedem Wasserstoffkern
eines Molekils, der eine unterschiedliche Elektr gebung beziehungswei
nchemische'* Umgebung besitzt, eine andere effektive Feldstéirke. Demzufolge wird
auch die Resonanzfrequenz von der chemischen Umgebung des betreffenden Wasser-
stoffkerns abhéngen.

Im NMR-Spektrogramm werden daher so viele R ig g t, wie
Protonen mit unterschiedlicher Umgebung vorhanden sind; Athanol CH,—CH,—OH
liefert z. B. drei Protonen-Resonanz-Signale, wihrend Benzol CH, (hier haben alle
sechs Wasserstoffkerne die gleiche Umgebung) nur ein Resonanzsignal ergibt. Die
NMR-Spektroskopie liefert wertvolle Informationen iiber den Molekiilbau, wie sie zum
Teil mit keiner anderen Methode zu erhalten sind. Sie hat sich besonders bei der Struk-
turuntersuchung neuer Stoffe bewdihrt. Viele T de Strukturen konnten in den letzten
Jahren mit Hilfe dieser Methode aufgekldrt werden. Wegen der hohen Anschaffungs-
kosten der benétigten Gerdte kunn die NMR-Spektroskopie nur angréBeren Forschungs-
einrichtungen betrieben werden. .

In véllig analoger Weise wie die Kernresonanz kann auch die Elektronenspinresonanz
der Molekiile untersucht werden. Der Anwendungsbereich der Elektronenresonanz-
Spektroskopie (ESR-Spektroskopie) ist jedoch geringer und beschrénkt sich auf

I £ '

Verbind gen mit ungepaarten Elektronen.
Massenspektrometrie. Die Massenspektrometrie ist in der Physik schon lange als
Methode bek t, um verschied Isot zu trennen und zu identifizieren. Neuer-

dings wird sie in der organischen Chemie auch als leistungsféhige Analy
angewendet. 1:-:2mg des zu unfersuchenden Stoffes werden im Spektrometer einer

thad
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Wodurch unterscheidet sich ein Emissionsspekirum von einem Absorptionsspektrum?

Vergleichen Sie die Wellenldngen des sichtbaren Bereichs des elektromagnetischen Spektrums mit
den Wellenldngen der Rontgenstrahlung!

energiereichen Elektronenstrahlung gesetzt. Dabei spalten sich die Molekile zum
groBten Teil in elektrisch geladene Bruchstiicke unterschiedlicher Masse. Relative
Menge und Massenzahl der Bruchstiicke und Molekiile werden im Massenspektrogram
registriert, dessen Auswertung in vielen Fdllen die S formel einer unbekannt
Verbindung liefert. Die Massenspektrometrie gibt auBerdem auch wertvolle Hinweise
auf.die Struktur und stellt deshalb eine ideale Ergdnzung der ibrigen Untersuchungs-
methoden dar.

Rontgenstrukturanalyse. Eine der kompliziertesten Methoden zur Strukturaufkldrung
ist die Rontgenstrukturanalyse. Aus der Winkelverteilung der an den Gitterebenen bzw.
Gitterpunkten des untersuchten Feststoffes gebeugten Réntgenstrahlung léaBt sich - nach

dq 1h h

sehr auf g Behandlung - auf den Bau des Molekdls schlieBen.
Durch A dung der Rontg ukturanalyse konnten beispielsweise die Strukturen
kompliziert gebauter Naturstoffe - so unter anderem die Struktur von Vitamin B,, -

aufgekldrt werden. @

Wiederholung und Ubung 21

1. Wie bestimmt man die Stoff Kohlenstoff und Wasserstoff, die in einer organi-
schen Verbindung enthalten sind?

2. Nennen Sie die Schritte, die vom Ergebnis einer Elementaranalyse einer aus Kohlen-
stoff, Wasserstoff und Saverstoff aufgebauten Verbindung (Stoffmengen Kohlen-
dioxid und Wasser) zur Verhd#nisformel fiihren!

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

llung der § formel? :

4. Begriinden Sie, warum man aus dem Dampf
Stoffes dessen molare Masse berechnen kann!

5. Welche Beziehung besteht bei der Bestimmung der molaren Masée nach der Methode
von Viktor Meyer zwischen den Siedetemperaturen des untersuchten Stoffes und der
Heizflissigkeit? .

6. Die El analyse eines Kohlenwasserstoffs ergab 92,3 M% Kohlenstoff und
7,7 M% Wasserstoff. Der experimentell gefundene Wert fir die molare Masse
betrdgt M = 76 g - mol—".

Welche Summenformel hat die untersuchte Verbindung? :
7. Berechnen Sie aus folgenden Angaben die Summenformel einer Verbindung, die aus
Kohlenstoff, Wasserstoff und Saverstoff aufgebaut ist! Ei ge: 0,045 g; Ergeb
der El analyse: Kohlendioxid 0,066 g, Wasser 0,027 g. Experimentell be-
stimmte molare Masse: 28 g - mol~".

. Wie groB ist die molare Masse eines Stoffes, dessen Untersuchung nach der Methode

von Vikfor Meyer bei einer Einwaage von 0,0225 g folgenden Wert liefert: 16,8 ml
(Normzustand)? g

einer bestimmten Masse eines

(-]
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10.

1.

12.
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Berechnen Sie die Masseprozent Kupfersulfat in kristallisiertem Kupfersulfat
(CuSO, - 5H,0)! '

Wieviel prozentig. (M%) ist eine Salzsdure, die in 1000 g Lésung 6 mol Chlorwas-
serstoff enthdlt?

Stellen Sie die méglichen Strukturformeln fiir Sioffe auf, die der Summenformel
C,H,O entsprechen! B

Vergleichen Sie die Anzahl der isomeren Verbindungen bei Alkanen und Alkanolen
mit gleicher Anzahl von Kohlenstoffatomen im Molekil!

. Stellen Sie die Reaktionsgleichung fir die Dehydrierung von Alkanolen auf, deren

Hydroxylgruppe im Molekiil an das erste Kohlenstoffatom oder an mittlere Kohlen-
stoffatome gebunden ist!



Kohlenhydrate

Kohlenhydrufe sind melsf natiirliche organische Stoffe, die ubenmegend makromole-
kular vork haride sind einfache Kohlenhydrate. Hierzu zéhlen
Glukose (Traubenzucker) und Fruktose (Fruchtzucker). Diese haben die Summenformel
CH,,0,. Disaccharide sind z tzte Kohlenhydrate, deren Molekiile aus
zwei-Molekilresten von Monosaccharlden bestehen. Zu den Disacchariden gehéren
Malt (Mal. ker) und Saccharose (Rohrzucker). Die Monosaccharide und die
Dnsucchunde werden auf Grund ihrer Eigenschaften den Zuckern zugeordnet.
Poly haride sind gesetzte Kohlenhydrate, deren Makromolekile aus
vielen Molekiilresten von M chariden bestehen. Sie zdhlen zu den natirlichen
makromolekularen Stoffen. Die wichtigsten Polysaccharide sind Starke und Zellu-
lose. Polysaccharide haben im Gegensatz zu den Mono- und Disacchariden keine
zuckerdhnlichen Eigenschaften mehr.

Glukose 22
Struktur des Molekils

Glukosemolekiile kénnen sowohl in der Kettenform als auch in der Ringform vor-
liegen.

CH,OH ?H7OH ¢
H C—OH H
CI/ " o ; I/ # \l
| ?H '? \o / |
OH (l:—(I: OH C—J:
H OH H \
Kettenform Ringform

In der Glukoseldsung besteht zwischen beiden Formen ein chemisches Gleichgewicht,
dessen Lage fast vollstindig zur Ringform verschoben ist.

Die Kohlenstoffatome.2 bis 6 des Glukosemolekiils in der Kettenform befinden sich im
sp*-hybridisierten Zustand. Sie sind frei drehbar. Dadurch k& sich die K d
anndhern, so daB die Ringform des Glukosemolekils entsteht.

Der Ring bildet sich durch Anlagerung eines Wasserstoffatoms einer Hydroxylgruppe
an die Aldehydgruppe des ersten Kohl ff im Gluk lekil. Das Wasser-
stoffatom der Hydroxylgruppe am Kohlenstoffatom 5 ist an der Bildung des Ringes be-
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teiligt. Es entsteht ein Sechsring, der ein Sauerstoffatom im Ring enthdlt und bei dem
sich die Kohlenstoffatome im sp>-hybridisierten Zustand befinden. [0}

Die Struktur des Glukosemolekils kann durch die Bindungsverhltnisse erkldrt werden.
Im Meth lekil befindet sich das Kohl ff im tetraedrischen Zustand und
enthdlt vier 2sp3-Hybridorbitale (,* S. 21). In der Ringform des Glukosemolekiils sind
am ersten Kohlenstoffatom vier unterschiedliche Atome gebunden. Die Symmetrie-
achsen dieser vier 2sp®-Hybridorbitale weisen dann nicht mehr nach den Eckpunkten
eines regelmdBigen Tetraeders ( S. 22), es entsteht vielmehr ein unregelmdBiges
Tetraeder. Die sp>-hybridisierten Kohlenstoffatome der Ringform des Glukosemolekils
kénnen aus energetischen Griinden nicht in einer Ebene liegen. Die Struktur eines
Sechsringes mit sp>-hybridisierten Kohlenstoffatomen, bei der jeweils drei Kohlenstoff-
atome in einer Ebene angeordnet sind, ist besonders energiearm und stabil (Abb. 38).

i °c\n,ou "
5
AR
HOD sH/C\OH\TI/H
v H OH
Abb.38 Die sp>hybridisierten Kohlenstoff- Glukose

atome des Sechsrings sind in verschiedenen
Ebenen angeordnet.

Um einen besonders energiearmen, stabilen Zustand der Gluk lekil
zu erreichen, sind j ils drei Atome des Sechsringes in einer Ebene angeord-

net. ®

Die réumliche Strukturformel der Glukose widerspiegelt die tatsichliche Anordnung
der Atome des Glukosemolekiils am besten. In der Ringform des Glukosemolekiils kann
die Hydroxylgruppe am ersten Kohlenstoffatom unterschiedlich angeordnet sein. Da-
durch entstehen zwei unterschiedliche Stoffe, a-Glukose und B-Glukose. Die Molekiile
der a- und f-Glukose unterscheiden sich in der raumlichen Anordnung der Hydroxyl-
gruppen an den beiden ersten Kohlenstotfatomen. Beide Glukosearten befinden sich in
Lésung im chemischen Gleichgewicht. Eine wéBrige Glukoselssung enthilt 37 % «-Glu-
kose und 63% B-Glukose. !

Hec,on ‘*,”C\HzOH‘ 5

s ward 0\ Ho~~ c\\ T \
y H H G- OH
AT s o el N

A Sl et

H OH H H
a-Glukose 8-Glukose

Die Glukosemolekiile kommen in einer Kettenform und zwei Ringformen vor.

o-Glukose und (-Glukose bestehen aus ringférmigen Gluk lekilen. Alle
drei.Formen befinden sich in wéBriger Lésung untereinander im chemischen
Gleichgewicht.
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Welche Eigenschaften der Glukose lassen sich auf Grund des Vorhandenseins einer Aldehydgruppe
und mehrerer Hydroxylgruppen in den Glukosemolekiilen ableiten?

Welche Unterschiede bestehen zwischen dem Sechsring eines Glukosemolekiils, bei dem sich die
Kohlenstoffatome in sp>-hybridisiertem Zustand befinden, und einem Sechsring mit sp*-hybridisier-
ten Kohlenstoffatomen?

Vergleichen Sie die angefiihrten Strukturformeln der Glukose mit anderen rdumlichen Dar-
stellungen! (/ ,,Anaglyphen zur Struktur der Stoffe, S. 41)

Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Redoxreaktion von Glukose mit Fehlingscher Lésung auf!

Wie d@ndert sich die Oxydationszahl des Kupfers bei der Reaktion der Glukose mit Fehlingscher
Lésung?

Vergleichen Sie die K form der Gluk lekiile mit den Strukturformeln der Glukonsdure,
der Zuckersdure und der Glukuronséure! An welchen Stellen der Molekiilé sind Verdnderungen
festzustellen?

Eigenschaften

Infolge des chemischen Gleichgewichts zwischen der Kettenform und den Ringformen
der Glukosemolekille kann jeweils die Aldehydgruppe beziehungsweise die Hydroxyl-
gruppe des ersten Kohlenstoffat im Gluk lekil reagieren.

Auf die Reaktion der Aldehydgruppen in Gluk lekilen sind die Reduktion und’
Oxydation der Glukose zuriickzufihren. Bei Veresterungen kénnen Hydroxylgruppen
in den Glukosemolekiilen reagieren. Glul duziert Fehlingsche Lésung. Die Glu-
kose wird dabei oxydiert. Bei der Oxydation der Glukose kénnen je nach den Reak-
tionsbedingungen drei verschiedene Karbonséuren entsteten. @ ® ®

H
Vi
COOH COOH C\
| | | °
H—C—OH H—C—OH H—C—OH
\ | i
HO—C—H HO—C—H HO—C—H
| | |
H—C—OH H—C—OH H—C—OH
| | |
H—C—OH H—C—OH H—C—OH
I | |
CH,OH COOH COOH
Glukonsdure Zuckersdure Glukuronsdure

Von diesen Oxydationsprodukten ist die Glukuronsdure firr physiologische Vorgénge
die bedeutendste. Sie entsteht als Produkt des Kohlenhydratstoffwechsels. Aus Glukuron-
sdure kann auch Vitamin C synthetisch hergestellt werden. Die Glukuronsdure kommt
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an Proteine gebunden vor und verldngert die Geri gszeit des hlichen Blutes.
Gluk kann auch reduziert werden. Aus der Glukose entsteht durch Hydrierung ein
sechswertiger Alkohol, Sorbit. @) @

CH,OH

|

H—C—OH

HO—C—H

H—C—OH

|
H—C—OH

|

CH,OH

Sorbit

Sorbit kann an Stelle von Zucker zum SiiBen von Nahrungsmitteln fir Diabetiker ver-
wendet werden.

Strukturmerkmale zusammengesetzter Kohlerihydrute 23

Die Struktur der Molekiile in g Kohlenhydraten bedingt die Eigen-
schaften dieser Stoffe. Bindungen kénnen vom ersten Kohlenstoff, eines Gluk
molekils zum vierten Kohlenstoff eines iten Gluk lekils durch Saverstoff-

briicken ausgebildet werden. Diese Bindungen sind a-1 4-Bindungen, wenn sich «-Glu-
kosemolekiile verbinden. Die Sauerstoffbriicke ist winkelig angeordnet. ®

H CH,0H

HO
H H OH
T HO' 5 OH H
(o M
" H CHOH O

Im Maltosemolekil sind Molekiilreste der «-Glukose durch eine a-1 4-Bindung verbun-

den. @

Eine Bindung zwischen dem ersten Kohl

"

eines Glul lekils und dem

vierten Kohlenstoffatom eines weiteren Glukosemolekils kann auch bei der f-Glukose
erfolgen. Diese Bindung wird ais $-1.4-Bindung bezeichnet.

.
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Welche Reaktionsprodukte entstehen bei der Dehydrierung von Alkoholen?

Welche Reaktionsart liegt bei der Hydrierung der Glukose zu Sorbit vor?

Wodurch unterscheidet sich die Struktur der Molekiile von x-Glukose und f-Glukose?
Wie erfolgt der hydrolytische Abbau der Maltose?

Eine weitere Bindung kann in den Molekilen gesetzter Kohlenhydrate auf-
treten, wenn sich vom ersten Kohl f eines Gluk lekiils zum
Kohlenstoffatom eines weiteren Glukosemolekils eine Sauerstoffbricke bildet. Diese
Méglichkeit der Bindung tritt nur bei a-Glukosemolekiilen auf. Bei «-1.6- Blndungen
entstehen verzwengte Ketten von Molekiilresten der «-Glukose.

Die’ a-1.4-Bindung und’ «-1.6-Bindung k in den Molekillen von makromoleku-
laren Kohlenhydraten vor.

Strukturmerkmale in den Molekilen zusammengesetzter Kohlenhydrate
sind a-1.4-Bindungen, B-1.4-Bindungen und o-1.6-Bindungen.

Stérke 24
Struktur der Makromolekille von Amylose und Amylopektin

Stérke ist als natirlicher makromolekularer Stoff ein Stoffgemisch. Stdrke besteht aus
Amylose und Amylopektin.
Die Molekiile der Amylose haben eine dhnliche Struktur wie die Maltose.

H CH,OH H CH,OH
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In den Makromolekilen der Amylose sind die Molekilreste von «-Glukose
durch Saverstoffbricken in «-1.4-Bindung mitei der verbund

Die Molekilreste der «-Glukose sind kettenformig aneinandergereiht, unverzweigt und
schraubenférmig verdreht (Abb. 39). Der schraubenférmige Aufbqu des Makromole-
kils ist durch die Struktur der Molekilreste der x-Glukose bedingt. Die Makromolekiile
der Amylose setzen sich aus 300 bis 1000 Molekiilresten der x-Glukose zusammen.
Amylose hat eine relative Molekiilmasse bis zu 1,6 - 105.

