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1 Kohlenstoffverbindungen

1.1 Wohler entdeckt die Harnstoffsynthese
und begriindet die Organische Chemie

Abb. 1: Harnstoff

Harnstoff ist ein weiller, kristalliner, geruchloser Feststoff. Er entsteht im Korper von Menschen
oder Tieren, wenn Eiweie aus der Nahrung abgebaut werden. Zusammen mit Wasser verldsst
der Harnstoff den Kérper als Urin. Durch seinen hohen Stickstoffgehaltes ist Harnstoff weltweit
das bedeutendste Stickstoffdiingemittel.

Vor 200 Jahren glaubte man, er sei nur auf natiirlichem Wege, also organisch herzustellen. Fiir or-
ganische Stoffe sei eine ,Lebenskraft“ notwendig (die damals so genannte Vis Vitalis). Der deut-
sche Chemiker Friedrich Wohler (1800 - 1882) widerlegte diese Ansicht. Im Jahr 1828 stellte er
im Labor Harnstoff aus anorganischen Ausgangsstoffen kiinstlich her. Da niemand dies fiir mog-
lich hielt, war Wohler selbst von dem Ergebnis beeindruckt. So schrieb er bald darauf an seinen
Freund Berzelius:

Friedrich Wohler




Kohlenstoffverbindungen

Lieber Herr Professor! Obgleich ich sicher hoffe, dafs mein Brief vom 12. Januar und das Postskript
vom 1. Februar bey Ihnen angelangt sind und ich téglich oder vielmehr stiindlich in der gespann-
ten Hoffnung lebe, einen Brief von Ihnen zu erhalten, so will ich in doch nicht abwarten, sondern
schon wieder schreiben, denn ich kann, so zu sagen, mein chemisches Wasser nicht halten und
muys Ihnen sagen, dafs ich Harnstoff machen kann, ohne dazu Nieren oder tiberhaupt ein Thier,
sey es Mensch oder Hund, néthig zu haben. Das cyansaure Ammoniak ist Harnstoff. Vielleicht er-
innern Sie sich noch der Versuche, die ich in der gliicklichen Zeit, als ich noch bey Ihnen arbeitete,
anstellte, wo ich fand, dafs immer, wenn man Cyansdure mit Ammoniak zu verbinden sucht, eine
krystallisirte Substanz entsteht, die sich indifferent verhielt und weder auf Cyansdure noch Am-
moniak reagierte. Beim Durchbldttern meines Journals fiel mir dies wieder auf, und ich hielt es
fiir méglich, dafs durch die Vereinigung von Cyansdure und Ammoniak die Elemente, zwar in der-
selben Proportion, aber auf eine andere Art zusammentreten kénnten und hierbey vielleicht z.B.
eine vegetabilische Salzbase oder etwas Ahnliches gebildet werden kinnte.

http://www.zum.de/Faecher/Ch/Saar/Handrchg/KI11/hr_11_82.htm

Die Tragweite der Entdeckung, zeigte sich auch darin, dass Wohler noch im gleichen Jahr, im
Alter von 28 Jahren zum Professor in Berlin ernannt wurde. 1832 wechselte er dann nach Kassel
und wurde 1836 Leitender Professor fiir Chemie und Pharmazie an der Universitdt Gottingen.
Dort arbeitete er auch mit Justus von Liebig zusammen. Sie vertffentlichten eine gemeinsame
Arbeit:

Friedrich Wohler, Justus von Liebig

... die Erzeugung aller organischen Materien in unseren Laboratorium ist nicht allein wahrschein-
lich, sondern muss als gewiss betrachtet werden. Zucker, Salicin, Morphin werden kiinstlich her-
vorgebracht werden. Wir kennen freilich die Wege noch nicht, auf dem dieses Endresultat zu er-
reichen ist, weil uns die Vorderglieder unbekannt sind, aus denen diese Materien sich entwickeln,
allein wir werden sie kennen lernen.

Bis zu seinem Tod im Jahre 1882 wirkte und lehrte Wohler in Gottingen. Seine Vision wurde
schnell Wirklichkeit. Viele organische Substanzen wurden in den folgenden Jahren auch im La-
bor hergestellt. Eine Trennung von anorganischer und organischer Chemie war nun im Grunde
tiberfliissig.

Dass diese Trennung dennoch bis heute beibehalten wurde (obwohl die Grenzen flie3end sind!)
ist also eher historisch zu verstehen. Allerdings ist allen organischen Molekiilen eines gemein-
sam. Sie enthalten Kohlenstoffe!

Definition
Heute versteht man unter dem Begriff , organische Chemie“ die Chemie der Kohlenstoffverbin-
dungen.

Ubrigens ist es auch heute noch nicht moglich, alle Molekiile aus pflanzlichen oder tierischen
Organismen kiinstlich herzustellen. Stattdessen werden sie aus Pflanzen und Tieren isoliert. Da-
fiir gibt es zahlreiche neue organische Verbindungen, die sich in keinem Lebewesen finden las-
sen. Man nennt sie synthetisch. Man verwendet sie z.B. als Kunststoffe, Medikamente usw...

Zusatzinformationen:



Kohlenstoffverbindungen in der Natur - Der Kohlenstoffkreislauf

o W:HARNSTOFE!

e W:ORGANISCHE CHEMIE?
o W:FRIEDRICH WOHLER?
e W:JUSTUS VON LIEBIG*

1.2 Kohlenstoffverbindungen in der Natur - Der Kohlenstoffkreislauf

13 Vegetation 610
' 60

. 1.6
= - 60 — "

92

Abb. 2: Diagramm des Kohlenstoffkreislaufes. Die schwarzen Zahlen zeigen wie viele Milliarden
Tonnen Kohlenstoff (Gt C) in den verschiedenen Reservoiren vorhanden sind. Die violetten
Zahlen zeigen an, wie viel Kohlenstoff zwischen den einzelnen Speichern pro Jahr ausgetauscht
wird.

Kohlenstoff findet sich in der Natur zum einen in drei groflen, miteinander im Austausch ste-
henden Reservoiren:

1. in der Atmosphére

HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/HARNSTOFF
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ORGANISCHE%20CHEMIE
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/FRIEDRICH%20W$FGHLER
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/JUSTUS%20VON%20LIEBIG
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2.
3.

in der Land-Biosphire, im Boden und in Verwitterungsmaterial
im Ozean

Weitere Hinweise:

1.

Destruenten sind Zerkleinerer und Bakterien. Sie zersetzen nicht nur Blétter, Laub und
Pflanzenreste, sondern auch tote Tiere. Dabei entstehen Mineralsalze, Wasser und Koh-
lenstoffdioxid.

Kohlenstoff findet sich in der Natur zum einen in drei grol3en, miteinander im Austausch
stehenden Reservoiren:1. in der Atmosphaére als Kohlenstoffdioxid2. im Boden und in Ver-
witterungsmaterial3. im Ozean (in Form von gelostem Kohlenstoffdioxid)

eine Kuh produziert pro Tag 1201 Methan. Dieses ist ein kohlenstoffhaltiges Gas, welches
die Atmosphére schidigt

Bei Stoffwechselvorgidngen in Mensch und Tier (durch die Kohlenhydratverdauung) und
bei der Verbrennung von fossilen Brennstoffen wie Benzin und Diesel, entstehen immer
Kohlenstoffdioxid und Wasser (letzteres ist sichtbar im Winter am Auspuff und beim Aus-
atmen).

Die Stoffkreisldufe sind geschlossen, alle Stoffe (wie Kohlenstoff, Sauerstoff, Wasser und
Mineralsalze) werden immer wieder verwendet. Der Energiekreislaufist nicht geschlossen.
Es muss stindig neue Energie dem System zugefiihrt werden. Dies geschieht durch die
Sonne. Der Grund ist ein permanenter Verluste durch Warmeabgabe, z.B. in den Weltraum
sowie der Energiebedarf fiir Lebensvorginge und der daraus entstehenden Wirme, die
ebenfalls verloren geht.

Sauerstoff wird vom Menschen in Mensch und Tier durch die Atmung in Kohlenstoffdioxid
umgewandelt. Dazu sind Kohlenhydrate notwendig. Kohlenstoffkreislauf und Sauerstoff-
kreislauf haben also eine Verbindung!

Zum Vergleich: Eine Kuh produziert pro Tag 1201 Methan

Zus

atzinformationen:

e W:KOHLENSTOFFZYKLUS®

1.3

Untersuchung organischer Stoffe

V: Zucker, Mehl, Kartoffelstiickchen, Plastik, Kerzenwachs, Ol, Petroleum werden in Reagenzgla-
sern stark erhitzt (und mit einem Kohlestiickchen verglichen!).

V2: Die Stoffe werden in einem Tiegel entziindet. Wenn sie brennen, sofort wieder 16schen!

Stoff Beobachtung ,Er-  Beobachtung Sonstiges
hitzen* »Verbrennung*

Zucker

Mehl

Kartoffelstiick-

chen

Plastik

HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/KOHLENSTOFFZYKLUS
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Qualitative Analyse organischer Stoffe

Stoff Beobachtung ,,Er-  Beobachtung Sonstiges
hitzen“ »Verbrennung*
Kerzenwachs (Par-
affin)
01
Petroleum
Spiritus C2H50H +3 0, —
2C02 +3 H20 +E

Die untersuchten Stoffe verkohlen und werden in der Regel schwarz

S : Alle organischen Verbindungen enthalten Kohlenstoff, was daran erkennbar ist, dass sich
die Stoffe beim Erhitzen schwarz fiarben.

Man versteht deshalb die Organische Chemie auch als Chemie der Kohlenstoffverbindungen.
Der Chemiker Berzelius teilte die Chemie 1806 in zwei Bereiche ein:

¢ anorganische Chemie (Stoffe aus der unbelebten Natur)
* und organische Chemie (Verbindungen pflanzlicher und tierischer Herkunft)

1.4 Qualitative Analyse organischer Stoffe

Bei der w:QUALITATIVE ANALYSE® werden die Elemente, aus denen ein Stoff aufgebaut sind,
durch bestimmte Methoden und Nachweis-Reaktionen, gesucht. PRAKTIKUM ORGANISCHE
CHEMIE’

1.4.1 Kohlenstoff-Nachweis

V: Ein Stiick Kohle oder ersatzweise ein anderes organisches Produkte, wie Pflanzenreste sowie
Pflanzenprodukte wie Mehl, Mehlprodukte, Kartoffeln usw.... werden stark erhitzt, eventuell
unter Sauerstoff-Zufuhr. Das entstehende Gas wird in W:KALKWASSER® geleitet.

Aufbau
B: S:
Die organischen Produkte farben sich alle — Beim Zersetzen der organischen Verbin-
beim starken Erhitzen schwarz dungen entsteht Kohlenstoff
Das Kalkwasser wird triibe — Es ist CO; entstanden, das im Kalkwas-

ser zur Ausfillung von Calciumcarbonat
fiihrt. C+ 03 — CO2 + E

6 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/QUALITATIVE$20ANALYSE
7 HTTP://DE.WIKIBOOKS.ORG/WIKI/PRAKTIKUM%200RGANISCHE%20CHEMIE
8 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/KALKWASSER


http://de.wikipedia.org/wiki/Qualitative%20Analyse
http://de.wikibooks.org/wiki/Praktikum%20Organische%20Chemie
http://de.wikipedia.org/wiki/Kalkwasser
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1.4.2 Wasserstoff-Nachweis

V: Ahnlich wie vorher, aber: Das entstehende Gas wird durch wasserfreies w: KUPFERSULFAT?
oder w:KOBALDCHLORID!? gleitet.

B: S:

Tropfchen setzen sich am der kalten Glas- — kein eindeutiger Nachweis!

wand ab

Das weille Kupfersulfat wird schwach blau ~ — Bei der Verbrennung bzw. beim Erhitzen
bzw. das rosafarbene Kobaldchlorid wird entsteht Wasser, das durch die Reaktion
blau. von im Stoff gebundenen Wasserstoff mit

Sauerstoff entstanden sein muss.

WICHTIG: Bei jeder Verbrennung organischer Substanzen entsteht Was-
ser. So kann man den Wasserdampf, der aus dem Auspuff des Benzin-
motors kommt erkennen und auch beim Ausatmen wird vom Menschen
Wasserdampf  mit ausgeatmet. Im  Menschen werden die  Kohlenhydrate

Definition

Bei allen organischen Verbindungen konnen in der qualitativen Analyse Kohlenstoff und Was-
serstoff nachgewiesen werden. Man versteht deshalb die Organische Chemie auch als Chemie
der Kohlenwasserstoffverbindungen

1.4.3 Weitere Analysen organischer Verbindungen:

Neben Kohlenstoff und Wasserstoff enthalten organische Verbindungen héufiger noch einige
andere Elemente, die folgendermallen nachgewiesen werden kénnen:

o Stickstoff: Nachweis durch Kochen mit Natronlauge. Es bildet sich Ammoniak, welches ty-
pisch riecht und Indikatorpapier blau farbt.

* Schwefel: Erhitzen von schwefelhaltigen Substanzen farbt Bleiacetatpapier sowie Bleinitrat-
oder Bleiacetatlosung schwarz. ( Hintergrund: Beim Erhitzen bildet sich H»S, welches mit
Bleiionen das schwarze PbS bildet)

* Halogene (Fluor, Chlor, Brom, Iod): Auf einem ausgegliihten Streifen Kupferblech werden die
Testsubstanzen in die rauschende, blaue Brennerflamme gehalten (z.B. ein Stiick PVC). Man
beobachtet eine griine Flamme. ( Hintergrund: Halogenionen verbinden sich mit Kupfer zu
Kupferhalogeniden (z.B. CuF», CuCl, usw.. Diese férben die Brennerflamme beim Verdampfen
griin).

e Phosphor: ...

» Sauerstoff: Sauerstoff4sst sich nicht einfach nachweisen, denn beim Verbrennen wird ja Sau-
erstoff aus der Luft bendtigt und so ist der Nachweis einer sauerstoffhaltigen Verbindung als
Verbrennungsprodukt kein Nachweis. Im Labor kdnnte man indirekt das Vorhandensein von
Sauerstoff nachweisen, indem man den Stoff quantitativ untersucht und anhand der Differenz

9 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/KUPFERSULFAT
10 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/KOBALDCHLORID
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Entziindung von organischen Stoffen II

zwischen untersuchter Stoffmenge und nachgewiesenem Inhalt, einen weiteren Stoff erken-
nen kann.

Mit Hilfe von modernen Untersuchungsmethoden ldsst sich das Vorhandensein von Sauerstoff
aber auch direkt nachweisen.

1.5 Entziindung von organischen Stoffen II

V: Wundbenzin, Petroleum, Speisedl und Ethanol werden in einen Porzellantiegel gegeben und
die Ddmpfe werden vorsichtig zugefachelt. Es wird versucht, die Ddmpfe zu entziinden. (Petrole-
um und Speisedl notfalls sehr vorsichtig erhitzen). Es wird dann eine Vorhersage zur Fliichtigkeit
der Stoffe getroffen

B: Die meisten Verbindungen lassen sich leicht entziinden. Ihre aufsteigenden Gase lassen sich
leicht entziinden.

S: Die meisten organischen Verbindungen sind gut brennbar, auch wenn ihre Entziindungstem-
peraturen verschieden sind. Oft reicht schon ein Funke um Verbindungen wie Benzin, Aceton,
Ether oder Alkohole zu entziinden. Hiervon geht eine grof3e Gefahr der organischen Verbindun-
gen aus. Im Labor umgeht man diese oft, indem man flammenlos erhitzt, z.B. mit elektrischen
Heizplatten. Im Alltag sollte man nicht rauchen, wenn man mit organischen Stoffen Umgang hat
(Z.B. beim Tanken oder beim Arbeiten mit Losungsmitteln und Verdiinnern!).

Unter der Entziindungstemperatur versteht man die Temperatur, bei der sich ein Stoff selbst
entziindet.

1.6 Loslichkeit organischer Stoffe

V: Zucker, Mehl, Kartoffelstiickchen, Plastik, Kerzenwachs, Ol, Petroleum werden mit Wasser
(bzw. mit Benzin) versucht zu losen

B: Nur der Zucker 16st sich in Wasser auf

Organische Stoffe sind meist apolar (=unpolar), d.h. sie 16sen sich nicht in Wasser auf, sondern
nur in unpolaren Stoffen, wie Benzin.

Deshalb kann Benzin auch viele Flecken entfernen, die man mit der Waschmaschine nicht ent-
fernen kann.

1.7 Vorbereitung quantitative Analyse: Wiederholung chemisches
Rechnen (Klasse 9)

1.7.1 a) Die Avogadro Zahl:

Der Chemiker Avogadro benétige eine Zahl, um groRe Mengen von Atomen beschreiben zu kén-
nen und um schlieBlich damit auch , verniinftig“ rechnen zu kénnen.
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Definition
Festgelegt wurde: 1 mol entspricht 6,022.:10%3 Atomen (=602 200 000 000 000 000 000 000 Atome)“

a ’'Das entspricht 6 Milliarden ¢ 1Milliarde ¢ 100000

1.7.2 b) Die Masse von Atomen:

Als Chemiker will natiirlich dann auch wissen, was denn jetzt eigentlich so ein Atom wiegt?

023 Atome (=1mol)

Z.B.: ein Cu-Blech wiegt 0,8g. Eine Messung ergibt, es enthélt genau 6,022 1
— ein Atom wiegt: m(Cu-Atom) = 0,8 g : 6,022 10?3 Atome = 1,055 1072 g/Atome

Diese Zahl ist natiirlich absolut unhandlich und viel zu klein, um damit zu rechnen. Die Chemi-
ker benannten die neue Einheit schlieSlich mit dem englischen Wort fiir Einheit ,,unit*

Definition
Die Einheit der Atommasse ist ,,unit.“. Im PSE sind die Massen der Atome in units (u) angegeben.

1.7.3 c) Die Dichte

Definition
Die Dichte (Formelzeichen: (griechisch: rho)), ist das Verhiltnis der Masse (m) eines Korpers zu
seinem Volumen (V).
Die Dichte ist eine Stoffeigenschaft.
= m/V Die (SI-) Einheit der Dichte ist kg/m3. Oft ist die Dichte noch in g/cm> angegeben.

Durch Wiegen eines Kérpers und seiner Verdrangung von Wasser kann sie leicht bestimmt wer-
den.

1.7.4 d) Die molare Masse

Sicher hast Du Dich nun schon gefragt, woher Chemiker {iberhaupt wissen, wie viele Atome z.B.
in einem Stiick Kohle enthalten sind? Vielleicht hilft Dir ein Vergleich, um auf die Losung zu
kommen:

Vergleich: Wie kann man bestimmen, wie viele (gleiche) Centmiinzen in einer Streichholz-
schachtel sind, ohne diese zu 6ffnen oder die Cent einzeln abzuzihlen?

Richtig, man kann sie wiegen! Wenn Du die Masse einer Miinze kennst, kannst Du leicht die
Anzahl in der Streichholzschachtel durch Division bestimmen:

Anzahl Miinzen = Masse aller Miinzen / Masse einer Miinze

Nun ein chemisches Beispiel: Wie viele Atome sind in 12g Kohlenstoff enthalten?

10



Gay Lusac: Umrechnung zw.. Normalbedingungen & herrschenden Bedingungen im Labor

Man hat also 12g Kohlenstoff, (z.B. ein kleines Stiick Kohle). Man kennt die Masse, m6chte wissen
wie viel Atome es sind.

M = molare Masse [g/mol] (=Umrechnungsfaktor zwischen Masse und Stoffmengeu)
m=Masseing

n = Stoffmenge (also Anzahl an Atomen in mol)

m=M-n—n=m/M

Der Zahlenwert der molaren Masse kann leicht aus dem PSE abgelesen werden. Er entspricht
dem Wert der Atom- (bzw. Molekiil-) Masse:

— 1 mol Kohlenstoff hat die molare Masse 12,001 g/mol
— 12,001 g C entsprechen 1mol
— 1mol =6,022-10%3 Atome (=602 200 000 000 000 000 000 000 Atome Kohlenstoff sind enthalten!)

1.7.5 e) molare Masse bei Verbindungen

Auch fiir Verbindungen kann die Molare Masse angegeben werden. Sie ergibt sich einfach durch
Addieren der Atommassen der Elemente, die in einer Verbindung enthalten sind,
z. B. Bestimme die relative Molekiilmasse von Wasser (von Zucker)

M(H20) =2 — 1,008u + 16u = 18,016u

M(CgH1206) =6 M(C) + 12 M(H) + 6 M(O)

=(6-12+12-1+6-16) g/mol

=180 g/mol

Zusatzinformationen: W:MOLARE MASSE'? w:MOL (STOFFMENGE)!3 W:AVOGADROSCHES GE-
14
SETZ

1.8 Gay Lusac: Umrechnung zw.. Normalbedingungen &
herrschenden Bedingungen im Labor

=p1-Vip2:V2
Tl -1 Tz [ 1 )]
Aus dieser Umrechnung kann man das Gesetz der allgemeinen Gasgleichung ableiten:

pV=n-R.T

11 entspricht der Masse eines Centstiicks im oberen Bsp.

12 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/MOLARE%20MASSE

13 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/MOL%20%28STOFFMENGE%29
14 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/AVOGADROSCHES%20GESETZ

11
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e R=8,314472]/ (mol - K) (=universelle Gaskonstante)
Zusatzinformationen

e W:UNIVERSELLE GASKONSTANTE!®

Aufgaben

1. Wie groR ist die molare Masse von: C, H, O, H,O, HCI, H3PO,, CgH14?

2. Du kennst nun die Anzahl an Atomen in einem 12g schweren Kohlenstoffstiickchen, aber
wie viel Atome sind in einem 10mal so schweren Kohlestiickchen enthalten? Notiere bitte
die Zahl ;-)

3. Wie viel Molekiile sind in 1 Teelodffel Zucker (CgH;204) enthalten? (1 Teel6ffel entspricht
58)

4. Welcher Stoffmenge ist in einer mit Wasser gefiillten Badewanne (2001) enthalten? (Dichte
von Wasser: = 1g/ ml)

5. Befinden sich mehr Atome in 1 kg Gold oder in 150g Aluminium?

1.9 Quantitative Analyse von Propanol nach Liebig

Eine quantitative Analyse ist ein chemisches und/oder physikalisches Verfahren, bei der es um
die Beantwortung der Frage geht, wie viel von einem Stoff in einer gegebenen Probe vorhanden
ist.

Propanol

— _

]U U-Rohr gefullt mit CaCl,

KOH
Abb. 3

15 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/UNIVERSELLE%$20GASKONSTANTE
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Quantitative Analyse von Propanol nach Liebig

V: in einem Glasrohr wird Propanol (eigentlich ein unbekannter Stoff, aber zum Verstdndnis des
Verfahrens, wird erstmal ein bekannter genommen) oxidiert. Es stehen 0,500 g Propanol zur Ver-
figung.

Vor Versuchsbeginn werden sowohl das Gewicht des Glasrohrs mit dem CaCl, bestimmt (das soll
spater Wasser auffangen) als auch das Gewicht der Gaswaschlasche mit dem KOH (diese ,fangt
CO, auf)

Mit dem Brenner wird die Reaktion gestartet und nach erfolgter Oxidation des unbekannten
Stoffes (also hier des Propanols), wiegt man das Glasrohr und die Waschflasche erneut.

1.9.1 a) Bestimmen der Verhiltnisformel

Aus den Masse an H,O bzw. CO, lassen sich die Massen der in der Verbindung vorhandenen
Elemente (C, H) durch ein einfaches Verhiltnis mit den Atommassen bestimmen. Die Masse an
Sauerstoff, wird dann durch Subtraktion von der Masse an eingesetztem Propanol bestimmt.

a) Bestimmung mggpjenstofs: \frac{m(CO_2)}{M(C) \cdot Anzahl \ C-Atome}</math>

Im Versuch wurden 1,100g CO, gemessen

%
M(C)-Anzahl C—Atome
m(C) =
M(CO»)

_12g/Mol-1-1,100g

B 44g/ Mol
=0,3gC

m(H,0) _ M(H,O

b) Bestimmung von Myyasserstoff:

m(H) ~— M(H)-Anzahl H-Atome

Im Versuch wurden 0,600g H,O gemessen

ﬁ
m(E,0) = M(H)-Anzahl H-Atome- m(H,O)
M(H,0)
_1g/Mol-2-0,600g
B 18g/mol
=0,066g H

c) BeStimmung M Sauerstoff: M Propanol = M Kohlenstoff + M Wasserstoff + M Sauerstoff
— IM Sayerstoff = M Propanol - (M Kohlenstoff + M Wasserstoff)
— M gayerstoff = 0,58 - (0,300g + 0,066g)

=0,134g0O

Massenwerte niitzen nur leider wenig, da verschiedene Elemente ja unterschiedliche Massen
haben. Eine Umrechnung auf die Stoffmenge (Anzahl der Atome!) ist notwendig!

d) Umrechnung: Stoffmenge n =m/M

13



Kohlenstoffverbindungen

n Kohlenstoff = 0,300g / 12g/mol = 0,025mol
n Wasserstoff = 0,066 / 1g/mol= 0,066mol
n Sauerstoff = 0,134g / 16g/mol= 0,008mol

Die drei Werte lassen sich nun prima ins Verhiltnis setzen, so dass eine Verhéltnisformel ent-
steht:

nC nH nO
0,025 0,066 0,008 :0,008
3 8 1

— die Verhéltnisformel von Propanol ist C3HgO;

1.9.2 b) Bestimmen der Summenformel von Propanol

Eine Verhéltnisformel beschreibt noch nicht die tatsdchliche Formel einer Verbindung. Propanol
konnte die Summenformel C3HgO; oder aber auch CgH;60, oder alle anderen Moglichkeiten
nach der Formel N . (C3HgO;) haben!

Definition
M berechnet = N-M (unbekannte Substanz)

Nur durch Kenntnis der molaren Masse kann man die genaue Summenformel bestimmen. Bei
Gasen ist die Verwendung der Formel des molaren Volumens eine einfache Losung dieses Pro-
blems:

Dazu sind drei Rechenschritte notig:

1. Molares Volumen: 1mol eines Gases bildet (bei Normalbedingungen'®) 22,41 Gas

1% 1%
Vip=—=224L—n=—

n Vin
Molare Masse
m
n=—
M
2. Gleichsetzen der beiden Formeln:
\%4 m Vin-m
— =— — M(Propanol) = ——
Vm M 174

Ein so berechnetes M wird nun mit dem berechnetem Wert aus a) vergleichen. Er sollte gleich,
oder ein Vielfaches sein.

16 Das molare Volumen eines jeden (idealen) Gases betrédgt 22,413996 1/mol unter Normalbedingungen (also 0°C
und 1013,25 hPa) und 24,4640424 1/mol bei Standardbedingungen (also 25°C und 1013,25 hPa).

14



Quantitative Analyse von Propanol nach Liebig

Also:
In a) wurde durch die Verhiltnisformel bestimmt: C3HgO; — M(C3HgO;) = 60g/mol
In b) wurde M berechnet: M = 60 g/mol

Da beide Ergebnisse gleich sind, folgt: N-(C3HgO1) = M perechnet = 60 g/mol =N - 60 g/mol — N =
1 — C3HgO; ist bereits die korrekte Formel!

Weitere Beispielaufgabe fiir den letzten Schritt:

1. Die Verhéltnisformel einer unbekannten Verbindung ergibt: C;Hs
Die Ermittlung der molaren Masse ergibt: 30g/mol

— die korrekte Formel ist

N-(Mc¢ + My + My + Mp) = 30g/mol

N-(12g/mol + 1g/mol + 1g/mol + 1g/mol) = 30g/mol|:15
N=30/15=2

— die korrekte Formel ist CoHg

Zusatzinformationen

W:QUANTITATIVE ANALYSE!” W:KATEGORIE: CHEMISCHES ANALYSEVERFAHREN'®

1.9.3 Aufgaben

1. Bei einer quantitativen Analyse nach Liebig wurden fiir 0,5g einer unbekannten Verbin-
dung folgende Werte gemessen: 1,100g CO3 , 0,600g H,O. Bestimme die Verhéltnisformel.
2. Die Verhiltnisformel einer unbekannten Verbindung ergibt: C; Hs. Die Ermittlung der mo-
laren Masse ergibt: 30g/mol. Bestimme die korrekte Summenformel
3. Eine unbekannte Verbindung wird analysiert. Sie wiegt 26g und nimmt bei Normalbedin-
gungen (T = 273,15K entspricht 0 °C und Druck p = 101325 Pa entspricht 1013,25 mbar)
ein Volumen von 7.4666 1 ein. Die Verhéltnisformel ergibt C;H;. Wie lautet die Summen-
formel?
4. 1,50g einer unbekannten pflanzlichen Verbindung werden analysiert. Die Analyse ergibt
2,2g CO, und 0,9g H» 0.
a) Bestimme die Verhéltnisformel
b) Das es sich nicht um ein Gas handelt, kann man die molare Masse nicht durch das
molare Volumen bestimmen. Man weil§ aber aus Untersuchungen, dass 1,470mol eine
Masse von 250g haben. Bestimme die molare Masse und somit die Summenformel.
5. Wie weist Du Stickstoff, Schwefel, Kohlenstoff und Wasserstoff in organischen Verbindun-
gen nach? Erklére kurz.

Losungen:

17 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/QUANTITATIVE%20ANALYSE
18 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/KATEGORIE$3ACHEMISCHES%20ANALYSEVERFAHREN
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Kohlenstoffverbindungen

1. Siehe Beispielaufgabe , Propanol“

2. M(C;Hs) = 15g/mol — die korrekte Summenformel lautet: C,Hg

3. m=26g
V =7.4666L
Verhiltnisformel = C1H;.

Summenformel = ? — gesucht ist M (CxHy)
V_‘; = %_’M(CxHx) = Vme

—M=22,41/mol - 26g / 7,4666]1 = M (CxHx) = 78 g/mol
—M (C1H1) = 13g/mol (C=12 g/mol, H=1 g/mol)

— die korrekte Formel lautet CgHg
a) C1H201
b) C6H1206 (=G1UCOS€, )

4. Stickstoff: Nachweis durch Kochen mit Natronlauge. Es bildet sich Amoniak, welches ty-
pisch riecht und Indikatorpapier blau farbt. Schwefel: Erhitzen von Schwefelhaltigen Sub-
stanzen farbt Bleiacetatpapier sowie Bleinitrat- oder Bleiacetatlésung schwarz. (Hinter-
grund: Beim Erhitzen bildet sich H,S, welches mit Bleiionen das schwarze PbS bildet)
Halogene (Fluor, Chlor, Brom, Iod): Auf einem ausgegliihtem Streifen Kupferbleich wer-
den die Testsubstanzen in die rauschende, blaue Brennerflamme gehalten (z.B. ein Stiick
PVC). Man beobachtet eine griine Flamme. (Hintergrund: Halogenionen verbinden sich
mit Kupfer zu Kupferhalogeniden (z.B. CuF,, CuCl, usw.). Diese farben beim Verdampfen
die Brenner-flamme griin.

1.10 Analyse von Feuerzeuggas

Aufgabe: Bestimme in Gruppenarbeit, welches Gas in Feuerzeug enthalten ist

Tipp: Es handelt sich um ein Alkan!

a) Planung des Versuches
Es kann nur ein Gas sein, deshalb kann es nur Methan, Ethan, Propan oder Butan sein.

Um das Gas genau bestimmen zu kénnen, muss die molare Masse (M) bestimmt werden.

1% m Vin-m
— =——>M(CyHy) =
Vi M

Da Vm bekannt ist (22,41/mol), muss man fiir die Analyse nur noch die Masse (durch wiegen des
Feuerzeugs, vor und nach dem Versuch) und das Volumen (durch Fiillen des Reaktionsgefilies
mit Wasser und anschlieRendem Ausmessen) bestimmen.

b) Durchfiihrung

Die praktische Durchfiihrung bietet einige Hindernisse. Das Feuerzeuggas wird am besten in
einen mit Wasser gefiillten Rundkolben gefiillt. Von diesem wird vorher das Volumen mit Hilfe
eines Messzylinders bestimmt.

16



Analyse von Feuerzeuggas

Glaswanne mit Wasser

Abb. 4: Rundkolben gefiillt mit Wasser

Siehe auch gute Versuchsanleitungen auf: W:UNIVERSELLE GASKONSTANTE!?

19 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/UNIVERSELLE%20GASKONSTANTE
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Kohlenstoffverbindungen

1.11 Luftverschmutzung durch Verbrennung von
Kohlenstoffverbindungen und die Konsequenzen

1.11.1 a) Luftverschmutzung

Abb. 5: Durch Verbrennung von Kohlenstoffverbindungen entsteht immer Kohlenstoffdioxid
(CO2)

18



Wiederholungsaufgaben

1.11.2 b) Erderwidrmung durch den Treibhauseffekt

reflektierte . ' empfangene - . austretende .

Sonnenstrahlung : . Sonnenstrahlung 3 langwellige

107 W/m?2 342 W/m? Strahlung
285l 2

reflektiert
an Wolken,
Aerosolen und
der Atmosphare 40
77

von der - _atmospharisches

in der Atmosphare . Fenster
Atmosphare emittiert
absorbiert

«
%5

(-3)24
reflektiert
an der
Oberflache
30

Kon- Evapo-  Ausstrahjun J
vektion trans- der Ober. 9 ﬂéj?;r: der Oper.
piration flache & abSorbie,-t

an der oOberflache
absorbiert

Abb. 6: Quelle: NASA - HTTP:/ /EOSPSO.GSFC.NASA.GOV/EOS_OBSERV/PDF/NOV-DEC06.PDF?°

UbermiRiger KohlenstoffdioxidausstoR verstirkt den Treibhauseffekt. Zusatzinformationen:

e W:TREIBHAUSEFFEKT?!

1.12 Wiederholungsaufgaben

1. Erkldre das Zustandekommen des Treibhauseffektes. Welche Gase sind beteiligt? Wie ent-
stehen Sie?

2. Treibhauseffekt und Ozonloch werden in der Bevolkerung gerne gleichgesetzt, obwohl sie
komplett verschiedene Ursachen und Auswirkungen haben. Dennoch scheinen sie sich
gegenseitig zu verstirken. Kannst Du erkldren wie?

20 HTTP://EOSPSO.GSFC.NASA.GOV/EOS_OBSERV/PDF/Nov-DEC(06.PDF
21 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/TREIBHAUSEFFEKT
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Kohlenstoffverbindungen
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2 Kohlenstoff als Bindungspartner

2.1 Die Atombindung bei Wasserstoff & Kohlenstoff

ANORGANISCHE CHEMIE FUR SCHULER/ DIE ATOMBINDUNG!

(1) 3 i
G@D H:C:H w—c—n
W H \

Abb. 7: Abb. 8: CHy
Punkt-Kreuz-Diagramm Abb. 9: 2 " sind jeweils ein
Strich

Ionen gibt es nur in Kristallen oder gelost in Wasser. Bei Kohlenwasserstoffen liegt beides nicht
VOr.

Sie verbinden sich mit einer anderen Methode, der Atombindung. Dazu iiberlappen die dul3e-
ren Elektronenwolken und bilden einen gemeinsamen Bereich (dieser wird auch Molekiilorbital
genannt?). Damit gehort das Valenzelektronen-Paar beiden Atomen in gleicher Weise und sie
erhalten Edelgaskonfiguration.

Definition
Lewis, 1916: Atome sind in Molekiilen durch gemeinsame Elektronen verbunden (=Atombin-
dung bzw. Elektronenpaar Bindung).

Vom Kohlenstoffatom gehen in der Regel 4 Elektronenpaarbindungen ab (oder es liegen Doppel-
oder Dreifachbindungen vor, dann sind es entsprechend weniger). Meistens ist Kohlenstoff da-
bei mit Kohlenstoff oder mit Wasserstoff verkniipft (aber auch Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff
(u.a.) sind moglich). Je langer dabei eine Kohlenstoffkette ist, desto fester und dickfliissiger wird
eine Substanz.

1 HTTP://DE.WIKIBOOKS.ORG/WIKI/ANORGANISCHE%$20CHEMIES$20F$FCR%20SCHSFCLERS2FS
20DIE%20ATOMBINDUNG
2 nicht einwandfrei, da MO der ganze Bereich ist!
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Kohlenstoff als Bindungspartner

Tipp: Bei Problemen mit dem Erstellen von Atombindungen, lies nochmals das Arbeitsblatt

»REGELN ZUM ERSTELLEN VON VALENZSTRICHFORMELN* IM KAPITEL ,,ATOMBINDUNG*3.

2.2 Kohlenstoff als Bindungspartner

Kohlenstoff steht ist ein Element der 4. Hauptgruppe, d.h. es hat vier AuBenelektronen. Es fehlen
also 4 Valenzelektronen zum Erreichen der Edelgaskonfiguration. Das Ausbilden von 4 Atombin-
dungen bietet sich an, um diesen Zustand zu Erreichen. Dabei bilden die Au8enelektronen des
Kohlenstoffatoms mit den Au8enelektronen der Reaktionspartner gemeinsame Bindungselek-
tronenpaare. Am stabilsten sind dabei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen.

Es entstehen Atombindungen. Sie ist bei allen organischen Verbindungen zu finden. Die entste-
henden Kohlenstoffverbindungen kdénnen kettenférmig sein, verzweigt oder zyklisch (=ringfor-
mig).

Hoo > CHs CHs H,C — CH,
3

S e /N

Abb. 10: Butan H3C H2C CH2
Abb. 11: iso-Pentan \ /
HzC - CH2

Abb. 12: Cyclo-Hexan

Beim Verbrennen organischer Substanzen wird viel Energie freigesetzt. Diese stammt aus den
Bindungen und wird von den Menschen bei der Verbrennung fossiler Brennstoffe (Erdél, Erd-
gas), Holz und Kohle genutzt. Auch die Verbrennung von Kunststoffen in Miillverbrennungsan-
lagen setzt diese Energie frei. Kein Wunder, denn auch Kunststoffe sind Kohlenwasserstoffver-
bindungen.

Kettenformige Kohlenwasserstoffe (ohne Mehrfachbindungen) nennt man Alkane. Ringf6rmi-
ge entsprechend Cycloalkane. Ketteférmige Kohlenwasserstoffe mit Doppelbindungen, werden
Alkene, mit Dreifachbindungen Alkine genannt.

Die einfache Verkniipfung von Kohlenstoff mit anderen Nichtmetallen iiber Atombindungen er-
moglicht eine schier unendliche Anzahl an méglichen Kombinationen. Mehr als 5 Millionen sol-
len in der Natur zu finden sein! Im Labor entstehen tédglich neue.

Obwohl in der anorganischen Chemie viel mehr Elemente reagieren, sind bisher nur ca. 150 000
Verbindungen bekannt. Im Vergleich dazu schitzt man die Anzahl an organischen Verbindungen
auf ca. 10 Millionen.

3 HTTP://DE.WIKIBOOKS.ORG/WIKI/ANORGANISCHE%20CHEMIES$20F%FCR%20SCHSFCLERS
2F%20DIE%$20ATOMBINDUNGS$23EXAKTES20REGELNS202UM%20ERSTELLENS20VONS
20VALENZSTRICHFORMELN%20%28%3D%20LEWIS%$20FORMELN%29
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Die homologe Reihe der Alkane

Definition

Organische Molekiile enthalten Kohlenstoff und Wasserstoff sowie zum Teil Sauerstoff und eini-
ge andere Elemente z.B. Stickstoff, Schwefel, Phosphor.

Ausnahmen: Kohlenstoffverbindungen, die als anorganisch gelten.

¢ Oxide des Kohlenstoffs (z.B. CO, CO>)

¢ Kohlensaure (H,CO3)

¢ Salze der Kohlensiure (z.B. Kalk CaCO3)

2.3 Die homologe Reihe der Alkane

Definition

Als homologe Reihen bezeichnet man Reihen von Verbindungen, deren Glieder sich nur durch
eine CH,-Gruppe voneinander unterscheiden, die aber ansonsten gleich gebaut sind. Alkane
enthalten nur C-C-Einfachbindungen sowie C-H-Bindungen. Da die maximal mogliche Anzahl
von Wasserstoff-Atomen gebunden ist, spricht man deshalb auch von geséttigten Kohlenwasser-
stoffen.

Verbin- Name Summen- Isomere Sdp. Dichte
dung formel
(Struktur-
formel)
Methan CHy4 1 -161,4°C 0,47 g/cm?
H (gasformig) (bei Ver-
H—(|3—H fliissigung)
Ill
Abb. 13
Ethan (gas- CyHg 1 - 88,6°C 0,57 g/cm3
'Il 'TI formig) (bei Ver-
H_E_E_H flissigung)
Abb. 14
T Propan ‘ CsHg 1 -42,1°C 0,5? g/cm?
H_#_(::_é_H (gasformig) g{el \./er-
HHH lissigung)
Abb. 15
WoH o Butan (gas- C4Hjg 2 -0,5°C 0,60 g/cm?
,.,_#_#_#_(:;_H formig) (bei Ver-
HHHH fliissigung)
Abb. 16
W owow Pentan CsHypo 3 36,1°C 0,63 g/cm3
A o
Abb. 17
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Kohlenstoff als Bindungspartner

Verbin- Name Summen- Isomere Sdp. Dichte
dung formel
(Struktur-
formel)
s Hexan CeHis 5 68,7°C 0,66 g/cm?
weg-cc-cc-¢-n - (fllissig)
HHHHHH
Abb. 18
Wwuwwas Heptan C7His 9 98,4°C 0,68 g/cm?
S masig
Abb. 19
Oktan CgHig 18 125,6°C 0,72 g/cm3
(fliissig)
Nonan CgH>g 35 150,8°C 0,73 g/cm?
(fliissig)
Dekan CioH2o 75 174,3°C 0,74 g/cm?
(fliassig)

Abb. 22

Zusatzinformationen:

o W:ALKANE?*

2.4 FEigenschaften der Alkane - Schmelz und Siedepunkte

Ket- Name  Smp. Sdp. Ket- Name Smp. Sdp.
tenlédn- [°C] [°C] tenlédn- [°C] [°C]
ge ge

CH,4 Methan -183 -161 CieH3s  Hexadekarl8 287
CoHg Ethan -183 -88 Ci7Hsg  Heptadekazl 302
C3Hg Propan -189 -42 CigHsg  Oktadekan29 317
CsHjp Butan -138 -0,5 Ci9Hy9 Nonadekai3 330
CsHio Pentan -130 36 CopoHy2  Eicosan 36,7 343
CgHia Hexan -95 69 Co1Hyy  Henikosam0,5 356
C;Hi6 Heptan -91 98 CypoHys  Dokosan 42 370
CgHig Okatan -57 126 Co3Hyg  Trikosan 49 380
CgHyg Nonan -51 151 CyyHsg  Tetrakosarb2 391
CioHz2  Dekan -30 174 Co5Hss  Pentakosah4 402
Ci11Hoy Undekan -26 195 CoeHsy Hexakosarb6,4 412
Ci2Hys  Dodekan -12 215 Cy7Hss  Heptakosa®sn,5 442
CisHyg  Tridekan -5 234 CogHsg  Octakosan64,5 432
Ci4H3g  Tetradekaib,5 253 Co9Hgo  Nonakosai63,7 440
CisHsz»  Pentadeka$,9 270 C3oHgz  Triakontarss,8 450

4 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ALKANE
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Was macht die Alkane so besonders?

300 -
250

150
100

S &g

-150
=200
=250 .

1 2 3 4 5 6 7 8 9% 10 11 12 13 14

Abb. 23: Schmelz- und Siedepunkte der ersten vierzehn n-Alkane, Temperaturangaben in Grad
Celsius

2.5 Was macht die Alkane so besonders?

¢ Die von Methan abgeleiteten Verbindungen werden als Alkane bezeichnet.

