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Einfiihrung in die organische Chemie

Elemente der IV. Hauptgruppe 1

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

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

Tabelle 1 Eigenschaften der Elemente der IV. Hauplgruppe

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

Graphit

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

Graphit

3800
Slefetempenatic| 4347 2630 2700 2350 1750

zunehmend

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




s 4 4~

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

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

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

Atombindung in organischen Verbindungen 2

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

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

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

3 - Abb. 1

WiiBrige Losungen
organischer Verbindungen
werden auf elektrische
Leitfahigkeit untersucht

2u priifende
Ldsung

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

o G|
iy
B—0-H G081
B [o]

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

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

Zeich Sie die Energieniveausct von Kohlenstoff, Silizium und Germanium!

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

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

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

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

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

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

Kohlenstoffat bilden der und mit Atomen anderer Elemente Atombindungen
aus.

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

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

kettenformig

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

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

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

Historische Entwicklung der organischen Chemie 3

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

Abb.2 FrieoricE WOHLER
Abb.3 ALEXANDER
MICHAILOWITSCE BUTLEROW

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

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

periment 3)!

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

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

‘Worin zeigt sich in ButLEROWs Forschungsweise eine materialistische Grundeinstellung?

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

1831 Synthesen von Chloral und Chloroform durch Liesia

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

1856 Metha.naynthese durch BERTHELOT

1861 liche He g eines Zuck isches durch BUTLEROW

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

11



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

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

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

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

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

Wiederholung 4

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

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

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

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

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

CH,C, Cly!
12
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Kohlenwasserstoffe

Methan 5

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

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

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

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

H:C:H H—C—H
C |
H H
Abb. 4

Tetraedermodell des Methans

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

13



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

Homologe Reihe der Alkane 6

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

HEH IIIEII

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Talyflle 3 Homologe Reihe der Alkane

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

\ CH, Methan - —184 —164 gasférmig

C,H, Athan —172 — 88,5 gasformig

CyHyg Propan —198,5 — 42,06 gasformig

C,H,, Butan —135 + 0,6 gasformig

C,H,, Pentan —130,8 + 36,2 fliissig

CeH,yy Hexan — 94,3 + 68,6 fliissig

C,H,, Heptan — 90 + 98,4 fliissig:

CgHyg Oktan — 56,56 +125,8 fliissig

CoH,, Nonan — 53,9 +150,6 fliissig

CyoH,, Dekan — 30 +173,8 fliissig

CyHy, Undekan — 25,6 +194,5 fliissig

Cy.Hy Dodekan — 12 +214,5 fliissig

CsHyg Tridekan — 54 +234,8 fliissig

CyHyo Tetradekan + 55 +252,8 fliissig

CysH,, Pentadekan + 10 +270,5 fliissig

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

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

C,gHgg Oktadekan + 28,1 +317 fest

CioHy Nonadekan + 32 +330 fest

CyoHyp Eikosan + 38 +344 fest

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

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

C H“, CioHo,, Cunr Ctu

Welche Summenformeln haben die Alkane Oktan, Pentadekan, Eikosan?

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

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

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

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

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

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

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

Struktur der Alkane 7

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

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

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

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

Kohlenwasserstoffreste haben fiir die organische Chemie groBe Bedeutung. Sie
konnen zwar allein nicht bestehen, verhalten sich aber bei verschiedenen Um-
setzungen als Ganzes und kénnen unverandert von einer Verbindung in eine andere

2 [031052] 17



iibergefiihrt werden. Die freie Wertigkeit eines Alkylrestes wird im allgemeinen
durch einen Strich dargestellt, obwohl es sich nicht um ein Elektronenpaar
handelt. ©® @ ®

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

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

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

Strukturformel vereinfachte Strukturformel

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

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

CH,

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

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

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

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

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

Welche Zusammensetzung haben der Butylrest, Oktylrest und Oktadezylrest?