Die Makromolekille des Amylopektins bestehen aus Molekilresten der «-Glukose, die
innerhalb der Haupt- und Seitenketten durch «-1.4-Bind g iteinander verbund
sind. Die Seitenk der Makromolekile des Amylopektins sind durch -1 -6-Bindungen
mit der Hauptkette verbunden.

i

H
o CH,OH Seitenkette

H

os*

Hauptkette

H CH,0H

H CH,OH

Die Verzweigung wird durch eine Sauerstoffbriicke am sechsten Kohlenstoffatom eines
Molekiilrestes der a-Gluk gebildet. Die Makromolekiile des Amylopektins bestehen
aus verzweigten, relativ kurzen Ketten von Molekiilresten der «-Glukose, die kamm-
artig oder schraubenférmig angeordnet sind. Die Seitenketten enthalten‘etwa 15 bis
18 Molekilreste von a-Glukose und sind in Abstdnden von 8 bis 9 Molekiilresten der

Gluk an der Hauptk angeordnet (Abb. 40). Die Makromolekile des Amylo-
pektins setzen sich aus iiber 1000 Molekiilresten der x-Glul Amylopekti
hat eine relative Molekilmasse bis zu 4 - 105. @)

e

Abb. 39 Die Molekiilreste der x-Glukose sind im A yl lekil zu einer Schraube verdreht.

Abb. 40 Die Verbindung der Molekiilreste der x-Glukose fishrt in Molekiilen des Amylopektins
zu verzweigten Ketten.
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Vergleichen Sie die Struktur der Molekiiie von Maltose, Amylose und Amylopektin beziiglich der
Molekilreste und der Bind in den Molekiilen!

Erldutern Sie den Umschlag von quantitativen Verdnderungen in qualitative Verdnderungen beim
Abbau von Amylose zu Glukose!

Vergleichen Sie den elastischen Zustand des Amylopek mit den Eig haften von Elasten!
N Sie Beispiele fiir synth he makr lekulare Stoffe, die vernetzt sind und quellen!
Zeigen Sie an Beispielen, daB die Zahflissigkeit eine wichtige Eigenschaft von Lésungen einiger

ist!

b sarh
makr er Ver

v

2

-3

Die Makromolekile des Amylopektins bestehen aus Haupt- und Seitenketten
und sind aus Molekilresten der x-Glukose aufgebaut. In den Hauptketten
sind die Molekilreste der a-Glukose durch o-1.4-Bindungen verbunden. Die
Seitenketten sind mit der Hauptkette durch a-1.6-Bindungen verbunden.

Eigenschaften

Kartoffeln, Brot, Mehl, Tapetenkleister und Margarine werden mit verdinnter Jod-Kaliumjodid-
Lésung gepriift. Nach Eintritt der Farbreaktion ist zu erwdrmen und nochmals abzukihlen.

Starkelésung wird mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure bis zum Sieden erhitzt. Nach dem Ab-
kishlen wird neutralisiert und mit Jod-Kaliumjodid-Lésung und Fehlingscher Lésung geprift. (2)

Stérke ist quellfdhig und verkleistert. Sie I&st sich nicht oder nur gering im Wasser. Im
Gegensatz zu niedrigmolekularen Kohlenhydraten reduziert Stirke andere Stoffe nicht
und schmeckt nicht suB.

Amylose und Amylopektin unterscheiden sich in ihren Eigenschaften. Das Amylopektin
bildet die duBere Hille der Stdrkekérner und ist sehr schwer wasserlgslich und stark
quellféhig. Die Amylose befindet sich im Innern der Starkekdrner, ist I8slich und wenig
quellfdhig. Amylose verkleistert nicht, im Geg: zu Amylopektin. Bei den Makro-
molekilen der Amylose bedingt der Wassereintritt in die schraubenférmige Kette der
Molekilreste von a-Glukose eine Streckung. Die Verkleisterung des Amylopektins
kommt durch die Ver g der verschied Ketten von Molekiilresten der «-Glu-
kose in den Makromolekiilen zustande. Dabei wird ein gummielastischer Zustand er-

reicht. ® @ ®

Amylose ist wasserléslich und wenig quellfihig. Amylopektin ist nur sehr
schwer wasserlgslich, stark quellféhig und verkleistert. .
Die Mdglichkeit der Stdrke, mit anderen Stoffen zv reagieren, wird bei der Jodstérke-
reaktion ausgenutzt. Die Farbung entsteht durch Einlagerung der Jodmolekiile in die
Zwischenrdume der schraubenférmig angeordneten Kette der Molekilreste von
«-Glukose (Experiment 21).

Bei Stoffwechselvorgéingen im lebenden Organismus und bei technischen Prozessen
wird Stirke abgebaut (Experiment 22). Stdrke 1Bt sich leicht durch verdinnte Sduren
und Enzyme hydrolysieren. Die enzymatische Stirkehydrolyse wird durch Amylasen
hervorgerufen. Natiirliche Amylasen sind zum Beispiel Ptyalin, Pankreassaft und die
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Amylasen der Gerste. Bei der Enzymeinwirkung auf verkleisterte, aufgequollene Stirke

ht Maltose oder Glukose, je hdem welche Enzyme beteiligt sind. Dieser ProzeB
wird als Verzuckerung bezeichnet. Die Folge davon ist eine Verflissigung beziehungs-
weise Herabsetzung der Zdhflissigkeit der Stdrkeldsung. @ @

Die Stirke wird durch Séuren oder durch Enzyme (Amylasen) zu Maltose
und Glukose abgebaut. Die Enzyme hydrolysieren die Stérke und setzen die
Zihflussigkeit der Stirkelsung herab. :

Zellulose d 25

Struktur des Molekiils

Die Makromolekiile der Zellulose sind aus Molekilresten der B-Glukose aufgebaut.
Die Bindungen zwischen den Molekiilresten der B-Glukose bestehen aus Sauverstoff-
briicken in f-1.4-Bindung. Die Makromolekille von Zellulose sind unverzweigt. Ein
Ausschnitt aus diesem Makromolekil hat folgende Struktur: ®

H CH,OH G H i K CH,0H

0 H
A O,

0
HO HO
H H H CH,0H H H

Zellulose besteht teilweise aus stibchenfsrmigen Mikrokristallen. Das sind Kristalle,
die unter dem Lichtmikroskop sichtbar sind. In den kristallfsrmigen Bereichen sind die
Ketten der Molekilreste von f-Glukose parallel angeordnet (Abb. 41). Zellulose besteht
aus unterschiedlich groBen Makromolekiilen. Deshalb ergeben sich bei Bestimmungen
der relativen Molekilmasse stets Mittelwerte. Die relative Molekiilmasse schwankt bei
der Zellulose in Grenzen von 2 - 10% bis 2 - 10¢. Bis zu 5000 Molekiilreste del\ﬂ-GIukose
kd im Makr lekil vorhanden sein.

Abb. 41  Zellulose enthdlt kristallférmige
Bereiche. Die Ketten der Molekiilreste von
B-Glukose sind zueinander parallel ange-
ordnet. Jeder Sechsring bedeutet einen
Molekiilrest der 8-Glukose.

In der Zellulose sind Makromolekiile verschiedener MolekiilgréBe enthalten.
Die Molekilreste der 8-Glukose sind durch Saverstoffbriicken in p-1.4-Bindung
verbunden.
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Wie wirken Biokatalysatoren?

Welche Bedeutung haben Enzyme fur’Lehensvorg&nge(

Welche Unterschiede in der Struktur besteh ischen den Makr lekiilen in der Amylose und
Zellulose?

Vergleichen Sie den Quellvorgang bei Amylose und Zellulose!

Die Z lagerung der einzel Makromolekile in der Zellulose erfolgt durch

- Wasserstoffbriickenbindungen. Bei der Zellulose sind zwischen den Makromole-

kilen zusdtzliche Bindungen der Wasserstoffatome des einen Makromolekiils und den
Saverstoffatomen des anderen Molekiils vorhanden, die durch zwischenmolekulare
Wechselwirkungen entstehen. Die Wasserstoffbriickenbindungen sind durch Striche
zwischen den Strukturformeln angedeutet.

X = N Glrest des Zellul lekiil

Durch die Wasserstoffbriickenbindungen werden die Eigenschaften der makromole-
kularen Verbindungen beeinfluBt. Die Wasserstoffbrickenbindung ischen den
Makromolekilen in der Zellulose verhindern das Schmelzen der Zellulose. Wasser-
stoffbrickenbindungen wurden auch in den Proteinen (,* S.74) und den Polyamiden
(/ S.102) nachgewiesen. i

Eigenschaften ' /

Die Festigkeit der Zellulosefasern ist durch die Molekillform und die Bindungsverhalt-
nisse in den Makromolekiilen bedingt. Die Fiden liegen parallel zveinander (Abb. 42,
S. 66). Beim- Quellvorgang wird Wasser quer zur Faserachse aufgen>mmen.

Zellulose ist wasserunldslich, bedingt durch die Struktur und GréBe der Makromolekile.
Sie I6st sich auch nicht in organischen Lésungsmitteln. Nur durch chemische Reaktionen,

zum Beispiel mit Schweizers Reag wird Zellul in eine I5sliche Verbindung
Ubergefihrt. Schweizers Reagens besteht aus einer L&sung von Kupfer(ll)-hydroxid'in
k ierter A klo

Auch durch die chemische Reaktion der Zellulose mit Kohlendisulfid CSz und Natrium-
hydroxidlésung entsteht eine Lésung, die in der Technik als Viskose bezeichnet wird.
Die kristallférmigen Bereiche werden bei Reaktionen der Zellulose zerstort. Die Was-
serstoffbriickenbindungen werden dabei aufgeldst. Zellul heidet sich fadenformig
aus der Lésung ab. Deshalb sind natiirliche Zellulosefaserstoffe (z. B. Leinen) reiBfester
als solche, die zu Chemiefaserstoffen verarbeitet werden.
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Abb. 42 Die Mikrokristalle der Zellulose
sind zueinander parallel angeordnet.

j

!

Je nach der Verarbeitung der Zellulose entstehen durch Verspinnen Chemiefaserstoffe
(Viskoseseide) oder durch Verformen Zellglasfolie oder Viskoseschaumstoffe (Viskose-
schwdmme). Auch die chemische Reaktion von Zellulose mit Schweizers Reagens wird
zur Herstellung von Chemiefaserstoffen (Kupferkunstseide) verwendet. DO®®
Zellulose kann mit einigen Sduren oder Sdurederivaten Zelluloseester bilden, wobei in
den Makromolekiilen die drei Hydroxylgruppen in jedem Molekiilrest der p-Glukose
reagieren kénnen. Die Makromolekile der Zellulose werden dabei teilweise ab-
gebaut.

Bei der Reaktion von Zellulose mit Sduren kénnen verschiedene Ester entstehen, je
nachdem ob im Makromolekiil eine, zwei oder drei Hydroxylgruppen in den Molekiil-
resten der f-Glukose an der Reaktion beteiligt sind.

Der wichtigste Ester aus Zellulose und Athanséure ist das Zellulosetriazetat. Der Athan-
sdureester wird zu Chemiefaserstoffen (Azetatseide), zu Filmen, Folien, Lacken und
Plasten weiterverarbeitet.

Sowohl die Makromolekiile der Zellulose als auch die der Zelluloseester sind
langgestreckt und fadenférmig. Deshalb sind diese makromolekularen Stoffe
zur Herstellung von Faserstoffen geeignet.

Gemischte Ester aus Athansdure, Propanséure einerseits und Zellulose andererseits
sind Plastrohstoffe zur Erzeugung von SpritzguBartikeln.

Bei der chemischen Reaktion der Zellulose mit Salpetersiure kénnen Mononitrate,
Dinitrate und Trinitrate als Gemisch entstehen. ® ®

Das Gemisch aus Mono- und Dinitrat heiBt Kollodiumwolle. Es ist in Alkohol I&slich.
Aus Kollodiumwolle werden Nitratzellulosefilme, Nitratzelluloselacke oder Zelluloid
hergestellt. Das Zellulosetrinitrat wird zu Gelatinedynamit verarbeitet. Es kann bis
zu 65%, aus gelatinierten Gemischen von Zellulosedi- und -trinitraten bestehen. Gela-
tinedynamit ist hochexplosiv und wird bei Gesteinssprengungen und fiir die Landes-
verteidigung verwendet.

Die drei Hydroxylgruppen jedes Molekiilrestes der B-Glukose im Zellulose-
molekil kdnnen verestert werden. Die Zellulose kann durch Séuren und

Enzyme abgebaut werden.
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Erldutern Sie die Bedeutung der Zellulose als industrieller Rohstoff! (~ Statistisches Jahrbuch der
Deutschen Demokratischen Republik)

Welche Vereinbarungen wurden vom Rat fiir Gegenseitige Wirtschafishilfe hinsichtlich der Zellu-
loseherstellung und der Entwicklung der Zellstoff- und Papierindustrie in den ndchsten Jahren
getroffen?

Ermitteln Sie den Produktionsumfang des Viskoseverfahrens! (/ Statistisches Jahrbuch der Deut-
schen Demokratischen Republik)

1 ehkei Amyl lopekti
von Amylose, Amylop

und Zellulose!

Vergleichen Sie die Wasserld
kénnén Ch

Stellen Sie einen Ausschnitt aus der Strukturformel fiir Zellul
Zellulosetrinitrat auf!

Rehetaff

Aus welchen stoffe und Plaste hergestellt werden?

itrat, Zellulosed

itrat und

In der Ubersicht 3 sind die wesentlichen Merkmale von Amylose, Amylopektin und

Zellulose zusammengefaBt.

Obersicht 3 Vergleich von Amylose, Amylopektin und Zellulose

-

Molekiilreste von
Glukose

Merkmal Amylose Amylopektin Zellulose

Grundmolekille Gluk lekiile I lekiil B-Gluk Takiih

Bind h «-1.4-Bind «-1.4- und p-1.4-Bindungen *

den Molekiilresten «-1.6-Bindungen

der Glukose

Kette von Mole- unverzweigt verzweigt unverzweigt

kilresten der \

Glukose

Molekiilform schr 'mig k férmig und formig
schraubenférmig

relative Molekil- bis 1,6 - 10° bis 4 - 10° 2-10° bis

masse 2-10°

Anzahl der 300 bis 1000 . Gber 1000 300 bis 5000

Wasserléslichkeit

wasserldslich

sehr schwer
wasserlgslich

wasserunloslich

Quellfdhigkeit quillt quilit quillt stark, quer
in Wasser zur Faserachse
Verkleisterung verkleistert nicht verkleistert verkleistert nicht

Abbau durch
Sduren

durch verdiinnte
Séuren

durch verdinnte
Séuren

durch konzen-
trierte Séuren

Abbau durch
Enzyme

durch Amylasen

durch Amylasen

durch Zellulasen

5*
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Wiederholung und Ubung - 26

-

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

2. Geben Sie Beispiele fir einfache und g Kohlenhydrate afi!

3. Welche gemeinsamen Eigenschaften haben Monosaccharide?

4. Beschreiben Sie die Unterschiede in der Struktur zwischen der Kettenform und der
Ringform des Glukosemolekiils!

5. Warum sind a-Glukose und f-Glukose unterschiedliche Verbindungen?

6. Welche chemischen Reaktionen sind auf die Aldehydgruppe in den kettenférmigen
Glukosemolekiilen zuriickzufihren? .

7. Welche Di- und Polysaccharidmolekiile enthalten Molekilreste von x-Glukose?

8. Welche Unterschiede in der Struktur bestehen zwischen Molekiilen der Maltose, der

Amylose, dem Amylopektin und der Zellulose? !




Eiwei3e

EiweiBe sind meist natirliche makromolekulare Stoffe, die einen hohen Anteil (19 bis
25 M%) Stickstoff enthalten. Durch den vollsténdigen Abbau der EiweiBe entstehen
2-Aminoséuren. Polypeptide sind Zwischenprodukte des EiweiBabbaus und -aufb

Die Molekille der Polypeptide setzen sich aus 10 bis etwa 100 Molekilresten von
2-Aminoséduren Polypeptide haben relative Molekilmassen bis zu 10000.
Zwischen groBen Polypeptidmolekillen und kleinen Proteinmolekilen besteht keine
scharfe Abgrenzung. Die Proteine sind natiirliche, stickstoffhaltige, makromolekulare

Stoffe, die neben Kohlenhydraten und Fetten Hauptb dteile der hlichen und
tierischen Nahrung sind. Proteine sind einfache EiweiBe. Die Molekiile der Proteine
setzen sich nur aus Molekilresten von 2-Aminoséuren z gesetzte
EiweiBe oder Proteide enthalten neben dem Proteinanteil noch einen peptidfremden
Anteil, zum Beispiel von Kohlenhydraten, Nukleinséuren oder Farbstoffen.

Aminosduren 27

Struktur und Namen

Aminoséduren enthalten im Molekil mindestens eine Aminogruppe -NH, und eine

Karboxylgruppe -COOH. In den Molekilen der 2-Aminosduren (x-Aminosduren) ist
die Aminogruppe am Kohl L] angeordnet. Es gibt auch Aminosduren
mit zwei Karboxylgruppen oder zwei Aminogruppen im Molekil. D @ ® (/S.71)
H,C\
/CH—CH—COOH . HOOC—CH,—CH,—CH—COOH
C I |
'3
NH, NH,

Valin Glutaminsédure
- (2-Amino-3-methylbutansdure) (2-Aminopentandisdure)

H,C—CH,—CH,—CH,—CH—COOH

NH, NH, .

Lysin
(2.6-Diaminohexansdure)
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Eigenschaften

Die meisten 2-Aminosduren sind leicht wasserléslich, in organischen L& gsmittel
aber unléslich. Die Léslichkeit erhdht sich noch in Wasser, wenn 2-Aminosduren mit
Metallsalzen Verbindungen eingehen. Vom hlichen Kérper wird im Blut eine

bestimmte K ation von Natriumchlorid aufrechterhalten, um eine bessere Lés-
lichkeit der 2-Aminoséduren zu erreichen. @ (5
Die Eig haften der 2-Aminosduren sind vor allem durch die funktionellen Gruppen

im Molekiil bedingt. Das Wasserstoffatom der Karboxylgruppe in Molekilen der
2-Aminoséuren ist gegen Metallatome austauschbar. Es bilden sich Salze.