¢ Alkane kommen als unverzweigte Ketten, verzweigte Alkane oder als cyclischen Alkane vor.

¢ Alkane mit der gleichen Summenformel, aber verschiedener Strukturformel nennt man Iso-
mere (so gibt es zwei C4H¢ Molekiile, drei CsH;,> Molekiile und 4,111,846,763 mogliche C3oHg:
Isomere ;-) ).

* In Alkanen bilden Kohlenstoffe 4 Einfachbindungen aus, Wasserstoffe bilden immer nur eine!

¢ Die Alkane C; bis C4 sind bei Raumtemperatur gasférmig. Ab C;4H3¢ sind Alkane bei Raum-
temperatur Feststoffe.

¢ Bei Raumtemperatur fliissige Alkane sind wasserklare Fliissigkeiten mit stark aromatischem
Geruch, der an Benzin erinnert. Je linger die Kohlenstoffkette wird, desto dickfliissiger, oliger
werden sie. Der Geruch lédsst entsprechend nach.

¢ Alkane konne auch in Ringen auftreten. Man nennt sie dann Cycloalkane.

¢ Alkane werden auch wegen der Abwesenheit von Doppelbindungen als geséttigt bezeichnet.

* Rein kettenférmige Alkane werden auch als n-Alkane (z.B. n-Heptan) bezeichnet. Verzweigte
Alkane werden als iso-Alkane bezeichnet.
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Kohlenstoff als Bindungspartner

* Je langer die Kohlenstoffkette (also mit zunehmender Molekiilmasse), desto hoher liegen
Schmelz- und Siedepunkte des Alkans. Ursache sind steigenden van der Waals-Krifte auf-
grund zunehmender Kettenlénge.

Definition

Allgemeine Summenformel der kettformigen Alkane: C,, Hop,o
Allgemeine Formel der zyklischen Alkane: C, Hap

Lange unverzweigte Alkane bilden lineare Zick-Zack-Ketten aus.

2.6 Alkangemische

2.6.1 a) Paraffin

Ein Gemisch langkettiger (C;3-Cy5) Alkane wird als Paraffin bezeichnet. Eine allgemeine Sum-
menformel kann somit nicht angegeben werden. Die molare Masse damit zwischen 275-600 g/
mol.

Es ist weild mit einer leichten Transparenz. Es entsteht z.B. als Produkt der Erdéldestillation. Par-
affin ist geruchlos. Hartparaffin schmilzt zwischen 50 und 60 °C, Weichparaffin bei etwa 45 °C.

Verwendung:

e als Kerzenwachs

Mikrowachs

e Ceresin

Lackpoliturzusatz

Petroleumersatz (Brennstoff fiir Ollampen)
Vaseline

* Ausgangsstoff bei der Herstellung von Kaugummi

2.6.2 b) Benzin

Benzin ist eine Mischung aus verschiedenen leichten Kohlenwasserstoffen. Es befinden sich ne-
ben Alkanen auch Cycloalkane, Alkene (mit Doppelbindungen) und Alkine (mit Dreifachbindun-
gen) im Gemisch. Benzin wird durch fraktionierte Destillation aus Erdol oder auch im geringen
Malle durch Kohleverfliissigung gewonnen.

Zusatzinformationen w: PARAFFIN® W:BENZIN®

5 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/PARAFFIN
6 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/BENZIN
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Isomerie

2.7 Isomerie

In Campinggaskartuschen findet man in der Regel das Gas Butan, da es einen Siedepunkt von ca.
0,5°Chat, ldsst es sich unter etwas Druck leicht verfliissigen. Das komprimierte Gas wird dadurch
fliissig, obwohl in solchen Campinggaskartuschen nicht allzu starker Druck vorliegt.

Untersucht man das enthaltene Gas genau, so findet man meist zwei verschiedene Gase, welche
allerdings eine identische Anzahl an Kohlenstoff und Wasserstoffatomen haben.

Abb. 24: n-Butan, Smp.:

C.
-138°C, Sdp.: -0,5 °C H3C/ |‘_|"C H3

Abb. 25: iso-Butan, Smp.:
-160 °C, Sdp.: -12 °C

Von Butan existieren zwei Formen, diese werden Isomere genannt. Beide sind gasférmige, farb-
lose, gesittigte Kohlenwasserstoffe. Sie unterscheiden sich jedoch hinsichtlich ihrer Eigenschaf-
ten. Vor allem Schmelz- und Siedepunkte sowie die Dichte unterscheiden sich deutlich. In an-
deren Eigenschaften sind sie sich dhnlicher.

Die Ursache fiir die hheren Schmelz- und Siedepunkte des n-Butans liegen in der besser Aus-
bildung von Van der Waals-Kriften. Diese bilden sich im allgemeinen bei kettenformigen Mole-
kiilen immer besser aus. Dadurch halten die Ketten besser ,,zusammen*“ und man benotigt mehr
Energie (in diesem Fall Temperatur) um die Molekiile so stark ins schwingen zu versetzen, dass
sie den Aggregatzustand dndern.

Molekiile mit verzweigten Ketten haben immer geringere Siedepunkte als unverzweigte, weil die
Van der Waals-Krifte sich zwischen Ketten besser ausbilden als bei ungleichméRig geformten
Molekiilen.

Definition
Substanzen, die trotz gleicher Summenformel eine andere Strukturformel (und somit verschie-
dene Eigenschaften) haben, nennt man Isomere (isos gr. = gleich, meros gr. = Teil).

Aufgabe:
1. Zeichne alle Isomere von Pentan, Hexan, Heptan usw.
Die Isomerenanzahl wichst sehr rasch mit steigender Kohlenstoffzahl.

e C7Hi6: 9 Isomere
CgHjg: 18 Isomere

e CioHoo: 75 Isomere
Ci5Hso: 4347 Isomere
CooHyo: 366319 Isomere
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Kohlenstoff als Bindungspartner

b C30H623 4,111,846,763 Isomere

Die Zahl der tatsdchlich existierenden Isomere ist kleiner, als die Zahl der theoretisch méglichen!

2.8 Stoffvielfalt durch Isomerie

Butan
2 Isomere

H3C/\/CH3

Abb. 26
Smp: -138,3°C
Sdp: -0,5°C

T
C.,
HsC™ }"CHa

Abb. 30
Smp: -159,4v°C
Sdp: -11,7°C

Pentan
3 Isomere

HoC” > CHy
Abb. 27

Smp: -130°C

Sdp: 36°C

CHs
CH
HaC °

Abb. 31
-159°C

28°C

Zusatzinformationen wW:ISOMERIE’

Hexan
5 Isomere

CH
ch/\/\/ 3
Abb. 28

2.9 Isomere von Heprtan und Oktan

* http://www.guidobauersachs.de/oc/heptanisomere.gif
* http://www.guidobauersachs.de/oc/oktanisomere.gif

Octan
17 Isomere
H3C/\/\/\/CH3

Abb. 29
Smp: -56,8

Sdp: 125,7

HsCH,C CH;,

HsC
Abb. 32

CHs

2.10 Konformations-Isomerie am Beispiel des Ethans

H3CCH3

Kohlenstoff ist sp3-hybridisiert und die C-C-Bindung frei drehbar.

7
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Konformations-Isomerie am Beispiel des Ethans

111.47° / H
109.40 pm \()_

H /15351p\
H

Abb. 33

Definition

Konformationen: mégliche rdumliche Anordnungen der Atome im Molekiil, die durch die freie
Drehbarkeit um die Sigma-Bindung entstehen.

Konformationsisomere: Molekiile, die unterschiedliche Konformationen einnehmen.

2.10.1 Zwei Moglichkeiten der Darstellung:

ekliptische (verdeckte) gestaffelte Konformation
Konformation
Sédgebock-Projektion

Abb. 34 Abb. 35
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Kohlenstoff als Bindungspartner

Newman-Projektion

J

Abb. 36
Abb. 37

2.11 Einfache Reaktionen der Alkane

» Alkane sind gut brennbar. Alkane dienen z.B. als Energietréger fiir Verbrennungsmotoren (Die-
sel, Benzin, Kerosin) sowie zum Heizen von Hausern. Dabei gilt folgende allgemeine Reakti-
onsgleichung — es entstehen immer Wasser und Kohlenstoffdioxid:

ChHopnio + Cn+1) O > nCOy + (n+1) HoO + E

* Jeldnger die Kette, desto gelber die Flamme (und desto hoher die Leuchtkraft), weil mehr Rufl
durch unvollstdndige Verbrennung entsteht.

» Alkane brennen erst oberhalb der Verdampfungstemperatur, da zum Brennen ein Alkangas-
Luftgemisch notwendig ist.

e Innerhalb der Explosionsgrenze explodieren Alkane. Die Explosionsgrenze ist bei Alkanen
nicht einheitlich!

I | angefeuchtetes
A Indikatorpapier

n-Hexan + Brom (braun)

Abb. 38: Beobachtung: Entfarbung der Lésung, Indikatorpapier farbt sich rot

e Eine typische Reaktion ist die Halogenierung von Alkanen durch radikalische Substituti-
on (z.B.: Brom wird zu n-Hexan gegeben). AnschlieBend wird mit Sonnenlicht oder dem
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Vorkommen und wichtige Beispiele der Alkane

Overhead-Projektor belichtet. Der Nachweis findet durch Universalindikatorpapier (iiber dem
RG) statt.

2.12 Vorkommen und wichtige Beispiele der Alkane

2.12.1 1. Methan

Vorkommen:

* Hauptbestandteil von Erdgas. Auch in aus Steinkohle gebildetem Stadtgas enthalten. Dazu fin-
det eine trockene Destillation von Steinkohle unter Luftausschluss bei 1200 °C statt. Der Rest
wird als Koks bezeichnet.

¢ Methan entsteht in der Natur bei: - Fiulnisprozessen (z.B. im Komposthaufen, in Stimpfen und
im Klarschlamm der Kldranlage- der Cellulosegdrung der Wiederkéduer- unterirdisch in Stein-
kohlegruben als Grubengas (Gefahr, da die ,schlagenden Wetter” (Methan-Luft-Explosionen)
die durch einen Funken entstehen kénnen.

¢ Esentsteht bei Vedauungsvorgdngen von Wiederkduern sowie beim Reisanbau (Anteil des Rei-
sanbaus an der weltweiten Methanproduktion ca. 17 %!).

Eigenschaften und Verwendung

e farb- und geruchloses Gas (Wieso heilt es eigentlich in Krimis immer: , Es riecht nach Gas.“?)

¢ Methan ist in Wasser unléslich

¢ brennbar: CHy + 2 O, — CO, + 2 H,OH = -888 kJ/mol

» geringere Dichte als Luft

¢ explosives Luft/Methan-Gemisch(Explosionsgrenze 10% - 90% CHj)

» wichtigen Rohstoff der chemischen Industrie. So wird Beispielsweise Wasserstoff durch ther-
mische Spaltung oder durch Reaktionen mit Wasserdampf (an Nickel-Katalysatoren) gewon-
nen, durch Hitzespaltung gewinnt man Acetylen (Ethin) CoHj:

CH4 + E — C + 2H; (bei 1200°C)
CH4 + H,0 — CO + 3H; (bei 800-900°C, an einem Nickelkatalysator)
e 2CH4 — CoHy + 3H,

Zusatzinformationen: w:METHAN®

2.12.2 2. Propan:

e Tritt als Begleiter des Erdols, im Erdgas und in Crackgasen auf.
* Wird als Stadtgas zum Beheizen von Hdusern verwendet.
¢ Treibgas in Sprays

Zusatzinformationen: w:PROPAN?

8 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/METHAN
9 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/PROPAN

31


http://de.wikipedia.org/wiki/Methan
http://de.wikipedia.org/wiki/Propan

Kohlenstoff als Bindungspartner

2.12.3 3. Butan und sein Isomer:

* n-Butan und Isobutan sind Fliissiggase, die bei der Erdoldestillation anfallen. Sie kommen im
Erdol und Erdgas vor.

* in Wasser ist Butan so gut wie unldslich (nur 150 ml/I).

¢ Beide Isomere verhalten sich chemisch dhnlich (beide sind brennbar und werden von den
Halogenen Chlor und Brom unter Lichteinfluss angegriffen.

* n-Butan wird seit dem FCKW-Verbot als Treibgas in Spraydosen verwendet.

* Beide Isomere werden in Feuerzeugen, oft im Gemisch mit Propan, eingesetzt.

* Butan wird (trotz der Brennbarkeit) im Kiihlschrank als Kéltemittel eingesetzt

* manche Solarkollektoren verwenden Isobutan als Warme(iiber)triger.

Zusatzinformationen: w:BuTAN1?

2.12.4 4.Pentan und seine Isomere:

Es gibt drei Isomere des Pentans.

* Der Flammpunkt liegt bei -49 °C, die Ziindtemperatur bei 309 °C.

Loslichkeit: 0.36 g/1 (16 °C) in Wasser.

Pentan wird heutzutage als FCKW-freies Kéltemittel in Kiihlschranken und Klimaanlagen ver-
wendet.

Zusatzinformationen:

o W:PENTAN!!

2.13 Cycloalkane

Du kennst jetzt die kettenférmigen Alkane, man nennt sie auch aliphatische Alkane. Ihre Kette
kann verzweigt oder unverzweigt sein. Wenn Kohlenstoffatome sich in einem Ring anordnen,
nennt man diese auch Cycloalkane.

Die Eigenschaften der Cycloalkane sind mehr oder weniger die typischen physikalischen und
chemischen Eigenschaften der Alkane. In der Natur spielen zyklische Ringsysteme als Bestand-
teile vieler pflanzlicher und tierischer Stoffe eine groe Rolle. Allerdings liegen dort oft Cycloal-
kane mit mehreren Mehrfachbindungen vor. Diese haben dann deutlich andere Eigenschaften
als die Alkane.

10 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/BUTAN
11 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/PENTAN
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Cycloalkane

¢V

Abb. 39: Da man die drei C-C-Bindungen im Cyclopropan als gebogen betrachten muss, wird
sie auch als Bananenbindung bezeichnet

Cyclopropan ist ein brennbares Gas mit einem Sdp. von -33°C, es ist reaktionsfreudig, da die
Bindungswinkel zwischen den einzelnen Kohlenstoffatomen stark vom {iiblichen Tetraederwin-
kel abweichen und somit die Ringe unter einer gewissen inneren Spannung stehen. Durch eine
Reaktion kann der Ring aufgebrochen werden, was viel Energie freisetzt.

Cyclobutan ist ebenfalls ein brennbares Gas. Sein Sdp. liegt bei 12,5°C. Es ist aus den gleichen
Griinden ebenfalls reaktionsfreudig.

Cyclopentan ist eine farblose Fliissigkeit, die leicht entziindbar ist. Der Sdp. liegt bei 49°C.

Cyclohexan ist ebenfalls eine farblose Fliissigkeit. Sein Sdp. liegt bei 81°C. Es ist nicht so reak-
tionsfreudig, da hier ein sehr ,entspannter Tetraederwinkel vorliegt. Obwohl der Ring planar
gezeichnet ist, so ist er es nicht!
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Name

Cyclopropan

Cyclobutan

Cyclopentan

Cyclohexan

Summenfor-
mel
C3Hg

C4Hg

CsHyp

CeHy2

Sdp.

-33°C

-12°C

59°C

81°C

Zusatzinformationen: W:CYCLOALKANE'?

2.14 Stabilitit der cyclischen Alkane

Allgemeine Formel der cyklischen Alkane: C,H2,

Homologe Reihe:

* Cyclopropan (C3Hg): sehr instabil
* Cyclobutan (C4Hg): stabil

* Cyclopentan (CsHjg): stabil

* Cyclohexan (CgHj2): stabil

12 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/CYCLOALKANE
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Ringspan-
nung
115

110

27

Strukturfor-
mel

y

/ \
H— C—C —=H
Abb. 40

H H

H—C—C—H

H—C—C—H

H H
Abb. 41
CH,
H,C CH,

\

H,C — CH,

Abb. 42

Abb. 43
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Alkene und Alkine

¢ Cycloheptan (C7H14): instabil
¢ Cyclooctan (CgHjg): stabil

Definition
Je stdrker die Bindungswinkel der Cycloalkane vom Tetraederwinkel 109° abweichen, desto in-
stabiler ist das Molekiil (aufgrund der hohen Winkelspannung).

2.15 Alkene und Alkine

121.3°

/
~=C
/133.9 pm\

108.7 pm

Abb. 44: Ethen

Ethen (Trivialname Ethylen) ist ein farbloses, sii8lich riechendes Gas. Es ist das einfachste Alken
und enthélt eine Doppelbindung. Man spricht auch von einem ungesittigten Kohlenwasserstoff.

Wenn man den rdumlichen Bau anschaut, sieht man schnell, dass es ein planares Molekiil ist,
welches einen Bindungswinkel von 120° hat.
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Abb. 45: griine, unreife Bananen werden gepfliickt, transportiert und danach mit Ethen zum
reifen gebracht

Ethen wird als Pflanzenhormon verwendet. So werden z.B. noch griine Bananen gepfliickt, trans-
portiert und dann kurz vor Verkauf mit Ethen begast, welches sie zum Reifen bringt.

Auch reife Friichte wie Bananen geben Ethen ab, so dass unreifes Obst, wie Tomaten, in Gegen-
wart von Bananen weiter reifen.

Des weiteren ist es Ausgangsstoff fiir sehr viele chemische Synthesen und zur Kunststoffherstel-
lung (PE - Polyethylen, Polystyrol (=Styropor) sowie Polyester u.a.). Auch der Alkohol Ethanol
kann daraus hergestellt werden.

Vorsicht: Ethen ist hochentziindlich. Bei einem Luftvolumenanteil von 3 - 36% bildet es explosive

Gemische. In hoher Konzentration wirkt es auch als Betiubungsmittel.

Definition
Alkene enthalten Zweifachbindungen. Sie gehoren zu den ungeséttigten Kohlenwasserstoffen.
Ihre Namen enden auf -en.
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106.0 pm

+-—p

[IH

120.3 pm

Abb. 46: Ethin

Ethin:Ethin (Trivialname Acetylen) ist ebenfalls ein farbloses, leicht siil§lich riechendes Gas. Bei-
de Kohlenstoffatome sind iiber eine Dreifachbindung miteinander verbunden. Es ist der ein-
fachste Vertreter aus der homologen Reihe der Alkine:

Der rdumlichen Bau ist planar (kettenférmig) (Bindungswinkel von 180°).

Es brennt mit stark ruBender Flamme. Im richtigen Gemisch mit Sauerstoff werden dabei Tem-
peraturen von bis zu 3100°C erreicht. Aus diesem Grunde wird es als Schweil3gas verwendet.

Ethin-Luftgemische zwischen 2-82% Luftvolumenanteil sind hochexplosiv. Unter hohem Druck
zerfillt es, so dass es in Schweilflaschen nur mit geringem Druck gelagert werden kann.

Die Loslichkeit in Wasser betrdgt Normalbedingungen nur 1,23 g/1, wohingegen die Loslichkeit
in Alkohol und Aceton sehr gut ist.

AuRer zum Schweillen ist dieses Gas besonders gut fiir chemische Synthesen als Ausgangsstoff
geeignet. AuRer Kunststoffen wie Polyvinylchlorid'® (PVC) werden auch viele organische Sauren
wie Essigsdure daraus hergestellt.

Definition

Alkine enthalten Dreifachbindungen. Sie geh6ren zu den ungeséttigten Kohlenwasserstoffen. Ih-
re Namen enden auf -in.

Zusatzinformationen

13 Vinylk R—CH:CH2
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o W:ETHEN!
e W:ETHIN'®

2.16 Die Genfer Nomenklatur von organischen Verbindungen (IUPAC)

-Teil 1

. Es wird die ldngste Kohlenstoffkette gesucht und die Kohlenstoffatome werden entspre-

chend nummeriert. Dabei spielt es keine Rolle, ob von Links oder rechts gelesen wird!

. Bei Doppelbindungen wird die Endsilbe ,, -an“ durch die Silbe ,, -en“ ersetzt. Die Endung ,,

-in“ wird fiir Dreifachbindungen verwendet. Die Kette wird dann so nummeriert, dass die
Doppel- (bzw. Dreifach-) Bindung die niedrigste Ziffer erhélt. Die Lage der Mehrfachbin-
dungen im Molekiil wird durch die Nummer des Kohlenstoffatoms bezeichnet, das in der
Mehrfachbindung die kleinere Nummer trégt. Sie wird vor (oder frither auch nach) dem
Namen des Alkens stehen. Treten mehre Mehrfachbindungen auf, wird ein , di, tri... “ vor
die Endsilbe eingesetzt.

Prop en

(1,5)-Hept dien

. Seitengruppen werden mit den Namen der entsprechenden Alkane (Alkene/ Alkine) und

der Endung ,, -yl“ gekennzeichnet. Thre Anzahl wird, (wenn von 1 abweichend) durch die
Silben Di-, Tri-, Tetra-, Penta- gekennzeichnet: Vor die Bezeichnung des Restes kommt die
Nummer der Stelle der Verzweigung. Treten z.B. zwei Methyl Reste auf, so kommt noch die
Silbe ,, di“ hinzu. Die Seitengruppen werden in alphabetischer Reihenfolge genannt (also
-ethyl vor -methyl).

— 3-Ethyl, 4-Methyl-Heptan — 3, 3- Dimethyl-1-Hepten

. Mehrere Doppelbindungen werden durch die Endsilbe , -dien“ gekennzeichnet. Verbin-

dungen mit Doppel- und Dreifachbindungen werden durch die Endungen ,, -enin“ ge-
kennzeichnet. Sind viele Mehrfachbindungen (oder funktionelle Gruppen) vorhanden,
kann die Zahl auch direkt vor das -en oder -in gestellt werden: z.B. 1-Buten = But-1-en.

— 3-Ethyl, 4-Methyl-(1,5)-Heptdien — 5 Ethyl, 2,5-Dimethyl-(1,6)-Heptenin

. Wichtig: Die Nummerierung der Kohlenstoffkette (siehe 1.) ist so durchzufiihren, dass

nicht nur Mehrfachbindungen, sondern auch Seitenketten eine moglichst niedrige Num-
mer erhalten.

Zusatzinformationen:

e W:INTERNATIONAL UNION OF PURE AND APPLIED CHEMISTRY®
e W:NOMENKLATUR (CHEMIE) !’

14
15
16

17
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Im Benzin enthaltene Alkane und Alkine

2.17 Ubungen zur Nomenklatur organischer Verbindungen (Domino)

2.18 Im Benzin enthaltene Alkane und Alkine

Benzin ist ein Gemisch. Es enthilt mehrere verschiedene Alkane, Cykloalkane, Alkene und Cy-
cloalkene. Hier ein Ausschnitt eines typischen Benzins:

/\/\/\ /\/\/\/CHS
ch CH3 HgC
Abb. 47 Abb. 48 \
Abb. 49
1,3 DIETHYL-CYCLO- 2,4,5 TRIMETHYL-
CHj PENTAN'® HepTAN'®
HsC CHs
Abb. 50
1,2 DIMETHYL- 3,4, DIMETHYL-OCTAN?! 3 METHYL-PENTAN??
CYCLOHEXAN??
ISOPROPYL-4-PROPYL- 4 ETHYL-3 METHYL- 3,4 DIMETHYL-HEPTAN?®
BENZOL?3 HEPTAN?*
(1-METHYL-PROPYL)- ISOBUTYL-BENZOL?’
CYCLOPENTAN?®
18 HTTP://DE.WIKIBOOKS.ORG/WIKI/1%2C3%20DIETHYL-CYCLO—PENTAN
19 HTTP://DE.WIKIBOOKS.ORG/WIKI/2%2C4%2C5%20TRIMETHYL—HEPTAN
20 HTTP://DE.WIKIBOOKS.ORG/WIKI/1%2C2%20DIMETHYL-CYCLOHEXAN
21 HTTP://DE.WIKIBOOKS.ORG/WIKI/3%2C4%2C%20DIMETHYL-OCTAN
22 HTTP://DE.WIKIBOOKS.ORG/WIKI/3%20METHYL-PENTAN
23 HTTP://DE.WIKIBOOKS.ORG/WIKI/ISOPROPYL—-4-PROPYL-BENZOL
24 HTTP://DE.WIKIBOOKS.ORG/WIKI/4%20ETHYL-3%20METHYL-HEPTAN
25 HTTP://DE.WIKIBOOKS.ORG/WIKI/3%2C4%20DIMETHYL-HEPTAN
26 HTTP://DE.WIKIBOOKS.ORG/WIKI/%281-METHYL-PROPYL%29-CYCLOPENTAN
27 HTTP://DE.WIKIBOOKS.ORG/WIKI/ISOBUTYL-BENZOL
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Aufgaben:

1. Ordne die folgenden Namen den einzelnen Verbindungen zu:
1,3 Diethyl-Cyclo-Pentan, 2,4,5 Trimethyl-Heptan, 1,2 Dimethyl-Cyclohexan, 3,4,
Dimethyl-Octan, 3 Isopropyl-Hexan, Oktan, Benzol (=1,3,5-Hextrien), Heptan, 2,2,4
Trimethyl-Heptan, 1,3,5 Trimethyl-Benzol, 3 Methyl-Pentan, Isopropyl-4-Propyl-Benzol, 4
Ethyl-3 Methyl-Heptan, 3,4 Dimethyl-Heptan, (1-Methyl-Propyl)-Cyclopentan, Isobutyl-
Benzol.

2. Wie kann man die unterschiedliche Zusammensetzung des Gemisches ,Benzin“ erkldren?

2.19 Bindungswinkel und Drehbarkeit

2.19.1 a) Alkane

Erinnere Dich an das Kapitel ,Atombindung®. Nach der Elektronenpaarabstolungstheorie sto-
Ben sich Elektronen voneinander ab. Deshalb haben auch Bindungselektronenpaare immer
einen grofitmoglichen Abstand voneinander. Ein Atom mit vier Bindungen (also genauso wie
der Kohlenstoff in Methan, Ethan usw.) liegt also nicht so vor, wie wir ihn oft zeichen:

H H

| |

H H

Abb. 51: Einfache Abb. 52: Der
Darstellung, welche oft Bindungswinkel ist
ausreicht - aber nicht exakt  tatséchlich aber nicht
ist! 90°C. — Ein groBerer
Winkel ist moglich!

Maximale AbstoSung liegt bei einem Winkel von 109,5° vor. Die rdumliche Gestalt, welche ent-
steht, wenn man die H’s verbindet, nennt man Tetraeder.

Dies ist die rdiumliche Anordnung, wie sie bei sehr vielen Molekiilen, welche 4 Bindungspartner
haben vorliegt, ermdoglicht den groftmoglichen Abstand zwischen den Bindungspartnern.

Hintergrund ist die AbstoRung der Elektronenwolken untereinander (und im Ubrigen auch die
der Atomkerne). Elektronen und Atome ,versuchen“ jeweils einen moglichst grofen Abstand
voneinander zu bekommen.
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Definition
Die Einfachbindung ist frei drehbar!

2.19.2 b) Alkene

Abb. 53: Ethen

In Alkenen liegen am Doppelbindungs-“C*“ nur 3 Bindungen vor (die Doppelbindung zdhlt nur
einmal, da sie ja nur EINE Doppelbindung ist!). Der Bidnungswinkel betriagt 120°.
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Kohlenstoff als Bindungspartner

2.20 Die Doppelbindung ist nicht frei drehbar!

2.20.1 b) Alkine

H—C=C—H

Ein C mit Dreifachbindung hat nur 2 Bindungen. Somit ist der maximale Abstand erreicht, wenn
ein Bindungswinkel von 180° vorliegt!

2.21 Die Dreifachbindung ist nicht drehbar!

2.22 Funktionelle Gruppen

Alle Seitenketten oder besonderen Substituenten (das sind Atome, welche H in der Kohlen-
stoffkette ersetzen) werden funktionelle Gruppen genannt. Auch Seitenketten (mit oder ohne
Doppelbindung) gelten als funktionelle Gruppen.

* Sind andere Atome als C oder H in funktionellen Gruppen beteiligt, fiihren diese in der Regel zu
polaren Atombindungen und somit oft zu Dipolen. Dies hat wiederum Einfluss auf Siede- und
Schmelzpunkte sowie die Loslichkeit in polaren Losungsmitteln. Es gilt, je stdrker der Dipol,
desto eher 16st sich der Stoff auch in Wasser.

* Funktionelle Gruppen sind leichter angreifbar als die Hauptkette. Hier finden also oft die Re-
aktionen statt.

e Hat man als funktionelle Gruppen neben den Alkylresten auch Halogene oder Sauerstoff,
Stickstoff oder Mehrfachbindungen, so werden diese (wenn man es sehr genau mit der No-
menklatur nimmt) in folgender Reihenfolge benannt: Brom vor Chlor vor Sauerstoff vor
Stickstoff vor Doppelbindungen vor Alkylketten

« Hintergrund dieser Anordnung ist die Massenzahl: **Br > 17Cl >80 > "N > 6C)

* Seitenketten mit Einfachbindungen enden auf -yl (Methyl, Ethyl usw.), Seitenketen mit Dop-
pelbindungen enden auf -enyl (Ethenyl, Propenyl usw.).

e Alternativ zum cis/trans-Bennenungssystem wurde ein weiteres, das E/Z-System eingefiihrt
(siehe Wikipedia unter Nomenklatur!)

e Auch Mehrfachbindungen zwischen zwei Kohelnstoffenen der Hauptkette gelten als funktio-
nelle Gruppe. Sie werden oft bei Reaktionen aufgespalten! — Molekiile mit Mehrfachbindun-
gen sind deutlich reaktiver als reine Alkane!

* Die funktionelle Gruppe eines aromatischen Benzolringes wird als ,Phenyl“ bezeichnet, also

die Atomgruppe -CgHs.
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Verschiedene graphische Darstellungsméglichkeiten von organischen Verbindungen

2.23 Verschiedene graphische Darstellungsmoglichkeiten von
organischen Verbindungen

Organische Verbindungen sind im Aufbau komplex. Durch ihre dreidimensionalen Aufbau ist es
schwierig, sie zweidimensional auf Papier darzustellen. Hier eine Ubersicht iiber verschiedene
Darstellungsweisen:

a) Summenformel:

Die Summenformel beschreibt einfach die Summe der beteiligten Atome. Sie sagt nichts iiber
den tatséchlichen Aufbau aus.

C2Hg - Ethan

b) Konstitutionsformel

Die Konstitutionsformel zeigt den einfachen, zweidimensionalen Aufbau der Verkniipfungen
von Kohlenwasserstoffen.

L
H—C—C—H
H H

Abb. 55

c) Strukturformel

In der Regel entspricht sie der Konstitutionsformel. Sie kann (bei einfachen Molekiilen) auch
dreidimensional gezeichnet sein (gestrichelte Linien ragen nach hinten, dicke Dreieckslinien ra-
gen nach vorn - aus der Ebene hinaus).

|

H

Hal S H
| H
H

Abb. 56
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Kohlenstoff als Bindungspartner

d) Halbstrukturformel (Kettenschreibweise)

¢ Propan: CH3-CH;,-CHj3
e Iso-Butan: CH3-CH(CHgs)-CHs

e) Strichschreibweise

Bei dieser Schreibweise werden Wasserstoffe nicht gezeichnet, Kohlenstoffe, werden durch die
Winkel angegeben.

Abb. 57: Bsp.: 2,2-Dimethylbutan

Weiter Moglichkeiten der dreidimensionalen Abbildung fiir die K12:

wW:NEWMAN-PROJEKTION?8

w:FISCHER- PROJEKTION??

w:HAWORTH - FORMEL3?

2.24 Wiederholungsaufgaben

. Was versteht man unter einer Atombindung? Zeichne die Atombindung zwei Sauerstoffa-
. Zeichne die folgenden Verbindungen als Valenzstrichformel: H,, O, N>, Cl,, HCI, CO, H» 0,

. Wasist die homologe Reihe der Alkane? Wie unterscheiden sich Alkane, Alkene und Alkine?

Welchen Zusammenhang siehst du zwischen der Lange der Kohlenstoffkette und dem Li-
tergewicht sowie der Siedetemperatur der homologen Reihe der Alkane?

a) Welche Summenformel haben Cyclo-Alkane b) Alkene mit zwei Doppelbindungen)?
Erkldre den Begriff ,Isomer“. Zeichne dann alle Isomere von Hexan.

Wie erkldrst Du Dir die Vielfalt der organischen Verbindungen?

Wie kann man Kohlenstoff chemisch nachweisen? Beschreibe ein Experiment mit Aufbau.

1
tome.
2
CH4, CO,
3
Nenne je ein Beispiel sowie die allgemeine Formel.
4.
5.
6.
7.
8. Nenne 10 Stoffe in denen Kohlenstoff enthalten ist
9.
28 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/NEWMAN—PROJEKTION
29 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/FISCHER-PROJEKTION
30
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Wiederholungsaufgaben

10.

Welche Gefahr geht von den Ddmpfen kohlenstoffhaltiger Lésungsmittel (z.B. Benzin oder
Alkohol) aus?

11. Kohlenstoff steht in der 4. HG. Wie viel Atombindungen kann ein Element der 4. HG nur
haben?

12. Stelle die Valenzstrichformeln der folgenden Verbindungen auf: a) alle Dir bekannten Sdu-
renb) Methan, Heptan, CoHg, CgH14, C4H19, CoHzg, C2Hy, CgH12, CeHg

13. Wiederhole die Regeln der Genfer Nomenklatur.

14. Zeichne: 2,2 Dimethyl Propan; 2,3,4 Trimethyl-Penten; 4,4, Dimethyl Heptan

15. Unter welchen Bedingungen konnten sich Erdgas und Erdél bilden. Beschreibe den Vor-
gang.

16. Norddeutsches Erdgas enthélt auch Schwefelwasserstoff. Welche Gefahren wiirden auftre-
ten, wenn dieser Bestandteil nicht vor der Verbrennung heraus gewaschen wiirde? Begriin-
de mit einer Reaktionsgleichung!

17. Woran liegt es, dass die Zusammensetzung des Erdols aus verschiedenen Lindern unter-
schiedlich ist?

18. Erkldre den Begriff ,Isomer“ und stelle alle Isomere von Hexan auf

19. Gib die Strukturformeln und Namen von 4 isomeren Alkoholen der Summenformel
C4H110H an!

20. Zeichne die folgenden Strukturformeln und benenne die Substanzen:a) CH3-CHCI, b)
C,H50H c) CH3-CH40 d) CoH3sBr e) C3HgCl f) CgHg g) C3Hg h) C3H5Cl i) C3H4COOH j)
C3H30 k) Butanall) (CH3)3CCH3s m) CH,=C(CH3)CHF n) H3C-CH»-Br o) 1,5-Diiodpenta-
1,4-dien p) 2-Fluor-3,4-dimethylhex-3-en q) 4,4, Dimethyl Heptan r) 2,3,4 Trimethyl Pen-
ten s) H3C-CH,-CH,-CH,-CH, t) H3C-CH=CH-CH=CH-CH3 u) 2,2 Dimethyl Propan

21. Begriinde, warum es in der organischen Chemie eine theoretisch unendliche Anzahl an
Verbindungen gibt.

22. Warum ist Kohlenstoff immer vierbindig und warum darf Wasserstoff nur eine Bindung
haben? Wie viele Bindungen hat Stickstoff? Wie sehen die typisch gebunden Sauerstoffe
aus?

23. Nenne 10 Stoffe in denen Kohlenstoff enthalten ist. Wie kann man Kohlenstoff in ihnen
chemisch nachweisen? Beschreibe ein Experiment. (Wie kann man Halogene in Kohlen-
wasserstoffen nachweisen?)

24. Vervollstandige die Tabelle:

Stoffklasse funktionelle Endung Beispiel
Gruppe
Alkan C-C
Alken
Alkin
Alkohol
Carbonsédure
Halogenalkane
1. Erstelle eine Ubersicht iiber die drei Dir nun bekannten Reaktionsmechanismen. Erklire
jeden Mechanismus schrittgenau. und nenne jeweils mogliche Ausgangstoffe (=Edukte)
und mogliche Produkte.
2. Benenne die folgenden Verbindungen:
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RPN

Abb. 58 Abb. 59

Abb. 60

/\)\/\/

Abb. 62

Abb. 61
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3 Eigenschaften und Reaktionen von
Kohlenwasserstoffen

3.1 Viskositat

In diesem Kapitel lernst Du einiges zu Eigenschaften und Verwendung von Alkanen. Zuerst soll
eine besondere Eigenschaft von Fliissigkeiten untersucht werden.

Dazu werden in einem Experiment 5 Fliissigkeiten nach der Fallgeschwindigkeit einer Metallku-
gel untersucht. Eine Reihenfolge der Geschwindigkeit soll bestimmt werden.

Benzin > Wasser > Diesel > Pflanzenol > Paraffin
C3H13 > HgO > z.B.: C14H30 >z.B.: C30H62 > z.B.: C22H46

Wie kann man aber unterschiedlichen Messergebnisse erkldren?

Definition
Fliissigkeiten unterschieden sich in ihrer ,Zahigkeit. Diese physikalische Eigenschaft nennt
man Viskositdt. Je hoher die Viskositit dabei ist, desto dickfliissiger ist die Substanz.

Informationen zur Viskositit

* Der Begriff , Viskositdt“ hat seinen Ursprung im lateinischen Wort fiir Mistel ,viscum®, da frii-
her aus ihren Beeren zdher Vogelleim hergestellt wurde

» Physiker unterschieden zwischen Newton'schen Fliissigkeit und nicht-Newtonsche Fliissigkei-
ten, wie Margarine oder Vanilleeis.

* Bei Alkanen hat Nonan eine Viskositédt &hnlich der von Wasser

« ihre MaReinheitist N - s / m* (mPa/ s)

* Der Fall der Kugel ist abhédngig von der nach oben gerichtete Auftriebskraft F5, der nach unten
gerichtete Gewichtskraft Fg, der nach oben gerichtet Reibungskraft Fr

* Paraffin wird als Schmiermittel z.B. in Waffendl und Vaseline benutzt

3.1.1 Vergleich von Viskosititen verschiedener Fliissigkeiten

Fliissigkeit Viskositiit [N-s/ m?]
Pentan 0,23
Hexan 0,32
Heptan 0,41
Oktan 0,54
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Eigenschaften und Reaktionen von Kohlenwasserstoffen

Fliissigkeit Viskositiit [N-s/ m?]
Nonan 0,71
Dekan 0,92
Petroleum 0,65
Wasser 1,00
Ethanol 1,19
Quecksilber 1,50
Traubensaft 2-5

Blut (37°C) 4-25
Kaffeesahne ca. 10
Olivenol ca. 102
Honig ca. 104
Paraffinol 110 - 230
Bitumen ca. 1010
Glycerin 1480
Asphalt 100000

3.2 Was sind die molekularen Ursachen der verschiedenen
Viskosititen?

Beim Fallen einer Kugel durch verschiedene Fliissigkeiten sieht man deutlich eine Zunahme der
Viskositét bei langkettigen Molekiilen.

— Langkettige Molekiile haften scheinbar besser zusammen, so dass eine fallende Kugel einen
grofleren Widerstand beim Fallen hat.

a) Idealfall - vollig symmetrische Verteilung der Elektronen (Bsp.: C3Hg)

b) Normalfall - asymmetrische Verteilung der Elektronen — kurzeitige Dipole bilden sich, es
kommt zur zwischenmolekularen Anziehung!

Elektronen bewegen sich zwischen den Atomen, was zu einer momentanen, ungleichméfligen
Ladungsverteilung im Molekiil fiithrt. Es bilden sich temporérere Dipole. Man spricht auch von
asymmetrischen Ladungsverteilungen. Als Folge kommt es zu Wechselwirkungen mit anderen
Molekiilen, das heil3t der Pluspol eines Dipols induziert beim Nachbarmolekiil einen Minuspol.
So entsteht dort ein induzierter Dipol.

Definition
Ursache fiir die Zunahme der Viskositdt bei langkettigen Molekiilen sind die mit steigender Ket-

tenldnge zunehmenden ,Van der Waals-Kréfte“. Sie bilden sich besonders bei langen und un-
verzweigten Alkanketten aus

Der Einfluss der VdW-Kriéfte ist durch eine einfache Modellvorstellung leicht zu erkennen:
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Was sind die molekularen Ursachen der verschiedenen Viskositdten?

../images/63.png

Abb. 63

Die Metallkugel muss bei kurzkettigen Alkanen viel weniger Bindungen aufspalten, sie fallt
schneller — die Fliissigkeit hat eine geringere Viskositit

Definition

Ursache fiir die unterschiedlichen Viskositdten sind zwischenmolekularen Kréfte in einer Flis-
sigkeit. Besonders die Van der Waals-Krifte sind ausschlaggebend.

TIhre Ursache sind kurzzeitige Dipole

Aufgaben
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Warum spricht man bei Viskositdt von auch von der ,inneren Reibung“?

Nenne hoch Viskose Fliissigkeiten des Alltags

Stelle einen Viskositdtenvergleich bei Isomeren Alkanen an (z.B. n-Pentan & iso-Pentan)

Aceton hat eine Viskositdt von nur 0,33. Kannst Du Ursachen erkennen, die mit seinem

Aufbau zu tun haben?

5. Erkldre mit Hilfe von Zeichnungen Van der Waals-Krifte und ihre Wirkung besonders auf
Fliissigkeiten langkettiger Kohlenwasserstoffe

6. Wiederhole die Einflussfaktoren auf die Viskositit einer Fliissigkeit

- wn e

3.3 Zusatzinformationen zu Van der Waals-Kriften

* Benannt nach dem Physiker Johannes Diderik van der Waals

* im Vergleich zur Atombindung und Ionenbindung sind sie nur eine schwache Bindungskraft

* sie treten immer auf (!), man bemerkt sie aber meist nur in Fliissigkeiten, die keine Ionenbin-
dungen haben

Definition

Das bedeutet, einfach ausgedriickt, dass sich zu einem bestimmten Zeitpunkt wesentlich mehr
Elektronen auf der einen Seite des Atoms befinden als auf der gegeniiberliegenden Seite. Die
daraus entstehende elektrische Anziehung ist schwach und hat nur eine geringe Reichweite.

* Das Zustandekommen von Van-der-Waals-Bindung ist sehr vom Abstand der Molekiile ab-
héngig. Zwei Atome beziehungsweise Molekiile miissen sich also sehr nahe kommen, bevor es
zu einer Wechselwirkung kommt.

* Diese Anndherung ist umso schwieriger, je verzweigter die Molekiile sind und je stirker sie
sich bewegen. Mit anderen nimmt die Viskositét ab, je hoher die Temperatur ist, also je mehr
kinetische Energie die Molekiile haben. Mit steigender Temperatur reilen Van-der-Waals-
Bindungen auf. Dies ist bei nicht ionogenen Fliissigkeiten in der Regel der Ubergang vom fliis-
sigen zum gasférmigen Zustand.
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Loslichkeit

Abb. 64: Gecko an Glaswand

Anschauliche Auswirkung der Van-der-Waals-Krifte - Geckos (Reptilien), nutzen die Van-der-
Waals-Krifte, um an senkrechte Flichen zu klettern. Sie haben dazu Haftballen unter ihren
FiiBen mit sehr vielen feinen Harchen. Durch jedes kleine Harchen kommt es ein wenig zur
Anziehung mit, also zur Wechselwirkung mit der glatten Oberflache. Durch die hohe Anzahl
der Harchen, reicht diese Kraft aus, Geckos sogar kopfiiber unter Glas laufen zu lassen.