Welche Namen haben die Kohlenwasserstoffreste

_CaHn _C7H15r —CyoHys?

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

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

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

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

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

CH,—CH,—CH,—CH,—CH, Pentan
CH,

CHE,—(IJH—CH,—CHa 2-Methylbutan
CH,

cna—(lz—cn, Dimethylpropan
cn,

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

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

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

Tabelle 4 Eigenschaften isomerer Kohl 1

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

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

Substitution 8

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

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

b) im Normzustand?

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Abb. 6 Bromidltscher enthalten als Loschflissigkeit Monochlormono-
brommethan

Tabelle 5 Halogenderivate von Methan und Athan

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

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

Ath: 1 und &

ierter Schwefelsiure erhitzt. Das entstehende Athen wird g und

g

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

hied M hlorith f. 11

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

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

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

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

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

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

Athen entsteht aus Athanol durch katalytische Wasserabspaltung.

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

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

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

Addition und Polymerisation 10

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

H H H H
[ |
C=C + Br, — Br—C—C—Br

[ |1
HH HH

Athen Brom 1,2-Dibromithan

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

Doppelbind wvwiach RKohlenst sind ktionsfihiger als Einfach-
bindungen.

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

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

®  Welche Substituti ktionen haben Sie I lernt?

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

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

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

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

gebildet wird, ohne daB Nebenprodukte entstehen.

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

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

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

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

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

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

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

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

Armaturen Apparate und
und Dichtungen Rohrleitungen

e | ——[ e | ——] e ]

Isolierstoffe fiir Verpackungs-
Elektrotechnik material

I Forderbander | se—— Weich-PVC

—~

Polster und Tdschnerwaren Arbeitsschutz-u.
Polsterbeziige Bucheinbdnde Regenbekleidung

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

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

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

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

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

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

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

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

Alkene bilden eine homologe Reihe von kettenformigen Kohlenwasserstoffen.

Butadien-(1,3) 12

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

Seine Herstellung erfolgt am zweckmaiBigsten durch katalytische Dehydrierung
von Buten:

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

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

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

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

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

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

buten-(2) weiter mit Brom reagiert?

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

o do

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

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

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

i -

Férderbénder
Treibriemen

Abb. 10 Einige Verwendungszwecke von Gummi

Athin (Azetylen) 13

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

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

Kalziumkarbid
Wasser

Schwefelsidure,
Natrium-
dichromatlésung

Natriumhydroxidldsung

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

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

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

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

Br Br

|
H—C=C—H + 2Br,—> H—C—C-H
||
Br Br

Athin 1,1,2,2-Tetrabromathan

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Durch Addition von Chlorwasserstoff an Athin entsteht Monochlorithen (Vinyl-

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

HH

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

0
H—C=C—H + H,0— CH—0

"
Athanal

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

Ubersicht dargestellt.

e [
> Athin <
N

A‘kOhol' LOCke

Abb. 12 Einige Verwendungszwecke von Athin

Arzneimittel

Farbstoffe

Y

Herstellung von Kalziumkarbid

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

Ca0 4 3C—CaC, + CO Q = +112 keal

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Elektroden

Eisenmantel

Branntkalk
Koks
geschmolzenes
Karbid
\ erstarrtes
Karbid

3 [031052] 33

Schamotteauskleidung

Abstichloch

Kohlenplatten

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




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

Abb. 14
Ein Karbidofen wird abgestochen

Homologe Reihe der Alkine 15

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

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

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

CH=C—CH,—CH; Butin-(1)

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Yergleichende Betrachtung der Alkane, Alkene und Alkine 16

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

Alkane Alkene Alkine

CrHanyo C.Ha, CoHsna

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

nur Einfachbindungen eine Doppelbindung eine Dreifachbindung

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

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

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

‘Substitutionen befihigt. Alkene und Alkine reagieren dariiber hinaus durch

Addition und Polymerisation. ® ® @

1 aleiphar (griech.) = Fett
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