H,C—COOH + NaOH ——p H,C—COONa + H,0

NH, NH,

Dariiber hinaus kénnen 2-Aminosduren verestert werden. 2-Aminosduren kénnen
auch mit Sduren Salze bilden. Dabei reagieren die Aminogruppen in den Molekiilen der
2-Aminosduren.

H,C—COOH + HCl —p H,C—COOH

NH, NH,CI
Die saure oder basische Reaktion der 2-Aminoséuren in wadBriger Lésung ist auf den
UberschuB von Wasserstoff-I beziehungsweise Hydroxid-| zuriickzufihren.

Bei einer neutralen Reaktion sind Wasserstoff- und Hydroxid-lonen in gleicher Konzen-
tration in der Lésung vorhanden. .
Die Molekiile der 2-Aminoséuren liegen in wiBriger Losung iiberwiegend als Zwitter-
lonen vor. Durch den Ubergang eines Protons von der Karboxylgruppe zur Amino-
gruppe eines Molekiils entstehen Zwitter-lonen. @

H,C—COOH ¢ H,C—COO0-
- : |
NH, NH,*+
Zwitter-lonen sind lonen, die zwei entgegengesetzte Ladungen haben. Da die
Aminosduren sowohl mit Sduren als auch mit Basen reagieren kénnen, ge-
héren sie zu den amphoteren Stoffen.

In basischer Lésung spaltet sich von der Karboxylgruppe vieler Molekiile von 2-Amino-

sduren ein Wasserstoff-lon ab. Es bilden sich Anionen. In saurer Losung lagert sich an

das Stickstoffatom der Aminogruppe ein Wasserstoff-lon an. Es entstehen Kati In,
neutraler Lésung bleiben die Zwitter-lonen unverdndert.

In basischer Lésung in neutraler Lésung in saurer Lésung
H,C—COO- H,C—COO- | H,C—COOH
|
NH, NH,* NH,*

Anionen Zwitter-lonen Kationen
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In welchen Stoffklassen gibt es Stoffe, deren Molekiile die Amino- und Karboxylgruppe enthalten?

Welche chemischen Reaktionen werden durch die Amino- und Karboxylgruppen in den Molekiilen
bedingt?

Welche Besonderheit in der Struktur weist das Valinmolekiil auf?

Welche Bed g hat die Léslichkeit der 2-A duren fiir Stoffwechselprozesse?
Erkldren Sie den Begriff der physiologischen K ssung!
Worauf sind die amphoteren Eigenschaften des Al ids zuriickzufiihren?

Erldutern Sie den Unterschied zwischen einem Dipolmolekiil und einem Zwitter-lon!

Stelien Sie die chemische Gleichung fiir die Di von Athanséure auf!

Erldutern Sie den pH-Wert von Lésungen!

Die Dissoziation héingt vom pH-Wert ab und 188t sich durch Zugabe von Sduren oder
Basen b fl Fir jede 2-Aminosdure gibt es einen pH-Wert, bei dem gleichviel
Anionen und Kationen gebildet werden. Dieser besondere pH-Wert ist der isoelektri-
sche Punkt. Bei diesem pH-Wert liegt die gréBte Anzahl von Zwitter-lonen vor. Da-
gegen erreicht die Anzahl der Anionen und Kationen ein Minimum. Die L&slichkeit der
2-Aminosduren ist beim isoelektrischen Punkt am geringsten.

Polypeptide 28

Struktur der Molekile

In den Polypeptidmolekilen befinden sich die Atome der Peptidbindung gewinkelt in
einer Ebene, wodurch die Bindung besonders stabil wird. Eine gleiche Anordnung der
CO-NH-Bindung wie in den Polypeptidmolekilen tritt auch in den Polyamidmolekilen
auf (' S.103). Das Aufbauprinzip der Hauptkette des Polypeptidmolekiils ist stets gleich,
die Reste in den Seitenketten sind jedoch unterschiedlich.
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Ausschnitt aus der Struktur eines Polypeptidmolekiils

3

- An einem Ende des Polypeptidmolekills ist eine reaktionsfdhige Aminogruppe, an dem

anderen Ende eine reaktionsfihige Karboxylgruppe enthalten. Da verschiedenartige
Molekiilreste von 2-Aminosduren in einem Polypeptidmolekil in unterschiedlicher
Reihenfolge verkniipft sein kdnnen, ergibt sich eine Vielzahl maglicher Polypeptide mit
unterschiedlicher Struktur der Molekile.
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In Polypepﬂdmolekulen slnd bis zu 100 Molekilreste von 2-Aminoséuren durch
Peptidbind i verbund Die unterschiedliche Reihenfolge
verschledener Molekilreste von 2-Aminosduren bedingt die Vielzahl von

Polypeptiden. ® @ @ @

Polypeptidabbau

Der biologische Abbau der Polypeptide erfolgt durch mehrere Enzymarten, die unter
der Bezeichnung Peptid zusa gefaBt werden. Die biologischen Abbauvor-
géinge stehen im lebenden Organismus im Gleichgewicht mit der Synthese von neven
makromolekularen Stoffen.

Der chemische Abbau der Polypeptide erfolgt wie bei den Kohlenhydraten durch die
Einwirkung von Sduren. Die Peptidbindungen in den Polypeptidmolekiilen sind gegen
Sduren jedoch bestindiger als die Sauerstoffbriickenbindungen in den Molekiilen der
Polysaccharide.

Polypeptidsynthesen

Im Jahre 1903 veréffentlichte Emil Fischer die erste Methode zur chemischen Synthese
von Polypeptiden. Im Jahre 1907 synthetisierte er ein Polypeptid mit 18 Molekiilresten
von Aminosduren im Molekil. Die Erfolge bei der Synthese von neuen Polypeptiden
und Proteinen in den letzten 20 Jahren wurden vor allem durch die Entwicklung einer
neuartigen Labortechnik und never Analysenmethoden, wie der Gaschromatographie,
Dinnschicht- und Papierchromatographie, der Elektrophorese und immunbiologischer
Methoden, méglich. Die Ergebnisse der Erforschung von Polypeptidsynthesen und ihr
enger Zusammenhang mit der Entwicklung neuartiger Labortechnik und Analysen-

thoden sind ein Beispiel fur die dialektische Wechselwirkung zwischen wissenschaft-
licher Erkenntnis und technischer Entwicklung.

Bei den chemischen Polypeptidsynthesen werden zwischen den funktionellen Gruppen
(Amino- und Karboxylgruppen) in den Molekiilen verschied Stoffe Peptidbind
hergestellt. Durch Kond tion aus 2-Aminosduren ko . keine Pepnde syn'hehsnzrf
werden, weil das Gleichgewicht der Reaktion weit auf der Seite der 2-Aminosduren liegt
und sich nur langsam einstellt. Fir eine Synthese missen die Stoffe mit Karboxylgruppen
im Molekil aktiviert werden. Die Aminogruppe im Molekiil, die nicht reagieren soll,
muB mit einer Schutzgruppe verbunden werden, die nach beendeter Synthese wieder
abgespalten wird. Dadurch entstehen einheitliche Reaktionsprodukte. Auf der Grund-
lage derartiger Methoden wurde die Synthese von Peptidhermonen und anderen Wirk-
stotfen méglich. Die bisher synthetisch hergestellten Polypeptide enthalten bereits iber
100 Molekilreste von 2-Aminosduren im Makr lekil. Sie bestehen aber meist nur
aus wenigen Arten von 2-Aminoséuren.

Ebenso wichtig wie die chemische Polypeptidsynthese ist die enzymatische Synthese von
Polypeptiden. Es konnte eindeutig bewiesen werden, daB der enzymatische Abbau der
Polypeptide ein umkehrbarer Vorgang ist. Wenn das Syntheseprodukt nur in geringer
Konzentration vorliegt, dann verschiebt sich die Lage des chemischen Gleichgewichts in

Richtung des Syntheseprodukts. Das tritt ein, wenn das entsteh Polypeptid unléslich
ist und auskristallisiert. Da solche enzymatischen Polypeptidsynth stark endotherme
Reakti sind, mi sie im lebenden Organi mit exothermen Reaktionen ge-
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Welche Gemeinsamkeiten und Unterschiede bestehen in der Struktur der Polypeptid- und Poly-
amidmolekile?

Wie unterscheiden sich die Bindungen der Polysaccharidmolekiile von den Bindungen der Poly-
peptidmolekiile?
Vergleichen Sie die Struktur der Molekilreste in Molekiilen von Polysacchariden und Polypeptiden!

Berechnen Sie die Anzahl der Kombma'lonsmogllchkei'en fir ein Polypep!ld dessen Makromole-

kille aus insg 51 iilresten von 2-Aminosduren aufgebaut sind und 17 verschiedene
2-Aminosduren enthalten (,* Abb. 43, S. 74)!

Informieren Sie sich iiber das Leben und Werk von Emil Fischer und N. D. Selinski!

Informieren Sie sich iiber die Aufgaben fiir die EiweiB- und Erndhrungsforschung der Mitglieds-
lénder des Rates fiir Gegenseitige Wirtschaftshilfe!

koppelt sein. Deshalb verlaufen enzymatische Synthesen iber viele komplizierte Zwi-
schenprodukte.

Nicht nur die Verbindung, sondern auch die Reihenfolge der verschied Molekiil
reste von 2-Aminosduren innerhalb des Polypeptidmolekils ist fur die enzymatische

Polypeptidsynthese wichtig. EiweiBabb de Enzyme bed auch den Aust h
der Molekiilreste von 2-Aminosduren in Polypeptidmolekilen und die Ubertragung von
Molekilresten der 2-Aminoséduren von einem Molekil uuf ein anderes Molekiil. Die
neuen Peptidbindungen werden durch Auflésupng von vorhand Peptidbind
gebildet, wodurch neue Polypeptidmolekiile entstehen. Derarhge Reukhonen hqben fur
den EiweiBstoffwechsel in den Organi b dere Bedeut

Die Erforschung der Polypeptid- und EiweiBsynthesen hat nicht nur Bedeutung fiir die
Untersuchung der Lebensvorginge und der Vererbung oder fiir die Lésung medizini-
scher Probleme, sondern sie ist auch auf die technische Nutzung dieser wissenschaft-
lichen Erk isse in der phar ischen Industrie, der Lebensmittelindustrie und
der Landwirtschaft gerichtet. Durch die Erfolge der EiweiBforschung kénnen auch die
Fragen der menschlichen und tierischen Erndhrung gelést werden. Der andavernde
EiweiBmangel in der Erndhrung vieler Vélker kann durch ErschlieBung neuer EiweiB-
quellen, einschlieBlich des MeereseiweiBes, und die Aufbereitung und Verarbeitung der
Biomasse zu eBbarem EiweiB gedeckt werden. In den sozialistischen Staaten werden groBe
Anstrengungen auf dem Gebiet der EiweiB- und Erndhrungsforschung unternommen.
Die internationale sozialistische Z beit der Mitgliedslinder des Rates fir
Gegenseitige Wirtschaftshilfe ist Voraussetzung fur die Losung derartiger- Probleme.
Das Komplexprogramm von 1971 fir die weitere Vertiefung und Vervollkommnung
der Zusammenarbeit und Entwicklung der sozialistischen &k ischen Integration
der Mitgliedsldnder des Rates fir Gegenseitige Wirtschaftshilfe enthdlt hierzu genauve
Festlegungen.
Die Erfolge der Polypeptid- und EiweiBforschung beeinflussen die wissenschattiich-
techmsche Entwicklung in vielen Bereichen der Wissenschaft. Die Uberleitung der
haftlich-technischen Forsch gebnisse in die Praxis ist in breitestem Um-

g
fang und zum Wohle des Menschen aber nur in der sozialistischen Gesellschaft mog-

lich.
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Proteine 29

EiweiBstrukturen

Bei den Molekiilen der EiweiBe werden drei verschiedene Strukturen unterschieden,
die Primir-, Sekundér- und Tertidrstruktur. Die Reihenfolge der Molekiilreste der
2-Aminosdvuren ist die Priméarstruktur der EiweiBe. Sie ist durch die Art und Ahzahl der
Molekiilreste der 2-A duren im Molekil gek ichnet. Die Erforschung der
Primdrstruktur erfolgt mit chemischen Mefhoden durch Untersuchung des Abbaus der
Polypeptide oder der Proteine.

Durch die Primérstruktur wird die Reihenfolge (Sequenz) der Molekilreste
von 2-Aminosduren in einer Kette des Makromolekils angegeben.

Die Makromolekiile des Insulins enthalten beispiel: 17 verschied Molekiilreste
von 2-Aminosduren, die in zwei Ketten angeordnet sind (Abb. 43). Die beiden Ketten
werden durch Disulfidbindungen verbunden. Solche Schwefelbriicken treten in den
Makromolekiilen bei sehr vielen Proteinen auf.

Die Atome und Atomgruppen einer Kette von Molekiilresten der 2-Aminoséuren des
Makromolekils sind nicht flachenhaft, sondern réumlich angeordnet. Am hdufigsten
hat die Kette die Form einer Schraube (Abb. 44). Die rdumliche Anordnung ist darauf
zuriickzufihren, daB zwischen dem Saverstoffatom der CO-Gruppe und dem Wasser-
stoffatom der NH-Gruppe zusdtzlich Wasserstoffbri bind hen ( S. 65).
Die Schrauben- oder Schneckenform eiger Kette von Molekulresfen der 2-Aminosduren
kann stark oder schwach verdreht sein, je nachdem, wie viele Wasserstoffbriickenbin-
dungen ausgebildet sind. Der amerikanische Friedensnobelpreistrdager und Nobelpreis-
triger fur Chemie Linus Pauling entwickelte erstmals 1951 ein Modell einer Polypeptid-
schraube.

Bei einer Anzahl von EiweiBen ist die Kette der Molekiilreste der 2-Aminosduren gefal-
tet (Abb. 45, S. 76). Durch Auflésung der Wasserstoffbriickenbindungen entsteht aus der

Abb. 43 In den Ketten von Molekiilresten der 2-Aminosduren des Insuli lekiils ist die Reihen-
folge der Molekiilreste von 2-Aminosduren bek
Fiir diese M ilreste der 2-Ami en sind Abkiirzungen verwendet worden (Gly = Glyzin,

Ala = Alanin, Val = Valin). Die beiden Ketten von Molekiilresten sind durch Disulfidbindungen
verbunden.
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Vergleichen Sie Molekiilformen von Polysaccharid- und Proteinmolekiilen!

Welche Bed hat die Réntg ukturanalyse?

schraubenférmigen oder gefalteten Kette eine gestreckte oder flichenhafte Struktur.
Dieser Vorgang lduft im lebenden Organismus bei der Streckung der Muskeln ab.

Die Sekundiirstruktur der EiweiBe ist die rdumliche Anordnung einer Kette
von Molekilresten der 2-Aminoséuren des Makromolekiils. Sie kann durch
w stoffbriickenbindungen und Disulfidbindungen hervorgerufen werden
und bedingt eine gestreckte, schraubenférmige oder gefaltete Anordnung

der Ketten im Makromolekil. D @

Abb. 44 . Die Ketten von Molekil-
resten der 2-Aminosduren eines
Proteinmolekiils bilden héufig eine
Schraube (Helix). Die linke Darstel-
lung enthdlt das Grundskelett der
a-Helix, die rechte Darstellung dar-
iber hinaus die Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen den funktio-
nellen Gruppen als gestrichelte
Linien.
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Abb. 45 Die Ketten von Molekilresten der 2-Aminoséuren eines Pr
zackférmig angeordnet sein (Faltbl,
strichelte Linien eingezeichnet.

kénnen zick-
uktur). Die Wasserstoffbrickenbindungen sind als ge-

EiweiBmolekile setzen sich nicht nur aus einer Kette von Molekiilresten von 2-Amino-
sduren, sondern mehreren Ketten zusammen. In einem solchen Makromolekiil sind
neben gestreckten auch schraubenférmige und gefaltete Abschnitte enthalten, so daB
ein kugeliges Gebilde entstehen kann. Diese rdumliche Anordnung konnte bis in alle
Einzelheiten erst beim Hamoglobin und Myoglobin aufgeklédrt werden (Abb. 46).

Die Tertidrstruktur ist die rdumliche Anordnung aller Ketten von Molekil-
resten der 2-Aminosduren innerhalb eines EiweiBmolekils.

Die Tertidgrstruktur wird durch die Wechselwirkung der funktionellen Gruppen in den
Seitenketten des Makromolekiils hervorgerufen. Die Sekunddrstruktur und Tertidr-

Abb. 46 Die Kette von Molekiilresten der
2-Aminoséuren des Myoglobi lekils
enthdlt 153 Molekilreste von etwa 20 ver-
schied 2-Aminoséuren in festgeleg|
Reihenfolge sowie einen peptidfremden
Molekil il (dunkel gek ichnet).
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Vergleichen Sie die relative Molekiilmasse von Polysacchariden, Polypeptiden und Proteinen!

Welcher Zusammenhang besteht zwischen der Léslichkeit der Proteine und der Konzentration der
Salzlésung?

Warum reagieren sowohl 2-Aminosduren als auch Proteine trotz der unterschiedlichen Struktur
und MolekiilgréBe amphoter?

Durch welche physikalischen und chemischen Einwirkungen wird der Denaturierungsvorgang bei
léslichen Proteinen ausgeldst?

Welche physikalischen und chemischen Einwirkungen sind fiir den Aufenthalt des Menschen im
Kosmos von besonderer Bedeutung?

< «t

struktur kénnen nur mit Hilfe physil
s'rukturunulyse. ermittelt werden.