Das langste Experiment: Der Physiker der Universitdt Queensland in Brisbane, Australien Tho-
mas Parnell (1881-1948), startete 1930 ein Experiment mit dem , Feststoff“ Pech (Riickstand bei
der Teerdestillation), welches sogar mit einem Hammer zertriimmert werden kann. Vor 70 Jah-
ren fiillte er einen Trichter mit Pech. Er wollte zeigen, dass es bei Raumtemperatur eigentlich
(sehr!) zahfliissig ist. (Ca. 100 000 000 000 viskoser als Wasser). Schon 1938 tropfte der erste
Tropfen aus dem Trichter. (1947, 1954, 1962, 1970, 1979, 1988 und 2000 weitere. Fiir ca. 2012
wird der nichste erwartet.

3.4 Loslichkeit

Aus dem ersten und dem dritten Jahr Chemieunterricht kennst Du schon ein paar Eigenschaften
von Fliissigkeiten. Dazu gehort auch die Loslichkeit. Wahrend Du damals die Loslichkeit von
Feststoffen, wie Salzen in Wasser untersucht hast, wirst Du diesmal etwas tiber die Loslichkeit

von Kohlenwasserstoffen wie Alkanen lernen.
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V: Mische Fett und Wasser im RG. Anstelle des Fetts konnen auch Fliissigkeiten wie Ol, Benzin,
Paraffin untersucht werden. Teste auch die Loslichkeit der Stoffe untereinander.

B: Bei vielen Fliissigkeitsgemischen sieht man deutlich 2 Phasen im RG. Ein Einfarben der wiss-
rigen (zur Identifizierung) mit KMnOy oder Tinte ist leicht moglich.

S: Alle fliissigen Alkane sind (wie sehr viele organische Losungsmittel) unpolar, also Wasser ab-
stoflend (=hydrophob). Mischt man Alkane mit Wasser, ergibt sich fiir einen kurzen Zeitraum
eine ,, Emulsion“ - nach wenigen Sekunden entmischt sich aber alles in zwei Phasen. Die Alka-
ne schwimmen dabei immer oben, da sie in der Regel eine geringere Dichte als Wasser haben.

Definition
Als so genannte Fett liebende Losungsmittel, 16sen sich Alkane gut untereinander. Auch Fette
und Ole kénnen sie losen (=lipophil).

3.4.1 Griinde fiir den apolaren Charakter der Alkane

Die C-H Bindung der Alkane ist durch die geringe Differenz der Elektronegativitdten nur gering
Polar. Zusitzlich fallen die ohnehin schwachen Partialladungen durch den symmetrischen Bau
des Alkans in einem Punkt zusammen.

— das Dipolmoment aller gesattigter Kohlenwasserstoffe ist somit immer null!
— Alkane sind unpolar (hydrophob (=wasserfeindlich) und gleichzeitig lipophil (=fettliebend))

— sie lésen sich nur in unpolaren Lésungsmitteln und mischen sich nicht mit polaren Losungs-
mitteln wie z.B. Wasser.

Beispiele fiir Gemische apolarer Fliissigkeiten aus dem Alltag:

e das 1:50 Zweitakter Gemisch fiir Mofas
* Fleckentfernung von Fett- und Schmierflecken der Fahrradkette mit Waschbenzin, usw.

Definition

Alkane, wie andere Kohlenwasserstoffe auch, 16sen Fette gut.

Sie eignen sie sich somit gut, als Fleckentferner.

Waschbenzin und Terpentin werden aus diesem Grunde im Haushalt verwendet.

polar: Wasser liebend - hydrophil entspricht: Fett abstoBend - lipophob

apolar/ unpolar: Wasser abstof$end - hydrophob entspricht: Fett liebend - lipophil

Hydrophile Stoffe 16sen sich gut in hydrophilen Losungsmitteln, lipophile 16sen sich gut in lipo-
philen Losungsmitteln.

Vereinfacht kann man sagen, dass sich Stoffe, besonders gut in Losungsmitteln dhnlichen Auf-
baus auflosen (das fithrte zur weit verbreiteten (aber nicht ganz richtigen) Aussage: ,Gleiches
16st sich in Gleichem*®).

Aufgaben
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Flecken und ihre Entfernung

1. Hihnchen verschmierte Finger lassen sich kaum nur mit Wasser reinigen. Warum?

2. Wie kannst Du die fettigen ,Hihnchen-Finger“ am Besten reinigen?

3. Es gibt Folienstifte, die mit Wasser abgewaschen werden kénnen. Andere Folienstifte hin-
gegen sind permanent. Kannst Du etwas zu den Inhaltsstoffen dieser Stifte sagen?

4. Nagellack wird mit dem fast unpolarem Aceton entfernt. Was verrédt uns das {iber Nagel-
lack?

5. Welche Funktion hat ein Verdauungsschnaps nach fetthaltigem Essen?

Zusatzinformationen:

¢ Fine Emulsion ist ein fein verteiltes Gemisch zweier verschiedener, sich normalerweise nicht
mischender Fliissigkeiten wie z.B. Ol und Wasser. Man findet sie dauerhaft in Speiseeis und
Cremes.

e W:EMULSION!

3.5 Flecken und ihre Entfernung

Wenn man erstmal die einfachen Regeln der Loslichkeit kennt - und weill mit welcher Art von
Stoff man es zu tun hat (besonders seine Polaritit sollte man wissen!), dann weild man oft auch,
wie man z.B. Flecken aus Kleidung entfernen kann.

Fleckbestandteil Entfernung

Bier Ein Lappen mit Waschbenzin oder Alkohol
befeuchten und reiben, dann mit Wasch-
mittelldsung reinigen

Blut in kaltem Wasser einweichen und dann

mit etwas Waschmittelpulver und einem
nassen Tuch reiben

Cola Waschen mit Waschmittel

Farbe auf Olbasis & Lacke Waschbenzin, besser Terpentin, auf einen
Lappen geben und immer wieder mit neu-
er, sauberer Stelle reiben

Fett- & Schmierflecken kleinere Flecken mit Waschmittel, gréBere
mit Spiritus, Waschbenzin

Kaugummi Kleidungsstiick ins Eisfach legen und spé-
ter mechanisch entfernen. Evtl. mit Wasch-
benzin versuchen

Kugelschreiber Spiritus oder Aceton auf einen Pappen und
immer wieder mit neuer, sauberer Stelle
reiben

Rotwein erst tiber Nacht Salz auf den frischen Fleck
streuen, dann mit Waschbenzin versuchen
- spater dann Waschmittellosung versu-
chen - viel Gliick ;-)

1 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/EMULSION
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Obstsaft wie Rotwein

Schuhcreme Lappen mit Waschbenzin getrankt nehmen
und reiben, spater mit Waschmittel reini-
gen.

Wachs evtl. mit Waschbenzin und Lappen versu-
chen

Weillwein sofort mit warmen Wasser auswaschen.

Definition

Das Losungsmittel muss zum Fleck passen. Es sollte dhnlichen Charakter (polar/apolar) haben.
Bei Kleidung sollte man grundsitzlich aufpassen, dass nicht saubere Bereiche um den Fleck mit
dem heraus gelostem Schmutz verschmutzt werden.

3.6 Brennbarkeit der Alkane

Alkane sind brennbar. Auch viele Alkene und Alkine sind leicht entziindlich. Kiirzerkettige Koh-
lenwasserstoffe sind in der Regel ,leicht fliichtig“, ihre Ddmpfe sind besonders leicht entz{ind-
lich.

Mit zunehmender Kettenldnge nimmt allerdings die Entziindungstemperatur zu.

Alkandimpfe entziinden sich beim

1. Benzinrinnenversuch
2. Zigarette Rauchen beim Tanken.
3. Vorglithen des Dieselmotors

Vergleicht man die Alkane der homologen Reihe, so sieht man, dass die Flamme oranger und
lichtstédrker wird. Auch der Russanteil nimmt zu. Letzteres ist ein Indiz auf eine unvollstindige
Verbrennung. Wiirde sich ein hoherer Sauerstoffanteil in Reaktionsnihe befinden, wiirden auch
diese Alkane riickstandsfrei verbrennen.

Derartige Uberlegungen sind bei der guten Ausnutzung von Benzin und Diesel im Verbren-
nungsmotor wichtig. Das Luft-Brennstoffgemisch ist bei optimaler Einstellung des Vergasers so
gut, dass die innere Energie des Treibstoffes optimal genutzt wird und keine Rul$partikel als Ab-
gase entstehen.

Definition

Bei der Verbrennung von organischen Verbindungen entstehen immer Wasser und Kohlenstoff-
dioxid:

z.B.: CHy + 205 — 2H50 + CO, + E

Aufgaben
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Halogenierung

1. Stelle die Reaktion der Verbrennung von Heptan, Oktan, Ethanol (=Spiritus: C,H50H) und
Zucker (CgH;20g) auf.

2. Warum haben fossile Energietrdger (wie Erdgas, Diesel, Benzin usw.) fiir den Menschen
eine so hohe Bedeutung? Gibt es keinen Ersatz fiir sie?

3. Erkldre die Funktionsweise des Benzinmotors. Erkldre mit Hilfe der folgenden Begriffe:
Benzin-Luftgemisch, Verdichtung, Kolben, Ziindkerze, Oktanzahl,

4. Im Verbrennungsmotor entstehen als Nebenprodukt immer auch Stickoxide wie NO und
NO,. Kannst Du erkldren warum?

3.7 Halogenierung

3.7.1 Bromierung von Hexan (theoretischer Versuch)

V: In ein Reagenzglas oder einen Erlenmeyerkolben werden ca. wenige Milliliter eines Alkans
(z.B. Pentan) gefiillt. Es werden aus einer Pipette wenige Tropfen Brom zugefiigt. Der Kolben
wird im dunklen Abzug beobachtet und dann mit dem Tageslichtprojektor beleuchtet.

Nach Ende der Reaktion werden die Ddmpfe mit feuchtem Indikatorpapier gemessen.
Mit einem Tropfen der Fliissigkeit wird eine Beilsteinprobe durchgefiihrt.

B: Die Fliissigkeit wird durch das Brom leicht gelb gefarbt und entfirbt sich unter Lichteinfluss.
Das Indikatorpapier farbt sich in den entstehenden Dampfen leicht rot.

Zusatzversuche:
Der Indikatortest zeigt das Entstehen einer Sdure an
Die Beilsteinprobe ist positiv — Halogene sind in der organischen Verbindung enthalten!

S: Durch Licht wird Brom in einzelne Atome gespalten. Diese Bromatome ersetzen (=substitu-
ieren) Wasserstoffatome im Alkan.

3.7.2 Mechanismus der radikalischen Substitution:

1. Start durch homolytische Spaltung und der resultierenden Entstehung der Bromradikale
E + Br—Br — Bre + *Br

2. Das Bromradikal entreit dem Pentan ein H-Radikal und bildet so ein Pentanradikal
R-H + *Br — Re + HBr (weitere Pentanmolekiile reagieren)

3. Das Pentanradikal spaltet weitere Brommolekiile zu weiteren Bromradikalen
Re + Br-Br

4. Das Bromradikal reagiert mit einem weiteren Pentan (siehe 2a)
— radikalischer Kettenmechanismus bzw. radikalische Substitution

Abbruch der Kettenreaktion:

* esliegt kein Pentan oder Brom mehr vor.
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* es reagieren zwei Radikale (zwei Bromradikale oder zwei Pentanradikale) miteinander. Dies
ist statistisch wahrscheinlicher, je linger die Reaktion ablduft, da dann mehr Radikale in der
Fliissigkeit zu finden sind.

Aufgaben

1. Erkldre, warum sich Brom in Alkanen {iberhaupt aufl6st?

Erstelle den Reaktionsmechanismus mit Chlor und Hexan

Warum spricht man tiberhaupt von einem Reaktionsmechanismus?

Was sind Halogenalkane, welche bekannten gibt es und wofiir werden/ wurden sie einge-
setzt.

- W

Zusatzinformationen:

* Die Beilsteinprobe ist ein Halogennachweis. Dazu wird die zu analysierende Substanz auf ein
ausgegliihtes Kupferblech getropft und in die Brennerflamme gehalten. Farbt sich die Flamme
griin, ist dies ein Nachweis fiir Halogene, da Verbindungen vom Typ Cu(Halogen), eine griine
Flammenfarbe haben.

* Da hierbei Dioxine entstehen kdnnen sollte der Versuch im Abzug durchgefiihrt werden.

e HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/BEILSTEINPROBE?

e Zur Spaltung von Brom in Radikale ist Energie notwendig

Zusatzinformationen:

W:REAKTIONSMECHANISMUS®  W:RADIKALISCHE SUBSTITUTION* W:RADIKALISCHE ADDI-
TION® W:ELEKTROPHILE SUBSTITUTION® W:ELEKTROPHILE ADDITION’ W:ELIMINIERUNG®
wW:NUKLEOPHILE SUBSTITUTION? W:NUKLEOPHILE ADDITION'?

3.8 Energetische Betrachtung der radikalischen Substitution

Die Reaktion verlduft in mehreren Schritten. Man spricht von Zwischenschritten, bzw. Uber-
gangsstufen. Jedem Schritt ist natiirlich dann auch ein Abschnitt im Energiediagramm zuzuord-
nen.

HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/BEILSTEINPROBE
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/REAKTIONSMECHANISMUS
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/RADIKALISCHE$20SUBSTITUTION
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/RADIKALISCHE%20ADDITION
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ELEKTROPHILE%20SUBSTITUTION
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ELEKTROPHILES20ADDITION
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ELIMINIERUNG
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/NUKLEOPHILE%$20SUBSTITUTION
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/NUKLEOPHILE%$20ADDITION

© 0N O U s WD

—
[=]

56


http://de.wikipedia.org/wiki/Beilsteinprobe
http://de.wikipedia.org/wiki/Reaktionsmechanismus
http://de.wikipedia.org/wiki/Radikalische%20Substitution
http://de.wikipedia.org/wiki/Radikalische%20Addition
http://de.wikipedia.org/wiki/Elektrophile%20Substitution
http://de.wikipedia.org/wiki/Elektrophile%20Addition
http://de.wikipedia.org/wiki/Eliminierung
http://de.wikipedia.org/wiki/Nukleophile%20Substitution
http://de.wikipedia.org/wiki/Nukleophile%20Addition

Energetische Betrachtung der radikalischen Substitution

A

Pentan---H

Pentan + Bre

Pentﬁrm- + Bry
|

Pentan---Br---Br

Pentan-Br + HBr + Bre

vor der Reaktion
Abb. 65: hochkant=2

Ubergangszustéande 1-3

Reaktionsverlauf
nach der Reaktion

3.8.1 Berechnung der Gesamtenergie der Reaktion:

Auch die Spaltung einzelner Bindungen kann betrachtet werden. Da Du aus der 10. Klasse schon
weildt, dass das Zustandekommen von neuen Bindungen Energie freisetzt, ist es nur logisch, dass
auch der gegenteilige Prozess, die Bindungsspaltung Energie benétigt.

Dies ist leicht vorstellbar: Will man zwei verbundene Gegenstdnde trennen, z.B. zwei Legosteine,
so muss man etwas Energie aufbringen, um die Bindung zu 16sen.

Energiebedarf bei der Spaltung einer Bin-
dung

C-H

F-F

H-H

Cl-Cl

N-H

Br-Br

O-H

I-1

Freiwerdende Energie bei der Bildung ei-
ner!! Bindung

H-F

C-F

H-Cl

C-Cl

H-Br

Bindungsenergie

440 kJ/mol

Bindung (homolytisch): 159 kJ/mol
Bindung: 436 kJ/mol

Bindung (homolytisch): 242 kJ/mol
Bindung: 391 kJ/mol

Bindung (homolytisch): 193 kj/mol
Bindung: 463 kJ/mol

Bindung (homolytisch): 151 kJ/mol

Bindungsenergie

Bindung:-565 kJ/mol
Bindung:-465 kJ/mol
Bindung: -432 kJ/mol
Bindung:-360 kJ/mol
Bindung: -365 kJ/mol
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Freiwerdende Energie bei der Bildung ei- Bindungsenergie
ner!! Bindung

C-Br Bindung:-290 kJ/mol
H-I Bindung: -151 kJ/mol
C-1 Bindung:-240 kJ/mol

Diese Energien werden auch Bildungsenthalpien genannt.

Die Gesamtenergie einer radikalischen Substitution kann man nun leicht berechnen:

ESpaltung der C-H Bindung des Pentans + EBildung der H-Br Bindung + ESpaltung von Br2
EBildung der Pentan-Br Bindung = EGes

440 kJ/mol + (- 365 kJ/mol) + 193 kJ/mol + (-298 kJ/mol) = -30 kJ/mol

Aufgaben:

1. Berechne die Energie der Chlorierung von Ethan
2. Berechne die Energie der Iodierung von Methan

3. Warum sind radikalische Substitutionen im Labor besonders gefdhrlich? Berechne die frei-

werdende Energie an einem beliebigem Beispiel

3.9 Halogenalkane

Als Halogene bezeichnet man die Elemente der 7. Hauptgruppe (F, Cl, Br, I, At). Die ersten vier
Elemente dieser HG reagieren z.B. durch eine radikalische Substitution mit Alkanen (aber auch
z.B. in Additionen mit Alkenen). Bei diesen Reaktionen entstehen einfach oder mehrfach Substi-

tuierte Halogenalkane.

Da die Halogenatome innerhalb der Verbindungen wesentlich die Eigenschaften der Alkane ver-

andern/ bestimmen, spricht man auch von einer funktionellen Gruppe.

Halogenalkane sind einerseits wichtige Zwischenprodukte fiir weitere chemische Synthesen, an-
dererseits werden sie aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften auch als Endprodukte einge-

setzt.

Gerade mehrfach halogenierte Alkane sind schlecht brennbar und fanden friiher oft Verwen-

dung in Loschmitteln.

Definition
Manche Halogenalkane, wie z.B. CCly, stehen im Verdacht Krebs erzeugend zu sein!

Bekannte Verbindungen sind:

e CHCI3 Chloroform (=Trichlormethan), siiflich riechende Fliissigkeit, frither als Narkosemittel

einigesetzt)
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Halogenalkane

¢ CHIslodoform, leicht gelbe, charakteristisch riechende Fliissigkeit, Verwendung zur Desinfek-
tion

¢ CClyTetrachlorkohlenstoff (=Tetrachlormethan), eine nicht brennbare Verbindung von siiGli-
chem Geruch (Losungsmittel, Feuerléschmittel).

3.9.1 Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffen

Enthalten Alkane sowohl Fluor und Chlor als funktionelle Gruppe, spricht man auch von FCKWs
(=Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffen). Manchmal werden sie auch, um den der exakten Nomen-
klatur gerecht zu werden CFKW genannt. Sie wiirden vor ihrem Verbot oft als Treibgase in Spray-
dosen oder Kiltemittel verwendet werden. FCKWs sind sehr bestdndig, unbrennbar und sind
meist ungiftig.

CF,Clyleicht zu verfliissigendes Gas, Einsatz friither als Kiihlfliissigkeiten in Kiihlschréanken.

3.9.2 Verbot der FCKWs

Aufgrund schidlichen Wirkung auf die Ozonschicht unserer Atmosphire, welche alle Lebewesen
in einer Hohe von 12-20km vor aggressiven UV-Strahlen schiitzt, wurden FCKWs 1995 weltweit
verboten. Die chemische Stabilitdt macht diese Gase in der Atmosphére nur schwer abbaubar
(mittlere Verweildauer je nach Produkt zwischen 44-180 Jahre). Aus diesem Grunde wird die Oz-
onschicht auch in den kommenden Jahren weiter abnehmen, da sich nach wie vor groBe FCKW
Mengen in ihr befinden.

Eine andere Méglichkeiten der Halogenierung

Elektrophile Substitution von Ethanol: CoH50H + HCl — C,;H;5Cl + H,O

Zusatzinformation

W:HALOGENKOHLENWASSERSTOFFE!2 W:HALOGENALKANE!® W: FLUORCHLORKOHLENWASSERSTOFFE!4
W: TETRACHLORMETHAN'® W: TRICHLORFLUORMETHAN'® w:0zoNLOCH!” w:0zONSCHICHT8

3.9.3 Nomenklatur der Halogenalkane

1. Die Nomenklatur entspricht den Regeln der {iblichen Nomenklatur der Alkane (d.h. zuerst
langste Kette suchen, alphabetisches Sortieren der Reste usw...)

2. Der Name des Halogens (Fluor, Chlor, Brom, Iod) wird vor den Namen (evtl. mit di, tri,
tetra usw...) vorangestellt. Die Nummer wird entsprechend den Regeln zur Bestimmung
von Verzweigungen bei Alkanen angegeben. Also z.B. ,,2 Chlor-Propan®

12 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/HALOGENKOHLENWASSERSTOFFE

13 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/HALOGENALKANE

14 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/FLUORCHLORKOHLENWASSERSTOFFE
15 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/TETRACHLORMETHAN

16 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/TRICHLORFLUORMETHAN

17 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/OZONLOCH

18 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/OZONSCHICHT
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3. Bei Halogensubstituenten und Verzweigungen (z. B. Ethyl- und Chlor-Verzweigungen in
einem Molekiil) wird das Halogen als ,funktionelle Gruppe“ zuerst genannt.

Aufgaben

1. Leite aus Formeln und Namen die Regeln fiir die Nomenklatur der Halogenalkane ab!
2. Zeichne die folgenden Verbindungen (mit allen freien Elektronenpaaren):

a) 3,4-di-Brom, 1-Fluor-Hepen

b) 2-Chlor,4-Ethyl,3-Methyl-Heptan

c) 4-Brom-2,2,4-Triiod-Nonan

d) 4-Brom-(2,5)-Octdien

3. Welches Alkan hat eine molare Masse von 58g/mol? Welche Masse hitte dies Alkan als
2fach mit Fluor substituiertes? (Welches Alken hat die Masse von 84 g/mol?)

a) Erstelle den Reaktionsweg einer Chlorierung von Propan. Wie viel verschiedene Pro-
dukte sind denkbar? Zahle mindestens 8 auf!

b) Erstelle ein passendes Energiediagramm und erklédre die Begriffe exotherm und endo-
therm.

¢) Warum sind die Ubergangsprodukte nicht isolierbar?

4. Die Bromierung von Pentan funktioniert besonders gut, wenn das Reaktionsgemisch lan-
ge belichtet wird. Erkldre, warum bei einer kurzen Belichtungsdauer die Produktausbeute
geringer ist.

5. a) Wenn der Versuch nur mit rotem Licht oder nur mit blauem Licht bestrahlt wird, gibt

es einen Unterschied in der Ausbeute. Erklére.
b) Wie miisste die Ausbeute der beiden Versuche im Vergleich mit weillem Licht sein?

3.10 Die elektrophile Addition

V: Zu einem Alken wird etwas Brom oder Bromwasser gegeben.
B: Es findet eine Entfarbung statt.

S: Diese sehr typische und schnell verlaufende Nachweisreaktion fiir Mehrfachbindungen ist kei-
ne Substitution, da man nach der Reaktion keine Doppelbindungen mehr vorfindet. Vielmehr
wird die Doppelbindung aufgespalten und es werden Bromatome an das Kohlenstoffgeriist ad-
diert. Man spricht von einer Additionsreaktion. Da nun kein freies (gelbes) Brom mehr im Reak-
tionsgefdld vorhanden ist, entfarbt sich die Losung.

Abb. 66
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Die elektrophile Addition

Zum Verstdndnis des genauen Ablaufs wird der Einfachheit halber nicht von Penten ausgegan-
gen, sondern von Ethen. Grundsitzlich ist dieser Mechanismus aber an allen Alkenen gleich!

3.10.1 Mechanismus der elektrophile Addition am Beispiel des Ethanol:

Br Br-
E V) Br Br. Br
. +
) e A
R R R

Abb. 67

1. Kurzzeitige Dipole beim Brom sorgen fiir eine Anziehung zwischen dem elektropositiveren
Bromatom und der Doppelbindung, welche ja eine geballte ,Ladung” von Elektronen auf
wenig Raum darstellt und somit minimal negativ geladen ist.

2. Als Folge wird das Brommolekiil heterolytisch gespalten (in Br* und Br").

3. Das positivere Bromion wird von der Doppelbindung angezogen und bildet einen Uber-
gangskomplex mit dem Ethen. Die Doppelbindung wird dabei aufgespalten.

4. Esbildet sich eine feste Bindung zwischen dem unteren Kohlenstoff und dem Bromion, da
die Doppelbindung sozusagen wie ein Fensterladen ,aufklappt“. In der Folge ist das obere
C-Atom allerdings nur noch dreibindig und somit positiv geladen (=Carbeniumion). Die
fehlende Bindung bringt das zweite (negative) Bromion mit.

5. Kohlenstoff und Brom vereinigen sich. Es ist ein Alkan entstanden. Die Doppelbindung ist
nicht mehr vorhanden. Ihre Elektronen sind nun ein Teil der Bindungen zu einem Broma-
tom.

Hinweise:

* Additionen finden an Doppelbindungen und Dreifachbindungen statt.

¢ Auch Hy, Halogenwasserstoffe (z.B. HCl), H,O und dhnliche Stoffe, konnen Additionen auslo-
sen

¢ Man spricht von einer elektrophilen Reaktion, da diese durch elektrostatische Ladungen (posi-
tive und negative Ladungen) induziert wird und Ladungen auch im weiteren Reaktionsverlauf
eine Rolle spielen.

¢ Das Hauptmerkmal der elektrophilen Addition ist der Angriff eines , Elektrophilen®, also eines
positiv geladenen Teilchens.

¢ Dem gegeniiber gibt es noch die nukleophile Substitutuion. Hier greift ein negatives Teilchen
die positive Ladung des Nukleus (=Atomkerns) der Kohlenwasserstoffkette an.

¢ Typische nukleophile Angriffe gehen von Sauerstoff (z.B. bei einer Hydratisierung), Stickstoff
(bei der Addition von Aminen NH»), dem Carbo(An)ion oder Schwefel aus
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3.10.2 Beispiele fiir Additionsreaktionen

* Hydrierung: Addition von Wasserstoffionen
Halogenierung: Addition von Halogenenionen
Hydrohalogenierung: Addition von HE HCI, HBr oder HI
Hydratisierung: Addition von Wasser

Sulfonierung: Addition von Schwefeltrioxid (SO3)?"
Addition von Schwefelsdure

Aufgaben

1. Welche Produkte entstehen bei der Reaktion von 2-Buten mit HCI?

Wiirde man stattdessen 3-Hexen nehmen, wére das Ergebnis dann vergleichbar?
Fiihre eine Addition an 1-Hexenol durch. Wie viel verschiedene Produkte erhilt man?
Erkldre das Energiediagramm der Addition

komplexere Additionen: Isobuten Toluol und Hexen mit HCI, HBr

SIS

Zusatzinformationen

W:ELEKTROPHILE  ADDITION'  wW:NUKLEOPHILE  ADDITION?®  w:CARBENIUMION?!
W:CARBOKATIONZ2

3.11 Zwei Carbokationen - Carbiniumion und Carboniumion

Als Carbokationen bezeichnet man positiv geladene Kohlenstoffatome in Kohlenwasserstoffmo-
lekiilen.

Man unterscheidet zwischen Carbeniumionen mit drei Substituenten und Carboniumionen
mit fiinf Bindungen.

Zusatzinformationen:

w:CARBENIUMION?3 w: CARBOKATION?4

3.12 Die Eliminierung

Die Eliminierung ist ein weiterer Reaktionsmechanismus organischer Substanzen. Bei der Eli-
minierung wird aus einem Alkan ein Alken, es findet also die Bildung von Mehrfachbindungen
statt.

19 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ELEKTROPHILE%$20ADDITION
20 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/NUKLEOPHILE%20ADDITION
21 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/CARBENIUMION
22 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/CARBOKATION
23 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/CARBENIUMION
24 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/CARBOKATION
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Die Eliminierung

I H e W Lo, H_ H
TIETON T ORI T Y T LS
H R H H H H H H H .
H + H,0 +H
Abb. 68

Ein einfaches Beispiel ist die Eliminierung von Alkoholen. So ist es leicht, mit Schwefelsdure aus
Propanol Propen zu bilden.

Mechanismus der Eliminierung:

Der Mechanismus ist relativ leicht verstandlich. Die Schwefelsdure 16st die Reaktion aus, da sie
eine recht hohe Affinitidt zu Laugen (also Hydroxiden (=OH)") hat. Die alkoholische Hydroxid-
gruppe trennt sich mit dem Elektronenpaar vom Alken und hinterldsst einen dreibindigen Koh-
lenstoff. Das Molekiil gleicht es dadurch aus, dass es ein Wasserstoffatom ohne Elektron (also
ein Proton) abspaltet und diese Bindung dazu nutzt, eine Doppelbindung zu bilden. So haben
wieder alle Kohlenstoffe in der Verbindung Edelgaskonfiguration. Ein Alken ist entstanden.

Das freigewordene Proton sowie ein Proton der Schwefelsdure verbinden sich gemeinsam mit
der Hydroxidgruppe. Sie bilden H30*. Aus der Schwefelsdure wurde der Sdurerest Hydrogensul-
fat.

Tipp: Bei heterolytischen Spaltungen bekommt in der Regel der elektronegativere Bindungs-
partner das Bindungselektronenpaar zugeteilt.

Aufgaben

1. Zeichne die folgenden Verbindungen (mit allen freien Elektronenpaaren):
a) 2,3 di Brom, 1Fluor Hexen (3)
b) 2 Chlor, 4 Ethyl, 3 Methyl Heptan
¢) 4 Brom, 2,2,4, Triiod Nonan
d) 4 Brom Oktdien (2, 5)
2. Welches Alkan hat eine molare Masse von 58g/mol? (Welches Alken hat 84 g/mol?)
3. a) Erstelle den Reaktionsweg einer Chlorierung von Propan. Wie viel verschiedene Pro-
dukte sind denkbar?
b) Erstelle ein passendes Energiediagramm und erkldre die Begriffe exotherm und endo-
therm.
¢) Warum sind die Ubergangsprodukte nicht isolierbar?

4. Die Bromierung von Pentan funktioniert besonders gut, wenn das Reaktionsgemisch lan-
ge belichtet wird. Erkldre, warum bei einer kurzen Belichtungsdauer die Produktausbeute
geringer ist.

Wenn der Versuch nur mit rotem Licht oder nur mit blauem Licht bestrahlt wird gibt es
einen Unterschied. Erkldre.
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5.

Erstelle eine Ubersicht iiber die drei Dir nun bekannten Reaktionsmechanismen. Erkldre
jeden Mechanismus schrittgenau und nenne jeweils mogliche Ausgangsstoffe (=Edukte)
und mogliche Produkte.

3.13 Fragen zur Testvorbereitung

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.
19.

64

Vergleiche Diamant und Graphit hinsichtlich ihrer Eigenschaften und dem Aufbau.

. Was versteht man unter der ,,Chemie des Kohlenstoffs“. Auf wen geht die Auftrennung der

Chemie in organische und anorganische Chemie zurtick?

. Beschreibe die Verbrennung organischer Substanzen am Beispiel der Verbrennung von

Benzin (zur Vereinfachung Octan). Stelle eine Reaktionsgleichung auf und formuliere
einen Merksatz, der dies fiir alle organischen Substanzen zusammenfasst.

Stelle die Reaktionsgleichung fiir die Verbrennung von Methan, Ethan und Propan auf.
Welche Konsequenzen ergeben sich aus der Reaktionsgleichung in 3. und 4. fiir unsere
Umwelt?

Was ist die homologe Reihe der Alkane? Wie unterscheiden sich Alkane, Alkene und Alkine?
Nenne je ein Beispiel sowie die allgemeine Formel.

Welchen Zusammenhang siehst du zwischen der Lange der Kohlenstoffkette und dem Li-
tergewicht sowie der Siedetemperatur der homologen Reihe der Alkane.

a) Welche Summenformel haben Cyclo-Alkane b) Alkene mit zwei Doppelbindungen)?

. Erkldre den Begriff , Isomer“ und stelle alle Isomere von Hexan auf
10.

Gib die Strukturformeln und Namen von 4 isomeren Alkoholen der Summenformel
C4H90H an!

Zeichne die folgenden Strukturformeln und benenne die Substanzen:a) CH3-CHCIl, b)
C»H50H ¢) CH3-CH30 d) C,H3sBr e) C3H-Cl f) CgHg g) C3Hg h) C3H5Cli) C3H4COOH j)
C3H30 k) Butanal 1) (CH3)3CCH3s m) CH,=C(CH3)CH2F n) H3C-CH»-Br o) 1,5-Diiodpenta-
1,4-dien p) 2-Fluor-3,4-dimethylhexen (3) q) 4,4, Dimethyl Heptan 1) 2,3,4 Trimethyl Pen-
ten s) H3C-CH,-CH,-CH,-CH, t) H3C-CH=CH-CH=CH-CH3s u) 2,2 Dimethyl Propan
Begriinde, warum es in der organischen Chemie eine theoretisch unendliche Anzahl an
Verbindungen gibt.

Warum ist Kohlenstoff immer vierbindig und warum darf Wasserstoff nur eine Bindung
haben? Wie viele Bindungen hat Stickstoff? Wie sehen die typisch gebunden Sauerstoffe
aus?

Nenne 10 Stoffe in denen Kohlenstoff enthalten ist. Wie kann man Kohlenstoff in ihnen
chemisch nachweisen? Beschreibe ein Experiment. (Wie kann man Halogene in Kohlen-
wasserstoffen nachweisen?)

Welche Gefahr geht von den Ddmpfen kohlenstoffhaltiger Losungsmittel (z.B. Benzin oder
Alkohol) aus?

Erstelle eine Ubersicht iiber die drei Dir nun bekannten Reaktionsmechanismen. Erklire
jeden Mechanismus schrittgenau und nenne jeweils mogliche Ausgangsstoffe (=Edukte)
und mogliche Produkte.

Erstelle den genauen Mechanismus der Bildung von 1-Chlor-Hexan aus Hexan. Achte dar-
auf, keine Fehler zu machen! Lerne an diesem Beispiel ordentlich und gewissenhaft zu
zeichnen! Jede vergessene Bindung bedeutet ein Hanuta fiir den Nachbarn!

Gib eine Methode an, nach der aus 1-Butanol Buten entsteht

Wie kann man Brombutan herstellen? Nenne verschiede Wege



Fragen zur Testvorbereitung

20.
21.

22.
23.
24.
25.
26.
27.

28.
29.

30.

31.
32.

33.

34.

35.

36.

37.
38.

39.

40.

41.
42.
43.

Formuliere die Iodierung von Ethan. Nenne mindestens drei mégliche Abbruchreaktionen
Formuliere einen chemischen Syntheseweg zur Herstellung von Ethanol. Wie wird Alkohol
eigentlich tiblicherweise hergestellt?

Nenne Verwendungszwecke von Carbonsduren und Aldehyden.

Wozu wird Glycerin, Aceton, Ethanal, Ameisensidure und Octan verwendet?

Nenne eine Methode zur Darstellung von Ethan-1,2-diol (=Glycol)

Beschreibe den Reaktionsmechanismus und die Reaktionsbedingungen der folgenden Re-
aktion: CH,Cl-CH3-CHg + ........ — e — H,C=CH-CHgjg

Vervollstindige die Reaktionsgleichung (und gib Pfeile iiber die sich bewegenden Atome
an und benennen Edukte und Produkte: (CHj3)3C-OH + H,SO4 — ...

Welche zwischenmolekularen Krifte gibt es? Beschreibe Sie und ordne sie hinsichtlich ih-
rer zunehmenden Wirkungsstérke

Vergleiche die zwischenmolekularen Krifte von Methanol und Oktanol.

Ordne Wasser, Methanol und Diethylether nach Molekiilmassen und vergleiche deren Sie-
depunkte. Kann man diesen Widerspruch erkldren?

Beurteile die Loslichkeit folgender Substanzen in Wasser: Methanséure, 1-Octanol, Ethan-
sduremethylester, 2-Propansdure

Was versteht man unter Viskositit? Erkldre und nenne Beispiele.

Inwiefern hat der rdumliche Bau eines Molekiils Einfluss auf dessen polaren Charakter?
Begriinde am Beispiel von CCly, CO, und HE

Welche Art von Bindung liegt im Chloroform-Molekiil (CCl3) vor?

Erkldre, warum sich Alkane nicht in Wasser, sehr wohl aber in Ol und Fett 16sen. Benut-
ze dazu die folgenden Begriffe: Hydrophob, hydrophil, lipophob, lipophil, Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen, rdumlicher Bau und AbstoBung.

Erklédre das Zustandekommen von zwei Phasen beim Mischen von Alkanen mit Schwefel-
saure.

Was erwartest Du, wenn man Kochsalz in Benzin gibt und kriftig rithrt? Begriinde.

Wie entstehen Van-Der-Waals-Krifte? Welchen Einfluss haben Sie und wie entstehen sie?
,Die unterschiedliche Entziindbarkeit der fliissigen Alkane entspricht der homologen Rei-
he und ist von den Massen und den Van-der-Waals-Krédften abhédngig®. Stimmt diese Aus-
sage? Begriinde!

Welche Faktoren bestimmen Smp und Sdp? Begriinde mit Hilfe des Teilchenmodells und
der Brownsch’schen Molekularbewegung. In welcher Form spielt die zugefiihrte Energie
dabei eine Rolle?

Nenne und vergleiche die Eigenschaften von Alkanen, Alkinen und Alkenen erst allgemein
und dann am Beispiel von Ethan, Ethen und Ethin.

Was sind Halogenalkane fiir Stoffe. Beschreibe die Stoffklasse.

Nenne die Summenformeln von Paraffin, Aceton, Ether (Diethylether), Glycerin.

Lerne die Formeln der Sduren , Chlorwasserstoff”, ,Bromwasserstoff*, ,IJodwasserstoff*
und , Schwefelwasserstoff*.

Vervollstindige die  funktionelle Endung Beispiel
Tabelle Stoffklasse ~ Gruppe

Alkan C-C

Alken

Alkin

Alkohol
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Eigenschaften und Reaktionen von Kohlenwasserstoffen

Vervollstindige die ~ funktionelle Endung
Tabelle Stoffklasse =~ Gruppe

Carbonsidure

Halogenalkane
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Beispiel



4 Organische Verbindungen mit funktionellen

Gruppen

4.1 Ubersicht iiber wichtige Stoffklassen der organischen Chemie

Stoffklasse Merkmal bzw. Endung
funktionelle Grup-
pe
Alkan -C-C- -an
Alken -en
R R//
\C C/
R/ \R///
Abb. 71

Beispiel
(Achtung: Freie
Elektronenpaare
fehlen!)

Ethan:

|
H
z _Cu
Haln~\""H
T
H

Abb. 69

Abb. 70
Ethen:

Abb. 73
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Organische Verbindungen mit funktionellen Gruppen

Stoffklasse

Alkin

Halogenalkan

Alkohol

Keton

68

Merkmal bzw.
funktionelle Grup-

pe

R—-C=C—R'

Abb. 74

- C-Hal

Endung

-in

Sonderregeln zur
Nomeklatur!

-ol

-on

Beispiel
(Achtung: Freie
Elektronenpaare
fehlen!)
Ethin:
H—C=C—H
Abb. 75
Abb. 76
Bromethan:
T
H—C—C—H
H H
Abb. 77
Ethanol:
)
H-C-C-O-H
H H

Abb. 80
Propanon:
@
g
N
HsC”~ “CH,
Abb. 82
J
Abb. 83



Ubersicht iiber wichtige Stoffklassen der organischen Chemie

Stoffklasse Merkmal bzw. Endung
funktionelle Grup-
pe

Aldehyd -al

Carbonséaure -sdure

0O=0

~OH

Abb. 87

Beispiel
(Achtung: Freie
Elektronenpaare
fehlen!)

Ethanal:

O
I

Abb. 86
Ethansaure:

Abb. 88

Abb. 89
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Organische Verbindungen mit funktionellen Gruppen

Stoffklasse Merkmal bzw. Endung Beispiel
funktionelle Grup- (Achtung: Freie
pe Elektronenpaare
fehlen!)
Carbonséureester -oat (s.u.) Ethylacetat (friiher
O Essigsciureethyles-
1 ter):

R”"OR' 0
Abb. 90 )J\O/\

Abb. 91

Abb. 92
0
1l
H,C” ~07 ~CH,

e — ————
Saure-Teil  Alkohol-Teil

Abb. 93
Ether S.u. Dimethylether:

CH

O 0
N
R R e er

Abb. 94 Abb. 95

'y

Abb. 96
Zucker -ose Glucose:

3

OH OH O

HO
H

OH OH

Es gibt zwei Moglichkeiten der Nomenklatur bei Estern:

Da Ester durch die Reaktion von Alkohol mit Sduren entstehen, bilden sich die Namen entspre-
chend: Rest des Alkohols + Rest der Sdure + oat (friiher: Sdurename + Restname + Ester)
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Ubersicht tiber die funktionellen Gruppen

Es gibt zwei Moglichkeiten der Nomenklatur bei Ethern:

Ether werden als Alkoxyalkane bezeichnet. Dabei wird der langere Alkyl-Rest als Stamm und der
kiirzere Rest als Alkoxy-Substituent benannt (friiher: Name aus den beiden Alkyl-Resten + -ether).

4.2 Ubersicht iiber die funktionellen Gruppen

Als Funktionelle Gruppen bezeichnet man besondere Atome, die anstelle eines Wasserstoffes
an eine Kohlenwasserstoffkette angehédngt ist. Die funktionellen Gruppen sind entscheidend fiir
die chemischen Eigenschaften und das chemische Verhalten dieser Verbindung. So kann ein ein-
zelnes Chloratom die Eigenschaften einer Kohlenstoffkette aus 10 Kohlenstoffatomen komplett
verdndern.

Oft werden auch spezielle Bindungsarten (Doppel-, Dreifachbindung sowie Ringschliisse) zu
den funktionellen Gruppen zugeordnet.

Funktionelle Gruppe Name

Aromatische Ringe Aromaten
aromatischer Ring mit -OH Phenole

R-CN Nitrile

R-CO Ketone

R-COH Aldehyde

R-COOH Carbonséduren
R-COO-R’ Ester

R-Hal (E Cl, Br, oder ) Halogenkohlenwasserstoffe
Ringschluss Cycloalkane
R-N=N-R’ Azoverbindungen
R-N=O Nitrosoverbindungen
R-NH, Amin

R-NO, Nitroverbindungen
R-O-CN Cyanat

R-OH Alkohole

R-O-O-R’ Peroxide

R-O-R’ Ether

R-0-S0,-0O-R Sulfate

R-SH Thiole (bzw. Mercaptane)
R-SO,-R’ Sulfone

R-SOsH Sulfonsdure

R-S-R’ Thioether

R-S-S-R’ Disulfide

Beachte: R (bzw. R’) kennzeichnen beliebige Kohlenwasserstoffketten als Rest
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Organische Verbindungen mit funktionellen Gruppen

4.3 Ubersicht iiber wichtige funktionelle Gruppen und bekannte

Vertreter
(Achtung: freie Elektronenpaare fehlen!)
Name/ Beispiele Verwendung und Beson-
funktionelle Gruppe derheiten
Methanol Friiher bekannt als Me-

thylalkohol oder Holzgeist.
Hochgiftige, farblose, leicht

O H brennbare Fliissigkeit. Sie
/ wird schon durch Hautkon-

N |
R H H — C — O — H takt in den Kérper aufge-
Abb. 99 | nommen.ﬂSchon kleinste
H Mengen fiihren zu Nerven-
schiden und Erblindung.
Abb. 100 Mengen ab ca. 5ml sind
todlich.
Ein Erkennungsmerkmal
ist die Verbrennung mit
\ ) leicht bldulicher Flamme.
Ein weiterer Nachweis (und
eine Unterscheidung zu
Ethanol ist die Verbren-
nung mit Borax. Dabei ent-
steht Trimethylborat, das
mit griiner Flamme ver-
brennt.
Es findet Verwendung als
Losungs- und Reinigungs-
mittel, als Treibstoff und
Benzinersatz.
Zusatzinformationen:
W:METHANOL!