EiweiBe mit | oder lagerten Ketten von Molekiilresten der
2-, Amlnosaurenlm Makromolekiil haben undere logische und chemische Eig haf-
ten als EiweiBe mit gestreckten Ketten, weil bestimmte funktionelle Gruppen, die nor-
malerweise reaktionsfihig wéren, verdeckt sind und nicht an Reaktionen tellnehmen
konnen.

her Method. zum Beispiel durch Rént

g

Eigenschaften und Nachweis der Proteine

Einer mit Natriumhy 6sung versetzten
sulfatlésung zugesetzt.

g wird tropf ise 2%ige Kupfer-

Vorsicht! Eine EiweiBlésung wird mit einigen Tropfen konzentrierter Salpetersdure versetzt.
Nachdem die Farbreaktion eingetreten ist, wird wéBrige Ammoniaklsung zugegeben.

Die relative Molekillmasse der Proteine kann nur fijr Isliche Proteine sicher bestimmt
werden. Sie schwankt in Grenzen zwischen 1 - 10* und 6 10°. Auch solche wichtigen
Eigenschaften, wie die Loslichkeit in verdiinnter Salzlésung, die photeren Eigen-
schaften und die Denaturierung, sind nur bei I&slichen Proteinen vorhunden @

Die Makromolekile der Proteine bilden Zwitter-lonen, weil in den Seitenketten noch
Amino- und Karboxylgruppen vorhanden sind. Dies ist fur Reaktionen der Proteine
entscheidend, weil die Seitenl der Makromolekiile etwa 40% der Gesamtmasse
der Proteinsub a h

Besonders fiir die Lebensvorgdnge ist die Eigenschaft der Denaturierung wichtig, die
die meisten Proteine besitzen. @

Denaturierung ist ein Vorgang, bei dem durch chemische oder physikalisch
Einflisse die biologische Wirkung eines natiirlichen Proteins verédndert wird.

Bei der Denaturierung dndert sich die Struktur und die Molekiilform der Makromole-
kile, die Léslichkeit nimmt ab, h d reagieren die bisher verdeckten funktionel-
len Gruppen (Abb. 47, S. 78). Denaturierte Proteine lassen sich im Vergleich zu nicht
denaturierten leichter durch Enzyme und Séuren hydrolysieren. Durch Auflésung der
Wasserstoffbriickenbindungen entfalten sich die Ketten von Molekilresten der 2-Amino-
sduren in den Makromolekiilen.

Bei der Denaturierung wird zundchst die Tertidr- und Sekunddrstruktur der Protein-
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molekiile verdndert. Chemische Verdnderungen in der Primdrstruktur der Protein-
molekiile treten bei der Denaturierung vorersl nicht auf. Deshalb kunn die Denaturie-

rung von Pr unter besti B rick g ht werden

(Renaturierung). Solche Vorgénge bezeichnet man als reverslbela. Dagegen lassen sich
irreversible Vorgénge nicht rickgdngig machen.

Abb. 47 Bei der Denaturie-

rung von Proteinen wird die

— rdumliche Anordnung der

-— Ketten von Molekiilresten der
2-Aminosduren im Makro-

molekiil schrittweise verdn-

dert.

Lésliche Proteine werden mit Hilfe der Biuret-Reaktion nachgewiesen (Experiment

23). Bei A heit von Peptidbind ht eine rotviolette Firbung. Diese
Reaktion geben Proteine und Polypeptlde ich Ben. Mit k ierter Salpeter-
séure entsteht bei ISslichen und I6slichen Protei eine gelbe Verbindung, die

bei Zugabe von wiBriger Ammoniaklosung orange gefirbt wird (Experiment 24). Diese
Reaktion der Proteine heiBt Xanthoproteinreaktion.

Proteine kénnen durch die Biuret- oder Xanthoproteinreaktion nachgewiesen
werden.

Wiederholung und Ubung 30

1. Welche funktionellen Gruppen der 2-Aminosiduremolekiile sind am Aufbau der
Polypeptidmolekiile beteiligt?

2. Begriinden Sie die unterschiedlichen Reaktionen der 2-Aminosduren in saurer,

neutraler und basischer Lésung!

3. Vergleichen Sie die Art der Molekiilreste und die Bindungen in den Makromole-

killen von Polysacchariden und Polypeptiden!

4. Welche Auswirkungen fir den wissenschaftlich-technischen Fortschritt hat die

Erforschung der Polypeptid- und Proteinsynthesen?

5. Welcher Zusammenhang besteht zwischen dem Kohlenhydratabbau und dem Ei-

weiBaufbau im lebenden Organi ?

6. Welche Z hd besteh bei Protei zwischen Struktur, Bindungs-
verhdltnissen und Molekiilformen der Makromolekiile und den Eigenschaften dieser
Stoffe?

. Erldutern Sie die Primdr-, Sekunddr- und Tertidgrstruktur'der EiweiBe!

. Wodurch sind die amphoteren Eigenschaften der Proteine begrindet?

. Warum haben die verschiedenen Proteine sehr unterschiedliche Eigenschaften?

. Welchen EinfluB haben Denaturierungsvorginge bei Proteinen auf Verdnderungen
im makromolekularen Aufbau dieser Stoffe?

11. Stellen Sie Nachweisreaktionen fiir Isliche und unlésliche Proteine ! =

12. Worin unterscheiden sich Proteine und Proteide?

-
© v o~
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Plaste, Elaste und Chemiefaserstoffe

Merkmale und Einteilung
synthetischer makromolekularer Stoffe 31

theticeh

Besonderheiten sy makr lekularer Stoffe

Synthetische makromolekulare Stoffe sind die zweite wichtige Gruppe der makro-
molekularen Stoffe. Die meisten synthetischen makromolekularen Stoffe sind organische
makromolekulare Stoffe.
Plaste, Elaste und Chemiefaserstoffe sind meist synthetisch hergestellte makromolekulare
organische Stoffe. Nur ige anorganische Stoffe bestehen aus Makr lekiilen
Silizium und Phosphor sind Elemente, die makromolekulare Stoffe bilden kénnen.
Die meisten synthetischen makromolekularen Stoffe haben relative Molekilmassen
zwischen 104 und 107. Die Mehrzahl der technisch verwendeten makr lekularen
Stoffe wird aus Ausgangsstoffen geringer MolekillgréBe hergestellt. Solche niedrig-
lekularen A gsstoffe zur Herstellung makromolekularer Stoffe sind zum Beispiel
Athen, Monochloruthen. Butadien-(1.3), Phenol und Methanal. Im Gegensatz zu reinen
niedrigmolekularen Stoffen bestehen makromolekulare Stoffe aus einem Stoffgemisch
mit unterschiedlich groBen Molekiilen, die jedoch einheitlich nach dem gleichen Prinzip
aufgebaut sind. Es ist nicht méglich, makromolekulare Stoffe herzustellen, deren Mole-
kile im Hinblick auf GréBe und Form véllig ibereinstimmen. D @ @ (. S. 81)

Makromolekulare Stoffe sind Gemische von Stoffen unterschiedlicher Molekiil-
griBe, die gleiche chemische Eig haften besitzen. lhre relativen Molekiil-
massen sind Mittelwerte. Die Makromolekiile k& verschied Molekil-
form haben.

Die einzelnen makromolekularen Stoffe haben auf Grund ihrer chemischen Zusammen-
setzung und ihrer Struktur unterschiedliche Eigenschaften. Auch der Grad der Ver-
zweigung oder Vernetzung beeinfluBt die Eigenschaften. Die synthetischen makro-
molekularen Stoffe lassen sich durch die bewuBte Beeinflussung ihrer Struktur und
z zung den verschiedensten Verwendungszwecken anpassen.

Einteilung synthetischer makromolekularer Stoffe

Fur die Einteilung der synthetischen makr | ‘ulﬂren Stoffe gibt es verschiedene
Méglichkei Chemische, physikalische und technische Gesicht Kte
sind die wichtigst Die Einteilung der synthetisch muk. lekularen S'olfe in
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Plaste, Elaste und Chemiefaserstoffe erfolgt nach der Ver dung der makr leku-
laren Stoffe als Werkstoffe (Ubersicht 4).

Ubersi:'hfl g der synth hen makr lekularen Stoffe nach der Verwendung der
Werkstoffe

Gruppe |

Plaste Poly de, Ph I Aminopl

Elaste synthetischer Kautschuk

Chemiefaserstoffe Polyakrylnitril, Polyvinylchlorid, Polyamid

Plaste sind makromolekulare Werkstoffe, die bei Temperaturerhghung wiederholt
plastisch verformt werden ko oder ei lige plastische Eig haften bei der Form-
gebung aufweisen. Sie sind ohne langwierige Verfuhren der Oberfldchenbearbeitung
technisch einsetzbar.

Makromolekulare Werkstoffe mit g ielastischen Eigenschaften werden als Elaste
bezeichnet. Elaste werden schon durch geringe duBere Zugkréfte gedehnt. Bei der
Krafteinwirkung werden wie bei Flissigkeiten Formverdnderungen hervorgerufen.
Beim Aufheben der duBeren Zugkrfte kehren die Elaste sehr schnell in den urspring-
lichen Zustand zurick. Erst nach langanhaltenden Dehnungen iiber 30 h werden Form
und Eigenschaften der Elaste verdndert. @) N
Chemiefaserstoffe werden auf chemischem Wege aus natirlichen oder synthetischen
makr lekularen Ausg toffen erzeugt und unterscheiden sich von Plasten und
Elasten durch ihre 'udenformlge. textilverarbeitbare Form, die neue mechanische
Eigenschaften zur Folge hat. Die Chemiefaserstoffe bestehen aus fadenférmigen Makro-
molekiilen von geringem Querschnitt. Die im Verhdltnis zur Linge sehr kleine Quer-
schnittsfléche dieser makr lekularen Stoffe erméglicht eine Weiterverarbeitung zu
Geweben und anderen textilen Fldchengebilden. ®

Polymerisations- und Polykondensationsprodukte sind Einteilungsgruppen nach der
chemischen Reaktion (Ubersicht 5).

Ob ht 5 Einteilung der synthetischen makr lekularen Stoffe nach der Herstellung
Gruppe [ ]
Polymerisationsprodukte Polydthylen, Polyvinylchlorid, Polystyrol,
Polyakrylnitril, Polybutadien
Polykond produkte Phenopl Aminopl Poly d

Bei der Einteilung der synthetischen makromolekularen Stoffe nach dem rédumlichen
Aufbau der Makromolekile unterscheidet man einen linearen, verzweigten oder rdum-
lich vernetzten molexularen Aufbau. @
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Informieren Sie sich iiber die Bindungsverhdlinisse in den g niedr lekularen Aus-
gangsstoffen zur Herstellung von Plasten!

Zeigen Sie an Beispielen, wie durch den Elnlan von ynthetischen makr lekularen Stoffen der
technische Fortschritt in der D« hen D Republik beschleunigt wird!

Vergleichen Sie anor he und organische Werkstoffe hinsichtlich ihrer Eigenschaften und
ihres technischen A d bereiches!

Wodurch unterscheiden sich feste und fliissige K&rper voneinander?

Nennen Sie Chemiefaserstoffe, die aus natiirlichen makr lekularen A hergestellt
werden!
Woran erkennen Sie, ob ein textiles Fldch bilde aus la enzten Fdden oder ldngen-

begrenzten Stapelfasern besteht?

@ Ordnen Sie dle lhnen bekanmen syn'he'ls:hen makromolekularen Stoffe in die bei einer Gliederung
nach p ‘ P henden Gruppen ein!

Weshulb bewirken funktionelle Gruppen eine erhhte Reaktionsfdhigkeit ar tischer Verbin-
dungen? .

Informieren Sie sich uber dle dungsverhiltnisse im B Imolekil und Uber die Besonder-
heiten des ar i !
Phenoplaste 32
Struktur der Molekile von Phenol und Methanal
Das Phenolmolekiil unterscheidet sich vom Benzolmolekiil dadurch, daB eines der sechs
Wasserstoffatome des Benzolmolekiils durch eine Hydroxylgruppe substituiert wurde.
Das Sauerstoffatom im Phenolmolekiil hat zwei Elektronenpaare, die nicht fir Bindun-
gen beansprucht werden. Man nennt sie einsame Elektronenpaare. Ein einsames
Elektr [ des Sauerstoff kann in Wechselwirkung mit dem n-Elektronen-
sexiett des Benzolringes treten. Bei der Wechselwirkung eines einsamen Elekironen-
paares von Sauerstoff mit dem n-Elektronensextett des Benzolringes sind drei Grenz-
strukturen méglich:

vooom o
0@ 10@ 10® \
Il Il Il
QO Qg O
)
D> Die Wasserstoffat des Phenolmolekils in 1.2-, 1.4- und 1.6-Stellung zur

Hydroxylgruppe sind aktiviert und flhren zu einer besonderen Reaktions-
fdhigkeit des Phenols.

6 [031152] . 81



<% 4«

Beim Resorzin (1.3-Dihydroxybenzol) sind zwei Hydroxylgruppen am Bensolring ge-
bunden. Die aktivierende Wirkung der Hydroxylgruppen auf die Wasserstoffatome des
Benzolringes in 1.2-, 1.4- und 1.6-Stellung wird dadurch noch gréBer. Methanal ist auf
Grund der Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung im Molekill eine ungesiittigte Ver-
bindung und b ders reaktionsféhig.

Polykondensation von Phenol und Methanal

Vorsicht! Eine Methanallésung wird mit Resorzin gesdttigt. In die gesattigte Lésung werden einige
Tropfen konzentrierte Chlorwasserstoffsdure gegeben.

Vorsicht! Eine mit Resorzin gesdttigte Methanallésung wird mit einigen Tropfen Natriumhydro-
xidlésung geschittelt und im Wasserbad erwéarmt.

Die Bildung der Phenoplastmolekiile beginnt mit der Addition von Methanal mit Phenol.
Dabei reagieren die aktivierten Wasserstoffatome der Phenolmolekiile mit den Metha-
nalmolekiilen. Im Ergebnis dieser Reaktionen ist an Stellen der Phenolmolekiile, wo sich
einsame Elektronenpaare befinden, die CH,OH-Gruppe vorhanden.

OH
o

. H_C< ©—<H,—on
H

Das entstandene Reaktionsprodukt bildet durch Kondensationsreaktion mit weiteren
Phenolmolekilen eine neve Verbindung.

H
|

OH

0@ OH OH
| I
3 .
©—CH,0H + HO = @-cm + H,0

Diese Kondensationsprodukte reagieren mit weiteren Methanalmolekiilen. Anfdnglich
sind die Phenolmolekile nur kettenférmig verkniipft.

c]>H OH OH o
@—cu,— @-cu,— ©—cr¢,—

Beim Forischreiten der Kond ti steh dchst vorwiegend flichenhaft ver-
netzte Makromolekiile. P

H

82



®e

Warum kann die Polykondensation der Substitution zugeordnet werden?

Betrachten Sie das dreidimensional vernefzte Phenoplastmolekiil! Ermitteln Sie die Stellen im
Makromolekiil, an denen weitere Kondensationsreaktionen méglich sind! (, Anaglyphen zur
Struktur der Stoffe, S. 47)

@-a., ©_CH
. _©4H, @ ©_CHP©

Malekiil

SchlieBlich kann an allen reaktionsféihigen Stellen des weitere flachenhafte oder

rdumliche Vernetzung eintreten. D) @

Die Polykondensation von Phenol mit Methanal fOhrt zu einem chemischen
Gleichgewicht. Die Polykond ti ktion ist vom Konzentrationsver-
héltnis der Ausgangsstoffe, von der Reakti peratur und Reakti it
bhéingig. Die Ei lizeit des chemischen Gleichgewichts wird durch Kataly-

satoren verkirzt.

Bei Verwendung von Sduren als Katalysator entstehen makromolekulare Stoffe, die 16s-
lich und schmelzbar sind (Experiment 25). Die Polykond tion in basischer Lésung
verlduft in einzelnen Stufen. Obwoh! das Reaktionsprodukt zu k Zeitpunkt aus
einheitlichen Makromolekiilen aufgebaut ist, lassen sich nach dem Grad der Poly-
kondensation drei Stufen unterscheiden (Experiment 26). Im Resol liegen kettenférmige
Makromolekiile mit freien reaktionsfihigen Stellen vor. Folgen dieser Struktur sind
leichte Léslichkeit und Schmelzbarkeit. Weitere Polykondensation der Makromolekile
an den reaktionsfdhigen Stellen fiihrt bei 150 °C zum Resitol mit beginnender rdum-
licher Vernetzung der Makromolekile. Resitole sind nicht mehr I&slich und nur noch in
der Hitze unter Druck plastisch formbar. Bei den Resiten ist die Polykond

(150 --- 180 °C) bis zur vollstdndi r lichen Vernetzung der Makromolekile fort-
geschritten. Resite sind unloshch nicht schmelzbar und nlchl mehr formbar; sie sind
ausgehirtet. Die Polykondensationsprodukte von Phenol und Methanal bezeichnet man
als.Phenolharze. Resol, Resitol und Resit sind Zustdnde des Harzes.




Verarbeitung zvu Fertigerzeugnissen

Resole wandeln sich beim Harten durch Vernetzen an den reaktionsféhigen Stellen der

Makromolekile in thermisch und chemisch widerstandsfahige Stoffe um. Durch. Fill-
stoffe k& die Eig haften der Phenolharze wesentlich verbessert werden (Uber-
sicht 6). D
Ubersicht 6 Vergleich von Phenoplastp und Phenopl hichtpreBstoffe
Gegenstand des PreBstoffe SchichtpreBstoffe
Vergleichs
A ff Phenolharz mit klein- Phenolharz mit fléchen-
teiligen Fillstoffen haften Filistoffen, wie
(bis 50 M%), wie Gesteins- Geweben, Furnieren,
/ mehl, Asbest, Graphit, Papierbahnen
Holzmehl, Zellstoff, Textil-
schnitzeln
Herstellung Pressen der PreB Phenolharz und fldch
unter Erwédrmen hafte Gebilde iibereinander-
geschichtet, erwérmt und
gepreBt
Ei haft findlich gegen organische L& el o oemia
gegen schwache Séuren und Basen, feuchtigkeitsbestindig
nicht entflammbar, duBerst biegefest,
guter Isolator, mechanisch bearbeitbar
schlag- und druckelastisch
Anwendung Fahrzeugausstattung, Isolationsstoffe, Wand-
hd von Masch und verkleidung, Karosserien,
Apparaten, Kleinteile (Be- Zahnréder, Kugellager
schldge, Griffe, Knépfe)

PhenoplastpreBstoffe werden in der Deutschen Demokratischen Republik im Kombinat
VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht*, im VEB Plasta Kunstharz- und PreB fabrik

Espenhain und im VEB Plasta Kunstharz- und PreB fabrik Erkner hergestellt.
Dariiber hinaus werden die Mischungen in zahlreichen plastverarbeitenden Betrieben
der Deutschen Demokratischen Republik verpreft.

Phenoplaste waren die ersten synthetisch hergestellten makromolekularen Werkstoffe
und lange Zeit unter dem Namen Bakelite bekannt.

Polyester ’ 33

Unter der Bezeichnung ,,Polyester* versteht man eine Gruppe von makromolekularen
Stoffen. Bei den synthetischen Polyestern unterscheidet man lineare, gesiittigte Polyester,
vernetzte, gesdttigte Polyesterharze, ungesdttigte Polyesterharze und die Polykarbo-
nate.

Der wichtigste lineare, gesiittigte Polyester wird aus Glykol und Terephthalsdure her-
gestellt und als Polyglykolterephthalsiureester bezeichnet.

84



@0 06 @0 ©

Begriinden Sie, warum PreBstoffe und

preBstoffe ise andere physikalische Eigen-
haften als reine Phenolharze haben!

Warum sind Nukleinsduren natirliche Polyester?

Erlédutern Sie Eig haften und Reakti von Verbind
Molekiil!

gen mit mehreren Hydroxylgruppen im

Welche Eigenschaften und Reaktionen werden durch die Karboxylgruppe hervorgerufen?

Warum sind Veresterung und Hydrolyse bei Betrachtung ihres Br bsti eak-
tionen?

Wodurch unterscheiden sich Neutral und Veresterung?

Stellen Sie die Strukturformeln des Athansd hyl s und des Propansé hyl s auf!
Wodurch kann die Lage des chemischen Gleichg hts bei einer Kond eaktion beein-

fluBt werden?

Struktur der Molekile von Glykol und Terephthalsdure

Die Molekille der Ausgangsstoffe fir lineare, gesdttigte Polyuter. enthalten zwei

Hydroxylgruppen oder zwei Karboxylgruppen im Molekil. Glykol enthdlt zwei
Hydroxylgruppen im Molekil.

H H

HO—C—C—OH

[

H H
Glykol

Terephthalsdure enthdlt zwei Karboxylgruppen im Molekil.

e //
HO/ \OH

Terephthalsdure

Es reagiert jeweils eine Hydroxylgruppe eines Glykolmolekiils mit einer Karboxyl-
gruppe eines Terephthalsdur lekijls. Dabei ht jeweils ein Estermolekil und ein
Wassermolekil. Diese Reaktion wird als Kondensation bezeichnet.

Hydroxyl- und Karboxylgruppen in den Molekilen sind Beispiele fir Struktur-
merkmale kondensationsfihiger Stoffe. @ @

Polykondensation von Glykol und Terephthalséure

Die Bildung des Polyglykolterephthalséureesters beginnt mit einer einfach Konden-
sationsreaktion, bei der sich, wie bei der Veresterung, Ausg stoffe und Reaktions-
produkte im chemischen Gleichgewicht befind @.@.
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HOOC——@—COOH + HO—CH,—CH,—OH >

Terephthalsdure Glykol
HOOC— @ —CO—0—CH,—CH,—OH + H,0
Ester

Da die Molekiile des gebildeten Esters zwei funktionelle Gruppen enthalten, kénnen

diese mit weiteren Molekilen der Ausgangsstoffe unter Abspaltung von Wassermoleki-

len reagieren. Bei den Reaktionen entstehen nach und nach héhermolekulare

Zwischenprodukte, die mit weiteren Ausgangsstoffen zu einem makromolekularen

Polyester reagieren. D

Dle Zwischenprodukte lassen sich isolieren, weil bei jeder Stufe der Reaktion ein
isches Gleichgewicht besteht

Der Polyester aus Glykol und Terep e ht durch Polykond
tion. Ausgangsstoffe und Reaktionsprodukte der einzel Kond ti
reaktionen befinden sich miteinander im chemischen Gleichgewicht.

Die Lage des ch hen Gleichgewichts der einzel Kond ti kti kann
durch Wasserentzug in Richtung der Reaktionsprodukte beeinfluBt werden.
Die Abtrennung von Wasser wird mit steigender Molekilmasse der Zwischenprodukte
immer schwieriger, so daB man die Gleichgewichtslage nicht mehr zugunsten der
Reaktionsprodukte beeinfl kann. Deshalb |assen sich nur Polyester des Glykols
und Terephthalsdure mit durchschnittlichen, relati Molekil von 10* bis zu
3-10* herstellen. Um solche groBen Makromolekiile zu erreichen. missen sich iiber
99% der Ausgangsstoffe umsetzen.
Die relctive Molekilmasse des Glykols betrdgt 62, die der Terephthalsdure 166. Wenn
ein Mol Glykol und ein Mol Terephthalséure unter Abspaltung von einem Mol Wasser
reagieren, so entstehen 228 g — 18 g = 210 g Ester. Der Ester enthdlt je Molekiil noch
eine Hydroxyl- und eine Karboxylgruppe. Bei einer weiteren Kondensation dieses
Esters mit Glykol und Terephthalsdure entsteht ein héhermolekularer Ester. An den
Molekilenden der Estermolekile ist jeweils noch eine Hydroxyl- und eine Karboxyl-
gruppe enthalten. Bei der Bildung eines Mols dieses Esters werden von den méglichen
vier Molen Wasser nur drei Mole abgespalten. Die Masse dieses neu gebildeten Esters
betrégt 2 - 2289 —3- 18 g = 402 g. Der Umsatz der Reaktion betrdgt bei der zuerst statt-
findenden Kondensation 509, da von den méglichen 36 g Wasser nur 18 g abgespalten
werden. Bei der darauffolgenden Kondensation werden von den médglichen vier Molen
Wasser drei Mole abgespalten, der Umsatz der Reaktion betrigt dann 75% (Tab. 4).
Bei Polykondensationen erreicht man praktisch ni Is die vollsténdi ktion aller
funktionellen Gruppen in den Makromolekilen. Ein Teil der lunkﬂonellen Gruppen
bleibt in den Makromolekilen erhalten.
Aus Tabelle 4 ist zu entnehmen, wie die relative Molekilmasse mit dem Umsatz ansie|g'.
Daraus wird ersichtlich, daB die Polykondensation nicht stéchiometrischen, sondern
ischen GesetzmdBigk unterliegt.
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Begriinden Sie, halb bei der Polykond: von Terephthalsdure mit Glykol nur Polyester
mit kettenférmigen Makromolekiilen entstehen kénnen!

Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir diese Polyesterbildung auf!

Erldutern Sie die Entstehung von Polyestern mit verzweigten oder vernetzten Makromolekiilen
bei der Polykondensation von Glyzerin mit Dikarbonsduren!

Erértern Sie am Beispiel der Reaktion von Glyzerin mit verschiedenen Dikarbonsduren den
Begriff der Mischpolykondensation!

Tabelle 4 Abh keit der relat Molekil des Polyglyk P Isdureesters vom
Umsatz
Menge Menge Menge Anzahl relative Umsatz
Terephthal- Glykol abgespalte- der am Molekiil- der Reak-
sdure in mol nes Wasser | Aufbau des masse des tion in %
in mol in mol Estermole- Esters
kiils betei-
ligten
Grundmole-
kiile
1 1 1 2 210 50
2 2 3 4 402 75 .
3 3 5 6 59 833
4 4 7 8 786 87,5
5 5 9 10 978 90
10 10 19 20 1938 95
100 100 199 200 19218 99,5
1000 1000 1999 2000 192018 99,95
1500 1500 2999 3000 288018 99,97

Die vernetzten, gesiittigten Polyesterharze enthalten Alkohole mit mehr als zwei
Hydroxylgruppen, zum Beispiel Glyzerin. An der mittleren Hydroxylgruppe der
Glyzerinmolekiile kénnen weitere Molekilreste von Harzen, Phenolen oder Styrol
angelagert werden.

Die ungesdttigten Polyesterharze werden aus ungesdttigten Dikarbonsduren und
Alkoholen mit zwei Hydroxylgruppen im Molekiil hergestellt. Nach AbschluB der
Polykondensation, bei der Makromolekile mit relativen Molekiimassen von 3 - 10° ent-
stehen, wird Styrol zugesetzt. Es entsteht eine gieBfidhige Harzmasse, die durch Zusatz
von Peroxiden aushdrtet. Dabei lduft ein besonderer Polymerisationsvorgang ab, bei dem
die Polyesterketten mit den Styrolmolekillen vernetzt werden. Man bezeichnet diesen
VYorgang als Mischpolymerisation. i

Eig haften und Ver dung von Polyestern

haft

Die vielseitigen Eig und Ver dungsméglichkeiten der Polyester sind in der

Ubersicht 7 tellt. Von b derer Bedeutung ist die Verwendung der

9

Polyester als Plastwerkstoffe und Chemiefaserstoffe. Die Polyesterfaserstoffe sind beson-
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ders lichtbestdndig, wetterfest und knitterarm, formbestandig und elastisch. Die Scheuer-
festigkeit ist geringer als die der Polyamidfaserstoffe, aber wesentlich besser als die der
Polyakrylnitrilfaserstoffe oder der Zellulosefaserstoffe.

Ubersicht 7 - Eigenschaften und Verwendung von Polyestern

Polyester

Eigenschaften

Verwendung

lineare, gesdttigte

feste Stoffe, Erwei-

Polyesterfaserstoffe,

Polyester chungspunkt meist feste durchsichtige Folien
bei 250 °C fiir elektrische Isolierun-
gen, Kondensatoren,
Magnetbénder, Ver-
packungsmittel
vernetzte, gesttigt 1 he, gut haftend Lackrohstoffe, Rohstoffe
Polyesterharze Filme, I8slich in organi- fir Druckfarben, Kleb-
schen L&sungsmitteln, stoffe, Isoliermaterial,
trocknend, zum Teil Textilveredlungsmittel,
hartbar Hilfsmittel fiir FuBboden-
belagherstellung
ungesittigte gieBfdhige Harzmasse, GieBharze zum Einbetten
Polyesterharze die durch Polymerisation von technischen Teilen

mit Styrol aushdrten
kann, relative Molekiil-
masse 3+ 10°

und biologischen Prdpa-
raten, Metallklebestoffe,
|&sungsmittelfreie Lacke;
glasfaserverstdrkte Poly-
ester als SchichtpreBstoffe
fir Dachplatten, Karos-
serieteile, Boote, Sturz-
helme, Behdlter, Rohre,
Stdbe

Polykarbonate

feste kristalline Stoffe,
farblos, durchscheinend,
Erweichungspunkt iber
300 °C, relative Molekiil-
masse 2,5 - 10 bis

1,5 - 105, bestindig
gegeniber Licht,
Witterung und radio-
aktiver Strahlung

SpritzguBmassen, Folien,
Platten

Polyéthylen

Struktur der Molekile von Athen und Polyithylen

34

Durch Polymerisation des ungesdttigten Kohlenwasserstoffs Athen entsteht das gesittigte

Polydthylen. Athen p
Bonnalbi

Kohl oo

PP
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mit Kohlenstoff.
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Durch welche Strukturmerkmale und Eigenschaften ist die homologe Reihe der Alkene gekenn-
zeichnet?

Ordnen Sie die Polymerisation den Arten chemischer Reaktionen zu! Begriinden Sie die getroffene
Zuordnung!

Nennen Sie Eigenschaften und Reaktionen von Athen!
Welche Werkstoffeigenschaften sind Ihnen vom Polyéthylen bekannt?

\ Welche strukturellen Gemeinsamkeiten und Unterschiede b hen zwischen folgenden A

stoffen fur die Polymerisation: a) Athen, b) Vinylchlorid, c) Styrol, d) Akrylnitril?

Erklédren Sie das Vorhand in einer ¢- und n-Bindung im Ath lekijl!
Warum sind die Kohl ffc im Ath lekiil im Vergleich zum Athanmolekiil nicht frei
drehbar?

Welche Unterschiede bestehen zwischen Initiatoren und Katalysatoren?

H H H H

X A ||
n C=C —p —C—C—

7N\ [ ’

H H H H n

Athen Polydthylen
Die Kohlenstoffat des Ath lekiils befinden sich im sp2-hybridisierten Zustand.
Zwischen den Kohlenstoffatomen ist eine o-Bindung und eine zn-Bindung vorhanden
(/S 31).

Die Kohlenstoffatome im Makromolekiil des Polydthylens befinden sich dagegen in
einem sp-hybridisierten Zustand. Jede' Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung ist wie im
Athanmolekiil eine sp®-sp®-0-Bindung, jede Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung eine

sp-s-0-Bindung. ® @

Ath lekil thalten sp>-hybridisierte Kohlenstoffatome sowie ¢- und
n-Bindung Polyiithyl lekille haben sp*-hybridisierte Kohlenstoffatome
und c-Bindungen. $

Radikalische Polymerisation von Athen

Unter einem Druck von 1500 --- 3000 at und einer Temperatur von 200 -+ 280 °C voll-
zieht sich beim Athen eine radikalische Polymerisation. Die Polymerisation wird
durch Radikale (* S. 25) ausgeldst. Jedes dieser Radikale enthélt am Molekilende ein
Kohlenstoffatom mit 2sp?-Hybridorbitalen und mit einem einfach besetzten 2p-Orbital.
Bei der radikalischen Polymerisation laufen mehrere Reaktionen nebeneinander ab:
die Startreaktion, die Wachstumsreaktion, die Ubertragungsreaktion und die
Abbruchreaktion.

Die Startreaktion beginnt mit einer langsam unter Energiezufuhr verlaufenden Reak-
tion, bei der durch Zerfall von Initiatoren Radikale gebildet werden.
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Initiatoren sind Stoffe. die die Polymerisation anregen, zum Beispiel Peroxide. Sie
werden dem Ausgangsstoff Athen in sehr geringen Mengen zugesetzt. Bei ihrem Zerfall
entstehen Radikale. Diese Radikale lagern sich in einer schnell verlaufenden Reaktion
mit Athenmolekilen zusammen:

R: 4+ CH, = CH,—% R—CH, — CH,

Die neu gebild Radikale entstehen durch Auflésung der n-Bindung im Athenmole-
kil. Sie enthalten an einem Molekilende ein Kohlenstoffatom mit 2sp?-Hybridorbitalen
und einem einfach besetzten 2p-Orbital.

Die Startreaktion ist eine endotherme Reakti Sie beginnt mit der Bildung von
Radikalen aus Initiatoren und verlduft durch Anlagerung dieser Radikale an Athen-
molekile.

Eine sehr schnelle Folge von gleichartigen, nebeneinander verlaufenden Reakti ist
die Wachstumsreaktion:

R—CH, — CH, + n CH, = CH, — % R—CH, — CH,—(CH,—CH,),_,—CH,—CH,:

An die gebildeten Radikale bei der Startreaktion lagern sich unter starker Energie-
bgabe weitere Ath lekile an, wobei Radikale mit einer immer gréBeren Ketten-
ldnge entstehen. Auch diese Radikale enthalten an einem endstdndigen Kohlenstoff-
atom 2sp*-Hybridorbitale und ein einfach besetztes 2p-Orbital. Dadurch ist die Reak-
tion mit weiteren Ath lekilen méglich. Die entstehenden Zwischenprodukte lassen
sich nicht isolieren. b
Die Wachstumsreaktion verlduft stark exotherm. Sie ist die sehr schnelle Folge von
vielen nebeneinand blaufend inzel Reaktionen. Dabei entstehen gréBere
Radikale.
Bei der Ubertragungsreaktion wird ein Radikal mit einer sehr groBen Kettenlédnge so
auf ein Athenmolekiil Ubertragen, daB die Kefte zu wachsen aufhért und dabei ein
neues Radikal mit einer geringen Kettenlinge entsteht. Dadurch kénnen neve Wachs-
tumsreaktionen ablaufen. Die Konzentration der Radikale dndert sich bei Ubertra-
gungsreaktionen nicht.
Die Abbruchreaktion erfolgt bei der radikalischen Polymerisation durch paarweises
Zusammenlagern von Radikalen mit groBen Kettenldngen. Bei der Abbruchreaktion
durchdringen einander die 2p-Orbitale der Kohlenstoffatome von Radikalen unter
Bildung von o-Bindungen (,* S. 19). Dabei entstehen Makromolekiile unterschiedlicher
GréBe. Die Abbruchreaktion verlduft exotherm.

Die radikalische Polymerisation ist eine Folge von vielen nebeneinander ab-
laufenden Einzelreakti , bel der zwischen Startreaktion, Wachstumsreak-
tion, Ubertragungsreaktion und Abbruchreaktion unterschieden wird.

Bei der Polymerisation entstehen Makromolekile unterschiedlicher GréBe, je nachdem,
wie viele Grundmolekille am Aufbau beteiligt sind.

Die Anzahl der am Aufbau eines Makromolekils beteiligten Grundmolekile
bezeichnet man als den Polymerisationsgrad des entsprechenden makro-
molekularen Stoffes.