Abb. 101

1 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/METHANOL
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http://de.wikipedia.org/wiki/Methanol

Ubersicht iiber wichtige funktionelle Gruppen und bekannte Vertreter

Name/ Beispiele Verwendung und Beson-
funktionelle Gruppe derheiten
Ethanol Der bekannteste Alkohol
wurde friither auch Ethyl-
H H alkohol oder Weingeist ge-

nannt. Er ist ein sehr wich-

I [
H — C — C — O — H tiges Losungsmittel, Be-
| I

standteil von Reinigungs-

H H mitteln und Ausgangsstoff
fiir viele chemische Synthe-
Abb. 102 ser.

Als Genussmittel wird in
den meisten Liandern Alko-
holsteuer darauf erhoben.
Damit er trotzdem fiir an-
dere Zwecke, wie z.B. zum
Reinigen von Fenstern, zur
Abb. 103 Verfligung steht, wird er als
Spiritus mit einem Vergél-
lungsstoff in den Handel
gebracht. Dieser ist unge-
nieBbar.

Ethanol ist giftig. Zwar
kann die Leber und die
darin gespeicherten En-
zyme (z.B. Alkoholdehy-
drogenase) das Blut wie-
der entgifteten, aber schon
ein Glas Wein/ Bier l4dsst
Menschen (je nach Ge-
wicht) die typischen Ver-
giftungserscheinungen
spiiren (Schwindel, Ubel-
keit, Orientierungsstérung,
gesteigerte Aggressivitét
usw.). Die tédliche Dosis
liegt etwa bei 3,0 bis 4,0
Promille.
Zusatzinformationen:
w:ETHANOL?

2 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ETHANOL
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http://de.wikipedia.org/wiki/Ethanol

Organische Verbindungen mit funktionellen Gruppen

Name/
funktionelle Gruppe

Beispiele

Glycerin

L
e
OHOH OH

Abb. 104

OH

HO

Abb. 105

OH

J
9 J9

Abb. 106

3

74

HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/GLYCERIN

Verwendung und Beson-
derheiten

Glycerin (bzw. Glycerol) ist
der Trivialname von Pro-
pantriol. Dieser dreiwertige
Alkohol ist eine wichtige
Ausgangssubstanz fiir Cre-
mes und andere Kosmeti-
ka. Es wirkt als Frostschutz-
mittel in Scheibenwisch-
anlagen und kann bei der
Kunststoffproduktion als
Weichmacher verwendet
werden. Man findet es auch
in Zahnpasta und vielen
natiirlichen Lipiden (Fet-
ten).

Zusatzinformationen:
W:GLYCERIN®


http://de.wikipedia.org/wiki/Glycerin

Ubersicht iiber wichtige funktionelle Gruppen und bekannte Vertreter

Name/ Beispiele
funktionelle Gruppe

R. O
C

Methanal (=Formaldehyd)

Abb. 107 Abb. 108

Abb. 109

4 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/FORMALDEHYD

Verwendung und Beson-
derheiten

Formaldehyd ist ein farb-
loses, stechend riechendes
Gas, welches schwerer als
Luft ist. In geringen Men-
gen riecht es etwas siiflich.
Es ist ein gutes Reduktions-
mittel und noch in Konzen-
trationen von 0,05-1 ml/ms3
wahrnehmbar.

Bei Hautkontakt oder beim
Einatmen kommt es zu
Verdtzungen. Als todliche
Menge reichen schon ca.
10ml Losung. In geringeren
Mengen ist es immer noch
krebserregend und kann
aullerdem Allergien, Haut-,
Atemwegs- oder Augenrei-
zungen verursachen.

Es wird zur Herstellung von
Kunststoffen, Diingemit-
teln, Farbstoffen, Konser-
vierungsstoff in der Kos-
metikindustrie, Desinfekti-
onsmitteln usw. verwendet.
Frither wiirde es gepress-
tem Holz beigefiigt, um
dieses vor Schimmel und
Insektenbefall zu schiitzen.
Alte Mobel aus gepresstem
Holz kénnen auch noch
Jahrzehnte spéater Formal-
dehyd ausdiinsten.
Zusatzinformationen:
W:FORMALDEHYD*
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http://de.wikipedia.org/wiki/Formaldehyd

Organische Verbindungen mit funktionellen Gruppen

Name/ Beispiele
funktionelle Gruppe
Ethanal (=Acetaldehyd)

O
]

C
HsC”  ~H

Abb. 110: Ethanal
(=Acetaldehyd)

Abb. 111

5
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HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ETHANAL

Verwendung und Beson-
derheiten

Ethanal ist eine farblose,
sehr leicht fliichtige und
daher leicht entziindliche
Fliissigkeit mit betduben-
dem, stechendem Geruch,
die mit Wasser in jedem
Verhiltnis mischbar ist.
Beim Abbau von Alkohol in
der Leber entsteht Ethanal
als Zwischenprodukt. gré-
Bere Mengen davon sind
u.a. (neben Magnesium-
mangel im Blut) fiir den
Kater am nichsten Morgen
mitverantwortlich.

Es entsteht ebenso (neben
iiber 1000 anderen Verbin-
dungen) bei der Verbren-
nung von Tabak.

Es ist Bestandteil von
Kunststoffen (Synthesekau-
tschuk) Farben und wird
zur Herstellung von Par-
flimen verwendet. Auch

in der Gummi-, Papier-
und Lederindustrie wird

es eingesetzt. Manchmal
wird es auch als Konser-
vierungsstoff von Friichten
und Fisch verwendet.
w:ETHANAL®


http://de.wikipedia.org/wiki/Ethanal

Ubersicht iiber wichtige funktionelle Gruppen und bekannte Vertreter

Name/ Beispiele Verwendung und Beson-
funktionelle Gruppe derheiten
Ketone [-on] Aceton Aceton ist eine diinnfliis-
sige, farblose Fliissigkeit
O mit typischem Geruch. Sie

R 1 O | | ist sehr leicht fliichtig und
N 7 leicht entziindlich und bil-
C ~ /C\ det mit Luft ein explosives
H 3 C C H 3 Gemisch. Mit Wasser ist sie
in jedem Verhéltnis misch-
Abb. 113 bar und wird deshalb auch
R2 oft als Losungsmittel ver-
wendet (besonders fiir Har-
Abb. 112 ze, Fette, Ole, Klebstoffe,
Lacke und Farben). Friiher
wurde es hiufig als Nagel-
\J lackentferner eingesetzt

Zusatzinformationen:
Abb. 114 W:ACETON®

Name/ Beispiele Verwendung und Beson-
funktionelle Gruppe derheiten
Ameisensidure Ameisensdure ist eine farb-
lose, dtzende, stark rie-
O chende und in Wasser 16s-
liche Fliissigkeit, die in der
| | | | Natur vielfach von Lebewe-
C sen zu Verteidigungszwe-
cken genutzt wird. Amei-
R/ \O H H -~ \O H sensdure ist ein starkes Re-
duktionsmittel.
Abb. 115 Abb. 117 Mit Wasser ist sie in jedem
Verhéltnis mischbar.
Als Konservierungsstoff fiir
die Lebensmittelindustrie
tragt es die Nummer E 236.
Ihr Sdurerest heilst Formiat.
Zusatzinformationen:
W:AMEISENSAURE’

Abb. 116

Abb. 118

6 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ACETON
7 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/AMEISENS%E4URE
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http://de.wikipedia.org/wiki/Aceton
http://de.wikipedia.org/wiki/Ameisens%E4ure

Organische Verbindungen mit funktionellen Gruppen

Name/
funktionelle Gruppe

Beispiele

Ethansiure (=Essigsiure)

i
H
He"“~oH

|
H

Abb. 119

Abb. 120

8
9

78

HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ETHANS%E4URE
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ESSIG

Verwendung und Beson-
derheiten

Reine Essigsdure ist eine
stark riechende Fliissig-
keit, die schon bei 16,5°C
erstarrt. Sie wird dann auch
als Eisessig bezeichnet. Sie
hat eine recht hohe dtzen-
de Wirkung und greift un-
ter anderem Kalk und Me-
talle an.

Sie ist in jedem Verhalt-
nis mit Wasser mischbar.
Waissrige Losungen der Es-
sigsdure werden auch Essig
genannt.

Der Essig im Handel ent-
halt zwischen 5-15% Es-
sigsdure. Als Konservie-
rungsstoff fiir die Lebens-
mittelindustrie tragt es die
Nummer E 260.

Die Salze der Essigsédu-

re werden als Acetate be-
zeichnet.
Zusatzinformationen:
W:ETHANSAURE®

w:Essic?


http://de.wikipedia.org/wiki/Ethans%E4ure
http://de.wikipedia.org/wiki/Essig

Ubersicht iiber wichtige funktionelle Gruppen und bekannte Vertreter

Name/ Beispiele Verwendung und Beson-
funktionelle Gruppe derheiten
Weitere Sduren: An Carbonsduren gibt es

eine zu grof3e Vielfalt, um
alle wichtigen Vertreter hier
aufzulisten. Aus diesem
Grunde folgt nur eine Kurz-
ubersicht.

Kurzkettige Carbonsduren
sind stark polar. Langketti-
ge Carbonsduren haben ein
polares und ein unpolares
Ende der Kohlenwasser-
stoffkette. Die mit Mehr-
fachbindungen werden
ungesdattigten Fettsduren
genannt. Ohne Doppel-
bindungen als gesittigte
Fettsduren).

Komplexe Carbonsduren,
wie sie oft auch in der Na-
tur in Pflanzen oder beim
Stoffwechseln von Tieren
auftreten kénnen auch 2
Sduregruppen bzw. auch
Hydroxidgruppen enthal-
ten.

Sie bilden sie untereinan-
der Wasserstoffbriicken-
bindungen aus und haben
u.a. deshalb hohe Siede-
punkte. Bei langkettigen
Carbonséduren haben auch
die Van-der-Waals-Kréfte
groBen Einfluss auf die ho-
hen Schmelz- und Siede-
punkte
Zusatzinformationen:
W:CARBONSAUREN!?

10 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/CARBONSSE4UREN
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http://de.wikipedia.org/wiki/Carbons%E4uren

Organische Verbindungen mit funktionellen Gruppen

Name/
funktionelle Gruppe

Beispiele

Propionsidure
CH3-CH,-COOH

@)
H C\)J\
° OH

Abb. 121

9

Abb. 122
Milchsidure
CH3-CH OH-COOH

@)

HaC
3 OH

OH

Abb. 123

Abb. 124

11 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/PROPIONS%E4URE
12 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/MILCHS$E4URE

80

Verwendung und Beson-
derheiten
Konservierungsmittel,
kaum noch verwendet (E
280), Sdurerest: Propionate
W:PROPIONSAURE!!

Bestandteil des Sdure-
schutzmantels der Haut.
Entsteht beim sauer wer-
den von Milch, Kochsalzer-
satz in der Didtnahrung (E
270), Saurerest: Lactate
W:MILCHSAURE!?


http://de.wikipedia.org/wiki/Propions%E4ure
http://de.wikipedia.org/wiki/Milchs%E4ure

Ubersicht iiber wichtige funktionelle Gruppen und bekannte Vertreter

Name/
funktionelle Gruppe

Beispiele

Buttersaure
CH3-CH,-CH,-COOH

@)
H3C/\)J\OH

Abb. 125

9

Abb. 126
Weinsiaure

OH O
HO
NOH
O OH

Abb. 127

My

Abb. 128

13
14

HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/BUTTERS%E4URE
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/WEINS$E4URE

Verwendung und Beson-
derheiten

Einsatz bei der Kunststoft-
herstellung, Sdurerest: Bu-

tyrate
W:BUTTERSAURE!3

HOOC-CH OH-CH OH-
COOH

Bestandteil in Weintrau-
ben, Sduerungsmittel in
der Lebensmittelindustrie
(E 334), Saurerest: Tartrate
W:WEINSAURE!
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http://de.wikipedia.org/wiki/Butters%E4ure
http://de.wikipedia.org/wiki/Weins%E4ure

Organische Verbindungen mit funktionellen Gruppen

Name/ Beispiele Verwendung und Beson-
funktionelle Gruppe derheiten
Citronensiure Konservierungsstoff und
CeHgO7 - HyO Sduerungsmittel (E 330),

Sdurerest: Citrate

m W:CITRONENSAURE!
HO OH
OH

Abb. 129
m
D TV
Abb. 130
Benzoesidure Lebensmittel-
CeH5COOH Konservierung (E 210) ,
Sdurerest: Benzoate
O w:BENZOESAURE!®
Abb. 131

Abb. 132

15 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/CITRONENS%E4URE
16 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/BENZOES%E4URE
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http://de.wikipedia.org/wiki/Citronens%E4ure
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Ubersicht iiber wichtige funktionelle Gruppen und bekannte Vertreter

Name/

Beispiele

funktionelle Gruppe

Stearinsdure
C18H3602

[o}

HSC/\/W\/\/\N\)I\OH

Abb. 133

AAAAAAAAL

Abb. 134

17

HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/STEARINS%E4URE

Verwendung und Beson-

derheiten
Seifen- und Kerzenwachs-

herstellung, Sdurerest:

Stearate
W:STEARINSAURE!’
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http://de.wikipedia.org/wiki/Stearins%E4ure

Organische Verbindungen mit funktionellen Gruppen

Name/
funktionelle Gruppe
Ether [-’ether]

O
R™ R’

Abb. 135

84

Beispiele

Diethylether (oft auch
einfach nur , Ether“ ge-

nannt)

H—C—C—0

|
H

Abb. 137

<J

Abb. 138

|
H

Y
g
H H

CHs3

Verwendung und Beson-
derheiten

Diethylether richt leicht
sii8lich und wird vom Ge-
ruch oft mit dem Geruch
von ,Zahnarztpraxen“ in
Verbindung gebracht. Es
ist eine klare, farblose Fliis-
sigkeit, welche bei Raum-
temperatur sehr schnell
verdunstet.

Beim Einatmen hat gasfor-
miger Dieethylether eine
betdubende Wirkung, so
dass er ab 1846 von Arzten
als Narkotikum (4-5-Vol%
Diethylether in der Atme-
luft, mindestens 15g) Die
Wirkung ist dabei eine Lah-
mung des ZNS, so dass es
zu Bewusstseinsverlust und
Schmerzempfindlichkeit
kommt. In der Bevolkung
hieR der Stoff von da an
auch vereinfacht , Ether*.
Der Vorteil dieses Betdu-
bungsmittels ist, dass er
Atmung und Blutkreislauf
nur kaum beeintrachtigt,
so dass die Patienten zwar
mit Kopfschmerzen, aber
sonst gesund aus der Nar-
kose erwachten.

Die Gefahr lag darin, dass
Dieethyletherddmpfe mit
Luft ein explosives Ge-
misch bilden.
Diethylether ist recht apo-
lar, so dass er ein gutes Lo-
sungsmittel fiir lipophile
Stoffe und ein schlechtes
fiir Wasser und hydrophile
Stoffe darstellt.
Diethylether entziindet
sich bereits als Gemisch
mit Luft bei 180 °C von
selbst!

Beim Stehenlassen bilden
sich in Vorratsflschen Per-
oxidverbindungen (R-O-
O-R). Diese sind ebenfalls
gefdhrlich und steigern die
Explosivitit.



Fragen zur Testvorbereitung

Name/ Beispiele Verwendung und Beson-
funktionelle Gruppe derheiten
Ester [-ester] Essigsdureethylester Ester sind meiste klare
(=Ethylacetat) farblose Fliissigkeiten. So
O auch der Essigsdureethy-
H @) lester. Er ist teilweise in Na-
| | H—é—C// H H gellackentferner enthalten
C | \ | und ist auch in vielen Kleb-
Ve ~ H O—C—C—H stoffen als Losungsmittel

R O R' |l| |l| enthalten.

Wenn man davon viel ein-

Abb. 140
Abb. 139 @) atmet, reizt das die Atem-
)J\ wege, wirkt narkotisieren-
PN d/ betdubend und kann
HSC O C H3 auch beim regelmifigen
Abb. 141 Schniiffeln abhingig ma-

4.4

chen.
Essigsdureethylester 16st
sich etwas in Wasser und
16st sich vor allem in Olen
und Fetten (lipophile Stoff-
Abb. 142 fe).
Man findet es neben der
Verwendung als Losungs-
mittel in geringen Konzen-
trationen auch als kiinsli-
chen Fruchtaromastoff in
Lebensmitteln sowie bei
der Kunststoffherstellung
(Kunstharze, Cellophan,
Celluloid)

Fragen zur Testvorbereitung

Vergleiche Diamant und Graphit hinsichtlich ihrer Eigenschaften und dem Aufbau.

Was versteht man unter der ,,Chemie des Kohlenstoffs“. Auf wen geht die Auftrennung der
Chemie in organische und anorganische Chemie zuriick?

Beschreibe die Verbrennung organischer Substanzen am Beispiel der Verbrennung von
Benzin (zur Vereinfachung Octan). Stelle eine Reaktionsgleichung auf und formuliere
einen Merksatz, der dies fiir alle organischen Substanzen zusammenfasst.

Stelle die RG fiir die Verbrennung von Methan, Ethan und Propan auf

Welche Konsequenzen ergeben sich aus der Reaktionsgleichung in 3. und 4. fiir unsere
Umwelt?

Was ist die homologe Reihe der Alkane? Wie unterscheiden sich Alkane, Alkene und Alkine?
Nenne je ein Beispiel sowie die allgemeine Formel.
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Organische Verbindungen mit funktionellen Gruppen

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.
29.

30.

31.
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Welchen Zusammenhang siehst du zwischen der Lange der Kohlenstoffkette und dem Li-
tergewicht sowie der Siedetemperatur der homologen Reihe der Alkane.
a) Welche Summenformel haben Cyclo-Alkane b) Alkene mit zwei Doppelbindungen)?

. Erkldre den Begriff , Isomer* und stelle alle Isomere von Hexan auf
10.

Gib die Strukturformeln und Namen von 4 isomeren Alkoholen der Summenformel
C4H110H an!

Zeichne die folgenden Strukturformeln und benenne die Substanzen:a) CH3-CHCIl, b)
C2H5OH c) CH3-CH4O d) CgHgBI‘ €) C3H8C1 f) C6H6 g) C3H3 h) C3H5Cli) C3H4COOH ])
C3H30 k) Butanal l) (CH3)3CCH3 m) CH,=C(CH3)CH>F n) H3C-CH>-Br o) 1,5-Diiodpenta-
1,4-dien p) 2-Fluor-3,4-dimethylhex-3-en q) 4,4, Dimethyl Heptan r) 2,3,4 Trimethyl Pen-
ten s) H3C-CH,-CH,-CH,-CH, t) H3C-CH=CH-CH=CH-CH3 u) 2,2 Dimethyl Propan
Begriinde, warum es in der organischen Chemie eine theoretisch unendliche Anzahl an
Verbindungen gibt.

Warum ist Kohlenstoff immer vierbindig und warum darf Wasserstoff nur eine Bindung
haben? Wie viele Bindungen hat Stickstoff? Wie sehen die typisch gebunden Sauerstoffe
aus?

Nenne 10 Stoffe in denen Kohlenstoff enthalten ist. Wie kann man Kohlenstoff in ihnen
chemisch nachweisen? Beschreibe ein Experiment. (Wie kann man Halogene in Kohlen-
wasserstoffen nachweisen?)

Welche Gefahr geht von den Dampfen kohlenstoffhaltiger Losungsmittel (z.B. Benzin oder
Alkohol) aus?

Erstelle eine Ubersicht iiber die drei Dir nun bekannten Reaktionsmechanismen. Erkldre
jeden Mechanismus schrittgenau. und nenne jeweils mégliche Ausgangstoffe (=Edukte)
und mogliche Produkte.

Gib eine Methode an, nach der aus 1-Butanol Buten entsteht

Wie kann man Brombutan herstellen? Nenne verschiedene Wege

Formuliere die Iodierung von Ethan. Nenne mindestens drei mogliche Abbruchreaktionen
Warum gibt es unter Umstidnden hunderte von Produkten? Nenne ein paar Beispiele, die
dies verdeutlichen.

Formuliere einen chemischen Syntheseweg zur Herstellung von Ethanol. Wie wird Alkohol
eigentlich tiblicherweise hergestellt?

Nenne Verwendungszwecke von Carbonsduren und Aldehyden.

Wozu wird Glycerin, Aceton, Ethanal, Ameisensdure und Octan verwendet?

Nenne eine Methode zur Darstellung von Ethan-1,2-diol (=Glycol)

Beschreibe den Reaktionsmechanismus und die Reaktionsbedingungen der folgenden Re-
aktion: CH,CI-CH,-CHs + — — H,C =CH - CHs +

Vervollstindige die Reaktionsgleichung (und gib Pfeile iiber die sich bewegenden Atome
an und benennen Edukte und Produkte: (CH3)3C-OH + HySO4 — ...

Welche zwischenmolekularen Krifte gibt es? Beschreibe Sie und ordne sie hinsichtlich ih-
rer zunehmenden Wirkungsstirke

Vergleiche die von Methanol und Oktanol in Wasser.

Ordne Wasser, Methanol und Diethylether nach Molekiilmassen und vergleiche deren Sie-
depunkte. Kann man diesen Widerspruch erkldren?

Beurteile die Loslichkeit folgender Substanzen in Wasser: Methansdure, 1-Octanol, Ethan-
sduremethylester, 2-Propansdure

Was versteht man unter Viskositidt? Erklare und nenne Beispiele.



Fragen zur Testvorbereitung

CHs HiCH,C CH,
)\/CH3 )\)4
HaC HsC CH;

Abb. 144

Abb. 143

H ITI HscwCHs

CH
- C. 3
- ’ l’
Faln~4“OH
C \H O Abb. 147
Abb. 146
CHg~CHz~CHa~CHa~GH—CHy-CHa-CHz~CHg CH.
(H=CHz~CH, CH.CH,CHCH,
THE CH:CH,CH,CH,CHCHCH,CH,CH,CH,CH;
bb o CH3(‘:HCH;,CHZCH3
Abb. 149
Abb. 150
Vervollstindige die funktionelle Endung
Tabelle Stoffklasse =~ Gruppe
Alkan C-C
Alken
Alkin
Alkohol
Carbonsiure
Halogenalkane

Abb. 145

CHs
6 5 4 3 |2 1
HaC— CGH,—CH—CH— CH—CHs
CHy CH
CHs

Abb. 148

Beispiel
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5 Vertiefung

5.1 Weitere Isomerieformen

Man unterscheidet zwischen zwei Arten von Isomerie: Struktur- (bzw. Konstitutionsisomerie)
und Stereoisomerie:

5.1.1 Konstitutionsisomerie

Definition
Strukturisomere: Verbindungen mit gleicher Summenformel, aber verschiedenen Strukturfor-
meln. (Unterscheidung in der Reihenfolge der aneinander gebundenen Atome.)

PN He” N0 CHs
H3C O H Abb. 154: Diethylether

Abb. 153: Ethanol

5.1.2 Stereoisomerie

Definition

Stereoisomere: Verbindungen, deren Strukturformel (=Konstitution) und Summenformel im
Grunde gleich ist, die sich aber in der rdumlichen Anordnung unterscheiden. (Zum Verstdnd-
nis muss man dazu wissen, dass Mehrfachbindungen nicht frei drehbar sind!)
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Vertiefung

— Isomere

R :[ fonesutonei } —— Stereoisomere |

e Y

H

w1

[ — J ).

Abb. 155

Definition
cis-trans-Isomere:Molekiile, bei denen die Stellung der Substituenten an der Doppelbindung

bzw. Dreifachbindung vertauscht ist. Sie haben in der Regel unterschiedliche chemische Eigen-
schaften.

Abb. 156

Abb. 157
cis-2-Penten trans-2-Penten
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Weitere Isomerieformen

H H H Cl
\ / \ /
C=C  C=C

\

/ \ /
Cl Cl CI H

Abb. 158 Abb. 159
cis-1,2-Dichloroethen trans-1,2-Dichloroethen

Abb. 161
Abb. 160
cis-Butendisdure trans-Butendisdure
(Maleinsdure) (Fumarsdaure)
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Vertiefung

levotartaric acid (R)-Weinsiure meso-Weinsidure
(D-()-Weinsdure) (L-(+)-Weinsdure)
Definition

Diastereomere: Molekiile, welche Stereoisomere mit Chiralitdtszentrum, aber keine Enantiome-
re sind. Sie haben i.d.R. unterschiedliche chemische Eigenschaften)

COOH COOH COOH

HO—1H H——0H H OH
H——OH HO——H  commeofeealne

COOH COOH H OH

HO, _COOH HO. COOH

g Abb. 164

HO™ ~COOH HDIEGDH

Abb. 162 Abb. 163

DL-Weinsaure (racemisch)
(bei 1:1 Verhéltnis)

Definition

Enantiomere (=Stereoisomere): Molekiile, die sich wie Bild und Spiegelbild verhalten. Sie kon-
nen nicht zur Deckung gebracht werden kénnen und haben i.d.R. identische chemische Eigen-
schaften.
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Weitere Isomerieformen

L

F

& 00
F

-

Abb. 165: Die gestrichelten Bindungen zeigen nach hinten, die fetten, nach vorn!

Definition
Konformationsisomere: Molekiile mit einer unterschiedlichen rdumlichen Anordnung, die
durch Rotation um Einfachbindungen entsteht.
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Vertiefung

CHs
CH,

Gauche
H H

/

Anti

Eclipsed
H CH,
H CH,

Abb. 166: Butan Konformere

Zusatzinformationen:

W:CIS-TRANS-ISOMERIE! w:ISOMER?

1 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/CIS—TRANS—ISOMERIE
2 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ISOMER
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Zwischenmolekulare Kréfte beeinflussen Schmelz- und Siedepunkte

5.2 Zwischenmolekulare Krifte beeinflussen Schmelz- und
Siedepunkte

a) Allgemeine Vorgiénge beim Schmelzen und Sieden

Im Anfangsunterricht Chemie des ersten Jahres hast Du gelernt dass alle Stoffe aus winzigen Ato-
men oder Molekiilen bestehen, welche stdndig zittern. Diese Brown’sche Molekularbewegung.
ist von de Temperatur abhingig. Die folgende Skizze verdeutlicht noch einmal, was passiert,
wenn man gefrorenes Wasser bis zum Sieden kocht.

(>100°C)

fliissi
fest (0-100°C) ® ® o @
(<0°C) . O @ o
@
.,schmelzen .. @ ) @ .. @
.sieden" > @ ) ®
« €e® « > oo
~gefrieren” . () . @
“« @ @ Jkondensieren’
oder ,erstarren . .
C ®
Eis flissiges Wasser Wasserdampf
>
Abb. 167
Definition

Je mehr Energie in das System gesteckt wird, desto heiRer ist es und desto starker bewegen sich
die Teilchen. Ab einem gewissen Punkt halten sie nicht mehr zusammen und der Aggregatzu-
satnd dndert sich. Dieser Punkt ist also von der Stdrke der gegenseitigen Anziehung (=Wechsel-
wirkung) der Teilchen untereinender abhingig.

Mit anderen Worten: Wird der Schmelzpunkt (=Smp) iiberschritten, 16sen sich die Teilchen vom
Eisblock ab, weil sie sich zu stark bewegen und sich nicht mehr gegenseitig stark genug anziehen.
Der Feststoff schmilzt. Bei weiterer Erwdrmung benétigen die Teilchen immer mehr Platz, bis
sie schlieflich am Siedepunkt (=Sdp) in die Gasphase tibergehen (dort ist noch geniigend Platz
vorhanden).

Der Schmelz- und der Siedepunkt sind demzufolge eine Stoffeigenschaft, die von den Kriften
zwischen den Atomen bzw. den Zwischenmolekularen Krédften abhéngig ist. Jeder Stoff hat an-
dere Schmelz- und Siedepunkte. Man kann dadurch Stoffe erkennen und zuordnen:

Was-  Alko- FEisen Zink Heli- Was- Sau-
ser hol Queck- um ser- er-
silber stoff stoff
Smp. 0°C - 1535°C 419°C  -39°C - - -
117°C 272°C  259°C  219°C
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Vertiefung

Sdp. 100°C  79°C 2870°C 906°C  357°C - - -
269°C  253°C  183°C

b) Mégliche Krifte zwischen Molekiilen

Im dritten Jahr Chemieunterricht hast gelernt, welche verschiedenen Arten der zwischenmole-
kularen Krifte es gibt. Hier eine kurze Wiederholung.

5.2.1 Ionenladungen

Positve und negative Ionen ziehen sich stark an. Demzufolge haben ionogene Verbindungen
auch die hochsten Schmelz- und Siedepunkte

5.2.2 Dipol-Dipol-Krifte

Dipole sind schwache Ladungen innerhalb von Molekiilen und kommen durch ungleiche La-
dungsverteilungen zustande. Diese ungleichen Ladungsverteilungen haben ihre Ursache in den
verschiedenen Elektronegativitdten der Elemente. Dipolmolekiile bilden lockere Verbénde - so
genannte Molekiilaggregate. Die Anziehungskrifte zwischen Dipolen sind viel geringer als die
zwischen Ionen und wirken nur {iber kurze Entfernungen.

Bsp.: CO, hat eine mehr als doppelt so hohen Molekiilmasse wie H,O. Sein Siedepunkt liegt
bei -78°C. Also miisste Wasser unterhalb (!) dieser Temperatur bereits Sieden. Da die Molekiile
des Wassers aber wunderbare Dipolmolekiile sind, die sich gegenseitig prima anziehen, muss
wesentlich mehr Energie zum Sieden des Wassers aufgebracht werden. Es muss also demzufolge
mehr Energie aufgebracht werden, diesen ,Zusammenhalt® zu spalten, damit die Molekiile in
die Gasphase libertreten konnen. Puh, noch mal Gliick gehabt, weil sonst garantiert kein Leben
auf Wasserbasis entstanden wére ;-)

Liegen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen vor, so erhéhen sich Schmelz- und Siedepunkt.
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Zwischenmolekulare Kréfte beeinflussen Schmelz- und Siedepunkte

5.2.3 Wasserstoffbriickenbindungen (=WBBs)

5+ H 5+

\O|||||||||H O

/6—

8+

Abb. 168: Wasserstoffbriickenbindung
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Vertiefung

Abb. 169: Rdumliche Vernetzung der Wassermolekiile

Zwischen den Wasserstoffatomen und freien Elektronenpaaren bilden sich so genannte Wasser-
stoffbriickenbindungen. Sie fithren zu einer schwachen Anziehung zwischen den Molekiilen.

WBBs bilden sich beispielsweise auch zwischen Wasserstoff und Stickstoff oder Halogenmole-
kiilen.
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Zwischenmolekulare Kréfte beeinflussen Schmelz- und Siedepunkte

Definition

Die Krifte zwischen Molekiilen der Wasserstoffverbindungen von Stickstoff, Sauerstoff und
Fluor bezeichnet man als Wasserstoffbriickenbindungen. Sie beeinflussen ebenfalls Schmelz-
und Siedepunkte.

5.2.4 Van der Waalskrifte (VAW-Kriifte)

Die Ladungen einer Atombindung in Molekiilen sind wegen der Bewegung der Elektronen nicht
in jedem Moment symetrisch verteilt. Dadurch entstehen momentane, kurzzeitige Dipole, die
allerdings nur sehr schwach sind und auch schnell wieder verschwinden, bzw. sich verschieben.

Sie treten nur bei Atomen und apolaren Molekiilen auf. (Zum Vergleich: WBBs sind permanente
Dipole).

Definition

Zwischen unpolaren Molekiilen wirken schwache Van der Waals-(Anziehungs)-Krifte. Thre Ur-
sache sind kurzzeitige Dipole durch kurzzeitige, unsymetrische Elektronenverteilungen. Das be-
deutet, einfach ausgedriickt, dass sich zu einem bestimmten Zeitpunkt wesentlich mehr Elek-
tronen auf der einen Seite des Atoms befinden als auf der gegeniiberliegenden Seite. Die daraus
entstehende elektrische Anziehung ist schwach und hat nur eine geringe Reichweite.

Die Stiirke der VdW-Krifte hingt ab von:

* Anzahl der e im Atom. Je mehr e” vorhanden sind, desto stirker kann die asymetrische Vertei-
lung sein, desto stérker sind folglich die Dipole.

e Zahl der Atome im Molekiil (je h6her die Molekiilmasse, desto stiarker die VdW-Kréifte)

e Zahl der Beriihrungsstellen zwischen zwei (oder mehr) Molekiilen

¢ Das Zustandekommen von Van-der-Waals-Bindung ist sehr vom Abstand der Molekiile ab-
hingig. Zwei Atome beziehungsweise Molekiile miissen sich also sehr nahe kommen, bevor es
zu einer Wechselwirkung kommt.

* diese Anndhrung ist umso schwieriger, je verzweigter die Molekiile sind

5.2.5 Warum liegen bei lingeren Alkanketten hohere Siedepunkte vor?

Das Aklkane weder Ionenbindungen, Dipol-Dipol-Bindungen noch WBBs ausbilden, nehmen
nur die VdW-Kréfte Einfluss auf ihren Siedepunkt.
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Vertiefung

../1images/170.png

Abb. 170

Wie man leicht sieht, besteht bei langkettigen Molekiilen auch verstirkt die Moglichkeit VAW-

Bindungen auszubilden. Sie sind zwar nur kurzzeitig, haben aber dennoch Einfluss auf Schmelz-
und Siedepunkte.

Abstufung der verschiedenen Bindungsenergien zwischen Atomen
Van der Waals-Krifte < Dipol-Dipol-Krifte < WBB < Ionenbindung < Atombindung
Zunahme der Bindungsenergie

Zunahme der Bindungsstirke
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Zwischenmolekulare Kréfte beeinflussen Schmelz- und Siedepunkte

Bedenke: Je stirker die Bindung zwischen Atomen oder Molekiilen ist, desto mehr Energie wird
bendétigt, diese Bindung wieder aufzuspalten.

Bei der Bildung einer Bindung ist es genau umgekehrt. Der entsprechende Betrag Energie wird
bei der Bindungsbildung frei.

Aufgaben

1. a) Wo liegen stdrkere zwischenmolekulare Krifte vor: H,S oder H,O? b) Wie kannst Du
Deine Feststellung beweisen?

2. Erklédre die unterschiedlichen Schmelz- und Siedepunkte von n-Butan und iso-Butan.

Welcher Zusammenhang besteht zwischen Viskositdt und Van der Waals Kriften?

4. Aceton hat eine Viskositdt von nur 0,33. Kannst Du Ursachen erkennen, die mit seinem
Aufbau zu tun haben?

5. Erkldre mit Hilfe von Zeichnungen Van der Waals-Krifte und ihre Wirkung besonders auf
Fliissigkeiten langkettiger Kohlenwasserstoffe

»

Zusatzinformationen

W:VAN-DER-WAALS-BINDUNG? W:JOHANNES DIDERIK VAN DER Waars?
W:WASSERSTOFFBRUCKENBINDUNG? W:DIPOL-DIPOL-KRAFTE®

HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/VAN-DER-WAALS—BINDUNG
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/JOHANNES%$20DIDERIK$20VANS20DERS20WAALS
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/WASSERSTOFFBR$FCCKENBINDUNG
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/DIPOL-DIPOL-KRSEAFTE

D O~ W
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Vertiefung

5.3 Mehr zum Cyclohexan und seinem Bau

Abb. 171: Cyclohexan

farblose Fliissigkeit

Sdp.: 81 °C (n-Hexan 69 °C)

typische Alkaneigenschaften

typische Alkanreaktionen (z.B. radikalische Substitution Sg)allerdings nur ein Monosubstitu-
tionsprodukt

Der Cyclohexanring ist nicht planar gebaut.

Abb. 172
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Cracken von langkettigen Kohlenwasserstoffen

5.4 Cracken von langkettigen Kohlenwasserstoffen

Die wichtigsten Rohstoffe, welche aus Erdol gewonnen werden sind v.a. Treibstoffe wie Benzin
und Diesel sowie kurzkettige (C,-C,4) Kohlenwasserstoffe zur Kunststoffproduktion.

Da die Zusammensetzung von Erd6l unterschiedlich ist und der prozentuale Anteil an Benzin,
Diesel und kurzkettigen Kohlenwasserstoffen in Erdél (natiirlich) nicht den menschlichen Be-
diirfnissen entspricht, benotigt man ein Verfahren, um aus den kaum nutzbaren langkettigen
Kohlenwasserstoffketten kurzkettige, dringend bendotigte herzustellen.

Ein Verfahren dazu ist das so genannte Cracken. Im Grunde wird eine lange Kohlenwasserstoff-
kette dabei in mehrere Kiirzere durch Erhitzen auf ca. 800°C (oder durch einen Katalysator bei
ca. 450°C) ,zerschnitten”.

Dies funktioniert deshalb so einfach, da die Kohlenstoffatome bei solche hohen Temperaturen
derart stark schwingen, so dass die Ketten ,reifen”.

Zu beachten ist, dass an den Bruchstellen von langkettigen Alkanen jeweils CH,- Glieder vorlie-
gen. Daraus folgt, dass die neuen Kettenenden der entstehenden Bruchstiicke allerdings nicht
immer CHs-Enden haben kénnen! (da ja Wasserstoffatome fehlen). Als Konsequenz entstehen
beim Cracken immer erstmal Alkene.

Beispiel: Cracken von Hexadecan

7  beikomplexen Verfahren konnen zusitzliche Wasserstoffe natiirlich spéter an die Doppelbindungen addiert werden
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Vertiefung

../images/173.png

Abb. 173

Zusatzinformationen:

w:CRACKEN®

8 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/CRACKEN
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Die Genfer Nomenklatur von organischen Verbindungen (IUPAC) - Teil 2

5.5 Die Genfer Nomenklatur von organischen Verbindungen (IUPAC) -
Teil 2

Fiir Teil 1 siehe Kapitel 4: KOHLENSTOFF ALS BINDUNGSPARTNER?

5.5.1 Nomenklatur mit Alkohole-Substituenten

¢ Bei Alkoholen wird das Hydroxid als Alkanderivate behandelt. Dem Namen des Alkans wird
die Endung -ol angehéngt. Den Platz der Hydroxidgruppe erhélt wie {iblich eine moglichst
geringe Nummer. Wichtig: Die Namen und Ziffern der Alkylsubstituenten werden denen der
Alkanolsubstituenten vorangestellt:

H C\/\/\ CH
3 on H C\/I\:a/\ O H
Abb. 174: Pentan-1-ol 3 OH

(bzw. 1 Pentanol) Abb. 175:
3-Methyl-1-Pentaol

Abb. 176: Cyclohexanol

¢ Hydroxidgruppen, Halogengruppen sowie Alkylgruppen konnen entsprechend ihrer Stellung
die Hauptkette als primire, sekundire oder tertidre kennzeichnen. Entscheidend ist dabei im-
mer, wie viele weitere Kohlenstoffe an dem C zu finden sind, welches die Hydroxigruppe bin-
det.

9 HTTP://DE.WIKIBOOKS.ORG/WIKI/..%2F_ KOHLENSTOFF%20ALS%$20BINDUNGSPARTNER
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Vertiefung

* Entsprechend der Anzahl der OH-Gruppen unterscheidet man einwertige, zweiwertige, drei-
wertige (usw.) also mehrwertige Alkohole

CH,OH
| H—C—C—H

CHOH OH OH

| Abb. 178: Glycol

CH,OH

Abb. 177: Glycerin
(dreiwertig)

Abb. 179: Phenol

* Liegen die Hydroxygruppen am Benzol (CgHg) vor, so spricht man von Phenolen. Kommen
zusitzlich Alkylgruppen vor, so werden sie im Namen wieder vorangestellt.
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Effekte in Molekiilen

¢ Bei der Benennung von Verbindungen mit Alkoholsubstituenten und Mehrfachbindungen,

werden zuerst die Alkoholsubstituenten genannt.
b) Nomenklatur mit Halogen-Substituenten

e Die Nomenklatur entspricht den Regeln der iiblichen Nomenklatur der Alkane (d.h. zuerst
langste Kette suchen, alphabetisches Sortieren der Reste usw...)

* Der Name des Halogens (Fluor, Chlor, Brom, Iod) wird vor den Namen (evtl. mit di, tri, tetra
usw...) vorangestellt. Die Nummer wird entsprechend den Regeln zur Bestimmung von Ver-
zweigungen bei Alkanen angegeben. Also z.B. ,2 Chlor-Propan®

¢ Bei Halogensubstituenten und Verzweigungen (z. B. Ethyl- und Chlor-Verzweigungen in ei-
nem Molekiil) wird das Halogen als , funktionelle Gruppe“ zuerst genannt.

5.5.2 Nomenklatur mit Ether & Esther Substituenten

* Grundsitzlich gibt es hier eine neue und eine édltere (aber noch hiufig verwendete Methode.
Da Ester durch die Reaktion von Alkohol mit Sduren entstehen, bilden sich die Namen ent-
sprechend: Rest des Alkohols + Rest der Sdure + oat (frither: Sdurename + Restname + Ether)
Auch hier gibt es zwei entsprechende Methoden. Heute werden Ether als Alkoxyalkane be-
zeichnet. Dabei wird der ldngere Alkyl-Rest als Stamm und der kiirzere Rest als Alkoxy-
Substituent benannt. (friiher: Name aus den beiden Alkyl-Resten + -ether)

5.6 Effekte in Molekiilen

Induktive Effekte sind Polarisationseffekte, die durch elektronenanziehende oder -abstofende
Atome oder Atomgruppen bewirkt werden und iiber 2-3 -Bindungen hinweg iibertragen werden
konnen. Man unterschiedet den +I-Effekt (elektronenschiebend) vom -I-Effekt (elektronenziehend).

Welcher I-Effekt vorliegt hiingt von dem betrachteten ,,Schliisselatom‘ ab. Hat dieses Atom eine
negative Partialladung so ist es Elektronen abstolend. Bei einer positiven Partialladung ist es Elek-
tronen anziehend.

Die "Schliisselatome” werden oft auch als -Akzeptoren (elektronenanziehend) oder -Donatoren
(elektronenabstoBend) bezeichnet z.B.

580+ 83+ &+ 0 —
H3C_CH2_CH2_F

Abb. 180

Je weiter die Nachbaratome vom Schliisselatom entfernt sind, desto mehr schwicht sich die Wir-
kung des induktiven Effektes des Fluoratoms ab. Am stédrksten wirkt er bei Cj.

5.6.1 Erkldrungen fiir I-Effekte

Da Elektronen freibeweglich sind, liegt im Grunde immer eine asymmetrische Verteilung von Elek-
tronen zwischen zwei Atomen vor. Betrachtet man jetzt das Fluoratom und das C;-Atom, dann
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werden rein statistisch betrachtet die Elektronen zum Fluoratom hingezogen, da es elektronegativer
(und somit elektronenanziehender) ist. Das elektronenanziehendere Fluor iibt also einen -I"Effekt
aus (sprich: negativer induktiver Effekt).

Dadurch wird die Elektronendichte bei dem anderen C;-Atom verringert! Es ist im Vergleich zu sei-
nem Nachbarkohlenstoffatom C, also auch minimal elektronegativer geworden. Ein Ausgleich kann
geschehen, indem sich die Elektronen zwischen dem C;- und dem C,-Atom zum C;-Atom leicht
verschieben. Dieser Effekt wird sogar noch weiter durch die Kohlenstoffkette wirken, schwicht sich
aber dabei sehr schnell ab.

Generell kann man also sagen, dass der Fluorsubstituent das C1-Atom positiviert hat. Einen elek-
trophilen Angriff wird also eher am anderen Ende der Kohlenstoffkette stattfinden. Das C1-Atom
eignet sich eher fiir einen nukleophilen Angriff.

Ubersicht iiber das zunehmende Vermogen Elektronen anzuziehen:

(CH3)3C- <(CH3),CH- < C;H5— <CH3—- <H < —C4 Hs (Ring) < MeO- <HO- < I- < Br- <Cl-
<-NO;,; < F-

elektronenschiebend (+I-Effekt) — Effekt bei H = 0 — elektronenziehend (-I-Effekt)

Zusatzinformationen:

w:I-EFFEKT'? W:MESOMERER EFFEKT!! (nur LK)

Weiterer Einfluss des Induktiven Effekts:

* Einfluss auf die Lage der Zweit-Substituenten am Benzol (nur LK)

e Einfluss auf die Sdurestirke eines Molekiils (Sduren mit einem elektronenanziehenden Substitu-
enten spalten das Protons leichter ab, elektronenschiebendende Substituenten fithren hingegen zu
einer geringen Séurestirke (+I-Effekt)

5.7 Regioselektivitiit bei der elektrophilen Addition

Additionen von Verbindungen des Typs H-X bringen in der Regel mehrere Produkte hervor. Es
entstehen Produktgemische. Allerdings sind die prozentualen Anteile meist deutlich verschieden:

2 1
CH3CH=CH; + H-Cl — CH3CHCI-CH,H (viel) + CH3CHH-CH,Cl (wenig)

Die beiden in Frage kommenden Kohlenstoffe des Ausgangsstoffes (=Edukt) unterschieden sich
durch ihre Substituenten. Eines trigt nur Wasserstoffe, das andere keinen Wasserstoff. Stattdessen
ist es mit zwei Kohlenstoffen verbunden.

10 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/I-EFFEKT
11 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/MESOMERER%20EFFEKT
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Versuche zur Loslichkeit organischer Stoffe

Man erkennt sofort, dass das Proton des H —Cl das weniger substituierte Kohlenstoffatom Angriff
und an diesem gebunden wird. Ursache ist der Induktive Effekt'? der Kohlenstoffatome, die sozusa-
gen (sehr minimal) Elektronen schiebend die Kernladung des angegriffenen Kohlenstoffs erhthen.

5.7.1 Regel von Markovnikov

Alkene, die dhnlich durch unsymetrische Stoffe (z.B. H-CI, H-F, H-Br. H-OH, Alkohole usw.) sub-
stituiert werden, liefern bei der Addition Produktgemische. Dabei wird das Produkt bevorzugt ent-
stehen, bei dem sich der elektrophilere Teil (z.B. das Halogenion) des angreifenden Stoffes an dem
Kohlenstoff, das die meisten Wasserstoff-Atome besitzt, anlagert.

5.7.2 Aber was ist die Ursache?

Der Grund ist, dass das Elektrophil an die Doppelbindung so addiert, dass das stabilere Carbenium-
Ton als Ubergangszustand gebildet wird. Denn dieser Ubergangszustand ist sehr instabil. Durch den
I-Effekt wird es stabilisiert:

Abb. 181: zentriert

Zusatzinformationen

W:INDUKTIVER EFFEKT!3 W:MARKOWNIKOW-REGEL!4

5.8 Versuche zur Loslichkeit organischer Stoffe

5.8.1 GesetzmiiRigkeiten bei Losungsvorgingen.

Erstelle eine Tabelle nach folgendem Muster und vergleiche die Loslichkeit der folgenden Stoffe in
den verschiedenen Losungsmitteln. Achte bei den organischen Losungsmitteln darauf, die RG nicht
mehr als ca. 2cm hoch zu fiillen (und dann logischerweise nur wenig Losungsstoffe zu verwenden!)

Notiere das Losungsvermdgen mit (+; +/- ; -) in der Tabelle
Kochsalz Schwefel (Hart)pard#asser Spiritus Benzin PflanzenoKunststoff
Was- X
ser
Spiri- X
tus
Ben- X
zin

12 Der Induktive Effekt (I-Effekt), der sowohl als +I-Effekt (=elektronenschiebend) als auch als -I-Effekt (=elektronenziehend) auftritt, wird durch funktionelle Grup

13 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/INDUKTIVER$20EFFEKT
14 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/MARKOWNIKOW—REGEL
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* Erkldre mit Hilfe von Zeichnungen die Regeln zu den GesetzmaBigkeiten bei Losungsvorgéngen.
* Ist Spiritus eher polar oder apolar? Erklidre mit einer Zeichnung.

5.8.2 2. Bestimmen des Charakters - hydrophil oder lipophil?

In ein Reagenzglas gibt man eine winzige Menge (1 Korn!) des Farbstoffes Sudanrot und fiillt mit
ca. Sml Wasser auf. Nach dem Beobachten gibt man eine halb so gro8e Menge Benzin hinzu und
schiittelt.

* Was ist zu beobachten? Wie kann die Beobachtung erklért werden?

* Warum spricht man von 2 Phasen?

* Mit Methylenblau macht man die gegenteilige Beobachtung. Erklére

* Gibt man Sudanrot und Methylenblau gemeinsam mit Wasser und Benzin in ein Reaktionsgefal,
so ldsst sich ein Vorgang beobachten. Erklire.

5.8.3 3. Loslichkeit von Gasen

Etwas Universalindikator (oder Lackmus) wird in ein Becherglas mit (wenig!) Wasser gegeben.
Nun wird solange Kohlenstoffdioxid zugefiigt, bis ein Farbumschlag auftritt.

* Erklére die Hintergriinde.

* Wie schitzt Du die Eigenschaften von Kohlenstoffdioxid beziiglich seiner Wasserloslichkeit ein?
* Nenne die Alltagsanwendung zu diesem Versuch

* Welche Beobachtung aus dem Tierreich zeigt uns, dass sich auch Sauerstoff in Wasser 16st?

Zusatzaufgaben:

1. Vervollstindige: Organische Stoffe sind meist (bzw. -
_), d.h. sie l6sen sich nicht in auf, sondern in Stoffen, wie
Benzin. Stoffe hingegen, wie z.B. Wasser oder Salze, sind -

und 16sen sich gut in wéssrigen (also ) Losungsmitteln.

2. Warum ist Spiritus ein gutes Losungsmittel fiir Nikotin verschmierte Mébel?

3. Flecken mit Verschmierungen der Fahrradkette sollte man nicht versuchen in der Waschma-
schine zu reinigen, sondern eher mit Fleckenwasser direkt entfernen. a) Was ist Fleckenwas-
ser? b) Welchen Nachteil hitte das Waschen in der Maschine?
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6 Reaktionsmechanismen

6.1 Ubersicht iiber die drei Reaktionsmechanismen der organischen
Chemie

REAKTIONSMECHANISMEN DER ORGANISCHEN CHEMIE! In der OC gibt es im Grunde drei
Reaktionsmechanismen (sowie die Umlagerung), die alle weiter unterteilt werden konnen (doch
das kommt erst auf einer der folgenden Seiten):

a) Substitution: An der Kohlenstoffkette ,,sitzende Atome oder funktionelle Gruppen werden
ausgetauscht bzw. ersetzt

H3C-OH + H-Br — H3C-Br+H,0
b) Addition: Ein Angriff an Mehrfachbindungen fiihrt zum 6ffnen der Mehrfachbindung und zu

einer Addition von Atomen oder Molekiilen. Man sagt auch, die Kohlenstoffkette wird dadurch
weiter mit Atomen (Substituenten) gesittigt.

H,C=CH, + — BrH»,C—-CH>

Ethen und Brom reagieren zu 1,2-Dibromethan

H,C=0+H-Br — BrH,C—OH

Methanal und Bromwasserstoff reagieren zu 1-Brom-Methanol

Beachte:

* die Addition ist nur an ungeséttigten Kohlenwasserstoffen moglich.
* oft liegt die Besonderheit der Regioselektivitit vor.

¢) Eliminierung: Substituenten werden entfernt, eines der bindenden Elektronenpaare bildet eine
neue Mehrfachbindung.

R-CH,-CHOH-R+H* — R—CH=CH-R+H,0

Ein Alkohol und Séure reagiert zu einem Alken und Wasser

1 HTTP://DE.WIKIBOOKS.ORG/WIKI/REAKTIONSMECHANISMEN%$20DER%$200RGANISCHENS
20CHEMIE
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Reaktionsmechanismen

d) Umlagerung (nur LK): innerhalb des Molekiils werden Atome oder Atomgruppen verschoben.
Das Kohlenstoffgeriist veridndert sich.

Z
Z XN %

165 — 185 °C
.

Abb. 182: Cope-Umlagerung

Zusatzinformationen: W:UMLAGERUNG?

6.2 Unterschiede der Reaktionsmechanismen

Die Unterteilung werden bei den ersten beiden Mechanismen nach dem zuerst angreifenden Teil-
chen vorgenommen. Zu Beginn von Reaktionen in der OC werden in der Regel Atombindungen
gespalten. Dies kann auf zwei Arten geschehen:

homolytische Spaltung:

F-F—F-+-F
Radikale mit ungepaarten Elektronen entstehen.
heterolytische Spaltung: F-F — F* + F~
Ionen entstehen

Die so gebildeten Teilchen konnen also ein geladenes Teilchen oder ein Radikal sein:

a) Angriff durch Ionen oder zumindest schwach positivierte bzw. negativierte Teilchen

Ist das angreifende Teilchen durch eine heterolytische Spaltung entstanden und positiviert, so greift
es elektrophil (also Elektronen liebend) an. Negative Teilchen werden eher von den Protonen im
Kern der Kohlenstoffatome angezogen. Man spricht daher von einem nukleophilen Angriff.

Weiterhin kann auch eine Radikal angreifen — radikalische Reaktionen

b) Angriff durch ein Radikal

2 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/UMLAGERUNG
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Radikalische Substitution

Durch homolytischen Bindungstrennung entstehen so genannte Radikale, welche ein ungepaartes
AuBenelektron und somit keine Edelgaskonfiguration haben. Diese Teilchen sind dennoch ungela-
den, aber sehr reaktiv.

6.3 Radikalische Substitution

Wiederholung: ORGANISCHE CHEMIE FUR SCHULER/ EIGENSCHAFTEN UND REAKTIONEN
VON KOHLENWASSERSTOFFEN#HALOGENIERUNG?

6.4 Nukleophile Substitution

Eine fiir Alkohole typische Reaktion ist die Substitution.
Sie lduft in zwei Schritten ab, einer vorherigen Protonierung und der anschlieenden Substitution.

1. Protonierung durch das Proton der angreifenden Séure (nur bei Hydroxidsubstituenten notig)

Abb. 183

2. Angriff des negativen Halogenions (=des Nukleophils)

Abb. 184

Erste Moglichkeit SN1: Erst Abspaltung des Wassers, dann Angriff des Halogenions

Abb. 185

Durch die Protonierung entsteht ein positiviertes Sauerstoffatom (das ist bei der hohen Elektro-
negativitit des Sauerstoffs sowieso schon fast unertraglich fiir diesen ;-) ), die Ladung iibt einen
elektronenziehenden Effekt aus, der Elektronen vom Kohlenstoff abzieht, so dass es letztlich zur
Abspaltung von Wasser kommt.

Das nun angreifende nukleophile Teilchen muss mindestens ein freies Elektronenpaar besitzen.
Zweite Moglichkeit SN,: Gleichzeitige Abspaltung und riickseitiger Angriff des Halogenions

Lauft die Abspaltung und der Angriff gleichzeitig ab, also beide Teilchen eine Einfluss auf die
Reaktion haben, so spricht man auch von einer bimolekularen Substitution.

Nach dem SN,-Mechanismus lduft beispielsweise die Bromierung von Ethanol ab. Merke: Die Bin-
dung zum abgehenden Substituenten wird in dem MalBle geldst, wie sich die Bindung zum Nucleo-
phil bildet.

3 Kapitel 3.7 auf Seite 55
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Definition

Je stabiler das Carboniumion ist (durch ["Effekte), desto eher ist der SN{-Mechanismus gegeniiber
dem SN,-Mechanismus begiinstigt.

Tertidre Alkohole reagieren eher nach SNy, primire eher nach SN,

Nach welchem Mechanismus eine Reaktion abliuft, ist vor allem von der Molekiilstruktur der Aus-
gangsstoffe sowie vom Losungsmittel abhéngig.

Zusatzinformationen:

w:NUKLEOPHILE SUBSTITUTION*

Aufgaben

1. 2-Brombutan reagiert mit Natronlauge.
a) Formuliere fiir beide Moglichkeiten den Reaktionsmechanismus
b) Benenne das Produkt
¢) Welchen Mechanismus hiltst Du fiir wahrscheinlicher?

Losung: Mechanismus Aufgabe 1

6.4.1 SN;: Erst Abspaltung des Bromids, dann Angriff des Wassers

H,C (\ CH

HBC%—Br ——> H.C-C + Br
@\

H,C CH

Abb. 186

4 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/NUKLEOPHILE%20SUBSTITUTION
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Nukleophile Substitution

CH, H H,C  H
HC-C~ + O ——> H,C—)—0@
© CH, H H,C H

Abb. 187

H,C ‘E\/H [\ H H,C
HC—H—0® + O — H,C——OH + H,0
HC 4 H H,C

Abb. 188

117



Reaktionsmechanismen

6.4.2 SNj: Gleichzeitige Abspaltung und riickseitiger Angriff des Hydroxidions

Abb. 189: Walden-Umkehr

i
\ { 8~ %‘a / &~
HO- + / Br {HO -------- C— Br HO~< + Br

Abb. 190
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Was sind gute Nucleophile - was ist nucleophilie?

6.5 Kann man anhand der Energiediagramme SN1 und SN2
unterscheiden?

6.5.1 SN2: Bildung eines nicht isolierbaren Ubergangszustandes

Abb. 191

6.5.2 SN1: Bildung eines evtl. isolierbaren Zwischenproduktes

Abb. 192

6.6 Was sind gute Nucleophile - was ist nucleophilie?

Nukleophile Substitutionen sind sehr hiufig in der organischen Chemie anzutreffen, was auch auf
die grofle Vielfalt der vorhandenen Reaktionspartner zuriickzufiihren ist. Dabei findet immer der
Angriff des Nukleophils und das Verlassen der Abgangsgruppe als Reaktion statt. Man spricht in
diesem Fall sogar von einem ,,Wettbewerb*.

Gute nucleophile Angriffe gehen von Anionen aus, welche in der Regel als Lithium-, Natrium- oder
Kaliumsalze der Reaktion zugefiigt werden. Aber auch partialnegative Atome konnen angreifen -
sie sind dementsprechend schwicher nukleophil.

Gute Nucleophile:
0 o © @
Abb. 193: Séurereste der R—S Li
Carbonséduren o ® Abb. 195: Cyanide
(Carboxylat-Anionen) H 3C —S Na
H,c—S® Li®
S@ Na®

Abb. 194: Thioloate (Thio =
Schwefel)
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Wie man am letzten Beispiel sieht, konnen auch Molekiile mit freien Elektronenpaaren als Nukleo-
phile reagieren. Zu den potentiellen Reaktionspartnern gehort somit also auch Wasser oder Amine
(H3;C-NH)).

Definition
Nucleophilie ist also eine kinetische Grofie, die Aussagen iiber die Reaktionsgeschwindigkeit einer
Reaktion in Bezug auf ein bestimmtes Ion oder Molekiil erlaubt.

Zusatzinformationen:

Da Nukleophile immer freie Elektronenpaare haben sind sie somit auch immer Basen und kénnen
so auch Eliminierungsreaktionen auslosen.

w:NUKLEOPHILIE?

6.7 Eliminierung

V1: 2-Propanol wird mit Schwefelsédure erhitzt.

B1: Es entweicht ein farbloses Gas.

V2: Das Gas wird durch gelbes Bromwasser geleitet
B2: Das Bromwasser entférbt sich

S2: Es muss ein Alken/ Alkin vorgelegen haben, da an diesen durch Bromwasser eine Addition
stattfindet

S: Es ist Propen entstanden, welches Bromwasser entfirbt (durch eine sofortige Addition des Broms
an die Doppelbindung). Aus dem Propanol hat sich Wasser abgespalten.

Definition

Die Abspaltung von Wasser aus einer Verbindung wird auch als Dehydratisierung bezeichnet. De-
hydratisierungen finden z.B. bei Alkoholen in Gegenwart von konzentrierten Siuren (wie HySO4
oder H3POy) statt.

5 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/NUKLEOPHILIE
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Eliminierung

6.7.1 Mechanismus der Eliminierung

../images/196.png

Abb. 196

Der Mechanismus ist relativ leicht verstiandlich. Die Schwefelsdure 16st die Reaktion aus, da sie
eine recht hohe Affinitédt zu Laugen (also Hydroxiden (=OH)") hat. Die alkoholische Hydroxidgrup-
pe trennt sich mit dem Elektronenpaar vom Alken und hinterlisst einen dreibindigen Kohlenstoff.
Das Molekiil gleicht es dadurch aus, dass es ein Wasserstoffatom ohne Elektron (also ein Proton)
abspaltet und diese Bindung dazu nutzt, eine Doppelbindung zu bilden. So haben wieder alle Koh-
lenstoffe in der Verbindung Edelgaskonfiguration. Ein Alken ist entstanden.

Das freigewordene Proton sowie ein Proton der Schwefelsdure verbinden sich gemeinsam mit der
Hydroxidgruppe. Sie bilden H30*. Aus der Schwefelsdure wurde der Sdurerest Hydrogensulfat.
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Tipp: Bei heterolytischen Spaltungen bekommt in der Regel der elektronegativere Bindungs-
partner das Bindungselektronenpaar zugeteilt.

LK

E1: Voraussetzung fiir die Eliminierung ist die Bildung eines Carboniumions

O \) — H / \
) / \
@ W “, w

\
\\\\ ’, / 7 \\\\\ \)

—

Abb. 197: E1-Mechanismus

E2: Bei diesem Mechanismus erfolgt das Abspalten eines Protons (mit Hilfe einer Base) und das
Abspalten des Bromid-Ions gleichzeitig. Das heif3t es entsteht kein Carbokation als Zwischenpro-
dukt. Die E2 hingegen ist ein konzertierter Prozess. Es werden keine Carbeniumionen gebildet.

B\

Abb. 198: E2-Mechanismus

6.8 Eliminierung und nucleophile Substitution sind
Konkurrenzreaktionen.

Zusatzinformationen: W:ELIMINIERUNGSREAKTION®

Was entsteht eigentlich fiir eine Saure?

6 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ELIMINIERUNGSREAKTION
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Elektrophile Addition (Ea)

Wenn Schwefelsdure mit Wasser in Verbindung kommt, dissoziiert sie in die Ionen H* und (HSOg4)
bzw. 2H* und (SO4)* .

Das ist so bei starken Sduren. Ist also das Produkt wasserfrei, dann entsteht Schwefelsidure. Liegt
immer auch etwas Wasser vor, durch den Alkohol, der nicht rein war oder durch Wasser bei den
Ausgangsstoffen oder weil sogar Wasser entsteht, dann bilden sich die Ionen.

6.9 Hat die Konzentration der Edukte einen Einfluss auf den
Reaktionsmechanismus?

Versuch: Reaktion von Ethanol mit Schwefelsdure

Nach der anfinglichen Protonierung des Ethanols entsteht das Ethyloxoniumion

H3C-CH,0H +H" — H3C-CH,0H; —?

Ethyloxoniumion — Reaktion mit Hydrogensulfation

Nun gibt es drei Moglichkeiten:

HaS0s, 100, HyC~CH,—0—SO3H
Schwefelsdure-mono-
Ethylester — Reaktion mit

unprotonischen Alkoholmole-

kiilen

EtOH, °

CH3—CH,0H _EtOH, 140°C H;C—CH,—-0O—CH,—CHjs

Diethylether

H ) 0°

2804 >150°C HzC:CHZ
Ethen — Monomolekulare
Eliminierung: Reaktion wird
durch die Zunahme der Teil-
chen bevorzugt: Entropie
Definition

Die Wahl der Reaktionsbedingungen steuert die Reaktion (d.h. nicht nur Temperatur oder Druck,
auch die Konzentration der Edukte beeinflusst die Reaktion).

z.B.: Primire Alkohole bevorzugen den SN,-Mechanismus

6.10 Elektrophile Addition (E,)

6.10.1 Beispiele fiir Additionsreaktionen

* Hydrierung: Addition von Wasserstoffionen
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* Halogenierung: Addition von Halogenenionen

* Hydrohalogenierung: Addition von HF, HCI, HBr oder HI
» Hydratisierung: Addition von Wasser

* Sulfonierung: Addition von Schwefeltrioxid (SO3 )2'

* Addition von Schwefelsédure

6.10.2 Bromierung von Ethen

V: Man leitet Ethen durch einen Standzylinder mit Brom
B: Entfiarbung des Broms

S: Es fand eine elektrophile Addition statt.

6.10.3 Mechanismus der elektrophilen Addition
1) Kurzzeitige Dipole fiithren zur heterolytisch Spaltung (in Br* und Br’). Das positivere Broma-

tom wird von der Doppelbindung angezogen, bildet einen positiv geladenen Ubergangskomplex
(=Carbeniumion) und bildet schlieBlich eine Bindung mit dem negativen Bromion.

=i

Abb. 199: Ubergangzustinde (nicht stabil oder isolierbar)

Besonderheit Regioselektivitiit!(nicht in diesem Bsp.) Das Bromidion greift das weniger stark
substituierte C-Atom an, da dies eine niedrigere Elektronendichte aufweist.

— Induktiver EffektDurch unterschiedliche Elektronegativititswerte von Atomen in einer Atom-
bindung wird diese polarisiert und der elektronegativere Partner zieht die Elektronen zu sich heran.
Es sinkt entsprechend am anderen Atomen die Elektronendichte.

-I-Effekt:Ein Atom oder Molekiilteil entzieht einem benachbarten C-Atom Elektronendichte
Nucleophile greifen besser an. (z.B. Halogenatome, Sauerstoffatome)

+I-Effekt:Ein Atom oder Molekiilteil erhoht die Elektronendichte an einem benachbarten C-Atom
Elektrophile greifen besser an. (z.B. Alkylgruppen)

Zusatzinformationen:
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Wiederholungsaufgaben

W:ELEKTROPHILE ADDITION’

6.10.4 Der -Komplex

6.10.5 Besonderheit Regioselektivitit

6.10.6 Regioselektivitiit bei der elektrophilen Addition

Regel von Markovnikov (1869)

Aber was ist die Ursache fiir ungleiche Verteilungen zwischen beiden Produkten?
6.10.7 Zwei Carbokationen - Carbiniumion und Carboniumion

6.10.8 Kettenlinge und die daraus folgende Geschwindigkeit der elektrophilen
Addition

Je lidnger die Alkylkette, desto groBer ist der

+1-Effekt des Alkyl-Restes

* — hohere Elektronendichte der Doppel-
bindung

» — schnellerer Angriff des Elektrophils

= + Br
2

Vam +Br,
_/_ * Brz

— + Br
_<_ 2
<

2

Abb. 200

R

6.11 Wiederholungsaufgaben

1. Formulieren sie den Mechanismus der Reaktion von 1-Butanol mit lodwasserstoffsidure
2. Welche Mechanismen sind fiir Alkohole typisch?
3. Der Entzug von Wasser aus einer Verbindung wird auch Dehydratisierung genannt. Formu-
liere eine solche Reaktion fiir 2-Propanol und benenne den Reaktionsmechanismus
4. Vergleiche die Anzahl der theoretisch moglichen Produkte der Reaktion von HCl mit Butan
bzw. 1-Buten
5. Benenne die folgenden Verbindungen und vergleiche anschlieBend die jeweilige Reaktion mit
Brom hinsichtlich der Produkte und der Reaktionsgeschwindigkeit:
Ethen + Brom
Propen + Brom

7 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ELEKTROPHILE%20ADDITION
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Buten + Brom
tert-Butyl-Ethen + Brom

Gibt man 1-Brompentan mit einer Lauge zusammen bilden sich zwei Phasen (=Schichten)
a) Erkléren sie dieses Phinomen mit einer allgemeingiiltigen Regel
b) Beim Erhitzen dieses Gemisches verschwinden diese beiden Schichten (bei gleich blei-
bendem Volumen). Auch nach dem Abkiihlen bleibt nur eine Phase iibrig. Erstelle die Re-
aktionsgleichung und benenne die Produkte.

. Welche Produkte bilden sich beim Erhitzen von 2-Methyl-2-Hydroxy-Pentan mit konzentrier-

ter Schwefelsaure?

. In einigen Fillen bilden sich bei organischen Reaktionen als Zwischenprodukte so genannte

Carbeniumionen mit drei Substituenten. Welche Griinde sprechen dafiir, dass sie a) tiberhaupt
isoliert werden konnen und b) nicht sehr lange existent sind?

. Zeichne alle moglichen Produkte der Dehydratisierung von 3-Methyl-3-Hexanol. Welches

der moglichen Isomere wird prozentual am meisten entstehen?
Formuliere die Reaktionsgleichungen von:

a) NaOH + CH3-CH,-CH,-Br

b) NHj; + CH3—CH2BI‘



Wiederholungsaufgaben
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7 Alkohole

7.1 Alkohol

W:ALKOHOLE!

7.1.1 Allgemeine Informationen

Neben Nikotin ist Alkohol die die hdufigste Droge in Deutschland. (Volksdroge Nummer 1)

Er ist fast immer prisent: beim Essen, Fernsehen, Arbeiten, Reisen, Unterhalten, Sport.

Das Wort ,,Alkohol“ kommt aus dem Arabischen ,,Ar-kul* = das Feinste

seit 3000 Jahren bekannt

Umgangssprachlich wird unter Alkohol vor allem der Alkohol Ethanol (frither Athanol oder noch
frither Ethylalkohol, auch Weingeist) verstanden. Es gibt natiirlich zu jedem Alkan entsprechen-
de Alkohole und mehrfach Alkohole! Zur Unterscheidung werden sie deshalb auch Alkanole
genannt.

In Deutschland starben im Jahr 2005 ca.17.000 Menschen durch Alkohol-Missbrauch. 2005 star-
ben alleine in Russland 36000 Menschen nur durch Alkoholvergiftungen!

Konsum: In Deutschland wurden 2001 pro Kopf getrunken (120 L Bier, 16 L Wein, 6 L Spirituo-
sen, 6 L Sekt. Das entspricht 153 L alkoholischer Getrinke im Vergleich zu 507 L nicht alkoholi-
sche Getrinke) also einer Menge von 10,5 Litern reinem Alkohol pro Einwohner.

7.1.2 Wirkung

Berauschende Wirkung

Die Blutgefifle werden geweitet, — stirkere Durchblutung (rote Haut, Nase)

Hautporen 6ffnen sich — trotz anfinglichem Wirmegefiihl erfolgt ein Wirmeverlust fiir den Kor-
per — Gefahr der Unterkiihlung

Die Niere scheidet Alkohol mit viel Wasser aus

hoher Wasserverlust durch Urinausscheidung

Nachdurst

Alkohol enthaltende Getrinke (mit Angabe des Alkoholgehaltes in Volumenprozent):

reifer Kefir: bis ca. 3%
Leichtbiere: 1-2,5%
Vollbiere: ca 3-5%

1

HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ALKOHOLE
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Starkbiere: 6-12%

* Weine: 10-15%

Met: 5-14%

Likore: 15-75%, oft ~ 30%
e Spirituosen: ca. 30-96%

Im Handel ist noch eine andere Form erhiltlich:

Spiritus enthélt meist 96% Ethanol und 4% Wasser sowie einen geringen Anteil an Vergillungs-
mittel, welcher den Alkohol ungenie8bar machen soll. Solcher vergillter Alkohol ist fiir Menschen
ungeniefbar und somit von der Genussmittelsteuer befreit.

Spiritus ist ein gutes Reinigungsmittel fiir Fette, Losungsmittel und beispielsweise Nikotinflecken

7.1.3 Chemische Hintergriinde, Aufnahme und Abbau

Die Aufnahme des Alkohols (=Resorption) in das Blut findet vor allem in Magen und Darm statt.
Sie dauert (je nach Getrink) ca. 30-60 Minuten. Ein geringer Teil des Alkohols wird allerdings
schon von der Mundschleimhaut aufgenommen, so dass der aufgenommene Alkohol direkt ins Blut
gelangt und sich dann iiber den gesamten Korper verteilt. Er wirkt dabei besonders auf Gehirn und
Nervenzellen.

Alkohol wird mit dem Blut in die Leber transportiert, welche ihn dann letztlich durch enzymatische
Vorginge abbaut (pro Stunde und pro Kilogramm Korpergewicht ca. 0,1g Alkohol)?.

Da vor allem bei destillierten (gebrannten) Produkten die volle Wirkung des Getrédnks erst nach
ca. 30min einsetzt, kann diese erst nach einiger Zeit eingeschitzt werden. Keinesfalls schon sofort
nach dem Genuss! Dies bemerken vor allem sehr junge Jugendliche, die erstmalig Alkohol trinken,
anfidnglich keine Wirkung spiiren und dann weiter trinken. Nach einer halben Stunde haben sie dann
schon zu groBe Mengen getrunken — Alkoholvergiftung.

Die Alkoholaufnahme wird bei die Durchblutung steigernden Faktoren beschleunigt:

* Sport

» Wirme (Irish Coffee, Grog)

e Zucker (Likor)

» Kohlenstoffdioxid (als Kohlensiure z.B. im Sekt)

Die Alkoholaufnahme wird durch Fette verlangsamt:

* Dies fiihrt aber nicht zu einer niedrigeren Aufnahme des Alkohols insgesamt, sondern nur zu einer
zeitlichen Streckung.

2 Das Enzym Alkoholdehydrogenase baut Ethanol zu Ethanal (H3C-CHO) ab, das weiter zu Ethansdure (=Essigsdu-
re) oxidiert wird. Die Ethansdure wird iiber den Citratzyklus und die Atmungskette in allen Zellen des Korpers
unter Energiegewinnung zu CO2 veratmet.
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7.1.4 Abbau des Ethanols im menschlichen Kérper

Der Alkoholabbau wird im Korper durch gespeicherte Leberenzyme durchgefiihrt.
Ethanol — Ethanal — Ethansédure (=Essigsidure) — Kohlenstoffdioxid

* Das Zwischenprodukt Ethanal sowie ein oft einhergehender kurzzeitiger Magnesiummangel (be-
dingt durch eine hohe Affinitit von Ethanol zu Magnesium) ist fiir den so genannten Kater ver-
antwortlich.

* Der Abbau des Ethanols wird durch Zucker gehemmt — Bei siilen Getrénken bleibt der Alkohol
langer im Blut und seine Abbauprodukt Ethanal entsteht spéter und iiber ein ldngeren Zeitraum.
Die Konsequenz ist eine verstirkte Katerwirkung bei siiBen alkoholischen Getrinken wie Bowlen
und Likoren.

* Der Abbau des Ethanols im menschliche Korper ist bei Frauen und Ménnern nicht genau gleich.
minimale genetische Unterschiede beschleunigen den Alkoholabbau bei Ménnern im Magen
durch die ,,gastrische* Alkoholdehydrogenase. Ménner bauen Alkohol also etwas schneller ab
als Frauen. Hinzu kommt eine bei Minnern in der Regel groere Korpermasse, welche den Ab-
bau ebenfalls beschleunigt.

* Durch hiufigen Alkoholkonsum wird die Abbaurate iibrigens nicht erhoht. Der Trainingseffekt
bei regelméfBigem Konsum ist vor allem auf eine Vorratsspeicherung von Alkoholdehydrogenase
in der Leber sowie eine Gewohnung des Nervensystems an die hohere Ethanolmenge zuriickzu-
fiihren.

* Berechnung des Alkoholspiegels: C sikohol (in Promille %m) = [Getrunkener Alkohol (in Gramm)]
: [Korpergewicht (in Kilogramm) ] - 0,7

7.1.5 Alkoholkonsum

0,2 Entspannung, Wirmegefiihl, Personlich-
keitsverdnderungen wie z.B.: Frohlichkeit,
Gesprichigkeit, Risikobereitschaft, Volks-
tdnze oder sich sonst irgendwie zum Deppen
machen *g*

0,5 Aggressionen steigen, Leistungsfahigkeit
sinkt, Selbstiiberschitzung nimmt zu (,, klar
kann ich noch fahren*)

0,6 Sehleistung bereits vermindert (leichter Tun-
nelblick), Konzentrationsverlust

0,8 Sehfihigkeit ldsst um etwa 30% nach, Re-
aktionszeit ist etwa 35% lianger. Motorik be-
reits grob

1-2 Rausch, Sprach- und Gleichgewichtsstorun-

gen, Verlust der Selbstkontrolle, Absterben
von Gehirnzellen (reicht deutlich aus fiir ein
,» nie wieder Alkohol* am nichsten Morgen
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Wie reagiert ein Mensch auf steigenden Al- Wirkung
koholgehalt? %m (Promille)
2-3 Betidubungsstadium: Erinnerungsliicken

(Filmriss), Verwirrung, Erbrechen, vermehr-
te Anzeichen von Atemschwierigkeiten

3-4 komplette Desorientierung/Halluzinationen,
Lihmungen, Tiefschlaf
4-5 Atmungsmuskel wird gelihmt — Tod

(Leichte) Symptome des Dauerkonsums

Magenschleimhautentziindungen, Magengeschwiire, Verminderung der Sexualfunktion, geringere
korperliche Leistungsfihigkeit, teilweise Verwahrlosung

(Schwerwiegende) Symptome des Dauerkonsums

Abhingigkeit (bereits ab 2 Bier pro Tag moglich!), erst Fettleber, spiter Schrumpfleber (=Leberzir-
rhose), Organbeeintriachtigungen, Organversagen, soziale Ausgrenzung.

Nebenwirkungen

* Alkohol ist ein gutes Losungsmittel fiir viele Substanzen. Dies ist problematisch, wenn Alkohol
zusammen mit Medikamenten oder anderen Drogen konsumiert wird. Vielfiltige Wechselwirkun-
gen, welche die Einzelwirkungen noch verstirken sind tiblich.

* jedes Jahr sterben tausende weltweit durch den fiir Menschen giftigen Alkohol Methanol, welcher
bei der Herstellung von Ethanol als Nebenprodukt entstehen kann. (2006 alleine 300 in Russland)

Aufgaben

1. Berechne, wie viel Promille Alkohol Du schon bei einem Glas der folgenden Alkoholika im

Blut héttest:

* Fin Glas Bier (0,31) enthilt 14,4g reinen Alkohol

* Ein Glas Wein (0,21) enthélt 19,2g reinen Alkohol

* Ein Glas Schnaps (Korn) (0,021) enthélt 7,8g reinen Alkohol

2. Warum reagieren Ménner und Frauen unterschiedlich stark auf dieselbe Menge Alkohol?
Ergibt sich dadurch eine Konsequenz fiir eine mogliche Sucht Gefdhrdung?

3. 10% aller Verkehrsunfille werden durch Alkohol verursacht. Jihrlich sterben dadurch mehr
als 2000 Menschen?, mehr als 55000 werden dabei verletzt. Ein Viertel der ,,Alkoholtiiter
sind nach Polizeiangaben jiinger als 25 Jahre. Versuche Ursachen und Erkldrungen fiir diese
Aussagen zu finden.

Zusatzinformationen:

3 Insgesamt ca. 60 000 Alkoholtote in Deutschland
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o w:ETHANOL?
e W:METHANOL?

7.1.6 Ethanolherstellung
Herstellung durch alkoholische Girung
Alkohol entsteht u.a. bei der Vergdrung von zucker- oder stirkehaltigen Substanzen durch Hefen

oder Bakterien. So entsteht zum Beispiel Wein aus Weintrauben oder Bier (aus Malz und Hopfen).

Durch Destillation kann der Alkoholgehalt noch erhoht bzw. fast reiner Alkohol (=Azeotropes Ge-
misch) gewonnen werden. Solche Getridnke bezeichnet man als Spirituosen (z.B. Whiskey, Kognak,
Schnaps, Wodka oder Rum). Likore sind Spirituosen, denen Zucker und Aromen zugesetzt werden.

Als Nebenprodukt kann beim Destillieren Methanol (frither auch Methylalkohol genannt) entstehen.
Dieser ist so giftig, dass jedes Jahr Hunderte daran sterben!

Zur Wiederholung aus der Biologie: Hefezellen betreiben Zellatmung, aber bei Sauerstoffmangel
(=anaerobe Bedingungen) fithren sie die alkoholische Gérung durch!

CsH[20Og — 2 CobHsOH + 2 CO, + E

Die maximal erzielbare Alkoholkonzentration durch Géirung betrdgt dabei ca. 15% Vol., danach
sterben die Hefepilze.

Herstellung durch elektrophile Addition von Wasser an ein Alken

/—OHz +OH,
. SV T — )\/H_, )\/H

Abb. 201: x80px

(1) Kurzzeitige Dipole beim Wasser sorgen fiir eine Anziehung zwischen dem elektropositiveren
Wasserstoff des Wassers und der Doppelbindung.

(2) Als Folge wird das Wasser heterolytisch gespalten (in H* und OH"). Das Wasserstoffion wird
von der Doppelbindung angezogen

(3) Es bildet sich ein Ubergangskomplex von H* mit dem Ethen. Die Doppelbindung wird dabei
aufgespalten.

(4) Es bildet sich eine feste Bindung zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff, da die Doppelbindung
sozusagen wie ein Fensterladen ,,aufklappt. In der Folge ist das obere C-Atom allerdings nur noch
dreibindig und somit positiv geladen (=Carbeniumion).

4 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ETHANOL
5 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/METHANOL

133


http://de.wikipedia.org/wiki/Ethanol
http://de.wikipedia.org/wiki/Methanol

Alkohole

(5) Die positive Ladung des Carbeniumions sorgt fiir eine Anziehung und eine anschlieBende Ver-
bindung mit dem negativen Hydroxid. Es ist Ethanol entstanden.

7.1.7 Nomenklatur

» Alkohole heiflen Alkanole, Endung —ol (bzw. bei komplexen Verbindungen auch ,,-Hydroxy*)
» Kohlenstoffkette, die die funktionelle Gruppe tréigt gibt der Verbindung den Namen
* Alkyl- und Halogensubstituenten werden dem Namen vorangestellt

Br Br HO

OH 1o

Abb. 203:
ADbb. 202: 1-Brom-4-Butanol
1-Brom-2-Butanol

Br

Abb. 204: 3-Brom-2-
Methyl-1-Propanol

OH

Br

Abb. 205:
3-Brom-2-methylbutan-2-ol

Man kann die Alkohole in primére, sekundére und tertidre Alkohole unterscheiden, indem man je
nach Anzahl der Kohlenstoffnachbarn des OH-Gruppe gebundenen C-Atoms zéhlt.

Primérer Alkohol: Das C-Atom mit der OH-Gruppe hat ein weiteres C-Atom gebunden (z.B.
bei Ethanol) - siehe auch Beispiel 1.

Sekundirer Alkohol: Das C-Atom mit der OH-Gruppe hat zwei weitere C-Atome gebunden -
siehe auch Beispiel 2.

Tertidrer Alkohol: Das C-Atom mit der OH-Gruppe hat drei weitere C-Atome gebunden (Bei-
spiel 3)
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Auch eine Unterscheidung nach der Anzahl in einem Molekiil vorhanden OH-Gruppen in einwerti-
ge, zweiwertige, dreiwertige usw... (also mehrwertige) Alkohole ist moglich. Mehrwertige Alkohole
enthalten also zwei oder mehr OH-Gruppen.

Eigenschaften primirer Alkanole

Alkanole leiten sich von den Alkanen ab und sind gesittigte Alkohole mit der Summenformel
ChH,,+20. Ein entstindiges Wasserstoffatom der Kohlenstoffkette ist durch eine Hydroxidgrup-
pe ersetzt. Frither wurden diese Alkohole auch mit der Endung ,,-yl* versehen, z.b. Methylalkohol
scheint als Wort unausrottbar in den Kopfen der Menschheit fest gebrannt - die korrekte Bezeich-
nung lautet Methanol).

Die Isomerie kommt hier genauso vor, wie bei den Alkanen auch, so dass es mit steigender Ketten-
lange und Verzweigung der Kohlenstoffkette eine zunehmende Anzahl an Isomeren gibt.

Schmelz- und Siedepunkte liegen hoher als die der entsprechenden Alkane - Ursache ist die Hy-
droxidgruppe, welche Wasserstoffbriickenbindungen (WBBs) ausbildet. So kommt es zu einem
starkerem Zusammenhalt der Molekiile. Dadurch ist mehr Energie notwendig, sie aus ihrem je-
weiligem Verband zu 16sen und in den néchsten Aggregatzustand zu iiberfiithren.

Methanol CH;0H 0,812 66 -161
Ethanol C,H50H 0,806 78 -88
Propanol C3zH,0H 0,817 96,5 -42
Iso-Propanol C3zH,0H 0,789 81 -0,5
Butanol C4HoOH 0,823 116,7 36
Pentanol CsH;{OH 0,829 137 69
Hexanol CgH3OH 0,833 157 98
Heptanol C7H,;50OH 0,836 175 126
Octanol CgH{7;OH 0,839 194,5 151
Nonanol CoH;9OH 0,842 213 174
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Typische primére Alkohole

Typische Vertreter der Alkohole
Methanol

A
H-C-O-H
H

Abb. 206

Abb. 207
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H3;C-OH

* Losungsmittel

Zur Herstellung von Formaldehyd HCHO
* Verbrennungsmotoren CO,

allerdings: sehr giftig (Erblindung, Tod)
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Typische primére Alkohole
Ethanol

o
H-C-C-0-H
H H

Abb. 208

Abb. 209
Eigenschaften sekundirer Alkanole

* gut in Benzin und Wasser 16slich

* Siedetemperatur: 78°C

* hat einen amphoteren Charakter, d.h. Al-
kanole sind sowohl Siuren als auch Basen
(elektronenziehende Substituenten wie
z.B. Halogene erhthen dabei die Sdure-
stiarke)

» Ethanol bildet mit Alkalimetallen unter
Bildung von Wasserstoff so genannte Al-
koholatanionen. Ethanol + Natrium —
Natriumethanolat + Wasserstoff + E2
C,H50H+ 2 Na — 2 C2H5O'Na+ + H,
+E

¢ Die Salze der Alkanole heilen Alkohola-
te.
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Typische primére Alkohole
Isopropanol
(2-Propanol) * farblose, brennbare Fliissigkeit
* leicht fliichtig, Geruch nach ,,Kranken-

haus*
H o wirkt leicht betdubend, reizt Schleimhiu-

te, Augen und Atemwege

* Losungsmittel der Industrie fiir Fette, Har-
ze, Farben sowie Losungsmittel der Kos-
metikindustrie

» Verwendung als Frostschutzmittel (z.B. in

H 3 C C H 3 der Scheibenwischanlage), Desinfektions-
mittel
Abb. 210 * Reinigungsmittel fiir Elektronikbauteile

wie CPU oder Digicam-Sensoren
*+ W:2-PROPANOL®

Abb. 211

Eigenschaften zwei- und mehrwertiger Alkohole
Auch als Polyalkohole bezeichnet, enthalten mehrwertige Alkohole mehrere Hydoxidgruppen.