Der Polymerisationsgrad ist ein Mittelwert, weil die Makromolekile keine einheitliche
GréBe haben.
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Wie unter sich Startreak Real k
keit des Reaktionsablaufs und Energiebedarf?

und Abbruchreaktion in bezug auf Schnellig-

Welche Ursachen fiir Abbruchreaktionen gibt es, und welche Reaktionen laufen dabei ab?
Begriinden Sie die Unterschiede zwischen Polymerisation und Polykondensation!

Wodurch ergibt sich, daB zwischen dem Ausgangsstoff Athen und dem Reaktionsprodukt Poly-
dthylen das gleiche Zahlenverhiltnis der Atome bestehen bleibt? (C: H =1:2)

Begriinden Sie die B

derheiten makr lekularer Stoffe!

Der Polymensahonsgrud ist wesentlich abhdngig vom Druck, von der Temperatur, von
der K ation der Ausg ffe und von der Polymer hwindigkeit
Bei der Hochdruckpolymerlsutlon von Athen (2000 at, 200 °C) erreicht man Polymerisa-
tionsgrade bis zv 2000. Im Gegensatz dazu entsteht bei der Niederdruckpolymerisation,
die bei Zimmertemperatur abléuft, Polydthylen mit Polymerisationsgraden zwischen
300 und 10000. Im Vergleich hierzu hat beispielsweise Polystyrol Polymerisationsgrade
bis zu 6000.

d

Eig haften und Ver g von Polyithylen

Durch unterschiedliche Polymerisationsverfahren kdnnen aus Athen Plaste (relative
Molekiilmasse 10* bis 10%), hochwertige Schmieréle (relative Molekilmasse 4 - 10%)
oder wachsartige Stoffe (relative Molekilmasse 2 - 10° bis 3 - 10°) hergestellt werden.
Die Reaktionsprodukte der Niederdruck- und Hochdruckpolymerisation haben unter-

schiedliche Eigenschaften (Tab. 5).

Tabelle 5 Eigenschaften verschiedener Polyathylenarten
Merkmal Niederdruckpolydthylen Hochdruckpolyéthylen
Reaktionsprodukte unverzweigte Makro- verzweigte Makro-
molekile molekiile
relative Molekillmasse bis zu 3-10¢ bis zu 5- 104
Polymerisationsgrad bis zu 10 000 bis zu 2 000

Harte hart, schlagfest weich, lederartig
Dichte in g - cm—2 0,95 0,92
Schmelztemperaturen

in°C 130 110

Polyéthylen hat im Vergleich zu anderen Plasten eine sehr geringe Dichte. Es ist
geschmack- und geruchlos, zeigt keine g dheitsschddigenden Wir| 1&Bt sich
schweiBen und ist ohne Welchchherzusd'ze formbar. Polyqthylenerzeugmsse fassen
sich wachsartig an, sind leicht getriibt und lassen sich anfdrben. Polydthylen ist sehr
bestdndig gegeniber nichtoxydierenden Séuren, gegeniber Basen und Salzlésungen,
pflanzlichen und tierischen Fetten. Es ist aber nicht widerstandsfihig gegen Salpeter-
sdure, Mineraléle und einige organische Lésungsmittel.
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Das Polydthylen kann durch seine giinstigen Werkstoffeigenschaft vielseitig verwen-
det werden. Folien und SpritzguBartikel aus Polydthylen werden zur Lebensmittel- und
Arzneimittelverpackung und als Flaschenverschlisse genutzt, weil sie den Geschmack
nicht beeinflussen und keine schddlichen Folgen fir den menschlichen Organismus
haben. Haushaltsartikel, Spielwaren, Trinkwasserleitungen und Ventile, Chemikalien-
rohrleitungen und Druckluftleitungen werden aus Polyéthylen hergestellt. Spezielle
Verfahren wurden entwickelt, um Oberfldchen von Behdltern und ReaktionsgefdBen
mit Polydthylen auszukleiden. Auch in der Elektrotechnik wird Polydthylen bevorzugt
wegen seiner nichtleitenden Eig haften eingeset:

Polyvinylchlorid 35

Struktur der Molekile von Monochloriithen und Polyvinylchlorid

Polyvinylchlorid PVC ist ein Polymerisationsprodukt von Monochlorédthen (Vinylchlorid).

nCH, = CHCl —p [—CH,—CH—
l
Cl n
Vinylchlorid Polyvinylchlorid
Monochlordthen gehért auf Grund der vorliegenden Kohl ff-Kohl. ff-Doppel-
bindung zwischen den Kohl ff im Molekil zu den leicht polymerisierbaren

Stoffen. Die Kohlenstoffatome der Monochlordthenmolekiile sind sp*-hybridisiert
(/ S.29). Die beiden nicht hybridisierten 2p, -Orbitale bilden eine n-Bindung. Der
Austausch eines Wasserstoffatoms im Athenmolekiil durch ein Chloratom fishrt zur
Verschiebung der n-Elektronen. Dadurch kann sich ein polarer Zustand ausbilden, der
die Polymerisation begiinstigt (,* S. 32).0
Wadhrend im M hloréth lekil gleichzeitig o- und n-Bindungen vorhanden sind,
ist das beim Polyvinylchloridmolekil nicht mehr der Fall. In den Polyvinylchloridmole-
kilen ist jede Kohlenstcff-Kohlenstoff-Bindung das Ergebnis der Durchdringung von
2sp®-Hybridorbitalen der Kohlenstoffatome. Es liegen nur noch o-Bindungen vor.

H H H
| H | H | H
(3 C C
/I\é/\\é/l\é/
Holow ow |
Cl Cl Cl

Ausschnitt aus der Struktur des Polyvinylchloridmolekiils

Polymerisation von Monochlorithen

Die Polymerisation von Monochlorithen verlduft nach den gleichen Gesetz dBigkei
wie die des Athens. Es konnen Startreaktion, Wachstumsreaktion, Ubertragungsreaktion
und Abbruchreakti inander unterschieden werden.
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Was sind Radikale, und wie werden sie gebildet?
Beschreiben Sie die Reaktionen bei der Polymerisation des Monochloréthens!

Warum muB der Polymerisationsapparat erwédrmt werden, obwohl die Polymerisation des Mono-
chlordthens exotherm verlduft?

s <43 43 <43

Die Einleitung der Polymerisation von Monochlordthen erfolgt durch Warmezufuhr und
mit Hilfe von Initiatoren. Die Reaktion verl&uft unter Druck und zumeist in einem geeig-
neten L&sungsmittel oder in fein verteiltem Zustand in Wasser. Dabei wird Wérme
abgegeben.

Initi

Monochlorithen polymerisiert bei A heit von
in exothermer Reaktion.

en unter Druck

Ein groBer Teil des Polyvinylchlorids wird in der Deutschen Demokratischen Republik
durch Emulsionspolymerisation erzeugt. Beim Emulsionsverfahren vollzieht sich die
Polymerisation in einer Emulsion von Wasser und Monochlordthen unter Druck in
Autoklaven (Druckkesseln). Dem Wasser sind Emulgatoren und wasserlésliche Initia-
toren zugesetzt. Emulgatoren sind besondere Zusdtze, die das Monochlordthen fein ver-
teilt im Wasser halten. Um die Startreaktion in Gang zu bringen, wird der Autoklav auf
ungeféhr 50 °C erwdrmt. Danach verléuft die Reaktion unter Warmeabgabe weiter, so
daB stdndig gekihlt werden muB. Die gebildete PYC-Emulsion wird in heiBer Luft mit
Hilfe von Diisen zerstdubt. Dabei verdunstet das Wasser, es entsteht PVC-Pulver. )

Polyvinylchlorid PVC ist ein Gemisch von makr lekularen Stoffen verschie-
dener MolekiilgréBe. Der Polymerisationsgrad schwankt zwischen 1000 und
2500.

\

Eigenschaften und Weiterverarbeitung von Polyvinylchlorid

Ein Stiick Hart-PVC wird im Reagenzglas erhitzt und iber die Offnung angefeuchtetes Unitest-
papier gehalten.

Vorsicht! Ein Stiick Weich-PVC wird im Reagenzglas mit Methanol iibergossen, erwérmt und
anschlieBend getrocknet.

Ein Stiick Hart-PVC wird in die Ndhe der Flamme gehalten und geboge.n.

Hart-PVC wird eine Woche lang in verschl R ldsern der Einwirkung von Azeton
oder Benzol, konzentrierter Chlorwasserstoffsdure, SO%Iger Kullumhydroxidlosung oder Athanol
ausgesetzt.

Die Verformbarkeit von Polyvinylchlorid beim Erwdrmen ist auf die Struktur der
Mukromolekﬁle zurUckzufijhren. Die fadenférmigen Makromolekille werden durch
ZWisC lekulare Krdafte halt Die zwischenmolekularen Kréfte be-
ruhen auf einer Wechse|w1rkung zmschen den Atomkernen des einen Makromolekiils
mit den Elekironen anderer Makromolekile. Sie wachsen mit steigender Elektronen-
anzahl der Makromolekiile, also mit Zunahme der relativen Molekilmasse.
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Eine gestreckte Form parallel gelagerter Fadenmolekiile ist nur ein Sonderfall, die
Makromolekile neh vielmehr die verschied Gestalt an und sind bei Zimmer-
temperatur miteinander verknduelt und verschlauft (Abb. 48). Beim Erwdrmen tritt nach
und nach eine gewisse Entwirrung des Knévels ein. Deshalb erweichen PYC-Produkte
allméhlich. @

B

Abb. 48 Die Makromolekiile kénnen entsprechend der Anordnung der Bausteine verschiedene
Molekiilformen besitzen.

Die Eigenschaften der PVC-Fertigprodukte werden von der MolekiilgréBe, dem Mole-
kilaufbau und der Art der eingeschl Fremdstoffe beeinfluBt. Polyvinylchlorid
ergibt ohne Weichmacher harte Produkte und wird als Hart-PYC bezeichnat. Weich-
macher sind vielfach Ester aromatischer Séuren und fihren bei den Fertigprodukten zu
gummislastischen Eigenschaften. @ @

Hart-PVC ist farblos bis gelblich, geruchlos, geschmackfrei und ungiftig. Es ist nicht
entflammbar und unterhilt keine Verbrennung. Bei 80 °C beginnt die Erweichung, bei
150 °C wird eine plastische Verformung méglich (Experiment 29), bei 200 °C beginnt
die Zersetzung unter Abgabe von Chlorwasserstoff (Experiment 27). Hart-PVC ist
hervorragend chemikalienbestindig (Experiment 30). Die Verarbeitung von Polyvinyl-
chlorid mit wechselnden Mengen Weich hern fuhrt zu Weich-PVC (Experiment 28;
Ubersicht 8).@

Obersicht 8 Méglichkeiten zur Variation der Eigenschaften von Polyvinylchlorid

Beeinflussungsméglichkeit variierte Eigenschaften

Zugabe von Weichmachern leder- bis gummiartige Beschaffenheit der
PVC-Massen

Polymerisationsgrad bei relativen Molekiilmassen
bis 30000 gut Iésliche Stoffe
(Lackrohstoffe)

bei relativen Molekiilmassen iber
100000 schwer lssliche Stoffe

Mischpolymerisation héhere Zihigkeit der Mischpolymerisate
Farbstoffe Farbe des Fertigprodukis
Stabilisatoren Schutz vor Versprédung

und Zersetzung
durch Licht- und Wérmeeinwirkung

Chlorierung Erh8hung der Warmestabilitat
Schwerentflammbarkeit
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Welche Stoffe haben eine definierte Schmel peratur? Welche physikalischen Vorgénge finden
beim Schmelzen statt? .

Warum 1&Bt sich Polyvinylchlorid nicht in den gasférmigen Zustand Uberfihren?
Worin liegen die Ursachen fiir die Schwerentflammbarkeit des Polyvinylchlorids?

Vergleichen Sie den Polymerisationsgrad des Polyvinylchlorids mit dem Polymerisationsgrad
anderer synthetischer makr kularer Stoffe!

Polyvinylchlorid hat ‘den -héchsten Produkti | an der Plastproduktion in der
Deutschen Demokratischen Republik. Es wird im Bauwesen fir Rohrsysteme, Regen-
rinnen, FuBbodenbeldge, Isolierungen, in der Chemieindustrie fur Behdlter, Rohrleitun-
gen, Apparate, in der Elektrotechnik fir Kabelisolierungen, in der Leichtindustrie und
Kunstlederindustrie, im Schiffbau und Waggonbau sowie in der Lebensmittelindustrie
eingesetzt. :
Polyvinylchlorid wurde auch als erster Plast 1934 groBtechnisch zu Ch
verarbeitet. Der Polyvinylchloridfaserstoff Piviacid dient auf Grund seiner Schwerent-
flammbarkeit zum Herstellen von Flugzeugi gen und als Dekorations-
stoff fiir Theater und Kinos. Piviacidfaserstoffe haben eine rheumalindernde Wirkung.
In der Deutschen Demokratischen Republik werden PVC-Zwischenprodukte, wie Pulver,
Pasten und Klebeldsungen, im VEB Chemiekombinat Bitterfeld und im Kombinat VEB
Chemische Werke Buna in Schkopau hergestellt.

iof o
stoffen

Synthetischer Kautschuk 36

Struktur der Molekile von Butadien- (1.3) und Polybutadien

Synthetischer Kautschuk kann aus Polybutadien bestehen. Polybutadien ist ein Poly-
merisationsprodukt von Butadien-(1.3).

H 2 H
De=Es « M
H C=C
W \H
Butadien-(1.3)

Das Butadienmolekil enthélt eine konjugierte Doppelbindung. Man spricht von einer
konjugierten Doppelbindung, wenn z hen zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel-
bindungen eine Kohlenstoff-Kohl ff-Einfachbindung steht.

Die konjugierte Doppelbindung in den Molekiilen von Butadien-(1.3) erméglicht ein
leichtes Polymerisieren.

Die vier Kohl ff von Butadien-(1.3) befinden sich im sp>-hybridisierten Zu-
stand. Sie werden durch o-Bindung gehalten. Die 2sp*-Hybridorbitale
durchdringen sich gegenseitig (Abb. 49, S. 96). Zwischen den Kohlenstoffatomen 1
und 2 sowie 3 und 4 treten weiterhin n-Bindungen auf, die sich oberhalb und unter-
halb der Ebene ‘der o-Bindungen befinden. Sie werden aus den vier 2p,-Orbitalen
gebildet (Abb. 50, S, 97).
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Polybutadien hat keine einheitliche Struktur. Es ist ein Gemisch aus Polybutadien mit
1.2-Bindung und Polybutadien mit 1.4-Bindung der Ausgangsmolekiile:

1 2 1 2
-+ —CH,—CH—CH,—CH— - - -

3CH 3aCH

ll I

4CH, 4CH,
Ausschnitt aus der Struktur des 1.2-Polybutadienmolekiils
H 2 3 H
1 /C=C/ 4 1 4
+» - —CH, CH,—CH,\z 3/CH,—~ Lo
C=C

H T \H
Ausschnitt aus der Struktur des 1.4-Polybutadienmolekils

Im Polybutadienmolekil liegen innerhalb der Hauptkette oder in den Seitenketten noch
Doppelbind vor. Im Geg zum Polyvinylchlorid treten im Polybutadien
gleichzeitig o- und #-Bindungen auf.

Abb. 49 Die o-Bindungen zwischen den Kohl und den Kohl und Wasserstoff-
atomen im Butadienmolekil liegen in einer Ebene.
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(@  Welche Reaktionen fihren von Athin zum Butadien?

[©) Stellen Sie Reakti leich fiir die katalytische Dehydrierung von Butan beziehungsweise
Buten-(1) zu Butadien-(1.3) auf!

Abb. 50 Die n-Orbitale im
Butadienmolekiil  befinden
sich oberhalb und unterhalb
der Ebene der g-Bindungen.

Polymerisation von Butadien-(1.3)

Durch das Vorhandensein einer konjugierten Doppelbindung bestehen beim Butadi
(1.3)molekil grundsdtzlich zwei Mdglichkeiten der Polymerisation. Die Polymerisation
kann Gber eine 1.2-Addition oder eine 1.4-Addition erfolgen. ® @

Bei der 1.2-Addition wird nur eine a-Bindung des Molekiils angegriffen. Das durch 1.2-
Addition entstehende Polybutadien hat Kohl ff-Kohl f-Doppelbindungen in den
Seitenketten der Molekile:

nCH;=CH —» | —CH,—CH—

CH CH

I I

CH, CH, |n
Butadien-(1.3) 1.2-Polybutadien
Bei der 1.4-Addition werden beide Doppelbindungen in die Reakti inbezogen. Die
Polymerisation erfolgt in 1.4-Stellung. Zwischen den Kohlenstoffatomen 2 und 3 wird
aus der Kohl ff-Kohl ff-Einfachbindung eine Kohlenstofi-Kohlenstoff-Doppel-

bindung gebildet:
n CH,=CH—CH=CH, — [—CH,—CH= CH—CH,—],
Butadien-(1.3) 1.4-Polybutadien

Zur Polymerisation des Butadien-(1.3) werden Initiatoren bendtigt. Friher diente
Natrium als Initiator. Die Polymerisation des Butadien-{1.3) mit Natrium fUhrt vor-
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wiegend zu synthetischem Kautschuk mit Seitenk Der Handel Buna weist
noch auf die Anfiinge der Kautschuksynthese aus Butadien mit Hilfe von Natrium
hin.

Die Polymerisation in Gegenwart von Peroxiden fohrt zu Produkten, bei denen die
Doppelbindungen vorwiegend in ‘der Hauptkette angeordnet sind. Diese Produkte
haben giinstigere Eigenschaften als makromolekulare Stoffe mit ungesdttigten Seiten-
ketten im Molekiil.

Bei der Polymerisation von Butadien-(1.3) wird die Lage der Doppelbindungen
im Polybutadien yom Initiator beeinfluBt,

Der bei der Polymerisation mit Peroxiden entstehend Synthesek huk féllt in Form
von Buna-Latex an. Latex enthdlt Polybutadien in Wasser fein verteilt. Feinverteilungen
von Flissigkeiten in anderen, nicht in ihnen Idslichen Flussigkeiten nennt man Emul-
sionen. Mit Sduren wird der Kautschuk aus der Emulsi ausgefillt.

Reines Polybutadien wurde friher als Zahlenb b hnet. Die Zahl gabe be-
zieht sich auf die relative Molekilmasse des Polybutadiens. So besteht Buna 85 aus
Makromolekilen mit einer durchschnittlichen relativen Molekiilmasse von 85000.

Die Eigenschaften des Kautschuks kénnen abgewandelt werden, wenn die Polymeri-
sation unter Zusatz anderer polymerisationsfdhiger A gangsstoffe erfolgt. Die ent-
stehenden Mischpolymerisate weisen bessere technische Eigenschaften als reines Poly-
butadien auf. Sie haben groBe Bedeutung erlangt. Durch Mischpolymerisation erhdlt
man ein Kautschuksortiment, das vielfdltigen technischen Anforderungen geniigt.

Die durch Mischpolymerisation hergestellten Kavutschuktypen werden mit Buchstaben
gek ichnet, zum Beispiel Buna S (Butadien mit Styrol), Buna N (Butadien mit Akryl-
nitril). Der Styrol- beziehungsweise Akrylnitrilanteil am Mischpolymerisat kann in
bestimmten Grenzen verdndert werden.

Die Struktur der Makromolekile des Polymerisats aus Butadien und Styrol zeigt folgen-
der Formelausschnitt:

 + + —CH,—CH=CH—CH,—CH—CH,—CH,—CH=CH—CH,— - - -
|

Weliterverarbeitung des Polybutadiens

Zur Herstellung eines technisch brauchbaren G is werden dem Rohkautschuk durch
Kneten Zusatzstoffe (RuB, Schwefel, Alterungsschutzmittel) b igemischt. Die Z ff
verbessern die hanischen Eig haften des Kautschuk

Der wichtigste Zusatzstoff ist Schwefel. Er reagiert bei 100 --- 180 °C mit den faden-
férmigen Makromolekilen. Die chemische Reaktion des Schwefels mit dem Polybutadien
in der Hitze wird als HeiBvulkanisation bezeichnet. Fir die Herstellung von Weich-
gummi werden bis zu 5% und von Hartgummi 20 --- 509, Schwefel zugesetzt. @ @
Der elastische Zustand des vulkanisierten Koutschuks wird durch Brickenbildung zwi-
schen den Makromolekilen erzielt. Unter Aufspaltung der Doppelbind gen werden
Schwefelatome von zwei verschiedenen Makromolekillen gebunden:
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Geben Sie Formelausschnitte von Naturkautschuk, Zahlen-Buna sowie Buna § und Buna N an
und nennen Sie die Unterscheidungsmerkmale!

Geben Sie die Struktur von Buna N bei einem Akrylnitrilanteil von annéhernd 25 M%, an!

Wie erfolgt die technische Weiterverarbeitung des Latex zu Gummi?

Geben Sie die ungeféhre Struktur des Weichg is in einem For h an!
Welche Ursachen hat die Elastizitdt des Gummis?
. —CH,—CH:CH—CH,—CH,—CH:CH—CH,— cee
+6S—p
. —CH,—CH=CH—CH,—CH,—CH =CH—CH,—" - -
Rohkautschuk
I

l
s s
| |

. - —CHy—CH—CH—CH,—CH,—CH—CH—CH,— - - -
s s

. —CH,—CH—CH—CH,—CH,—CH—CH—CH,— - - -

S S
! !
Gummi '

Kautschuk erhdlt durch Vulkanisation mit Schwefel elastische Eigenschaften. ®

z g und Eig haften von Naturkautschuk
und Synthesekautschuk

Der aus Kautschukbdumen isolierte Naturkautschuk ist ein Polymerisat von Isopren
(2-Methylbutadien-(1.3)). Das Naturkautschukmolekil setzt sich kettenférmig aus
Isoprenresten Die Doppelbindungen befinden sich in der Hauptkette.

CH,
|
. + - —CH—C=CH—CH,—CH,—C=CH—CH,—CH,—C=CH—CH,— - - -

CH, . CH,

Mit zunehmender Entwicklung der Fahrzeugindustrie sind verschiedene Verfahren zur
Herstellung von synth h K huk entstand Diese Verfahren haben die
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Herstellung makromolekularer Stoffe mit dhnlicher Molekiilstruktur wie Naturkau-
tschuk zum Ziel. Isopren ist in der Sowjetunion A gangsstoff zur Herstellung von
Synthesekautschuk, in der Deutschen Demokratischen Republik werden zur Herstellung
von Synthesekautschuk Butadien-(1.3) und verschiedene Derivate des Butadiens als
Ausgangsstoffe genutzt (Ubersicht 9). D

Ubersicht 9 Derivate des Butad und Synthesek huksorten
Ausgangsstoffe zur Herstellung von Bezeichnung
Synthesekautschuk
Butadien-(1.3) Polybutadien
2.3-Dimethylbutadien-(1.3) Isoprenkautschuk
2-Chlorbutadien-(1.3) Chlorkautschuk

In der Deutschen Demokratischen Republik wird synthetischer Kautschuk verarbeitet,
der im Kombinat VEB Chemische Werke Buna durch Mischpolymerisation entsteht.
Reines Polybutadien ist gegen die Einwirkung von Licht und Sauerstoff empfindlicher als
Naturkautschuk. Die im Naturkautschuk vorhandenen Verunreinigungen wirken in
bestimmtem Umfange als Schutzstoffe gegen atmosphdrische und Lichteinfliisse. Der
Einsatz von Naturkautschuk erfolgt vor allem dort, wo eine besonders hohe Elastizitdt
erforderlich ist. Den Wissenschaftlern, Ingenieuren und Arbeitern der chemischen
Industrie gelingt es immer besser, Synthesekautschuktypen zu entwickeln, deren Eigen-
schaften auf den vorgeseh Anwendung k abgestimmt sind.

Das Kombi VEB Chemische Werke Buna
als wichtiger Produktionsbetrieb fir Plaste und Elaste

Unter Filhrung der Arbeiterklasse haben die Werktétigen das Kombinat VEB Chemische
Werke Buna zu einem wichtigen Produktionsbetrieb fir Plaste und Elaste entwickelt.
Dabei konnte durch die Hilfe der S wj ion die Produktion des Kombinats betrécht-
lich gesteigert werden. Das Kombinat und Halle-Neustadt sind Beispiele dafir, wie unter
ial hen Bedingungen durch die Chemie das Leben schéner und reicher wird.
Die verbrecherische Ausnutzung der Chemie fiir Kriegszwecke, wie es zum Beispiel im
Bunawerk Auschwitz-Monowitz geschah, ist unter den Bedingungen der Arbeiter-und-
Bauern-Macht fiir immer ausgeschlossen. .
Die 27000 Chemiearbeiter des Kombinats VEB Chemische Werke Buna erzeugen nahe-
zu 800 Produkte und verfiigen iiber eine lange Erfahrung in der chemischen GroB-
produktion. Dem Stammwerk Schkopau sind das Chemiewerk Greiz-Délau, das Plast-
hilfsstoffe herstellt, und der VEB Orbitaplast angegliedert.
Das Produktionsprogramm des Kombinats ist den Erfordernissen des wissenschaftlich-
technischen Fortschritts angepaBt und enthélt neben verschiedenen Typen von Synthese-
kautschuk zahlreiche Plastwerkstoffe (Folien, Platten, Profile, Rohre), Textilhilfsmittel,
Lackbindemittel, Lésungsmittel und Leime.
Plaste und Elaste aus Schkopau ergénzen oder ersetzen herkémmliche Werkstoffe, wie
Holz, Glas und Metall, und erméglichen effektive Lésungen von Aufgaben fir die
sozialistische Volkswirtschaft. Durch die zunehmende Bereitstellung moderner Werk-
stoffe schaffen die Arbeiter und Wissenschaftler der chemischen Industrie die Voraus-
setzungen fir den fortschreitenden ProzeB der Chemisierung der Volkswirtschaft und
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Informieren Sie sich Uber den g und g Hintergrund der Natur-
kautschukgewinnung (Kiinne, Manfred: Gummi. Paul List Verlag, Leipzig 1968)!

Wodurch unterscheidet sich das e-Kaprolaktam von anderen lhnen bekannten Verbindungen mit
ringférmigen Molekiilen?

Nennen Sie weitere Beispiele fir Hydrolysen!

tragen zur weiteren Erhdhung des materiellen und kulturellen Lebensniveaus des
Volkes bei. In' den ndchsten Jahren ist vorgesehen, durch intensive Nutzung der vor-
handenen Anlagen fir die Herstellung von Kalziumkarbid die Bereitstellung von Roh-
stoffen fiir die Steigerung der Produktion von Plast- und Elastwerkstoffen zu sichern.
Etwa 40 Prozent der G produktion des Kombi werden in ungeféhr 50 Ldnder
exportiert. Im Rah der soziall hen &k ischen Integration der sozialistischen
Staaten hat das Kombinat VEB Chemische Werke Buna bedeutende Aufgaben bei der
Entwicklung neuer Plast- und Elasttypen und neuer technologischer Verfahren zu er-
fullen.

Polyamide 37

Struktur der MolekUie von &-Kaprolaktam

h iech

Polyamide werden in der D Demokr: Republik vorwiegend aus
e-Kaprolaktam hergestellt. Das e-Kaprolaktammoleki! hat ringférmige Struktur:

/CH—CH,—NH
CH,
\CH,—CH,—CO

Die groBtechnische Herstellung des e-Kaprolaktams erfolgt im Werkteil Il des VEB
Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht*.@

Herstellung von Polyamiden aus &-Kaprolaktam

Die Herstellung von Polyamid aus e-Kaprolaktam ist eine besondere Art der Synthese
makromolekularer Stoffe. Die Molekille einer zyklischen Verbindung werden in lineare
Molekile umgewandelt. AnschlieBend erfolgt die Bildung der Makromolekle.

Die Umwandlung des zyklischen e-Kaprolaktams in Polyamid verlduft in mehreren
Reakti die nebeneinander ablaufen:

1. Offnen des e-Kaprolaktamringes durch Reaktion mit Wasser: ®
CH,—CH,—NH
CH, + H,0 —» NH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—COOH

CH,—CH,—CO é-Aminohexanséure
e-Kaprolaktam
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2. Kond tion von é-Aminoh d lekilen unter Abspaltung von Wasser-
molekiilen:

NH,—(CH,),—COOH + HNH—(CH,),—COOH —»

NH,—(CH,);—CO—NH—(CH,),—COOH + H,0

3. Addition von e-Kaprolakt lekilen an die endstindige Aminogruppe:
/ CH,—CH,—NH
n CH, + NH,—(CH,)s—CO—NH—(CH,),—COOH —’l
By CH,—CH,—CO
NH,—(CH,)s—CO [—NH—(CH,),—C0], —NH—(CH,),—COOH
Polykaprolaktam

Due  Makromolekile des Polykaprolaktams slnd durch dla Peptidbindung —CO—NH—

hnet. Sie enthalten zwei versch stindige funktionelle Gruppen,
slnd linear aufgebaut, nicht vernetzt und bestehen aus jeweils 100 - 150 Molekiilresten
im Makromolekil. Polykaprolaktam erfillt somit wesentliche Voraussetzungen zur

Chemiefaserstofferzeugung. Die U dlung des ¢-Kaprolaktams in Polykaprolaktam
ist eine Reaktion, deren Gleichg htslage stark von der Temperatur beeinfluBt wird.
Bei 280 °C betrégt zum Beispiel der nicht ymg Anteil an e-Kaprolaktam 12+ - 14M%,.
(OJe)

Die Herstellung des Polykaprolaktams erfolgt bei 200 -:- 280 °C. Das entstandene
hochmolekulare Polyamid wird zu kleinen Schnitzeln zerhackt und zu Formteilen
und Werksticken weiterverarbeitet. Die Hauptmenge des Polyamids ist Ausgangs-
stoff fir die Herstellung von Chemiefaserstoffen.

Weiterverarbeitung des Polykaprolaktams zu Chemiefaserstoffen

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

Polykaprolaktam bildet bei 280 °C eine zdhflussige Masse, aus der sich Fiaden ziehen
lassen (Experiment 31). In der Technik wird beim Schmelzspinnverfahren geschmolzenes
Polykaprolakt durch Spinndi g wobei Polyamidfidden entstehen. Die
Polyamidfdden sind in der Texhlmdus'rle noch nicht einsetzbar, weil sie eine zu geringe
Festigkeit und eine zu groBe Dehnbarkeit aufweisen. Sie miissen deshalb noch auf die
vier- bis funffache Ldnge verstreckt werden. Beim Verstrecken tritt eine Lage-
verdnderung der zickzackfsrmigen Makromolekiile ein. Sie werden parallel zur Faser-
achse orientiert. Die NH- und CO-Gruppen verschiedener Makromolekiile gelangen
in Nachbarstellung. Es kommt zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen NH- und CO-Gruppen. Diese Bindungen sind in den Formelausschnitten
durch kurze Striche dargestellt.
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Erldutern Sie den Begriff des chemischen Gleichgewichts! Welche typischen Reaktionen kennen
Sie, bei denen sich ein chemisches Gleichgewicht einstellt?

Welche synth hen makr lekularen Stoffe sind zur Herstellung von Chemiefaserstoffen
ungeeignet?
Wie ldBt sich die Ausbild von Neb | ischen CO- und NH-Gruppen erkldren?

Geben Sie an, wofiir die einzelnen vollsynthetischen Faserstoffe vorrangig eingesefzt werden!

CH, NH CH, CH, CH, {ee]
I N e N TN NN N g
i I | K
o] H
H , o
| I
\CHx/CH’\co/N \CH’/CH'\CH,/CH’\CH’/ c \NH/

Ausschnitt aus der Struktur gestreckter Fadenmolekile

Vollavnthatisch halb b aticche Chemief o
v und Y C stoffe

Neben Chemiefaserstoffen auf der Basis von Polyamid werden in der Deutschen
Demokratischen Republik noch vollsynthetische Faserstoffe auf der Basis von Polyestern
(Grisuten), Polyakrylnitril (Wolpryla) und von chloriertem Polyvinylchlorid (Piviacid)
erzeugt (Ubersicht 10). @

Obersicht 10  Uberblick iber Chemiefaserstoffe und Abkiirzungen der Textilindustrie

Art des Faserstoffs Zusammensefzung Handels-
Abkiirzung der Textilindustrie name

Halbsynthetische Zelluloseregeneratfaserstoffe Viseta

Faserstoffe (Viskosekunstseide — VIS, VIF) Vistra
(Kupferkunstseide — KUS) Wilana

Zelluloseesterfaserstoffe
(Azetatseide — AZS)

Volisynthetische Polyvinylchloridfaserstoffe (PVCF) Piviacid

Faserstoffe (SYS,

SYF) Polyakrylnitrilfaserstoffe (PVYF) Wolpryla
Polyesterfaserstoffe (PES, PEF) Grisuten
Polyamidfaserstoffe (PAS, PAF) Dederon

Glasfaserstoffe Silikatfaserstoffe

(GLS, GLF)
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Die vollsynthetischen Chemiefaserstoffe haben besti Eigenschaften, die im gleich

MaBe von halbsynthetischen Faserstoffen auf Zellulosebasis und Naturfuserstoﬁen
(Ubersicht 11) nicht erreicht werden. Sie sind zerreiB- und scheuerfest, wasserunemp-
findlich, elastisch sowie mottenecht. Weitere Vorteile sind ihre Féulnis- und Chemikalien-
bestdndigkeit und Knitterarmut. Bei einigen vollsynthetischen Chemiefaserstoffen wirkt
sich die geringe Warmefestigkeit auf Grund der niedrigen Schmelztemperatur nach-
teilig aus. Das Bigeln von Dederon muB zum Beispiel unterhalb von 100 °C erfolgen.

®

Obersicht 11 Oberblick iber Naturfaserstoffe und Abkiirzungen der Textilindustrie

Mlnarclfanmcﬂe Pflanzenfaserstoffe Tierfaserstoffe
3 (M) (Pf) (Tf)
_Bestandteile Silikate Zellulose EiweiB
Beispiel Asbest (As) Baumwolle (Bw) Wolle (Wo)

Die Ausgangsstoffe fur vollsynthetische Chemiefaserstoffe werden zum Beispiel durch

Polymerisation oder Polykond ion aus einfach gebauten Sub hergestellt.
Dagegen ist zur Erzeugung hulbsyn'heﬂscher Chemle'asers'oﬁe ein physikalischer Auf-
schluB mit hlieBend: u dlung der natiirlichen makromolekularen
Substanz erforderlich. @ @

Die Ver d oéglichkeiten der vollsyntt hen Ch faserstoffe sind auf Grund
ihrer hervorrqgenden Eigenschaften duBerst viel. Itig. Ober- und Unterbekleidung,

Strimpfe, Mobelbezugsstoﬁe, Seile, Forderbunder und viele andere technische Gewebe
werden aus ihnen hergestellt.

Entwicklung der Produktion von Plasten, Elasten und
Chemiefaserstoffen in der Deutschen Demokratischen
Republik 38

Die Sozialistische Einheitspartei Deutschlands und die Regierung der Deutschen Demo-
kratischen Republik haben schon immer der Entwicklung der chemischen Industrie
groBe Aufmerksamkeit geschenkt. Das wurde durch die Beschliisse des IX. Parteitages
der Sozialistischen Einheitspartei Deutschlands im Jahre 1976 erneut bestétigt.
Die weitere Entwicklung der Produktion von Plasten, Elasten und Chemiefaserstoffen
in der Deutschen Demokratischen Republik steht unmittelbar im Zusammenhang mit
den Aufgaben der stabilen und dynamischen Entwicklung der Volkswirtschaft in den
h Jahren, insb dere mit der Intensivierung der gesellschaftlichen Produk-

tion.