6 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/2-PROPANOL
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Typische primére Alkohole
Ethandiol (Glykol) zweiwertiger Alkohol (Glycol)
¢ Halbstrukturformel: OH-CH,-CH,-OH

O H * wegen 2 H-Briicken pro Molekiil hohe-
/\/ re Viskositidt und hohe Siedetemperatur
HO

¢ Frostschutzmittel

Abb. 212 . giftie

4

-J

Abb. 213

Glycerin (Propantriol) dreiwertiger Alkohol (Glycerin)
e Halbstrukturformel: CH,OH-CHOH-

OH CH,OH

* zihfliissig
* Tg =290°C

HO OH - unifiig. susich

Abb. 214

Abb. 215
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Typische primére Alkohole
Pentaerythrit(ol)
¢ Summenformel: CsHg(OH)4

H O O H » Halbstrukturformel: (CH,OH),-C-
(CH,0H),
* Schmelzpunkt: 260°C

e Sied kt: 276°C
H O O H . Dliechig}nll,élt glem’

Abb. 216

Abb. 217
Eigenschaften aromatischer Alkohole
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Typische primére Alkohole
Phenol (Hydroxybenzol)
* aromatische Hydroxylverbindung
¢ farblose Kristalle; Tsmp. = 41°C
* giftig; leichte Aufnahme durch die Haut
* schwache Sdure (— Phenolatbildung)
» W:PHENOL’

Abb. 218

7

HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/PHENOL

Abb. 219
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7.1.8 Die funktionelle Gruppe der Alkohole -OH

Funktionelle Gruppen sind Gruppen, welche an Alkanen und Alkenen eine besondere Funktion
erfiillen. Sie sind in der Regel stark fiir den Charakter der jeweiligen Verbindung bestimmend. So
ist die funktionelle Gruppe der Alkanole, die auch Alkohole genannt werden die Hydroxidgruppe
(OH) die funktionelle Gruppe. Sie kennzeichnet die Gruppe der Alkohole, welche auch Alkanole
genannt wird.

Beispiele fiir natiirlich vorkommende Alkohole:

* Ethanol ist ein Produkt der alkoholischen Girung von Hefen.

* Glycerin findet man in Membranfetten, Fetten und Olen. Es gibt auch einen Frosch, der im Winter
eingefroren in Eis iiberlebt, da er Glycerin im Blut hat, welches vor Kristallisation schiitzt.

* Zucker, Stirke und Zellulose enthalten viele Hydroxidgruppen

Verwendung

» Kurzkettige Alkohole sind meist recht passable Losungsmittel fiir wasserlosliche also hydrophile
Stoffe. Aber auch unpolare (lipophile) Stoffe lassen sich teilweise Losen. Alkohol hat als Lo-
sungsmittel damit eine Doppelrolle.

* als Genussmittel

* Rohstoff der Kosmetik und Parfumindustrie

* Losungsmittel und Ausgangstoff fiir Synthesen in der chemischen Industrie

» zur Sprengstoffherstellung bei der Synthese von Nitroglyzerin

* Alkohole sind Ausgangstoffe fiir die Produktion von Alkansiduren durch Oxidation

Abb. 220: Ethanol

+0y — 2

Abb. 221: Ethanal

+ H,O
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Abb. 222: Ethanal

+0y,—2

Abb. 223: Ethansdure

</big> + H,O</big>

Der Vorgang ist umkehrbar, d.h., durch eine Reduktion von Ethansdure ldsst sich Ethanol herstellen.

Zusatzinformationen:

e W:ALKOHOLS®

7.1.9 Oxidierbarkeit von Alkoholen (Unterschied primire und sekundire Alkohole)

HsC” > “OH

Abb. 224

8 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ALKOHOL
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0O
/\)I\H
Abb. 225
O
/\)I\OH
Abb. 226

Primire Alkohole werden iiber das entsprechende Aldehyd zur Carbonsdure oxidiert.

)Oi/
Abb, 227
Abb. 228

Sekundédre Alkohole konnen nur zum Keton oxidiert werden. Eine weitere Oxidation ist mangels
Angriffspunkt fiir einen zweiten Sauerstoff nicht moglich. Nur die endgiiltige Oxidation zum Koh-
lenstoffdioxid ist immer moglich.

Tertidre Alkohole nur zum Kohlenstoffdioxid oxidiert werden.
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— Unterscheidbarkeit isomerer Alkohole

7.1.10 Dem Alkohol verwand: Die Ether

Ether sind Verbindungen, welche nach dem Schema R; O R, aufgebaut sind (R steht dabei fiir
beliebige Alkylreste). Sie kommen sowohl in der Natur (z.B. die Aromastoffe Anisol und Vanillin),
als auch in kiinstlich hergestellten Formen vor. Der bekannteste Ether ist der Di-Ethyl-Ether:

T
MO A
HH HH
Abb. 229
H3C/\O/\CH3
Abb. 230
\) ‘*)
Abb. 231

Diethylether ist eine gutes Losungsmittel fiir apolare Stoffe und hat einen scharfen Geruch nach
Desinfektionsmittel, bzw. Zahnarzt. Es wurde friiher als Narkosemittel benutzt.

» Halbstrukturformel Diethylether: CH3-CH;,-O-CH,-CHj3
e Smp. / Sdp.: -116,3°C, 34,4°C

Die Bindungsverhiltnisse der Ether sind denen der Alkohole dhnlich - auch wenn es formal keine
Alkohole sind!

Es gibt sowohl unverzweigte, verzweigte und zyklische Ether.

Die meisten Ether sind nicht sehr reaktionsfreudig.

145



Alkohole

Sdurekatalysierte Kondensation von zwei Alkoholen zu Ether

Durch Siure konnen zwei Alkoholmolekiile zu einem Ether kondensieren:

R—OH + HLCl =——= R—CH, + CI
R—OH, ———= R’ + HO0

/N R

— + )+ "y — +
R—0OH + R R 8\ R—0O—R + H
H
Abb. 232
* R = beliebiger Alkylrest

» wird bei der Herstellung nur eine Alkoholart verwendet, entstehen symetrische Ether

Zusatzinformationen:

e W:ETHER®

7.1.11 Wiederholungsaufgaben zu Alkoholen

hadling

Nk

®

10.
11.

. Gibt es eine eindeutige homologe Reihe der Alkohole?

Wie kann man Ethanol gewinnen. Nenne 2 Moglichkeiten.

Zeichne alle und benenne (nur 10) Alkohole mit 5 Kohlenstoffatomen. Ordne anschlieBend
in primire, sekundére und tertidre Alkohole.

Welche Alkohole sind dabei Spiegelbildisomere?

Je hoher die Anzahl an Kohlenstoffatomen, desto viskoser werden sie. Erklare.

Warum haben Alkohole im Vergleich zu Alkanen gleicher Ketteldnge hohere Smp. und Sdp.?
Zeichne 1-Propanol und Propantriol und treffe Aussagen beziiglich der Smp., Sdp. und der
Viskositit.

Ordne die folgenden Substanzen hinsichtlich ihrer Loslichkeit in Wasser: CO,, Methan, Me-
thanol, Pentanol. Begriinde.

. Ordne die folgenden Substanzen hinsichtlich ihres Vermogens Kochsalz zu 16sen: Methanol,

Wasser, Benzin, Tetrachlormethan.

Ordne nach zunehmenden Siedepunkten: 1,2 Propandiol, Glycerin, 2 Propanol, Propan.
Vergleiche Ethanol und (Diethyl-)Ether (H3C-CH,-O-CH;,-CH3) hinsichtlich ihrer Siede-
punkte.

9 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ETHER
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Weblinks

12. Formuliere die Reaktionsgleichung des Ethanolations mit Wasser. Was wird man beobachten
konnen, wenn man Universalindikator hinzufiigt.

13. In Gegenwart von Natronlauge reagiert Ethanol nicht als Sdure. Bei der Reaktion mit Natrium
gibt es allerdings schon ein Proton ab. Ist Ethanol damit doch eine Sdure?

7.2 Weblinks

* http://wiki.zum.de/Lernzirkel_Alkohole - Lehrmaterial zur Gruppenarbeit

147



Alkohole

148



8 Carbonsiuren

8.1 Carbonsiuren (organische Siduren)

V1: In konzentrierte Essigsdure werden zwei Elektroden aus Graphit gegeben und ein Stromkreis
mit Amperemeter angeschlossen (5-10 Volt Wechselspannung). Die so gemessene Stromstéirke gibt
Auskunft iiber die Leitfahigkeit der Losung.

Nach dem ersten Messen der Leitfahigkeit wird kontinuierlich Wasser hinzu gegeben und die Strom-
stirke beobachtet.

//\\ Messgerat fur
O Stromstarke

v

Energiequelle —p»

Kohlenstoff-Elektroden —Pp

N
®

Essigsaure
Abb. 233
B S:
1. Essigsidure zeigt keinerlei messbare Leit- — In Losungen konnen nur Ionen die Elek-
fahigkeit tronen von einer Elektrode zur anderen
transportieren.

Liegt keine Leitfahigkeit vor, ist der Strom-
kreis nicht geschlossen. Also sind demzufol-
ge keine Ionen in der Losung vorhanden

2. Je mehr Wasser hinzu gegeben wird, desto  — Durch die Zugabe von Wasser miissen

hoher steigt die Leitfdhigkeit. Sie tibertrifft sich Ionen gebildet haben.

sogar den Wert der Leitfahigkeit von reinem

Wasser.

Wo kommen diese Ionen her?

Essigsdure (Ethansdure) + Wasser — Essigsduresidureanion + Oxoniumion
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Definition

Genau wie die anorganischen Sduren reagieren organische Sduren in einer Protolyse mit Wasser
und iibertragen dabei ein Proton (Sdure-Base-Reaktion). Dabei wird in Wasser das Oxoniumion
gebildet, welches die stirkste Sdure in wassrigen Systemen ist.

Als Protolyse bezeichnet man den Ubergang eines Protons (H*) von einem Molekiil auf ein anderes.
Sauren sind ionogene Verbindungen und leiten demzufolge den elektrischen Strom.

Wichtige Zusatzinformationen:

* Die Heterolyse ist ebenfalls eine heterolytische Spaltung. Eine solche Aufspaltung von Verbin-
dungen in Wasser in ihre Ionen wird auch Dissoziation genannt.

* Eine Dissoziation muss nicht vollstindig sein. Bei Essigsdure dissoziiert ca. jedes 100 Molekiil
(— pH ca. 5, da die Konzentration an H;O* = 107 mol/I (statt 10”7 mol/l bei Wasser)

» Da H* keine Elektronen hat und nur ein Proton (und kein Neutron!), wird es unter Chemikern
auch als Proton bezeichnet!

* Wichtig: Siure und saure Eigenschaften sind keine unverinderbaren Stoffeigenschaften wie z.B.
der Siedepunkt. Essigsdure beispielsweise ist also erst in Verbindung mit Wasser eine Séure!
Sauer kann folglich keine Stoffeigenschaft sein, sondern erst das Ergebnis einer Reaktion, bei der
Oxoniumionen' entstehen.

* Umgangssprachlich sagen Chemiker oft, dass das H* - Ion die Sidureeigenschaften ausmacht. Als
Erkldrung fiir viele Modelle ist dies auch mehr als ausreichend. Genau genommen ist es aber
immer das Oxoniumion (H30%), welches die sauren Eigenschaften ausmacht.

* Zum Nachdenken: Du kennst jetzt die beiden Grundtypen chemischer Reaktionen:

a) Redoxreaktionen: Elektronen (e”) werden iibertragenb) Siure-Base-Reaktionen: Protonen (p*)
werden iibertragen

Zusatzinformationen:

W:DISSOZIATION?

8.2 Eisessig

Carbonsduren haben durch ihren Aufbau und vor allem durch das Ausbilden starker WBBs hohe
Schmelz und Siedepunkte (im Vergleich zu Alkanen und Alkoholen gleicher Kettenldnge).

Besonders deutlich wird dies beim Gefrieren von Essigsiure.
V: Essigsdure wird in den Kiihlschrank gestellt (evtl. ein gelegtes RG)
B: Essigsdure ist nach wenigen Minuten gefroren

S: Der Schmelzpunkt von Essigsdure liegt oberhalb der Temperatur des Kiihlschranks.

1  Oxonium wurde frither auch Hydroniumion genannt
2 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/DISSOZIATION
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Versuche mit Carbonsduren

Kiihlschrinke kiithlen meist im Bereich von 4-6°C, der Schmelzpunkt von wasserfreier, konzentrier-
ter Essigsdure liegt bei 16,2°C

w:ESSIGSAURE?

8.3 Versuche mit Carbonsiduren

V1. pH- Messung von Natriumacetat in wenig Wasser
B: Natriumacetat zeigt mit Wasser einen leicht alkalischen pH-Wert von ca. 9.

S: Nicht alle Salze reagieren mit Wasser neutral! Es gibt mit Wasser reagierende saure und alkalisch
reagierende Salze. Natriumacetat ist ein Salz der Essigsdure. Es reagiert als Base, indem es ein
Proton des Wassers aufnimmt. Dabei bilden sich Hydroxidionen (OH™), welche fiir den gemessenen
pH-Wert verantwortlich sind.

Natriumacetat + Wasser — Essigsdure + Hydroxid + Natriumion

3 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ESSIGS$E4URE
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Saure T A

Kalk

ADD. 234: rechts

V2. Essigsaure unverdiinnt und verdiinnt in Calciumcarbonat (Kalk) geben. Das Gas kann mit einem
Stopfen und einem Glasrohr in Kalkwasser geleitet werden.

B:

* Bei verdiinnter Essigsidure ist die saure Wirkung viel stérker!
* Gasentwicklung (wenn Kalkwasser verwendet wurde triibt es sich milchig)

S: Man wiirde erst mal erwarten, dass bei einer konzentrierten Saure die Reaktion heftiger ist.

Zur Reaktion muss man aber wissen, dass durch Wasserzugabe eine weitere (zweite!) Sdure (das
Oxoniumion H30%) entsteht und diese als starke Sdure viel stiarker sauer als Essigsdure ist.

Essigsdure + Calciumcarbonat + Wasser — Essigsduresdureanion + Oxoniumion + Kohlenstoffdi-
oxid
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Kalkwasser triibt sich aufgrund des Kohlenstoffdioxids. Kalkwasser ist ein Kohlenstoffdioxidnach-
weis. Das entstandene Kohlenstoffdioxid lasst die Fliissigkeit aufschiumen.

8.4 Informationen zu Carbonsiauren

Carbonséduren kommen in der Natur hiufig vor. Sie dienen z.B. als Abwehrstoff (Ameisensiure),
Fruchtsduren, kommen in SchweiB vor und bilden Olen, Fette, Harze und Wachse. Man findet sie
ebenfalls in Geruchsstoffen und in natiirlichen Aromen. Essigsdure beispielsweise entsteht durch
die Oxidation von Aldehyden oder priméren Alkoholen:

Stehenlassen von Wein in einer geéffneten Flasche:
Oxidation zum Aldehyd Oxidation zur Carbonsiure
Ethanol — Ethanal — Essigsdure

Da die Carbonsiduren sich von den Alkanen ableiten und als funktionelle Gruppe die Carboxyl-
Gruppe enthalten (Achtung: das C-Atom der Carboxygruppe wird mitgezéhlt!), kann man entspre-
chend auch hier eine homologe Reihung aufstellen®:

Methanséure Ameisensdure Formiat H-COOH
Ethansdure Essigsdure Acetat H;C-COOH
Propanséure Propionsdure Propionat H;C-CH,-COOH
Butansiure Buttersédure Butyrat H3;C—(CH,),—-COOH

R ]
H\\IC\C/C\OH H3C/\)I\OH

H 4 = Abb. 236: Buttersdure (in
H H ranziger Butter enthalten)
Abb. 235: Propionsédure (im
Schweil} enthalten)

Zusatzinformationen:

w:CARBONSAUREN? W: AMEISENS AURE® w:ESSIGSAURE W:PROPIONSAURES®
W:BUTTERSAURE’

Viele Carbonsduren sind unter ihrem Trivialnamen eher bekannt.
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/CARBONS%E4UREN
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/AMEISENS%E4URE
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ESSIGS%E4URE
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/PROPIONS%E4URE
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/BUTTERS%E4URE

© 0N O U
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Carbonsiduren

8.5 Weitere Typen von Carbonsiduren

Gesiittigte und ungesiittigte Fettsduren:

Hohere, (langkettige) Carbonsiduren werden Fettsduren genannt. Carbonsduren mit mindestens 4
Kohlenstoffatomen konnen von Lebewesen zum Aufbau von Fetten verwendet werden. Man nennt
sie deshalb und auch wegen ihrer Unloslichkeit in Wasser auch deshalb Fettsduren. Die meisten
Fettsduren bei Sdugetieren vorkommenden Fettsduren tragen 15-16 Kohlenstoffatome.

Enthalten sie keine Doppelbindungen, nennt man sie gesittigte Fettsduren. Sie sind eher in tie-
rischen Fetten zu finden. Ungesittigte Fettsdauren enthalten entsprechend eine oder mehrere Mehr-
fachbindungen. Sie sind fiir die menschliche Erndhrung sehr wertvoll, da sie Vorstufen zu Vitaminen
darstellen konnen. Man findet sie eher in Pflanzen.

Beispiele fiir Fettsiuren:

O

H3C/\/\/\/\/\/\/\)J\OH

ADbDb. 237: Palmitinsdure

Palmitinsidure (Anion: Palmitat) H3C—(CHj;)sub>14</sub>—COOH(=C;sH3;COOH) Palmitin-
sdure und Stearinsdure sind die mit am hdufigsten vorkommenden Bestandteile pflanzlicher Fett-
sduren. Palmdl besteht z.B. zu 45% daraus.

O

HBC/\/\/\/\/\/\/\/\)LOH

ADbDb. 238: Stearinsdure

Stearinsaure (Anion: Stearat) H3C—(CH;)1—COOH(= C;7H35COOH)schwache, feste (!) Saure,
bildet weille Blattchen, Geruch nach altem Fett, nicht wasserloslich, Verwendung als Zusatzstoff
in Waschmitteln, Das Natriumsalz Natriumstearat wird als Reinigungsmittel verwendet, auch Zu-
satzstoff der Lebensmittelindustrie, manchmal Wachsbestandteil. Stearinsdure ist Ausgangsstoff zur
Herstellung von Kernseife und somit in vielen Waschmitteln vorhanden. Ebenfalls fiir Kosmetika
verwendet (Cremes)

Als ungesittigte Fettsdure v.a. im Schweinefett (14%), im Rinderfett (20%), und auch in der Milch
(im Milchfett 13%) zu finden. W:STEARINSAURE!?

10 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/STEARINS%E4URE
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Weitere Typen von Carbonsduren

Abb. 239: Olsdure

Olséiure (Anion: Oleat) H3C—(CH,);5~COOH(=C7H33COOH)Bestandteil der entsprechenden
Triglyceride sehr vielen natiirlichen Olen und Fetten vor, z.B.: Olivendl (55-80 %), Traubenkernsl
(15-20 %) und Erdnussol.

18 OH

Abb. 240: Linolsaure C;7H3;COOH

Weitere wichtige Alkansiuren:

Ameisensdure, Arachinsdure, Essigsiure, Propionsdure, Buttersdure, Valeriansidure, Capronsiure,
Onanthsaure, Caprylsdure, Pelargonsdure, Caprinsidure, Undecanséure, Laurinsdure, Tridecansiure,
Mpyristinsdure, Pentadecansiure, Palmitinsdure, Margarinsdure, Stearinsdure

Dicarbonsiuren und Polycarbonséiuren

Carbonsédure konnen eine oder mehrere Carboxylgruppen enthalten. Carbonsduren mit zwei Car-
boxylgruppen werden Dicarbonséduren genannt.

Die Vorsilben Mono-, Di- oder Tri- geben dabei natiirlich die Anzahl der Carboxyl-Gruppen an

Beispiele

¢ Oxalsidure Oxalat HOOC-COOH (Ethandisdure kommt in Sauerklee vor)
¢ Malonsidure Malonat HOOC-CH,-COOH
¢ Bernsteinsidure Succinat HOOC-CH,-CH,-COOH

Hydroxycarbonsiuren

Ihr Kennzeichen ist, dass sie zusitzlich zur Carboxylgruppe noch eine Hydroxygruppe (OH) haben.
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z.B. Milchsdure (Hydroxypropansaure), Citronensidure, Weinsaure.

0O

O

HO HO

OH O
Abb. 241: Apfelsiure

Abb. 242:

Cyclische Carbonsiuren

@) OH
@]
OH
OH
Citronensiure

Ist die funktionelle Carboxygruppe mit einem aromatischem Ring verbunden (oft Benzol) nennt
man sie Cyclo-Carbonséduren. Der Benzolring kann zusitzlich noch mit einer OH-Gruppe verbunden

sein (aromatischen Hydroxycarbonséduren)

O« _OH
O 0

OH

Abb. 243:
.. Abb. 244: Phthalsdure
Benzolcarbonsiure .
.. (aromatische
(Benzoesiure) . -~
Dicarbonséiure)
H

0

ADD. 246: Ascorbinsdure
(bekannt als Vitamin C)

OH

Abb. 245:
Acetylsalicylsédure
(enthalten in Aspirin)

8.6 Ubersicht iiber die wichtigsten Carbonsiuren und ihre Salze

Wenn eine Carbonsiure dissoziiert, dann entsteht ein Proton

und ein Sdurerestanion. Das Siureres-

tanion kann sich aufgrund seiner negativen Ladung leicht mit einem positiv Metallkation (z.B. Na*
oder K*) vereinigen und so ein Salz bilden. Diese Salze heiRen entsprechend den anorganischen

Salzen nach dem Metallnamen und dem Siurerestionnamen.

Oxalsdure Oxalat
Buttersdure Butyrat
Malonsiure Malonat
Bernsteinsdure Succinat
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Allgemeine Eigenschaften der Carbonsiduren

Séure Séaurerestion Beispielsalz
Palmitinsédure Palmitat Natriumpalmitat
Stearinsdure Stearat Natriumstearat
Milchsdure Lactat Natriumlactat
Citronensiure Citrat Natriumcitrat
Weinsiure Tartrat Natriumtartrat
Apfelsiure Malat Natriummalat
Ascorbinsdure Ascorbat Natriumascorbat

8.7 Allgemeine Eigenschaften der Carbonsduren

Abb. 247: Carbonsduren

Kurzkettige Carbonsiuren (bis Cg) sind bei Raumtemperatur fliissig. Durch ihre hohe Polaritit 16sen
sie sich gut in Wasser. Dabei geben sie ihr Proton ab (Disso- ziation in Ionen). Aber nur kurzket-
tige Carbonséduren (bis C4) sind wasserloslich, da bei ihnen der polare Anteil der Carboxylgruppe
gegeniiber der unpolaren Kohlenstoffkette iiberwiegt. Wasserstoffbriickenbindungen erhéhen die
Wasserloslichkeit. Je ldnger nun die apolare Kohlenstoffkette wird, desto mehr nehmen deren apo-
lare Eigenschaften zu, die Van-der-Waals-Krifte steigen und die Siedepunkte nehmen auch zu. So
ist Die Pentansdure kaum noch in Wasser 16slich.
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Die feste Ausbildung von Wasserstoftbriickenbindungen und die daraus resultierenden hohen Sie-
depunkte sind die Konsequenz. In der Reihe Alkane — Aldehyde — Alkohole — Carbonsiuren
haben sie die hochsten Siedepunkte bei gleicher Kohlenstoffkettenldnge.

— kiirzerkettige Carbonséduren (bis Octanséure) sind wasserloslich und bei Raumtemperatur fliissig

Carbonsduren ldngerer Kohlenwasserstoffketten sind dickfliissiger und ihr apolarer Charakter
nimmt deutlich zu. Fettsduren sind kaum noch wasserloslich.

Verstérkt wird dieser Effekt durch die bei Carbonséduren typische Bildung von ,,Dimeren* - dabei
handelt es sich um eine Form von Assoziation zwischen jeweils zwei Molekiilen:

O-H--—0
R R
O----H-0

ADD. 248: Carbonsduredimer

Zwei Molekiile bilden einen lockeren Verband (ein Dimer) - dieser zusitzliche Zusammenhalt
erhoht Schmelz und Siedepunkte der Carbonsduren. So liegen Smp. und Sdp. wesentlich hoher als
die der vergleichbaren Alkohole.

Die O-H Bindung ist durch den -I Effekt des anderen (hier: oberen) Sauerstoffatoms stark polarisiert.

Entsprechend wie die Wasserloslichkeit nimmt auch die Dissoziation und die damit verbundene
Saurestirke mit zunehmender Kettenlédnge der Carbonséduren ab.

Vergleich!!:

* pKs-Wertameisensiure = 3,65
¢ pKS‘WertEssigséure =4,65

Generell ist die Sdurestirke vor allem von der Elektronegativitit des Atoms an welches das H-
Atom gebunden ist abhingig. Ein weiterer Effekt ist die anschlieBende Stabilisierung des negativ

11 Zur Erkldrung pKs- Wert (=S&durestdrke) siehe w:PKS-WERT “{KTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/
PKS—WERT}
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geladenen Anions (Saurerests) durch Elektronen ziehende Effekte sowie durch Mesomerie der Dop-
pelbindung:

0 0 o°
)J\ *HO = )J\ @‘_) /J\ + HSO®
H,C~ “OH H,C”™ YO H,C”™ O
Abb. 249

Mesomerie: Grenzstrukturen zeigen eine Delokalisierung der Doppelbindung
Herstellung:

Carbonséduren kénnen durch Oxidation von Alkoholen oder Aldehyden sowie durch die Reduktion
von Kohlendioxid (mit Grignard-Verbindungen) hergestellt werden.

Der Hauptanteil der Produktion geschieht allerdings durch Girung (Essigsdureproduktion durch
Girung im sauerstoffreichen Milieu). Dies geschieht schon durch stehen lassen einer offenen Wein-
flasche nach wenigen Tagen.

Verwendung:
Carbonsduren und ihrer Salze werden zu vielen Zwecken verwendet:

» Zusatzstoffe und Konservierungsstoffe in Lebensmitteln

* Herstellung von Seifen (Tensiden)

* Ausgangsstoffe sowie Zwischenprodukte fiir weitere organischen Synthesen u.a. - Herstellung
von Riechstoffen (als Basis fiir Ester)

* Herstellung von Kunststoffen,

* Medikamentenherstellung

* Farbstoffherstellung

» Kunstharzherstellung

Aufgaben:

1. Was versteht man unter einem korrespondierendem Sédure-Base-Paar? Erstelle zur Erkldarung
eine beliebige Reaktionsgleichung einer Neutralisation und kennzeichne es.

2. In welche Ionen dissoziiert Ameisensdure?

3. Welchen Einfluss haben andere Faktoren auf die Leitfahigkeit bei Messungen von Fliissigkei-
ten?

4. Welcher Zusammenhang besteht zwischen Ionenanzahl einer Losung und der sich daraus
ergebenden Erhohung der Leitfdhigkeit?

5. Reines (destilliertes) Wasser hat auch eine leichte Leitfdhigkeit. Sie ldsst nach Berechnung
auf eine Konzentration von ca. 10”7 mol Ionen pro mol Wasser schlieBen. Weit Du welches
Ion (welche Ionen) hier fiir die Leitfdhigkeit verantwortlich sind?

6. Je langer die Kohlenstoffkette einer Monocarbonséure, desto geringer wird ihre Leitfahigkeit.
Finde verschiedene Ursachen fiir diesen Befund!

7. Was versteht man unter Mesomerie?
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8.8 Formeln von einigen ausgewihlten organischen Siauren

Monocarbonsauren:

O 0
H)J\OH ch)J\OH

Abb. 251: Essigsiure
Abb. 250: Ameisensiure

Dicarbonsiuren:
@) @)
HO
HO OH
OH o)
O Abb. 253: Bernsteinsdure

Abb. 252: Oxalsdure

Hydroxycarbonsiuren:

Der sechseckige Ring steht fiir eine zyklische Kohlenstoffverbindung mit der Formel C¢Hg

O OH
Q O O

HO HO OH

OH

OH O Abb. 255: Citronensiure

Abb. 254: Apfelsiure
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Séduren mit aromatischen Ring:

HO
j\ : Ho
F43(3 O O
OH
Abb. 257: Ascorbinsiure
Abb. 256:
Acetylsalicylsdure

8.9 Ubersicht iiber die organischen Siuren

Die Carbonséduren beinhalten eine grole Gruppe von organischen Sauren, die in der Natur weit
verbreitet sind.

Ameisensdure ist eine farblose, dtzende und in Wasser 16sliche Fliissigkeit. Durch die stark polare
Carboxygruppe ist Ameisensdure in jedem Verhiltnis mit Wasser mischbar. Der Schmelzpunkt liegt
bei 8°C, der Siedepunkt bei 100,7°C. Sie dient Ameisen als Abwehrstoff. Sie reicht demzufolge
stechend riechend und reizt die Haut, Augen und Atemwege. Man findet sie ebenfalls in Quallen
sowie in Brennnesseln mit Natriumformiat als Nesselgift und in verschiedenen Laufkéferarten als
Verteidigungswaffe. Da sie auch bakterienabtotend wirkt, wird sie in der Lebensmittelchemie zur
Konservierung verwendet (E236), z.B. von Fruchtséften. Salze der Ameisensdure werden Formiate
genannt und als in der Textil- und Lederindustrie zum Imprignieren oder Beizen von Leder sowie
zur Konservierung als Natriumformiat (E237) und Calciumformiat (E238) verwendet.

W: AMEISENSAURE!?

12 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/AMEISENS$E4URE
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Abb. 260
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Ubersicht tiber die organischen Siuren

Abb. 261
Ethansiure (=Essigséiure)
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Abb. 260
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Ubersicht tiber die organischen Siuren

Abb. 261

Essigsiure ist im allgemeinen in seiner mit Wasser verdiinnten Form als Essig bekannt. Thr
typischer Geruch macht sie leicht erkennbar. Reine, wasserfreie Essigsiure ist eine wasser-
klare Fliissigkeit, welche schon bei 16,5°C (Smp.) erstarrt. Die feste Essigsiure nennt man
auch Eisessig. Ihr Sdp ist mit 118°C relativ hoch im Vergleich zu andern polaren Stoffen mit
vergleichbarer molarer Masse. Ursache ist die Ausbildung von Dimeren

Auch wenn Essig nur schwach sauer ist (nur ca. 5% konzentriert), so ist konzentrierte Essig-
sdure recht stark itzend. Sie greift Kalk (deshalb Verwendung in WC-Reinigern) und unedle
Metalle an. Zusiitzlich ist sie brennbar. Ihre Salze heilen Acetate.

Ihre keimabtotende Wirkung macht man sich als Konservierungsstoff fiir Lebensmittel
(E260) zunutze. Auch die Salze Kaliumacetat (E261), Natriumacetat (E262) und Calciuma-
cetat (E263) werden als Konservierungsmittel verwendet (fiir Obst- und Gemiisekonserven.

Bei Wiederkiauern ist sie das Hauptprodukt des bakteriellen Abbaus der Kohlenhydrate im
Futter, insbesondere von Zellulose. Sie wird bei Hochleistungskiihen im Umfang von meh-
reren Litern tiglich von der Pansenwand absorbiert und anschlieSend von den Tieren ener-
getisch genutzt, vorwiegend zur Bildung von Milchfett. Bei der Garfutter-Bereitung ist sie
dagegen unerwiinscht und in hoheren Konzentrationen ein Hinweis auf Fehlgiarungen.

Innerhalb des Organismus ist Essigsiaure der universelle intrazelluliire Brennstoff, dessen Oxi-
dation iiber viele Zwischenschritte zur Produktion von ATP fiihrt.
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Carbonsiduren

Wein oxidiert an der zur Essigsdure. Dieses Verfahren wurde bereits in der Antike angewandt.

Essisgsidure wird als Zwischenprodukt der chemischen Industrie z.B. fiir die herstellung von
Kunststoffen und Kunstfasern verwendet.

Hergestellt wird sie groBtechnisch entweder durch Bakterien (Acetobacter), welche auch un-
ter sauerstoffmangel (vergleichbar den Hefen) eine Ethanolgirung durchfiihren konnten)
oder durch Reaktion von Methanol mit Kohlenmonoxid.

w:ESSIGSAURE!

Abb. 262

13 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ESSIGS$E4URE
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Ubersicht tiber die organischen Siuren

Abb. 263
Propansiure (= Propionsiure)
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Abb. 262

Abb. 263
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Ubersicht tiber die organischen Siuren

Propansiure ist eine Kklare, olige Fliissigkeit mit stechenden und unangenehmen ranzigem
Geruch, sie reizt die Augen und Atemwege. Als schwache Siure wirkt sie keimtotend (—
Verwendung als Konservierungsstoff und Insektizid). Die Salze heillen Propionate.

Sie kommt in einigen natiirlichen &therischen Olen sowie in wenigen Bakterienarten vor (Ka-
seherstellung: Propionsidurebakterien bilden bei Hartkésen, wie dem Emmentaler neben dem
Aroma auch (durch CO; Freisetzung) die typischen Locher. Propionsidurebakterien findet
man auch unter Destruenten, welche Biogas aus organischen Abfillen produzieren.

Auch die Propionsidure wird in betrichtlichen Mengen von Pansen-Bakterien der Wiederkau-
er bei der Vergirung von Kohlenhydraten produziert, speziell beim Abbau von Stiirke. Nach
Absorption durch die Pansenwand wird sie von den Wiederkiuern bevorzugt zur Bildung von
Blut- bzw. Milchzucker genutzt.

Verwendung: Ausgangsstoff zur Herstellung von Kunststoffen, Herbiziden, Medikamenten.
In Lebensmitteln als E 280 (sowie als Natriumpropionat (E 281), Calciumpropionat (E 282)
und Kaliumpropionat (E 283)) wird sie als Schimmelprophylaxe eingesetzt - z.B. manchmal
bei abgepacktem Brot.

W:PROPIONSAURE!

Abb. 264

14 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/PROPIONS$E4URE
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Abb. 265
Buttersaure

Abb. 264
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Chemische Reaktionen der Carbonsduren

Abb. 265

Buttersiure ist eine farblose Fliissigkeit, mit einem Geruch nach Erbrochenem bzw. ranziger
Butter. Die Ddmpfe der Sidure sind noch leicht éitzend und reizen z.B. die Augen.

Buttersiure entsteht in der Natur durch Buttersauregiarung, z.B. beim Ranzigwerden von
Butter. So auch im menschlichen Darm. Die durch die Bakterien abgegebene Buttersiure
macht Abschnitte des Darms fiir Pilze und Bakterien, wie die Salmonellen zum Uberleben
zu sauer. Die Salze und heiflen Butyrate. Buttersiure ist bei der bakteriellen Umsetzung im
Pansen von Wiederkiuern ein unerwiinschtes, aber unvermeidliches Produkt, dessen Bildung
vom Zuckergehalt des Futters abhéngt. Bei der Herstellung von Silagen ist Buttersiure nur
in Spuren akzeptabel. Buttersiuregeruch ist hier Anzeichen einer Fehlgirung.

Sie wird zum Beispiel als Ausgangsstoff fiir Ester als Duft- oder Aromastoff verwendet. z.B.
bildet sie mit Ethanol, eine Art Ananasaroma:

* Buttersiure + Ethanol — Buttersiureethylester + Wasser + E

Weiter stellt man aus ihr Cellulosebutyrat (=ein witterungsbestéindiger und fester Kunststoff),
Medikamente und Insektizide her.

W:BUTTERSAURE!

8.10 Chemische Reaktionen der Carbonsiauren

* Die bekannteste Reaktion der Carbonsduren ist die Esterbildung aus Carbonsiure und Alkoholen.
(Siehe dazu Kapitel ,,Ester). Ein Sonderfall stellt dabei die Veresterung von Glycerin mit drei
Fettsiduren dar. Es entstehen die zum Membranaufbau bei Menschen verwendeten Triglyceride.

15 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/BUTTERS$E4URE
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* Eine weitere bekannte Reaktion ist die Substitution. Besonders Halogene lassen sich an die Koh-
lenstoffkette anlagern (— Halogencarbonsduren entstehen). Halogencarbonsduren sind reaktiver
und starker Sauer (durch den I-Effekt des Halogens) als ihre nicht halogenierten Gegenstiicke.
Mit Wasser reagieren die Halogencarbonséduren wieder zuriick zur Carbonsédure und dem entspre-
chenden Halogenwasserstoff.

Substitution einer Carbonsiure mit Chlor

CH3—-COOH + Cl, — CH3—-COCl + HClI

Essigsdure und Chlor reagiert zu Chloressigsdure und Chlorwasserstoff

Substituiert man halogenierte Carbonsduren mit Ammoniak (NH3) bilden sich Aminoséuren - be-
kannt aus der Biologie. Aminosduren sind die Grundbausteine der Eiweife. Bildung einer Amino-
sidure aus einer Halogencarbonsiure:

CH3—-COCl + NH3 — CH3—CONH, + NH,4Cl

Chloressigsdure + Ammoniak — Aminoethansdure + Ammoniumchlorid

* Saure Reaktion der Carbonsduren: Wie schon erwihnt spalten vor allem kiirzerkettige Carbon-
sduren recht leicht ihr Proton ab und reagieren unter Bildung in Wasser von H3;O" sauer. Giinstig
wirkt dabei die Mesomeriestabilisierung des Anions.

Beachte den Einfluss der Substituenten auf die Siaurestirke:

 Substituenten mit -I-Effekt erhohen die Séurestirke (also geringer pKs).
» Substituenten mit +I-Effekt verringern die Siurestéirke (hoher pKs)

Aufgabe:

1. Erkldre den Zusammenhang zwischen dem I-Effekt und der resultierenden Sédurestirke mit
eigenen Worten

2. Wie stellt man mit den Metallen Magnesium, Calcium, Zink oder Eisen die entsprechenden
Acetate her? (Welche Gemeinsamkeit haben diese Metalle?)

8.11 Stereoisomerie (=Spiegelbildisomerie)

Milchsiure ist u.a. das Produkt der Milchsidurebakterien. Diese befinden sich bei Menschen und
Wirbeltieren auf der Haut und leben mit diesen in Symbiose (zum gegenseitigen Nutzen). Sie wer-
den vom Korper u.a. iiber den Schweif3 ernidhrt und scheiden als Stoffwechselendprodukt Milch-
sdure aus. Diese schiitzt uns Menschen beispielsweise vor Hautpilzen und anderen (schédlichen)
Bakterien.

Milchsédurebakterien befinden sich auch am Euter der Kuh. So gelangen sie in die Milch und nach
wenigen Tagen, haben sie sich ausreichend vermehrt und soviel Milchsdure hergestellt, dass die
Milch sauer wird. Bei der Herstellung von vielen Milchprodukten (z.B. der Yoghurtherstellung)
macht man sich dies zunutze.
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Stereoisomerie (=Spiegelbildisomerie)

Wenn man die Milchsidure im Labor untersucht, stellt man fest, dass es zwei Isomere gibt. Da sie
sich im Aufbau wie Spiegelbilder zueinander verhalten, nennt man diese auch Spiegelbildisomere
(oder Stereoisomere)

CIZOOH

C"I[

HsC™ )
OH

HOOC

WG

H™ " >CH;,
HO

Abb. 266

O -OH Oy -OH

H——OH HO——H
CHa CHa

D-Milchsaure L-Milchsaure

Abb. 267

¢ Linksdrehende Milchsaure = L(+)-Milchsdure (lat.: laevus = links)
¢ Rechtsdrehende Milchsdure = D(-)-Milchsédure (lat.: dexter = rechts)

Stellt man die Kohlenstoffkette von oben nach unten dar (nach Fischer), so erkennt man, dass der
Wasserstoff und das Hydroxid sowohl einmal links oder rechts liegen konnen. Durch einfaches
Drehen der Verbindung kann man beide Formen nicht ineinander iiberfiihren.
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Dies tritt immer dann auf, wenn vier unterschiedliche Substituenten an einem Kohlenstoffatom sit-
zen. Solche Substanzen, die sich spiegelbildlich zueinander verhalten nennt man auch Enantiomere
(griechisch: enantios = entgegengesetzt).

(Man nennt solche Verbindungen auch chirale Verbindungen (nicht deckungsgleich), das Phinomen
auch Chiralitit. In allen Fillen liegt ein zentrales asymmetrisches Kohlenstoffatom vor)

Die bekanntesten chiralen Verbindungen sind Zucker, einige Carbonsduren wie Milchsdure und
Weinsiure sowie die Aminoséuren.

Chirale Verbindungen lassen sich durch polarisiertes Licht unterschieden, deshalb spricht man in
diesem Zusammenhang auch oft von optischer Aktivitét.

Ein Gemisch aus links- und rechtsdrehenden Substanzen wird auch Racemat genannt.
Definition

Stereoisomere haben die gleiche Summen- und Strukturformel (=Konstitutionsformel), aber nicht
die gleiche raumliche Anordnung der Substituenten.

Zusatzinformationen:
Es gibt Stereoisomere, die keine Enantiomere sind. Man bezeichnet als Diastereomere.

W:ISOMERIE!®

Aufgaben:

1. Zeichne beide Isomere der Weinsdure

8.12 Fischer Projektion

Die Fischer-Projektion erlaubt das Darstellen der optisch aktiven Substanzen auf dem Papier.

Regeln:

1. Die Kohlenstoffkette wird senkrecht angeordnet, so dass das C-Atom mit der hochsten Oxi-
dationszahl oben ist.

2. die restlichen Substituenten werden horizontal angeordnet

3. Gruppen, die waagrecht am C* sitzen zeigen nach vorne aus der TafelebeneGruppen, die
senkrecht am C* sitzen zeigen nach hinten aus der Tafelebene

16 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ISOMERIE
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4. Das Enantiomer wird nach der Stellung der funktionellen Gruppe am C* bezeichnet.- steht
die funktionelle Gruppe nach links — L-Form - steht funktionelle Gruppe steht nach rechts

— D-Form
0. OH O, OH 0. H O, H
H——OH HO——H H——OH HO——H
CHs CH; CHzOH CHOH
D-Milchsadure L-Milchséure D-Glycerin- L-Glycerin-
Idehyd ldehyd
Abb. 268 aeeny ey
Abb. 269

Zusatzinformationen:

W:FISCHER-PROJEKTION!” w:HERMANN EMIL FISCHER!®

17 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/FISCHER-PROJEKTION
18 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/HERMANNS20EMIL%20FISCHER
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Ester

9 Ester

9.1 Versuche mit Estern

9.1.1 Darstellung von Essigsdureethylester

Abb. 270: miniatur
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Versuche mit Estern

In einem Rundkolben werden S0mL Ethanol und 50mL Essisidure sowie 10mL konz. Schwefelsiure
werden ca. 5 min. erhitzt.

Das Erhitzen geschieht aus Sicherheitsgriinden mit einer elektrischen Heizplatte. Wenn die Reaktion
abgelaufen und abgekiihlt ist wird alles aus dem Kolben in ein Becherglas mit Wasser erhitzt

B: Ein fliissiges Produkt entsteht
S: Es entsteht Essigsdureethylester, welcher sehr fliichtig ist.

Zusatzversuch: in Essigsdureethylester kann leicht Styropor aufgelost werden.

9.1.2 Veresterungen im RG
a) Ester aus anorganischen Sduren

V: 1mL Ethanol + 3mL konz. Schwefelsdure werden iiber der Brennerflamme erwarmt.

S: Es bildet sich Ethylschwefelsdureester, welcher einen typischen Estergeruch hat.

b) Birnenaroma

V: Zu 3mL Pentanol werden 3 mL halbkonzentrierter Essigsdure und wenige Tropfen konz. Schwe-
felsdure zugefiigt. Dann wird alles kurz erwarmt. (Wegen der brennbaren Dampfe nicht erhitzen!)

S: Es entsteht Essigsdurepentylester (naturidentischer Aromastoff), welcher ein Hauptbestandteil
von Birnenaroma ist.

c) Nelkenaroma

V: Zu einer Spatelspitze Benzoesidure werden geringe Mengen (ca. 3mL) Ethanol sowie wenige
Tropfen Schwefelsaure gegeben.

S: Es ist der naturidentische Aromastoff Benzoesédureethylester entstanden
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9.2 Was sind Ester?

AN ,

Abb. 271: Carbonsdureester

Ester sind Verbindungen mit der funktionellen Gruppe R{-COOR; (Rj=Rest 1; R,=Rest 2)

Ester entstehen bei der Reaktion einer organischen Siure! und eines Alkohols. Dabei wird immer
Wasser abgespalten (=Kondensation bzw. Hydrolyse genannt).

Das Wort Ester ist aus der Bezeichnungen Essig-Ather abgeleitet (von Ethylacetat), diese Substanz
ist kaum wasserloslich (v.a. im Vergleich zur Essigsdure), aber ihre Dampfe haben eine dhnlich
betdubende Wirkung wie Diethylether.

0
R~ +Ho-Rz —— R + Hp0
OH

Abb. 272: Veresterung, Gesamtgleichung

1 es gibt auch Ester von anorganischen Siuren (z.B. Phosphorséure, Borsdure).
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Was sind Ester?

Diese Reaktion wird Veresterung genannt. Sie entspricht einer nukleophilen Addition?. Vereste-
rungen laufen nicht einfach durch, solange bis kein Ausgangsstoff vorliegt (wie z.B. es bei einer
Verbrennung der Fall wire). Es findet immer auch eine Riickreaktion der Produkte zu den Aus-
gangsstoffen statt. Man spricht auch von einer Riickreaktion. (Da Seife (welche aus langkettigen
Fettsduren besteht) iiber eine dhnlichen Riickreaktion hergestellt wird, spricht man bei der Riickre-
aktion der Veresterung auch von ,,Verseifung* bzw. Verseifungsreaktion.

Nach einiger Zeit stellt sich also innerhalb des Reaktionsgemisches ein so genanntes chemischen
Gleichgewicht ein. In diesem Zustand liegen alle vier Stoffe gleichzeitig vor.

Definition
Bei Veresterungen findet immer auch eine Riickreaktion statt.

9.2.1 Benannt werden Ester

a) entweder korrekt nach den beiden Komponenten und der funktionellen Gruppe: — Ethylethan
oat

b) nach dem Prinzip ,,Rest des Alkohols* mit -yl (also hier Ethyl) + Grundkorper der Séure (=
Ethan) und der Endung ,,0at* gebildet.

¢) manchmal auch durch Trivialnamen, die sich in der Regel aus den Trivialnamen der Salze der
Sauren ableiten: Methylacetat (=Essigsduremethylester), Ethylbutyrat (=Buttersdureethylester) u.a.

Bei der Seifenherstellung ist man natiirlich an einer hohen Produktausbeute interessiert, so dass
chemische Gleichgewichte storend sind. Deshalb spaltet man den Ester durch Kochen mit Lauge.
Dadurch kommt es zur Neutralisation der Hydroxidionen mit den Protonen der Sauren. Dadurch
wird eine Weiterreaktion der Sdure unmoglich gemacht, so dass die Esterspaltung dann praktisch
vollstiandig verlduft Alternativ wird konzentrierte Schwefelsdure als Katalysator verwendet. Durch
die hygroskopische Eigenschaft wird Wasser gebunden, sodass eine Riickreaktion nicht moglich ist.

9.2.2 Verseifung

R;-COO-R, + H,0 + NaOH — R{-COO"Na* + R,-OH

9.2.3 Eigenschaften & Verwendung

» Carbonsiureester zeigen nur eine geringe Polaritiit (durch die beiden Sauerstoffatome). Sie 16-
sen sich demzufolge nur minimal in Wasser, was auf der Ausbildung einer WBB zwischen dem
Losungsmittel Wasser und dem herausragenden, freien Sauerstoffatom beruht.

* Je ldnger allerdings die Kohlenstoffketten werden, desto geringer ist die Wasserloslichkeit, da
die Wirkung des polaren Sauerstoffs im Verhiltnis zu den unpolaren Kohlenstoffketten immer
kleiner wird. Zum Vergleich: In 11 Wasser 16sen sich 250g Essigsduremethylester, nur noch 80g

o zuerst greift der Alkohol an das partial positive Kohlenstoffatom der Carboxylgruppe an.
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Essigsdureethylester und weniger als 1g Essigsdurebutylester. Alle langerkettigen Ester sind also
hydrophob.

» In Wasser reagieren sie neutral, also nicht als Séure!

* Thre Siedepunkte liegen im Vergleich zu Alkoholen bzw. Carbonsduren gleicher Kettenldnge
durch nur geringe Ausbildung von WBBs wesentlich niedriger.

* Die Ester der kurzkettigen Carbonséduren (C; bis Cs) sind stark fliichtig und haben einen ange-
nehmen, fruchtigen Geruch. Das ist nicht zufillig so ;-) Man findet Ester als Aromastoffe in der
ganzen Natur - unter anderem auch in reifen Friichten (Fruchtester)®.

* Demzufolge sind Ester fiir die Lebensmittelindustrie unverzichtbar (u.a. fiir Aromastoffe fiir Fast-
food, Limonaden, Weingummi, Bonbons

* Ester werden auch als Losungsmittel z.B. im Farben und Lacken verwendet.

* Wachse sind Ester aus langkettigen Sauren (z.B. Palmitinsdure) und langkettigen Alkoholen (>26
C-Atome). so besteht Bienenwachs hauptsichlich aus Estern des Myrcylalkohols (C30Hg; OH)

« Fette und fette Ole sind Glycerinester langkettiger Carbonsiuren

* Da es ja auch Alkohole gibt, welche mehrere Hydroxidgruppen tragen, gibt es logischerweise
auch Mehrfachester. Ein Beispiel sind die aus Glycerin gebildeten Phosphoglyceride als Zell-
membranbestandteile

 Seifen sind Alkalisalze der hoheren Fettsduren. Sie dissozieren in Wasser und haben so eine
Waschaktive Wirkung. Diese Molekiile werden auch Tenside genannt. Sie haben ein polares Ende
(COO-) sowie ein apolares (durch die lange Kohlenstoffkette)

* Lactone sind eine besondere Form der Ester. Hier liegt nur ein Molekiil vor, welches sowohl einen
funktionelle Sdure- und Alkoholgruppe hat.

* Dicarbonsduren und Mehrfachalkohole haben neben den Lactonen noch eine besondere Eigen-
schaft. Sie verestern zu langen ketten. Man spricht von so genannten Polyestern

* Der bekannteste Polyester ist der Kunststoff PET( Poly Ethylen Terephtalat),. Auch aus Zellulose,
welche ja bekanntlich aus Glucosemolekiilen aufgebaut ist und sehr viele Hydroxidgruppen tragt
kann mit Essigsdure prima Polymere bilden (so genannte Celluloseacetate). Sie werden u.a. als
Textilfaser verwendet.

¢ Aus dem Celluloseester Cellulosenitrat (RCO NO;) stellt man heute Tischtennisbélle her.

* Man verwendet Ester in Weichmachern fiir Kunststoffe wie PVC (Geruch nach neuem Auto!)

* Medizinische Verwendung: Ethylnitrit (CH;CH,ON=0) wirkt harntreibendes und fiebersenkend,
Amylnitrit ((CH3), CHCH,CH, ON=0) wirkt krampflosend bei Asthma und bei epileptischen An-
fillen.

* Verwendung einiger Phosphorsiureester als Insektizid (z.B. Parathion (C;9H4NOsPS) und Di-
chlorvos (C4H7Cl,O4P).

* Glycerintrinitrat (O,NOH;CCH(ONO,)CH,ONO,) auch bekannt als Nitroglyzerin, wird fiir das
Erzeugen groBer Locher verwendet.

e Dummerweise werden von Ester auch als militdrische Kampfstoffe verwendet.Tabun (Dime-
thylphosphoramidocyansiureethylester) (CsH;jN>O,P;)Soman Methylphosphonofluoric acid)
(C7H6FO,P), Sarin (Methylfluorphosphonsiureisopropylester) (CH3P(O)(F)OCH(CH3),)

* Im Saft von Wolfsmilchgewichsen sind Phorbolester enthalten. Sie 10sen neben ausgeprigten
Hautveridtzungen und starken Magenproblemen auch bosartige Tumore aus, da sie das Enzym
Proteinkinase C, welches das Wachstumsverhalten von Krebszellen modifiziert stimmuliert.

Zusatzinformationen:

3 Beispiele: Ethansdure-2-butylester (CH 3COOC4H 9) riecht nach ApfelEthansdure-2-methyl-1-propylester (CH 3COOCOOC 3H7) riecht nach BananeEthansi
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Beispiele fiir Veresterungen

* Eine weitere (technisch bedeutende) Reaktion ist die Umesterung. Hierbei wird der Alkohol des
bereits bestehenden Esters ausgetauscht. So werden beispielsweise aus einem Molekiil Rapsdl,
welches eine Glycerinester mit drei langkettigen Fettsduren ist, drei Molekiile Rapsolmethylester
hergestellt. Im Handel erhéltlich unter der Bezeichnung Biodiesel

o W:ESTER?

9.3 Beispiele fiir Veresterungen

9.3.1 Einfache Ester

HsC

Abb. 275

OH

+

H,C—OH

Abb. 273

HyC” “OH

Abb. 276

+

Hic” > “OH

Abb. 278

9.3.2 Komplexe Ester: Fette und Ole

Abb. 280

O

O
)J\ ~
O
Abb. 274
o
0
H3C)k0/\C Hs
Abb. 277

I
HeC~ YO~ " CH,
Abb. 279

H C\/\/\)J\
] OH

4 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ESTER
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Beispiele fiir Veresterungen

9.3.3 Komplexe Ester: Polyester:

Abb. 283

+

Abb. 284

_)

Abb. 285

OHOH
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Ester

Terephthalsdure + Glycol — Polyethylenterephthalat (PET)
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10 Aromatische Kohlenwasserstoffe

Die Aromaten sind eine besondere Verbindungsklasse der OC. Ihr Hauptmerkmal ist ihre besondere
Bindungsstruktur (konjugierten Doppelbindungen') in Ringform. Sie unterscheiden sich in der Re-
gel deutlich in ihren Eigenschaften von den kettenférmigen Kohlenwasserstoffverbindungen (auch
aliphatische Kohlenwasserstoffe genannt).

10.1 Geschichte

Der erste Aromat den man entdeckte war das Benzol (CgHg). Von seinem Geruch stammt die Be-
zeichnung Aromat (Griechisch: Aroma = Duft).

Bald fand man auch Stoffe mit dhnlichen Eigenschaften, welche einen anderen Aufbau zeigte. Man
bemerkte schnell, dass diese Verbindungen trotz Doppelbindungen nicht leicht zu Additionsreak-
tionen zu bewegen waren.

10.2 Gemeinsame Eigenschaften

» mehrfach ungesittigt (also mehrere Doppelbindungen)

* zyklische, fast immer planare (!) Molekiile

+ alle Atome des Rings sind sp>-hybridisiert (nur LK)

» gegeniiber der Addition an der Doppelbindung relativ reaktionstrige

* neigen stattdessen zur eine Substitution an der Doppelbindung

* das Bindungssystem aus konjugieren Doppelbindungen ist fiir eine hohe Stabilitdt des Molekiils
verantwortlich. Um die Bindungen aufzubrechen ist vergleichsweise viel Energie notwendig.

Definition

Der aromatische Zustand wird definiert durch die Anforderungen: cyclischer & planarer Auf-
bau, konjugiertes Doppelbindungssystem und erfiillen dem wichtigste Kriterium, der Erfiillen der
Hiickel-Regel!

Hiickel-Regel: Die Zahl der delokalisierten -Elektronen muss bei Aromaten der Formel 4n+2 ent-
sprechen. (z.B. 2, 6, 10, 14)

Der bekannteste Vertreter der Aromaten ist das Benzol. (nach der Hiickel-Regel besitzt Benzol 6-
Elektronen.)

1 konjugiert bedeutet, dass abwechselnd einfache und Doppelbindungen vorliegen
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10.3 Reaktionen von Aromaten

Additionsreaktionen am Aromaten sind aufgrund der festen Bindungsstruktur schwierig. Aromaten
reagieren iiberwiegend nach dem Mechanismus der elektrophilen aromatischen Substitution (z.B.
Sulfonierung, Nitrierung). Nucleophile aromatische Substitution sind selten.

Aromaten lassen sich mehrfach substituieren. Dafiir gelten dann besondere Regeln.
Zusatzinformationen

e W:AROMATEN?

10.4 Benzol (CgHg)

10.4.1 Eigenschaften und aromatische Struktur

Das erste Mal, dass Wissenschaftler auf Benzol aufmerksam wurden, war beim Prozess des Entga-
sen von Steinkohle. Dies fiihrte man im 19. Jahrhundert durch, um beispielsweise Gas fiir Stralen-
laternen zu gewinnen. Als Nebenprodukt fand man eine bei Raumtemperatur farblose Fliissigkeit,
welche besonders aromatisch riecht. Liebig nannte sie Benzol.

Benzol ist besonders diinnfliissig und verbrennt an der Luft mit oranger und ruSender Flamme.
Schon bei Raumtemperatur ist es allerdings leicht fliichtig, so das seine Dampfe besonders feuerge-
fahrlich sind.

Den Umgang damit sollte man meiden, da es als iiber die Haut in den Korper eindringt und die
Lunge eingeatmet wird und im Korper als Zellgift wirkt. Es schidigt das Knochenmark, die Leber
und die Nieren sowie die Bildung der roten Blutkdrperchen. Schon geringe Mengen fiihren beim
Einatmen zu Schwindel und Erbrechen. Bewusstlosigkeit schlie3t sich an.

Des Weiteren ist es krebserregend (cancerogen).

Benzol ist apolar und mischt sich demzufolge nicht mit Wasser. Es ist aufgrund seines apolaren Cha-
rakters ein gutes Losungsmittel fiir apolare Stoffe und somit ein wichtiger Rohstoff der chemischen
Industrie.

10.4.2 Vorkommen und Verwendung

Man findet Benzol in Steinkohle und Erdol. Bei der Verbrennung von Benzin und Diesel wird es
demzufolge freigesetzt. Auch wenn der Anteil im Laufe der letzten Jahre in Treibstoffen stetig
abgenommen hat, so werden immer noch 75% der Emissionen durch den Verkehr freigesetzt.

Es entsteht ebenfalls beim Verbrennen von Tabak. (10-100 ug pro Zigarette). Auch durch Vulkan-
ausbriichen oder unvollstindigen Brinden (Schwelbrinden) kann es entstehen und freigesetzt wer-
den.

2 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/AROMATEN
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Lebensmittel die an Tankstellen verkauft werden waren in den letzten Jahren immer wieder durch
verhiltnisméfBig hohe Benzolbelastung aufgefallen. Mittlerweile sind die Tankstellenmirkte mit
Uberdruck gefiillt, damit beim Offnen der Tiir nur Luft nach drauBen gelangt und keine Benzin-
gase hinein.

Viele Substanzen, welche Benzol enthielten sind heutzutage in Deutschland verboten. (Auer den
Treibstoffen, wo es z.B. die Klopffestigkeit von Benzin erhdht (Zumischung 1 bis 5%!). In den USA
ist diese Praxis schon lange verboten.

In der chemischen Industrie wird es als Losungsmittel sowie als Ausgangsstoff fiir die Synthe-
se vieler organischer Verbindungen (v.a. von Kunststoffen) verwendet (z.B. Anilin, Styrol, Nylon,
Synthesekautschuk, Kunststoffe, waschaktive Stoffe, Insektizide, Farbstoffe usw.)

Mehrringige Aromaten sowie Aromaten mit Substituenten werden ebenfalls aus Benzol gewonnen
(Phenol, Nitrobenzol, Anilin, Chlorbenzol, Hydrochinon und Pikrinsdure usw.).

10.4.3 Geschichte der Strukturaufklirung des Benzols

Der Chemiker August Kekulé (1829-1896) erforscht die Strukturformel des Benzols. Er hatte an
dieser harten Nuss lange zu ,.knabbern®“. Aus den Messungen von 1845 des Chemikers Mitscherlich
wusste er, dass alle 6 Atome des Benzols gleichwertig sind und das es reaktionstriage wie ein Alkan
ist. Additionen, wie die der Alkene waren bei Benzol aber nicht méglich.

Mit den iiblichen Alkanformeln war aber dieses Ritsel nicht zu 16sen, bis ihm eines Nachts im
Traum die Verbindung in Form einer Schlange erschien, die den eigenen Schwanz erfasste. So
schloss Kekulé auf die Ringstruktur des Benzols.

Mesomerie

Kekulé nahm an, dass die Doppelbindungen des Benzols nicht einen festen Platz haben, sondern
dass sie vielmehr stindig den Platz wechseln.

Iil H Z H H \’_‘T H
C \Ti \n/ \n/ \C\/
H\ / \ /H H/c\\\c/c\H H/C\Cfc\H
¢ C n. ¢
(l-! | ADbD. 287: mesomere
C Grenzformeln
H” ™ c/ ~H
H
Abb. 286: Strukturformel

Benzol

Heute weil man, dass die 6 p,-Elektronen des Benzols liber und unter der Ebene des Rings liegen.
Es bildet sich ein ringférmiges -Elektronensystem aus, welches durch die stindige Bewegung der
Elektronen delokalisiert ist.
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Durch diese Form der Mesomerie ist das Benzolmolekiil energetisch besonders stabilisiert und dem-
zufolge reaktionstrdge. Deshalb ist ein wichtiges Erkennungsmerkmal der Aromaten auch das Aus-
bleiben der Additionsreaktion mit beispielsweise Bromwasserstoffsdure oder Bromwasser.

Ein Beweis fiir die Delokalisierung und die demzufolge besondere Art der Bindung sind die Bin-
dungslingen zwischen den Kohlenstoffatomen. Eine C-C Einfachbindung ist 154pm und eine C=C
Doppelbindung ist 134pm? lang. Beim Benzol liegt bei allen Kohlenstoffen eine Bindungslinge von
139pm vor.

Zusatzinformationen:

w:BENZOL*

Mesomeriestabilisierung des Benzol

6 p-orbitals delocalized

Abb. 288: Orbitale im Benzolring

Die Senkrecht stehenden p-Orbitale (Elektronenwolken) iiberlappen und bilden so iiber und unter-
halb des Benzolrings einen gemeinsamen Bereich. Dieser wird -Orbital genannt.

Dies ist der tatsichliche Zustand der Elektronen im Benzol. Mesomere Grenzstrukturen konnen
diese exakt Darstellung nicht liefern - vermitteln aber immerhin ein Idee davon!

Merkmale der Bindungen:

* Planarer Aufbau des gesamten Molekiils

3 1pm =1/1000 000 000 000 m = 10-12m

4 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/BENZOL
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* Die Bindungsldnge zwischen allen Kohlenstoffatomen betrdgt 139pm
» Jedes Kohlenstoffatom besitzt ein p-Orbital (auch sp>-Hybridisierung genannt). Die Folge ist eine
Delokalisierung der Elektronen ober- und unterhalb des Rings.

10.5 Verschiedene Aromaten

10.5.1 a) Fiinfringige Aromaten

Blestes

ADbD. 291: Isobenzofuran
Abb. 290: Benzofuran

plesiss

ADbDb. 294: Isoindol

Abb. 289: Furan

Abb. 293: Indol

H

Abb. 292: Pyrrol
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Abb. 297: Benzo[c]thiophen

;@36@

Abb. 296: Benzothiophen

Abb. 295: Thiophen
Abb. 299: Benzimidazol Abb. 300: Purin

Abb. 298: Imidazol

(\@

Abb. 302: Indazol

Abb. 301: Pyrazol

Abb. 303: Oxazol
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Ll A

Abb. 304: Benzoxazol Abb. 306: Benzisoxazol

Abb. 305: Isoxazol

Q)

b. 308: Benzothiazol

Abb. 307: Thiazol

10.5.2 b) Sechsringige Aromaten

“ Abb. 311: Anthracen

Abb. 310: Naphthalin

R
\/

Abb. 309: Benzol
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Abb. 313: Chinolin

CL;

Abb. 316: Chinoxalin

/
\

Abb. 312: Pyridin

/Y

/7 \

\

N

Abb. 315: Pyrazin

AN NN
N )
N
Abb. 319: Chinazolin
o
N

Abb. 318: Pyrimidin
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Abb. 314: Isochinolin
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Abb. 317: Acridin
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Abb. 320: Pyridazin



Freiarbeit Aromaten: 1. Was sind Aromaten?

X

N
N&

Abb. 321: Cinnolin

10.6 Freiarbeit Aromaten: 1. Was sind Aromaten?

Definition
Hiickel-Regel: Aromaten haben 4n+2 -Elektronen, welche alternierend angeordnet sind.

1. Sind Aromaten mit 3 Kohlenstoffatomen moglich?

2. Zeichne Aromaten mit 6 bzw. 9 oder 10 Kohlenstoffatomen

3. Zeichne in die folgenden Strukturformeln die Doppelbindungen ein und bestimmen dann, ob
Aromaten vorliegen:

I Y™

Abb. 322 Abb. 324

Abb. 323

1. Zeichne alle drei mesomeren Grenzformen fiir Naphthalin. CoHg
2. Ist die Verbindung [10]-Annulen ein Aromat, oder nicht?

3. Ist Cycloheptatrien ein Aromat?

4. Kannst Du jetzt definieren, was der aromatische Zustand ist?

Zusatzinformationen: W: HUCKEL-REGEL? W:NAPHTHALIN®

5 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/H%FCCKEL-REGEL
6 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/NAPHTHALIN
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10.7 Freiarbeit Aromaten: 2. Nomenklatur der Aromaten

Definition
Hiickel-Regel: Aromaten haben 4n+2 -Elektronen, welche alternierend angeordnet sind.

1. Zeichne: a) Benzaldehyd, b) Benzylalkohol, ¢) Toluol, d) Phenol e) Benzoesdure

2. Zeichne: a) 1,3,5-Trimethylbenzol, b) 2,6-Dibrom-4-chlortoluol, ¢) Phenylcyclohexan

3. Heteroaromaten sind durch Atome im Ringsystem gekennzeichnet, die nicht aus Kohlenstoff
bestehen. Sind sie wirklich Aromaten?

"* AN

N P 0
N Abb. 327: Furan

Abb. 326: Pyridin

Abb. 325: Pyrrol

S

Abb. 328: Thiophen’

Vorsicht: die Hiickelregel gilt nur bei einfachen Ringsystemen, bei polycyclischen Aromaten
sowie bei Heteroaromaten gilt sie nicht immer!

1. Bei welchen der oben genannten Aromaten gilt sie nicht?

7
7 Thio = Schwefel
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2. Entsprechen die folgenden polycyklischen Aromaten der Hiickelregel?

Abb. 329: Anthracen ‘ *

Abb. 331: Benzpyren

Abb. 332: Biphenyl

Abb. 330: Phenanthren

3. Wihle zwei beliebige Verbindungen dieser Seite und male jeweils zwei mesomere Grenz-
strukturen

Zusatzinformationen: W:POLYZYKLISCHE AROMATISCHE KOHLENWASSERSTOFFE®

10.8 Freiarbeit Aromaten: 3. Die elektrophile aromatische
Substitution

0= Q-

Abb. 333: Sulfonierung von Benzol

1. Erklédre mit Deinen Worten den Ablauf und die Reaktionsschritte der katalytischen Sulfonie-
rung von Benzol. Beachte dabei die drei mesomeren Grenzstrukturen in der Klammer. Damit
die Reaktion abliduft, verwendet man iibrigens frisch konzentrierte Schwefelsdure, welche
immer auch etwas Schwefeltrioxid (SOs3) enthilt. Dieses verbindet sich mit Protonen der
Schwefelsdure zu (HSO3)*.

2. Suche aus zwei verschiedenen Chemiebiichern (oder aus dem Internet) den Ablauf einer Ha-
logenierung eines Aromaten (z.B. der Bromierung von Benzol). Schau genau hin und suche
Gemeinsamkeiten und Unterschiede. Erstelle dann eine eigene Zeichnung fiir deine Unterla-
gen.

3. Zeichne ein Energiediagramm unter deine Version der aromatischen, Eelektrophilen Substi-
tution und ordne dem Energiediagramm dann die passenden Substanzen zu.

8 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/POLYZYKLISCHE$20AROMATISCHE%20KOHLENWASSERSTOFFE
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4. Wie wiirde das Energiediagramm aussehen, wenn stattdessen eine Addition von Brom am
Aromaten stattfinden wiirde?

10.9 Freiarbeit Aromaten: 4. Phenol und seine Besonderheiten

Abb. 334: Phenol
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Abb

OH

OH

O

O

. 335: Phenolphthalein

Lies in Deinem Buch iiber Phenol und seine Eigenschaften nach und erstelle dann einen
Kurzsteckbrief (Vorkommen, Eigenschaften, Verwendung). Beantworte dann, ob es eher ein
Alkohol, eine Lauge, eine Base oder eine Siure ist.

. Wenn Phenol ein Proton abgibt, liegt das einfach negative Phenolation vor. Zeichne es und

finde insgesamt 5 mesomere Grenzstrukturen. (Tipp: die Ladung ist nicht immer am Sauer-

stoff!)

Wie interpretierst Du die folgende Regel: ,,Je mehr mesomere Grenzstrukturen vorliegen,

desto stabilisierter ist ein lon und somit ist seine Existenz wahrscheinlicher*

. Erstelle die Protolysegleichung der Reaktion von Phenol mit Wasser sowie die Reaktionsglei-
chungen der Reaktion mit Natrium und Natronlauge. Kennzeichne dann das Natriumpheno-
lation.

. Wozu wird Phenol verwendet?
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6.

7.

Phenol als Substituent an Kohlenstoffketten oder anderen aromatischen Ringen wird Phenyl
genannt. Wie ist eigentlich die Summenformel von Phenyl?

Zur Erfreuung des Chemikerherzens. Konjugierte -Elektronensysteme sind ab einer gewissen
Lénge farbig. Phenolphtalein hat ein solches umfangreiches konjugiertes -Elektronensystem.
a) Warum entfarbt es sich bei Sdurezugabe? Fiir Nomenklaturmasochisten: benenne es kor-
rekt!

Zusatzinformationen:

e w:PHENOL’

10.10 Freiarbeit Aromaten: 5. Anilin - ist keine Lauge, aber eine Base

Zusatzinformationen: wW: ANILIN

. Lies in Deinem Buch iiber Anilin und seine Eigenschaften nach und erstelle dann einen Kurz-

steckbrief (Vorkommen, Eigenschaften, Verwendung). Beantworte dann, ob es eher eine Lau-
ge, eine Sdure oder eine Base ist.
Erstelle die Reaktionsgleichung der Sdure-Base-Reaktion von Anilin mit Salpetersiure.

. Wiederhole die Sdure und Base Definitionen nach Bronstedt. Kennzeichne dann jeweils das

korrespondierende Saure-Base-Paar der Reaktion aus der vorherigen Aufgabe.

. Weltweit werden ca. 1 Mrd. kg Anilin bendtigt. Wozu wird es eigentlich verwendet?
5.
6.

Welches wire der korrekte [IUPAC-Name von Anilin?
Wie sieht im Vergleich Nitrobenzol aus?

10

10.11 Freiarbeit Aromaten: 6. Toluol und andere Benzol Derivate

AN N B~ W

. Lies in Deinem Buch iiber Toluol, Benzoesédure, Xylol und Styrol nach und erstelle dann

jeweils Kurzsteckbriefe (Vorkommen, Eigenschaften, Verwendung).

. Di-Methylbenzol (=Xylol) liegt in insgesamt drei Isomeren vor. Zeichne sie. Sie werden als

ortho-, meta bzw para-Xylol bezeichnet.

. Formuliere die Reaktionsgleichung fiir die Kern- bzw. Seitenkettenbromierung von Toluol.!!
. Zeichne die drei Isomeren Trimethylbenzole.

. Formuliere die Reaktion von Benzoesédure mit Kalilauge.

. Zeichne 2,4,6-Trinitromethylbenzen (=TNT). (Nitro- als Substituent bezeichnet Nitrit (ohne

Ladung), also NO»)

. Wie miissen die Zwischenstufen der oxidativen Herstellung von Benzoesédure aus Toluol aus-

sehen? Zeichne und benenne sie:

Zusatzinformationen:

e w:ToLuOL!?

9 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/PHENOL

10 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ANILIN
11 Hier gilt die KKK oder SSS Regel

12 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/TOLUOL
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o W:BENZOESAURE!?
e w:STYROL!

13 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/BENZOES$E4URE
14 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/STYROL
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11 Carbonylverbindungen

11.1 Darstellung von Aldehyden und Ketonen aus Alkoholen

a) Die Reaktion von Kupferoxid mit Ethanol
V: Frisch oxidiertes (noch heifles) CuO wird in Ethanol/ Spiritus gegeben
B: Das schwarze Kupferoxid wird wieder rétlich/ kupferfarben, aromatischer Geruch

S: Es hat sich Kupfer gebildet — es fand eine Reduktion von CuO statt. Reduktionen laufen aber
immer zusammen mit Oxidationen ab (=Redoxreaktionen). Wer wurde also oxidiert?

— Ethanol muss oxidiert worden sein.

H3C—-CH,0OH + CuO — H3C-CHO + Cu+ H,0

Ethanol und Kupfer(II)-Oxid reagiert zu Ethanal und elementarem Kupfer und Wasser

Kupferoxid wird zu Kupfer reduziert, d.h. die Fliche des schwarzen Blechs, das mit Alkohol in
Beriihrung kommt wird wieder blank. Die bei dieser Reduktion aufgenommenen Elektronen werden
vom Ethanol abgegeben, welches so zu Ethanal oxidiert.

Definition

Es ist das Aldehyd ,,Ethanal* entstanden. Aldehyde entstehen durch Oxidation von primiren Alko-
holen. Werden sie weiter oxidiert, so entstehen aus Aldehyden Carbonséuren.
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11.2 Bestimmen von Oxidationszahlen in organischen Molekiilen

ADbDb. 336: miniatur

1. Zur Bestimmung von Oxidationszahlen werden in organischen Verbindungen zuerst alle Bin-
dungen hinsichtlich der Elektronegativitdtsdifferenzen untersucht und dann dem jeweils elek-
tronegativeren Bindungspartner die Bindungselektronen ,,zugeteilt*.

2. Die Anzahl der Bindungselektronen, die nach der vorherigen Zuordnung ,,noch mit einem
Atom in Kontakt“ sind, wird gezéhlt und mit der Stellung (also der Haupt-gruppennummer)
im PSE verglichen. Im Falle des oberen Kohlenstoffs (siehe Bei-spiel) sind ihm 5 Elektronen
zugeordnet, d.h, im Vergleich zur Stellung im PSE (4. HG) hat er ein (negatives) Elektron
zuviel — die Oxidationszahl ist -I.

Aufgaben

1. Bestimme nach dieser Methode alle Oxidationszahlen in CO,, C¢H;,0Og, Isobutanol, einer
Aminosiure Deiner Wahl.

Zusatzinformationen:

W:OXIDATIONSZAHL'

1 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/OXIDATIONSZAHL

206


http://de.wikipedia.org/wiki/Oxidationszahl

Bestimmen von Oxidationszahlen in organischen Molekiilen

11.2.1 Die Reaktion von Butanol mit Kaliumdichromat (theoretischer Versuch)

Material: 3 Reagenzgldser oder Erlenmeyerkolben, 1-Butanol, 2-Butanol, 2-Methyl-2-Propanol
(tertidrer Alkohol), schwefelsaure Kaliumdichromatlosung Tipp: Alkohole auf ca. 40°C im Wasser-
bad vorwirmen.

Vom Butanol gibt es drei verschiedene Isomere. Man bezeichnet sie als priméres, sekundédres und
tertidres Butanol. Reagieren sie bei Redoxreaktionen unterschiedlich?

11.2.2 Darstellung von Aldehyden aus primiren Alkoholen
V1: In einem Erlenmeyerkolben werden 10ml 1-Butanol (=primires Butanol) mit 3ml schwefelsau-
rer Kaliumdichromatlosung versetzt. Dann wird das Gemisch leicht erwérmt.

B1: Farbumschlag von orange nach griin

11.2.3 Darstellung von Ketonen aus sekundiren Alkoholen
V2: In einem Erlenmeyerkolben werden 10ml 2-Butanol (=sekundires Butanol) mit 3ml schwefel-
saurer Kaliumdichromatlosung versetzt. Dann wird das Gemisch leicht erwérmt.

B2: Farbumschlag von orange nach griin, anderer Geruch als bei V1

11.2.4 Darstellung mit tertidren Alkoholen

V3: In einem Erlenmeyerkolben werden 10ml 2-Iso-Butanol (=tertidres Butanol) mit 3ml schwefel-
saurer Kaliumdichromatlésung versetzt. Dann wird das Gemisch leicht erwérmt.

B3: kein Farbumschlag — keine Reaktion!

Schlussfolgerungen V1-V3:

Primire und sekundire Alkohole reagieren mit Kaliumdichromat (K,;Cr,O7). Es bildet sich dabei
das griine K,CrO4 (Kaliumchromat). Unter diesen Reaktionsbedingungen findet keine Reaktion bei
tertidren Alkoholen statt.

S1: Die orange Reagenzlosung firbt sich auf Grund der entstehenden Cr**Ionen griin

Der primire Alkohol wird zum Aldehyd oxidiert.

R-CH,OH +K»Cr,07 + 8 H30™ — 3 R—-CHO + 2 Cr** + 15H,0
Ein Alkohol reagiert mit Kaliumdichromat und Oxoniumionen zu einem Aldehyd, Chrom-(III)-
Tonen und Wasser.
S2: Die Reagenzlosung firbt sich auf Grund der entstehenden Cr**Ionen griin
Der sekundire Alkohol wird zum Keton oxidiert.

Reduktion
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Cr,05” +6 e +14 H30" — 2 Cr’* +21 H,0

Oxidation

R-CH,0H + H,0 — R-CHO+2 e” +2 H30"|-3

Aldehyde und Ketone kénnen durch ,,Dehydrierung® von Alkoholen erhalten werden (so kamen sie
frither zu ihrem Namen: Alcoholus dehydrogenatus = Aldehyd).

Definition
Primédre Alkohole oxidieren mit dem passenden Partner zu entsprechenden Aldehyden, sekundére
Alkohole oxidieren zu ihren entsprechenden Ketonen.

11.3 Tertidre Alkohole lassen sich nicht auf diesem Wege oxidieren.

Zusatzinformationen’

Auch tertidre Alkohole konnen oxidiert werden - aber nur mit etwas mehr Gewalt. Dabei miissen
dann C-C-Bindungen gespalten werden. Es entstehen Kohlenstoffdioxid und Wasser.

W:ALDEHYDE?
w:KETON?
w:KALIUMDICHROMAT#

W:KALIUMCHROMAT5

11.4 Wiederholung: Schritte zum Erstellen der
Redoxreationsgleichungen

Die folgenden Schritte sollen fiir Dich ein Rezept darstellen, nach dem Du vorgehen kannst,
wenn Du in Zukunft Reaktionsgleichungen fiir Redoxreaktionen aufstellst. Bei einfachen Aufga-
ben kannst Du den Schritt 5 & 6 iiberspringen.

Eine kleine Warnung fiir alle Schnellrechner: Uberspringst einen Schritt, wird das Ergebnis
in der Regel falsch sein!

1. Unvollstindige Gleichung aus dem Experiment aufstellen (Ausgangsstoffe — Produkten)

HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ALDEHYDE
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/KETON
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/KALIUMDICHROMAT
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/KALIUMCHROMAT
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Schrittweise Losung der Redoxreaktion am Beispiel: Ethanol wird zu Ethanal oxidiert

Oxidationszahlen ermitteln (Oxidation und Reduktion bestimmen)

Teilgleichungen aufstellen

Anzahl der jeweils aufgenommenen oder abgegebenen e” ermitteln

Ladungsausgleich - in alkalischer Losung mit (OH) - (=Hydroxidionen) - in saurer Losung
durch (H30) * (=Oxoniumionen)- (in manchen Biichern wird auch mit 0% ausgeglichen)
Stoffbilanz mit Wasser

Elektronenanzahl der Teilgleichungen untereinander durch Multiplikation ausgleichen
Teilgleichungen ,,addieren* und so die gesamt Gleichung aufstellen. Fast fertig!

Uberlegen, ob Energie bendtigt oder freigesetzt wird

Uberpriifung der Gleichung durch Probe (Dazu ziihlt man wie oft jedes Element und jede
Ladung auf beiden Seiten vorkommt - die Zahlen miissen immer gleich sein!)

A

© 0 X

Tipps:

1. Nur Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff und die Elemente der 7. HG kommen als zweiatomiges
Element vor: — Hj, Nj, Oy, Fa, Cl,, Bry, I (es gibt also niemals Fe, oder Aly als Element!)

2. Uberlege Dir immer gut, ob die Formel, die Du gerade erstellt hast, iiberhaupt logisch ist und
sie Dir bekannt vorkommt. Ein einfaches Zusammenzihlen aller Atome ist nimlich nur sehr
selten die richtige Losung: z.B. verbrennt CHy + O nicht zu CH40;, sondern zu CO, + H,O
(Kohlenstoffdioxid und Wasser).

Definition
Wenn ein Element, ein Ion oder ein Molekiihl e© AUFnimmt ist das eine REDuktion.
Wenn ein Element, ein lon oder ein Molekiihl e ABgibt ist es eine Oxidation.

Zusatzinformationen:

WRREDOXREAKTKH&

11.5 Schrittweise Losung der Redoxreaktion am Beispiel: Ethanol
wird zu Ethanal oxidiert

1. Ausgangsstoffe und Endstoffe aufstellen: (Cr¥',07)?", Ethanol — Ethanal, Cr3*
2. Oxidationszahlen bestimmen
3. Teilgleichungen aufstellen, Oxidations- und Reduktionsschritt bestimmen
red: (Cr¥,07)> — 2 't 3+ 0
ox: H3C-H,C1-0-H — H3;C-C' H
4. Elektronenanzahl der jeweils aufgenommenen oder abgegebenen e ermitteln
red: (Cr¥1,07)% + 3¢ —» 2 Cr11 3+ O
ox: H3C-H,C1-O-H — H3C-C! + 2¢" H
5. Ladungssumme ausgleichen (beachten: saures Milieu (H30%7/H,O) oder alkalisch
(OH/H,0)?)

6 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/REDOXREAKTION
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red: (Cr¥1,07)% + 6e” + 14H;07— 2 Crll' 3+ O
ox: H3C-H,C'-0-H + 2H,0 — H3C-C! + 2¢” + 2H;0* H
6. Stoffbilanz mit Wasser red: (Cr¥1,07)* + 6¢ + 14H30* — 2 Cr'll 3* + 21H,0
ox: H3C-H,C'-0O-H + 2H,0 — H3C-C! + 2¢” + 2H;0" H
7. Elektronenzahlen der Teilgleichungen untereinander ausgleichen
red: (CrV1,07)% + 6e” + 14H;0* — 2 Cr'' 3+ 4+ 21H,0
ox: 3 H3C-H,C'-O-H + 2H,0 — 3H3C-C! + 6¢” + 6H;0* |13\ H
8. Teilgleichungen addieren (", H,O, H30* , kiirzen*) O
(Cr,07)* + 8H30" + 3H3C-H,C-OH + — 2Cr** + 15H,0 + 3H;C-C H
9. Uberlegen, ob Energie benotigt oder freigesetzt wird: Die Reaktion ist minimal exotherm
10. Probe Cr: 2/2, H: 24 + 18/ 30 + 12 (Summe: 42), O: 7+8+3/ 15+3 (Summe: 18)

11.6 Was sind Aldehyde?

Aldehyde ( auch Alkanale genannt) sind Verbindungen, welche als funktionelle Gruppe mindestens
eine endstindige Carbonylgruppe besitzen. Diese wird dann auch als Aldehydgruppe bezeichnet.
Natiirlich existieren auch Mehrfachaldehyde - diese tragen Aldehydgruppen z.B. an zwei offenen
Enden der Kohlenstoffkette.

Der Name ,,Aldehyd* leitet sich als Kurzform von lateinisch alcohol(us) und dehydrogenatus ab
(dehydrierter Alkohol).
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11.6.1 Die Aldehydgruppe am Beispiel des einfachsten Aldehyds:

Abb. 337: Methanal (=Formaldehyd)

Durch ihre funktionelle Gruppe sind Aldehyde recht reaktiv.

* Doppelbindungen sind reaktiver als Einfachbindungen. Bei Aldehyden ist die polare Doppelbin-
dung (durch das elektronegative Sauerstoffatom) besonders reaktiv fiir Additionsreaktionen. Die
Polarisierung der Doppelbindung aktiviert also die Doppelbindung noch stérker. Sie ist somit ein
guter Ansatzpunkt fiir nukleophile Additionen

* Die Polarisierung der Doppelbindung wirkt sich ebenfalls auf die C-H Bindung aus (-I-Effekt).
Die Folge ist eine Zunahme der Aziditit. (Ein Elektronenmangel am Kohlenstoff wird teilweise
durch eine Verlagerung der C-H Bindung kompensiert. Dadurch wird die C-H Bindung stédrker
polarisiert und somit geschwicht: — Ein Proton (H") kann leichter abgegeben werden. — Alde-
hyde reagieren leicht sauer!
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« Bei Aldehyden gibt es oft eine Keto- und Enolform (Keto-Enol-Isomerie)’.
Nomenklatur

Aldehyde werden durch den Namen des Alkans und der Endung -al bezeichnet® (Methan — Me-
thanal, Ethan — Ethanal usw.).

Da viele Aldehyde den Menschen bereits lange bekannt sind, haben sie zusitzlich oft noch ihre
historisch entstandenen Trivialnamen. Man sollte die ersten drei zumindest mal gehort haben, da sie
scheinbar unausrottbar sind ;-)

Diese Trivialnamen leiten sich von der weiteroxidierten Form des Aldehyds (der Carbonsiure) ab.
Fiir Methanal ist die oxidierte Form Methansédure (lat. acidum formicum) — Formaldehyd

Fiir Ethanal ist die oxidierte Form Ethanséure (lat. acidum aceticum — Acetaldehyd usw.

Methanal Formaldehyd -19,5 CH,0O

Ethanal Acetaldehyd 21 CH3;CHO

Propanal Propionaldehyd / 48 C,HsCHO
Propylaldehyd

Butanal Butyraldehyd 75 C3H;CHO

Pentanal Valeraldehyd / 103 C4HoCHO
Amylaldehyd

Hexanal Capronaldehyd / 131 CsH;;CHO
Hexaldehyd

Heptanal Oeanantaldehyd / 153 CeH3CHO
Heptaldehyd

Octanal Caprylaldehyd / 171 C7H5CHO
Octylaldehyd

Nonanal Pelargonaldehyd / 193 CgH;7CHO
Nonylaldehyd

Verwendung und Vorkommen von Aldehyden

* Vor allem Formaldehyd (=Methanal) wird als Ausgangsstoff in der chemischen Industrie hdufig
verwendet (Ausgangsstoff u.a. fiir die Herstellung von Kunststoffen, Losungsmitteln, Farbstoffen,
Parfums und Medikamenten).

* Daes giftig ist und auBerdem im Verdacht steht krebserzeugend zu sein, wird es als reines Produkt
nicht mehr verwendet. Man findet es teilweise auch heute noch in Desinfektionsmitteln (die so
genannte Formalinlosung) und als Fliissigkeit in organischen, biologischen Préparaten.

* Die Giftigkeit des Formaldehyds kommt u.a. dadurch zustande, dass es ein starkes Reduktions-
mittel ist.