Zur sozialistischen Intensivierung gehdren

die produktive Nutzung und Erhdhung der Leistungsfdhigkeit der vorhandenen Grund-
fonds und die rationelle Ausnutzung der Produktionsfldchen und -réume vor allem
durch Erweiterung der Mehrschichtarbeit;

die Modernisierung der vorhandenen Technik, die Mechanisierung und Teilautomati-
sierung der Produktionsprozesse und Verfahren sowie die Automatisierung ausge-
wadhliter volkswirtschaftlich bedeutsamer Vorhaben;
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Erldutern Sie die chemische Struktur von halbsynthetischen Faserstoffen auf Zellulosebasis!

Warum ist die Schmelzbarkeit oder Léslichkeit makr lek er Sub eine Vor g
zur Chemiefaserstoffproduktion?

Begriinden Sie an Beispielen, welche natiirlichen und synthetischen hochmolekularen Stoffe stru k-
turelle Vor zur Chemiefaserstoffer haben!

Geben Sie Beispiele fir Werkstoffe an, die aus einheimischen Rohstoffen hergestellt werden!

Welche Eigenschaften der Plaste werden genutzt, um die Qualitdt von Konsumgitern zu erhdhen?

Welche Plaste eignen sich b s als Verp kstoffe?

die Konzentration auf solche Rationalisierungsaufgaben, die zu einer schnellen Er-
héhung der Produktion, der Qualitdt und Gebrauchseig haften der Erzeugni:
der Arbeitsproduktivitdt und Effektivitdt fihren;

die Durchfilhrung von Investitionen mit kiirzesten Bauzeiten und méglichst geringem
gesellschaftlichem Aufwand;

die rationelle Nutzung des gesellschaftlichen Arbeit 6g bei gleichzeitiger Ver-
besserung der Arbeits- und Lebensbedingungen.

In allen Bereichen der gesellschaftlichen Produktion ist die Sparsamkeit als Prinzip
des sozialistischen Wirtschaftens zu verwirklichen. Dazu ist die Materialskonomie als
eine entscheidende Quelle zur Erhéhung des Nationaleink f d zu nutzen.
Zur Erhdhung der Materialékonomie gehort die Bereitstellung von makromolekularen
Werkstoffen sowie die Entwicklung von neuen Chemiefaserstoffen und Plasten, aber
auch die Entwicklung von industriemdBigen Methoden der Aufbereitung und Wieder-
verwendung von Sekunddrrohstoffen. Sekundédrrohstoffe sind neben metallischem
Schrott und Altpapier vor allem Alttextilien, Altk huk und Thermoplastabfall
(OXOXO)

Durch den rationellen Einsatz von Chemi dukten oder chemischen Verfahrens-
weisen in verschiedenen Bereichen der Volkswmschqﬂ wird die Rohstoffbasis der
Volkswirtschaft gestdrkt, die Versorgung der Bevolkerung mit industriellen Konsum-
gitern verbessert und der Export erhsht.

Die schnelle Entwicklung der Produktion von Plasten, Elasten und Chemie-
faserstoffen triigt wesentlich zur weiteren Chemisierung der Volkswirtschaft
bei.

Die weitere Chemisierung der Volkswirtschaft wird vor allem durch den vorrangigen
Einsatz von Plasten als Werkstoffe im Maschinenbau, in der Elektrotechnik und im Bau-
wesen fortgesetzt. Bei jedem neuartigen Einsatz von Plasten ist der 6konomische Nutzen
nachzuweisen. Gleichzeitig mit der Entwicklung und Anwendung neuer Plastwerkstoffe
sind auch neue Verarbeitungsmaschinen und Hilfsmittel fir die Plastverarbeitung not-
wendig.

Zur Sicherung der Rohstoffbasis fiir die Produktion von Plasten, Elasten und Chemie-
faserstoffen wird die Produktion von Athen und anderen petrolchemischen Grundstoffen
in den ndchsten Jahren wesentlich erweitert. Dazu stehen als Rohstoff fir die chemische
Industrie immer gréBere Mengen Erdél zur Verfigung. Die Deutsche Demokratische
Republik deckt gegenwirtig ihren Erdélbedarf zu 90%, durch Importe aus der Sowjet-
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union. In den néchsten Jahren ist durch den Bau einer zweiten Trasse der Erdélleitung
Freundschaft eine wesentliche Steigerung des Imports von sowjetischem Erdél mdg-
lich. Als Rohstoff fiir die chemische Industrie wird kiinftig auch Erdgas aus eigenen Vor-
[ und jetisches Erdgas eingesetzt. Das sowjetische Erdgas gelangt iiber die
Erdgas-Transitleitung ,,Nordlicht in die Deutsche Demokratische Republik und wird
im VEB Diingemittelkombinat Piesteritz, im Kombinat VEB L ke ,,Walter Ul-
bricht** und im VEB Erddlverarbeitungskombinat Bohlen weiterverarbeitet. (D

Im VEB Erdélverarbeitungskombinat Béhlen wurden auf der Grundlage eines lang-
fristigen Regierungsabkommens zwischen der DDR und der CSSR groBe Produktions-
anlagen fiir die Herstellung von Athen aufgebaut. Zwischen Béhlen und Zélugi in der
CSSR ist eine 138 km lange Rohrleitung in Betrieb, durch die Athen gasférmig und bei
normaler Temperatur geleitet wird. Durch Intensivierungsmainahmen soll in den
néichsten Jahren die Produktion von Athen im VEB Erdélverarbeitungskombinat Bshlen
weiter ansteigen.

Wiéhrend im Jahre 1965 fast die gesamte Produktion orgnnlscher Stoffe auf der Roh-
stoffgrundlage Kohle und Kalziumkarbid aufgebaut war, bestand die Rohstoffgrund|

im Jahre 1970 bereits zu mehr als einem Viertel und im Jahre 1975 zu mehr als der
Haélfte aus Erddl. Aber nicht nur die Schaffung neuer Produktionsanlagen fir die
Verarbeitung von Petrolchemikalien, sondern auch die intensive Nutzung der vorhan-
denen Anlagen fiir die Karbidproduktion sind Vor gen fir die Steigerung der
Produktion von Plasten, Elasten und Chemiefaserstoffen. @0

Bereits in der Vergangenheit waren die Produktionsertolge bei der Herstellung von
Plasten, Elasten und Chemiefaserstoffen in der Deutschen Demokratischen Republik
beachtlich. Im Zeitraum von 1965 bis 1970 wurde die Produktion der chemischen
Industrie insgesamt auf 1459, gesteigert, die Erddlverarbeitung auf 2009, und die
Erzeugung von vollsynthetischen Chemiefaserstoffen sogar auf 2509%. Die Produktion
von Plasten erhéhte sich in diesen finf Jahren auf 169%.

Die Produktionsergebnisse in der chemischen Industrie der Deutschen Demo-
kratischen Republik sind ein Beispiel fir die schépferischen Leistungen der
Arbeiterklasse in Zusammenarbeit mit der Intelligenz und den anderen
Werktitigen beim Aufbau der entwickelten ialistisct Gesellschaft.

In der Direktive des IX. Parteitages zum Finfjahrplan 1976 bis 1980 sind wichtige
Festlegungen zur Produktion von Plasten, Elasten und Chemiefaserstoffen enthalten.
®6

Bei Plastwerkstoffen wird durch Intensivierung und den Bau neuer Produktionsanlagen
eine Produktionssteigerung auf 910 -+ 930 kt jahrlich bis zum Jahre 1980 erreicht.
Eine besonders hohe Steigerung der Produktion ist bei Hochdruck- und Niederdruck-
polydthylen sowie bei Polyurethanen vorgesehen. Polyurethane gehdren zu den syn-
thetischen makromolekularen Stoffen, deren Grundmolekile Ghnlich wie die Molekiile
der Polyamide durch Peptidbindungen verbunden sind. Sie kénnen sowohl zu Plasten
und Elasten als auch zu Chemiefaserstoffen verarbeitet werden. Lacke, Metallkleber,
Sch ffe, Bander, Schlduche, Reifen und Bauelemente fir MeBgerdte und Appara-
turen kénnen Erzeugnisse aus Polyurethanen sein. @

Die Produktion von Elasten ist insb dere die Rohstoffgrundlage fir die Reifenindu-
strie. Bis 1980 sind durch IntensivierungsmaBnahmen Produktionssteigerungen und
wesentliche Qualitédtsverbesserungen vorgesehen.
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Wie hat sich die Erdélverarbeitung in der D hen Demokr 4 publik von 1971 bis
1975 erhsht?

Weshalb ist die energieintensive Produktion von Kalziumkarbid fir die Volkswirtschaft der Deut-
schen Demokratischen Republik unentbehrlich?

Welche Unterschiede bestehen zwischen der Athenproduktion auf der Grundlage von Erdél und
von Kalziumkarbid?

Stellen Sie die Produktion von wichtigen Plasten und Chemiefaserstoffen in den Jahren 1971 bis
1975 in der D hen Demokr hen Republik in Form von Ubersichten zusammen! (* Sta-
tistisches Jahrbuch der Deutschen Demokratischen Republik)

Ermitteln Sie die Produk von e-Kaprolakt Plasten, synthetischem K huk und Chemie-
faserstoffen in der D hen Demokr hen Republik in den Jahren 1960 bis 1975, und stellen
Sie das Produktionswachstum grafisch dar! (/ Statistisches Jahrbuch der Deutschen Demo-
kratischen Republik)

Vergleichen Sie das Wach der Produktion von Plasten und Chemiefaserstoffen in der Deut-
schen Demokratischen Republik in den Jahren von 1960 bis 1975 mit der Steigerung der Produk-
tion in den Jahren 1976 bis 1980!

Welche Vorziige haben Polyesterfaserstoffe gegeniber anderen Chemiefaserstoffen?

Vergleichen Sie die Produktion von Ch faserstoffen innerhalb der Mitgliedsldnder des Rates
fir Gegenseitige Wirtschafishilfe in den letzten Jahren! (/ Statistisches Jahrbuch der Deutschen
Demokratischen Republik)

Zur Herstellung von pflegeleichten, hyglemsch eianndlrelen Textilerzeugnissen mit
guten Trageei haften sind ginsti hungen zwischen vollsynthetischen Chemie-
faserstoffen, Buumwolle. Wolle und Zellwolle notwendig. Deshalb wird auch die Pro-
duktion von Zellulosefaserstoffen in vollem Umfang weitergefiihrt. Die Produktion von
synthetischen Faserstoffen steigt 1975 bis 1980 von 113 kt auf 135 -+- 140 kt an. Der Pro-
duktionszuwachs wird vor allem durch IntensivierungsmaBnahmen der Betriebe
Schwarza, Premnitz und Guben des VEB Chemiefaserkombinates Schwarza erreicht.

Die Rohstoffgrundlage fir die Textil- und Bekleidungsindustrie in der Deut-
u:hen Demokratischen Republik wird durch die Erhéhung des Anteils der
ynthetischen Chemief stoffe lich verbessert.

Die Produktion von Plasten, Elasten und Chemiefaserstoffen in der Deutschen Demokra-
tischen Republik wird durch eine enge Kooperation in Wissenschaft, Technik und Pro-

duktion mit der Sowj ion und den anderen sozialistischen Staaten erweitert. Die
Abkommen zwischen den Regierungen der sozialistischen Staaten sichern, daB auf
b ders wichtigen Gebieten der wi haftlich-technische Héchststand erreicht
wird und die w haftlichen Ergebni: pl dBig zum geg itigen Nutzen

wirksam werden.
Die Produktion von Plasten verdoppzl! sich im WeltmaBstab jeweils in einem Zeitraum

von etwa funf Jahren. Die sozialisti Staaten uvaterneh groBe Anstrengungen,
um die Produktion von Plasten, Elasten und Chemiefaserstoffen weiterzuentwickeln.
Die Industrieproduktion der Mitgliedsldnder des Rates fir Geg itige Wirtschaftshilf

erhohte sich im Verlaufe der zwanzigjdhrigen wirtschaftlichen Zusammenarbeit von
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1950 bis 1970 auf das 6,8fache. Auf der Grundlage der international ialistisch
Arbeitsteilung wurde das Komplexprogramm fiir die weitere Vertiefung und Vervoll-
k g der Z rbeit und Entwicklung der sozialistischen 6konomischen
Integrqﬂon der Mitgliedsldnder des Rates fir Gegenseitige Wirtschaftshilfe vereinbart,
das in den néchsten Jahren schrittweise verwirklicht wird.

Das stabile Wachst der lalistischen Volkswi haft wird durch eine
Immer enger werdende wirtschaftliche und wi haftlich-technische Zu-
beit mit der Sowj ion und den anderen Mitgliedsldndern des

Rates fir Gegenseitige Wirtschaftshilfe gesichert.

Auf der Grundlage des Vertrages Uber Freundschaft, Z beit und gegen-
seitigen Beistand zwischen der D hen Demokratischen Republik und der Sowjet-
union vom 7. Oktober 1975 wird die allseitige wirtschaftliche und wissenschaftlich-tech-
nische Z beit zum geg itigen Vorteil gefestigt und erweitert.

Mit der Sowjetunion und den anderen Mitgliedslindern des Rates fir Gegenseitige
Wirtschaftshilfe ist die weitere Entwicklung der wichtigsten Zweige der Wirtschaft so-
wie der Wissenschaft und Technik auf der Grundlage von langfristigen Zielprogram-
men abgestimmt.

Wiederholung und Ubung 39
1. Erkldren Sie die Begriffe qusfe, Elaste und Chemlafusers?oﬂe'

2. Wie verlduft die Bildung von P! I-Meth dukten?

3. Welcher Z h besteht zwischen der Struktur der Makromolekile in

Phenoplasten und ihren Eigenschuﬂenl
. In welcher Weise verdndern Fiillstoffe die Eig
sen?
5. Wie kann nachgewiesen werden, daB es sich bei einem Plasterzeugnis vermutlich
um PVC handelt?
. Wie kénnen die Eigenschaften von PVC dem Verwendungszweck angepaft werden?
. Beschreiben Sie die Reaktionen bei der Umwandlung des s-Kaprolaktams in
Polyamid!
Welche Forderungen miissen makromolekulare Stoffe erfillen, die zur Chemie-
faserstofferzeugung herangezogen werden?
. Begriinden Sie die Chemisierung der Volkswirtschaft der Deutschen Demokratischen
Republik am Beispiel der Produktion von Plasten und Chemiefaserstoffen!
10. Vergleichen Sie die synthetischen und natiirlichen makromolekularen Stoffe im Hin-
blick auf den Zusammenhang von Struktur und Eigenschaften!
11. Begriinden Sie, daB die Eigenschaften makromolekularer Stoffe auch von der
MolekiilgréBe und Molekilform abhdngig sind!
12. Vergleichen Sie die physikalischen Eig haften von Plasten, Elasten und Chemie-
faserstoffen!
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22 4%
sfaen |
Titan
29 63 30 6537131 - »®
19 Cl.l 10 ZI'I RN ¢ o~
Kupfer Zink
A7 10787 48 mao |49 s
19 Ag 17 Cd 4 : <
Silber Kadmium
79 19697 80 200,59 | |
19
* Au Hg
Gold Quecksilber o B
89°° (227 104 [200]
|
; Ac Kw—(Ku)
Aktinium tschatowium
Schliissel * Lanthanide
Charakter | ;elmive 58 |59 w0a)60 12|61 (147]] 62 15035
der Oxide; Ordnungszahl tommasse
Elekiro- 61" Ce|l" Pr|" Nd Pm|"“ Sm
negativitdt Zer Praseodym | Neodym Promethium | Samarium
amphoter Farbe - Autinide
90 2204191 [231]|92 2380393 (27| 94 (22!
71" Th|* Pal” U|* Np[* P.
Edelgase o Symbol Thorium Protaktinium | Uran Neptunium | Plutonium




“emente

v Vi
Il,
£
:
23 5094 24 5.9 25 5494 26 585 27 %903 28 =N
ey puchl €€ “ Mn “ Fe " Co “ Ni
Vanadin Chrom Mangan Eisen Kobalt Nickel
36 8K
Kr
N 2n 42 9594 43 %] 44 0107 45 10291 46 1064
“ Nb * Mo w¥e *? Ru® Rh * Pd
Niob Molybdén Technetium Ruthenium Rhodium Palladium
52 w6 54 ™»
¥ Te Xe
Tellur
73 18095 74 18385 75 1862 76 W2 77 W22 78 19500
(& Ta v W ® Re “ Os* Ir* Pt
< Jantal Wolfrom Rhenium Osmium Iridium Platin
84 W 8 (22
*Po Rn
S Radon
;‘3 151961 64 15725 65 19892) 66 16250 | 67 10493 | 68 107,20 | 69 16893] 70 17304 | 71 174,97
Eu|" Gd|"” Tb| Dy|" Ho|“ Er|” Tm|" Yb|" Lu
‘ropium Gadolinium | Terbium Dysprosium | Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutetium
g 9 12081196 (2471197 (2471198 (2511|199 (25411100 [253] | 101 [2561] 102 [254] | 103 [257]
Am| Cm| Bk| Cfl Es| Fm| Md| (No)| Lr
© ueriziom | Kurium Berkelium Kalifornium | Einsteinium | Fermium Mendelevium | Nobelium Lawrenzium




Kurzwort: 03 11 52 Lehrb. Chemie Ki 11
Schulpreis DDR: 2,10