* Teilweise findet man Formaldehyd auch in neu erworbenen Kleidungsstiicken! Es soll einem Be-
fall mit Schéadlingen in Lagerhdusern der wirmeren Zonen vorbeugen. Aus diesem Grunde ist es
immer empfehlenswert neue Kleidung vor dem Tragen gut zu waschen (v.a. billige Kleidungs-
stiicke!).

7 Siehe auch Keto-Enol-Tautomerie

also im Grunde entsprechend den Alkoholen

co
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¢ Aldehyde spielen im menschlichen Stoffwechsel eine wichtige Rolle als Zwischenprodukt. Etha-
nal entsteht z.B. im Verlauf der Abbaureaktion in der Leber. Es ist maBgeblich fiir den ,,Kater*
verantwortlich.

Letztlich muss noch erwédhnt werden, dass einige Zucker Aldehyde sind:

H O

H OH

HO H
H—— OH
H OH

CH,OH

Abb. 338: Glucose (Traubenzucker)

W:ALDEHYDE!?

10 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ALDEHYDE
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W:FORMALDEHYD!!

w:ETHANAL!?

11.7 Reaktionen der Aldehyde

11.7.1 a) Nukleophile Additionen an Aldehyden

* Ein nukleophiles Teilchen mit seinen freien Elektronenpaaren (z.B. ein Molekiil wie H,O) wird
durch die C=0 Doppelbindung angezogen und bindet an den Kern des Kohlenstoffatoms (da
dieser elektropositiver ist). Der Sauerstoff bekommt durch das Anbinden eine negative Ladung.
Liegen freie Protonen vor (also bei Reaktionen in Wasser oder im sauren Milieu) findet dann
eine Verbindung zwischen dem negativen Sauerstoff und einem Proton statt (OH-Bildung aus der
Carbonylgruppe).

* Ocxidation von Aldehyden zur entsprechenden Carbonsdure (wichtige Nachweisreaktion).
11.7.2 b) Addition von Wasser an Aldehyde und Ketone - Hydratbildung

Mischt man Aldehyde (z.B. Ethanal) mit Wasser, bilden sich so genannte Aldehydhydrate. Diese
Reaktion gelingt besser, wenn sie im leicht Sauren stattfindet:

/IO—H S —
/N / oY
® ol OH
ﬂk AN \ .
R™NH H2;O R\ R\ _H

Abb. 339: Bildung eines Aldehydhydrates

Nach der Protonierung der Carbonylgruppe greift das Wassermolekiil als Nucleophil mit dem freien
Elektronenpaar seines Sauerstoffatoms den elektrophilen Carbonylkohlenstoff an. Ein Proton wird
abschlieBend wieder abgespalten.

11.7.3 c) Addition von Alkohol an Aldehyde und Ketone - Halbacetalbildung

Die Reaktion funktioniert im Grunde wie die Vorherige, nur dass statt Wasser ein Alkohol verwendet
wird.

11 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/FORMALDEHYD
12 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ETHANAL
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0"\ on

o +H ===

R H

Abb. 340: Halbacetalbildung, Addition eines Wasserstoff-lons an den Aldehyd

H

(l)H (I)H
Ct + HO-R' R—C—H
R™} °H B
H R
Abb. 341: Halbacetalbildung, Addition von Wasser an das Produkt
(I)H (l)H
R—C—H R—C—H +H'
H/o:R, OR!'

Abb. 342: Halbacetalbildung, Abspaltung des Wasserstoff-Ions

11.7.4 d) Addition von Halbacetalen an Aldehyde und Ketone - Acetalbildung

Halbacetal + Alkohol — Acetal + Wasser

Ho . H
?ﬁ/\\\\ \?/

R—Cll—H +HY @ R—(|3—H
OR' OR'’

Abb. 343
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H\(?-/H
R—C—H R—C|3+—H
OR' OR'
Abb. 344
R—(|3+—H + HO-R"
OR'
Abb. 345
Ho + R"
\Cl)/ Cl)Ru
R—(|3—H R—clz—H
OR' OR'
Abb. 346

Beispiel: Ringschluss bei Zuckermolekiilen (Zucker sind Aldehyde!)

CH,OH CH,OH
H 0] H H OH
H . H .
OH H ) OH H )
HO OH HO O
H OH H OH
a-glucose

OR'

+H*

CH,OH

H 1O oH
o H
HO !
H OH

B-glucose

Abb. 347: Mutarotation: Die Gleichgewichtseinstellung zwischen - und -D-Glucose l4uft {iber die

offenkettige Form.
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11.7.5 e) Aldolreaktion

Gibt man zu Aldehyden eine Base, so reagiert diese durch Abspaltung in der Regel mit dem aziden
Wasserstoff zu Wasser.

Vay NS —

‘L(f g/k( % . g)\
R R R

Enolatanion Aldol

Abb. 348: Mechanismus der basenkatylisierten Aldoladdition

0 OH 0 OH Elcb-Reaktion e}
| | ) —0H® |
Aldol ) — X5 — i
< R R R R R R
a,B-ungesattigtes
Sack, Aldehyd

Abb. 349: Mechanismus der basenkatalysierten Aldolkondensation

Das gebildete Aldol ist also ein Kondensationsprodukt aus Alkohol und Aldehyd. Dies ist eine
Moglichkeit neue C—C Bindungen zu bilden, bzw. Molekiile zu verkniipfen.

Nachweise von Aldehyden

* Tollensprobe
 Fehlingprobe
¢ Schiffsche Probe

Zusatzinformationen
W:ACETALE!3

W:ALDOL-REAKTION!*

13 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ACETALE
14 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ALDOL-REAKTION
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11.8 Oxidation von Glycerin

Es gibt zwei Moglichkeiten:
Aldehydbildung

CH;OH-CH,0OH-CH,0H + CuO — CH;OH-CH;OH~-CHO + Cu

Glycerin reagiert mit Kupfer(Il)-oxid zu 2,3-Di-Hydroxy-1-Propanal und Kupfer

Ketonbildung

CH,OH-CH,0OH-CH,0H + CuO — CH;OH-CHO-CH;0H + Cu

Glycerin reagiert mit Kupfer(II)-oxid zu 1,3-Di-Hydroxy-2-Propanon und Kupfer

ANORGANISCHE CHEMIE FUR SCHULER/ METALLE UND REDOXREAKTIONEN & ENERGIE-
DIAGRAMM 3 Die sich dahinter verbergende Reaktion ist eine Redoxreaktion.

15 HTTP://DE.WIKIBOOKS.ORG/WIKI/ANORGANISCHE%20CHEMIE%20F$FCR%20SCHSFCLERS2FS
20METALLE%20UND$20REDOXREAKTIONENS20%26%20ENERGIEDIAGRAMM
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Was sind Ketone?

11.9 Was sind Ketone?

Abb. 350: Die Ketongruppe: R{—-C-R,

In Ketonen liegt ebenfalls eine Carbonylgruppe vor. Der Sauerstoff ist wieder mit einer Doppel-
bindung an einen Kohlenstoff gebunden. Der Kohlenstoff ist allerdings sekundir, d.h. er hat zwei
Kohlenstoffnachbarn.

Ketone entstehen durch Oxidation sekundirer Alkohole. Sie werden auch Alkanone genannt. Das
einfachste Keton ist Propanon (=Aceton).

Die Verwendung der Ketone entspricht ungefihr der Verwendung der Aldehyde (fiir chemische
Industrie, Medizin-, Kosmetik- und Parfiim-Industrie).
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Nomenklatur

Ketone haben den Alkanen entsprechende Namen mit der Endung -on.

(Propan — Propanon usw.)

Eigenschaften

Ketone geringer Kettenldnge sind leicht polar und somit in Wasser 16slich.

kurzkettige Ketone sind diinnfliissige, farblose Fliissigkeiten.

eine weitergehende Oxidation von Ketonen zur Carbonsiure ist nicht moglich. Dies ist der che-
mische Unterscheidungshinweis zu den Aldehyden (welche die Carbonséuren bilden konnen).
Wenn Ketone oxidieren, dann nur unter Aufbrechen einzelner C—C Bindungen zu Kohlenstoffdi-
oxid und Wasser.

Das C, welches mit der Ketongruppe verbunden ist, wird durch seine Nachbarn mit einem +I-
Effekt stabilisiert.

Ketone zeigen eine niedrigere Reaktionsfreudigkeit im Vergleich zu den Aldehyden.

Ketone riechen in der Regel angenehmen und fruchtig.

Herstellung

Neben der Oxidation von sekundéren Alkoholen ist die wichtigste Herstellungsmethode fiir aro-
matische Ketone die Friedel-Crafts-Acylierung. (LK)

Reaktionen

Auch Ketone (so wie Aldehyde) zeigen Additions- und Kondensationsreaktionen.
Gleichgewichtsreaktion der Ketone mit ihrer tautomeren Form, den Enolen (Keto-Enol-
Tautomerie) (LK)

Abb. 351
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Wichtige Vertreter der Ketone

Aceton, Cyclohexanon, Absinthol, Himbeerketon, Mycosporin

Zusatzinformationen:

w:KETON1®

11.10 Reaktionen von Aldehyden und Ketonen mit
Kaliumpermanganat

Material: Ethanol, Propanon, schwefelsaure Kaliumpermanganatlésung.

V: Im Reagenzglas gibt man zu wenig Ethanal bzw. Propanon schwefelsaure Kaliumpermanganat-
16sung, leicht erwirmen.

B: Essiggeruch, es entsteht zuerst ein brauner Niederschlag, dann eine farblose Losung.

S: Der Ansatz mit Ethanal entfirbt sich unter Bildung von Essigsdure und anfinglichem braunen
MnO, Niederschlag. Dann bilden sich farblose Mn?*-Ionen.

Aldehyde lassen sich im Gegensatz zu Ketonen mit schwefelsaurer Kaliumpermanganatlésung zu
Carbonsiuren oxidieren.

Oxidation: ~ CH3—CHO + 3 H0 CH3—COOH +P &~ +2 H30"
+VII +I
Reduktion: MnOj +5 e~ +8+H307 Mn?* +12 Ho0 2
Redox: CH3—CHO +2 MnOj + 6 H3@H;-COOH + 2 Mn?* +9 H,0
Aufgaben:

1. Propanon geht unter diesen Bedingungen keine Redoxreaktion ein. Warum eigentlich nicht?

11.11 Nachweisreaktionen fiir Aldehyde

11.11.1 a) Silberspiegelprobe (Tollensreaktion)

V: Herstellen der Nachweisreagenz (Tollensreagenz): In ein fettfreies RG werden einige Tropfen
AgNOs3-Losung und soviel verdiinnte Ammoniaklosung getropft, bis sich der anfangs gebildete
weiBle Niederschlag wieder auflost. Evtl. kann noch etwas OH™ zugefiigt werden.

Zu dieser klaren Losung werden 2ml eines Aldehyds (z.B. Ethanal, fiir einen schonen Silberspiegel
kann man auch eine Spatelspitze Glucose in 1ml Wasser nehmen) zugegeben.

16 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/KETON
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Beide Losungen werden vermischt und in ein Becherglas mit fast kochendem Wasser gestellt
(T>70°C). Das RG nicht bewegen!

B: An der Glaswand bildet sich nach ca. Smin. ein Silberspiegel.

S: Die Silberanionen werden durch das Aldhyd (bzw. der ,,Aldehydform* der offenen Form der
Glucose) zu elementarem Silber reduziert. Das Aldehyd reagiert zur Carbonsdure (aus Glucose
entsteht Gluconat.!”).

Die Funktionsweise'® der Tollensreaktion am Beispiel des Ethanals (Redoxreaktion)

H —
R Ol
. -|||| VW )
H—C—C_~ +20H + 2Ag" >
PR
N " H
H H
/ | \ Ol
oA |||f/
H—C—C - + 2 Agl + H,0
\l e
H L
H

Abb. 352

Zusatzinformationen:

W:SILBERSPIEGELPROBE!?

11.11.2 b) Die Fehlingprobe

V: In je einem RG wird 1ml Propanal bzw. Aceton gefiillt. Man gibt 2ml Fehling I und 2ml Fehling
IT - Losung hinzu. (1:1) hinzu und erhitzt unter dauerndem Schiitteln bis zum Sieden.

Hinweis: Fehling 1: verdiinnte CuSO4 Losung

17 Zusatzinformationen Silberspiegelprobe: Beim Zutropfen des Ammoniaks ist der entstehende braune Nieder-
schlag Silberhydroxid (AgOH). Er verschwindet unter Bildung des Silberdiamminkomplexes ([Ag(NHz)2]+).

18 Hier ist die vereinfachte Form dargestellt. In Wirklichkeit liegt als Edukt der Silnberaminkomplex vor
[Ag(NH3),]*

19 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/SILBERSPIEGELPROBE
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(z.B. 7g Kupfersulfatpentahydrat auf 100 ml Wasser)

Fehling 2: alkalische Kaliumnatriumtartrat-Losung (10g NaOH in 50 ml Wasser auflosen und
darin 34g Kaliumnatrium-tartrat-tetrahydrat (KNaC4H4Og - 4 H,O) auflésen und dann auf 100ml
auffiillen).

Vorsicht beim Erhitzen. Siedeverzug und Entziindungsgefahr!

B: Propanol und Fehlingreagenz firbt sich nach dem Erhitzen von tiefblaue (klare Losung) zu zie-
gelrot (triilbe Losung).

Aceton und Fehlingreagenz regaieren nicht!

S: Cu?* Tonen sind blau gefirbt. Cu* Ionen liegen im Tartratkomplex2° in einer roten Farbe vor.
(freie Cu* Tonen sind eher griin!). — es findet also eine Redoxreaktion statt:

Die Aldehydgruppe reduziert das Cu(Il)-Ion der Fehlingschen Losung zu rotem Cu(I)-oxid>!'. Mit
Ketonen ist diese Reaktion nicht moglich, da diese nicht weiter oxidiert werden kénnen.

Definition

Die Fehlingreaktion ist ein Nachweis fiir Aldehyde. Eine leichte Unterscheidung von Aldehyden
und Ketonen ist so moglich.

Oxidation:

R-CHO+20H™ — R-COOH +H,0 +2e”
Eine Aldehydgruppe wird im basischen zur Carbonséure oxidiert.
Reduktion:
2Cu** +20H" +2e~ — 2 CuOH — Cu,0 | +H,0

Kupfer(Il)-ionen und Hydroxidionen reagieren zu Kupfer(I)-hydroxid, das weiter zu Kupfer(I)-
oxid dehydratisiert.

Redoxreaktion:

2Cu*" +R-CHO +50H™ — Cup0 +R-CO0™ +3H,0

Kupfer(II)-ionen und Aldehydgruppen reagieren im basischen Milieu zu Kupfer(I)-oxid, Car-
boxylaten und Wasser

Da man sich im alkalischen Milieu befindet, kommt es zu einer Abgabe des Protons der Carbonsiure
(=Protolyse).

R-COOH+OH™ — R-COO™ +Hy0

20 Tartrate sind die Salze der Weinsdure. Siehe auch Kapitel Carbonsduren.
21 Bemerkung: Die Gelbfarbung zu Beginn der Reaktion kommt vom bereits gebildeten Cu(I)-Oxid
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Da die Reaktion in alkalischer Umgebung stattfindet, wird die entstehende Carboxygruppe durch
Hydroxidionen zur Carboxylatgruppe im Sinne einer Sdure-Base-Reaktion deprotoniert

Die Fehlingreaktion funktioniert auch mit Alkoholen, da auch diese oxidiert werden kdnnen und so
Elektronen fiir eine Kupferionenreduktion bereitstellen konnen.

Zusatzinformation:

w:FEHLING-PROBE??

11.11.3 c) Schiffsche Probe und Unterscheidung von Methanal, Ethanal und
Propanon (LK)

siehe W:SCHIFESCHE PROBE®

11.12 Aceton

Propanon ist das einfachste Keton. Es liegt bei Raumtemperatur als farblose, aromatisch riechende
und leicht fliichtige Fliissigkeit vor. Es hat eine sehr geringe Viskositit - es ist also sehr diinnfliissig.

Sein Trivialname ist Aceton. Viele organische Stoffe, welche hiufig verwendet werden haben Tri-
vialnamen - welche vor allem im Laboralltag und in der Bevolkerung recht iiblich sind.

Verwendung:

* als Losungsmittel fiir fettlosliche Stoffe

* als Reingungsmittel (z.B. friither in Nagellackentferner)

* als Ausgangsstoff fiir andere chemische Synthesen

* Losungs- und Extraktionsmittel fiir Harze, Fette und Ole

* Aceton l0st ein Vielfaches seines eigenen Volumens an Acetylen

* Ausgangsstoff u.a. fiir die Aldoladditionen und Aldolkondensationen

* zusammen mit Wasserstoffperoxid ist Aceton eines der Ausgangsstoffe fiir die Herstellung des
Sprengstoftes Acetonperoxid.

* In den USA und anderen Léndern wird Aceton in geringer Menge (1:2000 - 1:5000) Autokraft-
stoffen (Benzin und Diesel) zugefiigt.

Weitere Eigenschaften:

* Die Dampfe sind leicht entziindlich und bildet mit Luft ein explosives Gemisch. Die hohe Fliich-
tigkeit ist auf den niedrigen Siedepunkt zuriickzufiihren (56°C).

* Aceton kann in jedem Verhiltnis mit Wasser gemischt werden. Weiterhin ist es mit den meisten
organischen Losungsmitteln ebenfalls mischbar.

22 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/FEHLING-PROBE
23 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/SCHIFFSCHE%20PROBE
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Wiederholungsfragen

* Das Acetonmolekiil zeigt Keto-Enol-Tautomerie
* sein pKs-Wert betréigt 20.
* In alkalischer Umgebung bildet zwei Acetonmolekiile Dimere (Diacetonalkohol).

Zusatzinformationen:

W:ACETONZ

11.13 Wiederholungsfragen

Nukleophile Substitution

1.

Nenne gute Nukleophile.

2. Stelle SN1 und SN2 an selbst gewihlten Beispielen gegeniiber. nenne dann jeweils eine Bei-

b

spielreaktion. Formuliere in Worten die Unterschiede.

. Vervollstindige fiir SN2: Die Bindung zur wird in dem MaBe gelost wie
sich die Bindung zum bildet.
Wann spricht man bei der nukleophilen Substitution von einer bimolekularen Reaktion?

Erstelle den Mechanismus: (CH3);COH + H-Cl — (CH3)3C-Cl + H-OH
Erstelle zu SN1 und SN2 jeweils ein vollstindiges Energiediagramm.

Carbonylverbindungen

bd] Ll e

Yoo

10.
11.
12.
13.

14.

Was sind Carbonylverbindungen? Welche Gruppen kennst Du? Nenne Eigenschaften.
Nenne Verwendungszwecke fiir Ketone und Aldehyde.

Welches sind typische Reaktionen von Aldehyden/ Ketonen?

Wiederhole die Regeln der Nomenklatur. Welche Besonderheiten gibt es bei Alkoholen, Al-
dehyden und Ketonen zu beachten?

Kennst Du Trivialnamen? Schreibe die Konstitutionsformeln von Formaldehyd, Acetaldehyd
und Aceton auf.

Benenne die folgenden Verbindungen:

Welche drei prinzipiellen reaktiven Positionen gibt es prinzipiell in Aldehyden und Ketonen?
Vervollstiandige die Tabelle.

Stelle die vollstandige Oxidation eines beliebigen primdren Alkohols mit der eines sekun-
ddren (in allen Schritten, also mit allen Produkten, wie z.B. Aldehyd, Keton, Carbonsédure,
CO,) gegeniiber

Wiederhole die Dir aus dem Unterricht bekannten Redoxreaktionen.

Beschreibe die Reaktion von Kupferoxid mit Ethanol.

Wie oxidieren tertiire Alkohole? Nenne alle Produkte!

Nenne Moglichkeiten primére Alkohole von sekundéren im Labor zu unterschieden. Begriin-
de. mit den passenden Reaktionsgleichungen.

Alkoholstoffwechsel der Leber:

24 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ACETON

225


http://de.wikipedia.org/wiki/Aceton

Carbonylverbindungen

Name funktionelle Endung Bezeichnung als
Gruppe zus. Substituent
-COOH
Aldehyd
-on
Hydroxy
Amin Amino

* Wiederhole die Regeln zur Bestimmung von Oxidationszahlen, vor allem an organischen Verbin-
dungen. Erstelle dann eine Tabelle mit den Oxidationszahlen der folgenden Verbindungen.

Methan Propan Butan Propen
Methanol Propanol Butanol tert.-Butanol
Methanal Propanal Butanal Aceton
Propanon Butanon Dimethylketon
Methansédure Propansiure Butansdure Essigsiure

Im menschlichen Kérper wird in der Leber Ethanol durch das Enzym Alkoholdehydrogenase im
Zusammenspiel mit dem Coenzym Nicotinamidadenindinucleotid (NAD) oxidiert.

a) Bestimme das fehlende Produkt. Tipp: Es ist leicht giftig und verursacht Kopfschmerzen.
CH3-CH,-OH + NAD -ADH— ? + NADH

b) Das Produkt aus a) wird in einem weiteren Schritt weiter oxidiert und dann letztlich ausgeatmet.
Erstelle auch diese Reaktionsgleichung.

1. Zucker konnen sowohl in der kettenférmigen Form, als auch in Ringform auftreten. Wie wirkt
sich dies auf Nachweise aus? Glucose zeigt eine positive Fehlingprobe. Was erwartest Du fiir
Fructose? Erkldre anhand der Formel. Fructose
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Wiederholungsfragen

et

HO
CH,OH

H

Was sind Ether? Nenne Eigenschaften und Verwendung.

Wiederhole die anderen Reaktionsmechanismen.

Erklére, wie sich Siedepunkte von Alkanen, Alkanolen und Alkanalen gleicher Kohlenstoff-
kettenlédnge verhalten?

Abb. 353: Fructose

. Vergleiche entsprechend die Loslichkeit von Alkanen, Alkanolen und Alkanalen in Wasser.

Erkldre dabei auch, welche Vorgiinge beim Losungsvorgang eine Rolle spielen - und inwie-
fern die Verbindungen diese Vorginge ermoglichen.
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12 Kohlenhydrate

12.1 Was sind Zucker (Saccharide)?

w:KOHLENHYDRATE!

12.1.1 Einfiihrungsversuch zum Beweis der chemischen Zusammensetzung von
Zuckern

V: a) In ein Reagenzglas werden ca. 1-2cm Haushaltszucker (W:SACCHAROSE?) gefiillt, dieser
leicht befeuchtet und dann konzentrierte Schwefelsidure zugefiigt.

b) H,SO4 + CuSO4 werden Haushaltszucker zugefiigt.
B: a) schwarze kohleartige Masse und ein unangenehmer Geruch.

S: Konzentrierte H»SO4 hat eine Wasser entziehende (=hygroskopische) Wirkung — Name ,,Koh-
lenhydrate*: ,,Hydrate des Kohlenstoffs* (allerdings alte Vorstellung!)

C12H22011 + 11H2$O4 — 12C + 11H30+ + 11HSO4'

Geruch: Es bildet sich zusitzlich in geringen Mengen ein Umlagerungsprodukt: Maltol - welches
auch in Ananasaroma zu finden ist.

Kohlenhydrate haben die allg. Formel: Cp,(H0)y, [oft vereinfacht: C,(H ;0),]

die bekanntesten Kohlenhydraten sind die Zucker.

12.1.2 Bedeutung der Kohlenhydrate

* zentrale Rolle fiir das ganze biologische Leben.

* werden von allen Lebewesen als Energietriager verwendet.

* einfache Kohlenhydrate werden in Tieren und im Menschen zur Speicherung in Glycogen umge-
wandelt.

* einfache Kohlenhydrate werden in Pflanzen zur Speicherung in Stirke und zum Pflanzenaufbau
in Zellulose umgewandelt.

* durch Oxidation von Kohlenhydrate wird deren innere Energie freigesetzt. Sie dient zum Erhalt
der Lebensvorgénge.

e der natiirliche Aufbau geschieht in Pflanzen. Ausgang dafiir ist die Photosynthese.

1 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/KOHLENHYDRATE
2 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/SACCHAROSE
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Kohlenhydrate

* Verwendung als pflanzlicher Baustoff: Cellulose

12.1.3 Einteilung der Kohlenhydrate

Nach Anzahl der ,,Bausteine:

» Einfachzucker (Monosaccharide) Saccarum (lat.) = Zucker
* Mehrfachzucker (Oligosaccharide)
* Vielfachzucker (Polysaccharide)

12.1.4 Nomenklatur der Kohlenhydrate

Endung: -ose

(Diese Endung taucht auch bei den hiufig verwendeten Trivialnamen der Zucker auf: Cellulose,
Glucose, Maltose, Saccharose etc.)

12.1.5 Die s siife Wirkung von Kohlenhydraten

Zucker ist siil — auch Glycerin, Glykol (Weinskandal) sind siif3.
— Die OH-Gruppen in Zuckern sind fiir den siien Geschmack verantwortlich.

Demzufolge ist 1,2,3,4,5,6-Hexahydroxy-Hexan eine Verbindung mit siifem Geschmack. Sie wird
auch Sorbit genannt und dient als Zuckerersatzstoff.
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Was sind Zucker (Saccharide)?

CH,OH
H——OH
HO——H
H——OH
H——OH
CH,OH

Abb. 354: Sorbit

12.1.6 Funktion der Kohlenhydrate im Korper

* Als Energietriger: Muskelzellen, Gehirnzellen sowie rote Blutkdrperchen bendétigen Zucker zur
Funktion (auch Blutzucker genannt) (1g Glucose entspricht dabei ca. 17 kJ)

* Aufbausubstanz: Aus Glucose und anderen Kohlenhydraten werden komplexere Kohlenhydrate
gebildet. Diese sind Bestandteile von Blut, Knochen, Sehnen, Haut, Bindegewebe und DNA.

* Energiespeicher: iiberschiissiger Blutzucker wird z.B. durch Insulin als Glykogen in Leber und
Muskeln gespeichert.
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Kohlenhydrate

* Polysaccharide (z.B.: Stirke, Cellulose usw.)

* Lignin und Chitin sind ebenfalls Polysaccharide, sie enthalten aber zusétzlich das Element Stick-
stoff.

12.2 Triosen

Abb. 355: Glycerin

Zum tieferen Verstidndnis, was Zucker iiberhaupt sind, betrachten wir Glycerin als Ausgangssub-
stanz. Es hat drei Hydroxidgruppen, welche oxidiert werden konnen. Ob dabei die Oxidation am C;
oder Cj stattfindet, ist unerheblich, da dabei die gleiche Verbindung entsteht.

* Oxidation zum Aldehyd: — Aldose

¢ Oxidation zum Keton: — Ketose
2,3 DI-HYDROXY- 1,3 DIHYDROXY-

PROPANAL (TRIVIALNA- PROPANON (TRIVIALNA-
ME: GLYCERINALDEHYD)? ME: DIHYDROXYACETON)*

Zucker sind Oxydationsprodukte von Polyalkoholen. Da es bei Alkoholen immer die Moglichkeit
gibt, sie zu Aldehyden oder Ketonen zu oxidieren, sind Zucker also folglich Polyhydroxyaldehyde
oder Polyhydroxyketone.

Definition
Kurz: Kohlenhydrate enthalten eine Aldehyd- oder eine Ketogruppe (— Aldosen oder Ketosen ge-
nannt).

3 HTTP://DE.WIKIBOOKS.ORG/WIKI/%20DATEI%3ADL-GLYCERINALDEHYD.SVG
4 HTTP://DE.WIKIBOOKS.ORG/WIKI/%20DATEI%3ADIHYDROXYACETON.SVG
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Anwendung des Gelernten - Welche Verbindungen sind Kohlenhydrate?

12.3 Anwendung des Gelernten - Welche Verbindungen sind
Kohlenhydrate?

Welche der Verbindungen sind Kohlenhydrate. Welche werden eine siiBe Wirkung haben und wel-
che kannst Du benennen?

0 Oy _OH CH,OH

C
| H——OH
A N e o B

L A E

O C—oH

H—— OH | H——OH

H—C—OH

| CH,OH
CHZ0H CH,OH 2

Abb. 356: 1. Abb. 358: 3.
Abb. 357: 2.
OH OH O
: OH
OH O OH —O
Abb. 359: 4.
Abb. 360: 5. HO__H
H——OH
H—+—OH
CH,OH
Abb. 361: 6.
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Kohlenhydrate

OH H——OH
NF HO—+—H
Abb. 362: 7.
HO——H
H——OH

H3C

CH,OH

Abb. 363: 8.

1. Glucose, 2. Gluconséure, 3. Sorbit (Zuckerersatzstoff), 4. Desoxyribose, 5. Weinsdure, 6. Fructose, 7.
Alanin (Aminoséure), 8. Galactose

12.4 Typen von Kohlenhydraten

Monosaccharide (=Einfachzucker):

* Glucose (=Traubenzucker, C¢H{2Og - eine Hexose). Vorkommen in Honig, Obst, SiiBigkeiten.

¢ Fructose (=Fruchtzucker, C¢H;,O¢ - eine Hexose). Vorkommen in Obst.

* Galactose (=Schleimzucker, C¢H120g - eine Hexose). Wichtig fiir das Immunsystem. Bestandteil
von Muttermilch).

* Mannose (CgH170Og - eine Hexose).

e Verschiedene Triosen (C3).

Weitere Monosaccharide:

e Ribose: CsH 05

* Desoxyribose: CsH 9Oy

e Ribulose: C5sH;(Os5

* Glycerinaldehyd: C3HgO3

;Disaccharide (=Zweifachzucker)Oft auch Oligosaccharide (=Mehrfachzucker) aus 2-8 Monomeren
genannt. V.a. kennt man aber die Disaccharide wie Maltose und Saccharose </sup></ref>:

* Saccharose (=Rohzucker): Vorkommen in Riiben und Zuckerrohr, Siiigkeiten, (Haushaltszucker)
* Lactose (=Milchzucker): Vorkommen in Milch und Milchprodukten, StiBigkeiten, Medikamenten,
uvm.)
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Verdauung von Kohlenhydraten

¢ Maltose (=Malzzucker): Vorkommen in Bier, Brot

Polysaccharide (=Vielfachzucker):

Amylose (=Stirke) Vorkommen in fast jeder Pflanze, Getreide (Mehl), Kartoffeln, Gemiise
Glykogen: Zwischenenergiespeicher beim Menschen

Cellulose: Aufbaustoff fiir Pflanzen. Vor allem im Holz enthalten (Papierherstellung)

Pektin: Aufbaustoff fiir Pflanzen. Vorkommen in Getreide (nur Vollkornmehl!), Gemiise, Hiilsen-
friichten und Obst

12.5 Verdauung von Kohlenhydraten

Fast alle Kohlenhydrate konnen vom Menschen verdaut werden. Einige Polysaccharide allerdings
nicht. Damit sie durch die Mundschleimhaut, die Magenwand sowie die Darmwand in das Blut
gelangen, miissen sie immer erst in Einfachzucker umgewandelt werden. Dazu gibt es Spaltungsen-
zyme in den jeweiligen Organen.

Bei Polysacchariden dauert dieser Vorgang etwas ldnger, da sie in mehreren Schritten zu Monosac-
chariden abgebaut werden. Thre Séttigungswirkung dauert linger an.

Cellulose und Pektin sind nicht vom Menschen verdaubar. Die notwendigen Enzyme fehlen. Sie
gelangen unverdaut in den Enddarm und werden dort von Bakterien verdaut. Dies ist gut fiir das
menschliche Immunsystem (eine Art Trainingslager). Sie werden deshalb auch als Ballaststoffe
bezeichnet.

12.5.1 Aufgaben

1. Woran kann man erkennen, dass die Reaktion von H>SO4 mit Zucker nicht allein auf die
Wasser entziehende Wirkung der Schwefelsdure zuriickzufiihren ist?
2. Worauf ist die besonders schnelle Aufnahme von Traubenzucker in das Blut zuriickzufiihren?

Zusatzinformationen: W:ZUCKER> W:PEKTIN®

5 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ZUCKER
6 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/PEKTIN
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Kohlenhydrate

12.6 Traubenzucker - Glucose - CgH;,0¢ - eine Hexose

H O

H OH

HO H
H OH
H—— OH

CH,OH

Abb. 364: Glucose

Vorkommen in Friichten, Honig, Blut d. Wirbeltiere (beim Mensch: Blutzuckerspiegel 100 mg/1)

e Glucose (=Traubenzucker) ist Dextrose

12.6.1 Eigenschaften

» weiller, leicht wasserloslicher, siif schmeckender Feststoff
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Traubenzucker - Glucose - CcH12,0g - eine Hexose

* vollstindige Reduktion: n-Hexan — unverzweigte Kette aus 6 C-Atomen
* positive Fehlingprobe — Aldehydgruppe — Aldohexose
* Ermittlung von Summen und Strukturformel:

* Elementaranalyse:CxHyxOx

* Molekiilmasse: 180u

— Summenformel: CgH{,O¢

Loslichkeit in Loslichkeit in Me-  Loslichkeit in Loslichkeit in Hex-

Wasser thanol Chloroform an oder Benzin
(HCCly)

gut gering keine keine

12.6.2 Verwendung

e zum Siilen
 zur Konservierung (Marmelade)
e als Zuckercouleur z.B. in Cola (E150) (ist im Grunde verbrannter Zucker!)

12.6.3 Entstehung

* in griinen Pflanzen durch Photosynthese

12.6.4 Bedeutung

» Energietrager und -speicher: Stirke, Glycogen
¢ dient zum Aufbau der Saccharose
¢ Baustoff: Cellulose

12.6.5 Nomenklatur

Es wird nur der Trivialname Glucose verwendet. Die genauere Bezeichnung 2,3,4,5,6
Pentahydroxy-1-Aldehyd.

12.6.6 Reaktionen von Glucose

a) Nachweise
positive Fehlingprobe: 2Cu®* + 4(OH)~ + R-CH=0 — Cu,0 + 2H,0 + R-COOH

positive Silberspiegelprobe (= Tollensreaktion): 2Ag* +20H™ + R-CH=0 — 2Ag + H,O + R-
COOH

— Glucose ist ein Aldehyd

Die Schiff’sche Probe fillt dennoch negativ aus, da sie im sauren Milieu ablduft und so eine Ring-
offnung nicht moglich ist.
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Kohlenhydrate

b) Reduktionseigenschaften

Glucose ist eine Polyhydroxyverbindung (tiefblauer Komplex mit Kupfer(Il)Ionen), welche als Al-
dehyd seinen Reaktionspartner reduzieren kann (siehe z.B. bei der Fehlingprobe). Glucose selbst
wird dabei oxidiert.

¢) Glucose in der Fischer-Projektion

ADD. 365: D-Glucose
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Traubenzucker - Glucose - CcH12,0g - eine Hexose

¢ — Aldose — Glucose ist eine Aldohexose
* Polyhydroxyalkohol

H O

Tt OH C H

H C H la

CH,OH

Glucose

Abb. 366: Merke: Anordnung der Hydroxidgruppen: ,, Tatiitata*

* OH-Gruppe rechts — D-Glucose
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Kohlenhydrate

.,,”D
C .

Abb. 367: Fischer Projektion

Vorstellung fiir die Fischerprojektion: Die Kohlenstoffkette (hier am Beispiel von D-Glucose) wird
um eine Rolle gewickelt, dabei zeigen die Substituenten nach vorn, von der Rolle weg.

240



Traubenzucker - Glucose - CcH12,0g - eine Hexose

_O

| N

H
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Abb. 368: D-Glucose

Zum Erstellen der Fischerprojektion (nach Emil Fischer, 1891) ordnet man die Kohlenstoffe senk-
recht an und zwar so, dass der am hochsten oxidierte Kohlenstoff (also der mit der hochsten Oxida-
tionszahl!) oben steht. Das muss nicht zwangsweise das C am Ende der Kette sein!

Die weiteren Substituenten werden an das Ende von waagerechten Linien gezeichnet. Die waage-
rechten Bindungen stehen horizontal und zeigen immer zum Betrachter hin (deshalb verwendet man
auch manchmal die Keilform, wie oben).

Die Kohlenstoffatome werden iibrigens oft gar nicht gezeichnet (siehe rechts). Sie befinden sich
logischerweise an den Schnittpunkten der vertikalen und horizontalen Linien.
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Kohlenhydrate

Zusatzinformationen:

« W:FISCHER-PROJEKTION’

12.6.7 Wie unterscheiden sich D-Glucose und L-Glucose?

—OH
—H

OH
—OH

CH,OH

D-Glucose

Abb. 369: miniatur

d) Optische Eigenschaften von Glucose

V: Eine D-Glucoseldsung wird in einen Polarimeter gehalten.

HO—
H—

HO
HO—

CH,OH

L-Glucose

7 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/FISCHER-PROJEKTION
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Traubenzucker - Glucose - CcH12,0g - eine Hexose

|_. Hilfsprism I Fernrohr

Licht- \ |ﬁ)larisator J Stoffprobe | |

quelle Analysator

Abb. 370: Halbschattenpolarimeter

B: Die Polarisation (Schwingungsebene) des Lichts wird gedreht.

S: Glucoseldsung ist optisch aktiv. Liegt eine reine Losung vor, so dreht sie die Ebene des Lichts.
— Informiere Dich, was polarisiertes Licht ist (siehe auch die Links unten).
Vergleich mit dem einfachsten Zucker (Glycerinaldehyd)

 Stidbchenmodell
¢ Fischer Projektion
» Spiegelbildisomer, Enantiomere liegen vor

12.6.8 Chiralitit = Héindigkeit

* Oberstes Prinzip: Bei vier verschiedenen Substituenten liegt eine Asymmetrie beziiglich der Sub-
stituenten vor — diese Verbindung ist (zu 99%) optisch aktiv.

* Licht einer Polaristationsebene (z.B. aus einem Polarimeter) wird durch eine D-Glucose-Losung
gedreht. Je nach Drehrichtung wird der Zucker dann D-(+)- oder D-(-)- Glucose genannt. Auch
von der L-Glucose gibt es eine + und eine - Form.

* Drehung des Lichts nach + oder - ist nicht gleich D oder L!!!

* Ein Gemisch auch Mischung D,L. Glucose (1:1 - wird Racemat genannt) ist nicht mehr optisch
aktiv.

In der Medizin wird der so genannte GOD-Test (Glucose-Oxidase Test) eingesetzt. Durch ihn wird
durch ein Enzym die D-Glucose nachgewiesen (Teststdbchen).

D-(+)-Glucose = Dexter - (+) — Glucose (natiirliche Glucose)

Zusatzinformation: W:POLARIMETER®

12.6.9 Wiederholung: Die Fehling’sche Losung als Aldehydnachweis

Der Chemiker Hermann von Fehling bemerkte einen Erhitzen von Aldehyden einen orangerot ge-
farbten Niederschlag, wenn dies vorher mit seiner nach ihm benannten Fehling Losung (alkalische
Losung eines Kupfer(Il)-Tartrat-Komplexes) versetzt wurden.

8 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/POLARIMETER
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Kohlenhydrate

V: Zu Glucose wird Fehling Losung zugefiigt und vorsichtig erhitzt. Fehlinglosung I = Kupfer(ll)-
sulfatlosung; Fehlinglosung II = Kaliumnatriumtartratlosung

B: Orangeroter Niederschlag

S: Glucose ist eine Aldose (ein Aldehyd!). Sie reagiert mit der Fehlinglosung in einer Redoxreaktion
und oxidiert dabei zur Gluconsdure. Gleichzeitig wird das Cu?*-Ionen zu Kupfer(I)-oxid (Cu,O)
reduziert.

Oxidation:

R-CHO+20H™ — R-COOH +Hy0 +2e"

Eine Aldehydgruppe wird im basischen zur Carbonsiure oxidiert.

R-COOH+OH™ — R-COO™ +H,0

Da die Reaktion in alkalischer Umgebung stattfindet, wird die entstehende Carboxygruppe durch
Hydroxidionen zur Carboxylatgruppe im Sinne einer Sdure-Base-Reaktion deprotoniert

Reduktion:

2Cu?t +20H +2e~ — 2 CuOH — Cu,0 | +H,0

Kupfer(Il)-ionen und Hydroxidionen reagieren zu Kupfer(I)-hydroxid, das weiter zu Kupfer(I)-
oxid dehydratisiert.

Redoxreaktion:

2Cu*" +R-CHO +50H™ — Cup0 +R-CO0™ +3H,0

Kupfer(Il)-ionen und Aldehydgruppen reagieren im basischen Milieu zu Kupfer(I)-oxid, Car-
boxylaten und Wasser

Merke

* Oxidation des Aldehyds zur Carbonséure
* Reduktion von blauen Kupfer(II)-ionen zu rotem Kupfer(I)-oxid} }
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Traubenzucker - Glucose - CcH12,0g - eine Hexose

12.6.10 Reduzierende Eigenschaften von Glucose

Glucose zeigt reduzierende Eigenschaften (Nachweis durch positive Silberspiegelprobe oder Feh-
lingprobe). Die Schiff’sche Probe hingegen verlduft negativ, da in wéssrigen Losungen die Glucose
iiberwiegend in Ringform vorliegt und somit die Kettenform blockiert ist — es ist kaum Aldehyd
vorhanden. Da die Fehlingprobe chemisch sensibler ist, kann sie die geringen Mengen dennoch
nachweisen. Die Schiff‘sche Probe hingegen ist vergleichsweise ,,unsensibel“. Vorliegende geringe
Aldehydmengen reichen also nicht fiir einen positive Schiff‘sche Probe aus.

Glucose ist fiir viele Tiere der Hauptenergietrdger schlechthin. Er wird von Pflanzen bei der Pho-
tosynthese produziert und dient in der Natur als Ausgangsstoff fiir viele weitere Produkte, wie z.B.
Stérke oder Zellulose. Viele dieser Produkte werden im Laufe der Verdauung beim Menschen zuerst
wieder in Glucose umgewandelt, dann ins Blut aufgenommen und letztlich von den Zellen in der
Zellatmung wieder zu Kohlenstoffdioxid und Wasser oxidiert.

Zusatzinformationen: Eindeutige (also spezifische) Nachweise fiir Glucise (bzw. Fructose liefert
fiir Glucose der Glucoseoxidaseteststreifen, fiir Fructose die Seliwanoff-Probe.

12.6.11 Aufgaben

1. Erstelle die Reaktionsgleichung fiir eine positive Fehlingreaktion mit Ethanal, Propanal, Ace-
ton.

12.6.12 Versuche zu den reduktiven Eigenschaften

a) Blaues Wunder (Methylblau und Glucose)

In einem Erlenmeyerkolben oder einem Rundkolben werden 20 g Glucose in 100 ml Wasser aufge-
16st. Dann wird solange Methylenblau hinzugefiigt, bis die Losung tintenblau ist.

Dann wird etwas Natronlauge hinzugefiigt (10-20 mL einer ca. 1 molaren NaOH oder einfach 3
Pastillen festes Natriumhydroxid). Das Gefif3 wird mit einem Stopfen leicht (!) verschlossen - Ach-
tung den Stopfen nicht fest reindriicken!

Nun wird alles auf ca. 40°C mit dem Brenner vorsichtig erhitzt.

B: Die Blaufirbung verschwindet beim Erwédrmen - kehrt aber beim kréftigen Schiitteln oder Riihren
der Losung zuriick.

S: Der Farbstoff Methylenblau ist in seiner oxidierten Form blau. Wird er von Glucose (zu einer
farblosen Leukoform) reduziert, verliert er die blaue Farbe (aus Glucose entsteht dabei Gluconsiu-
re). Diese Redoxreaktion lduft im alkalischen Milieu ab.

Wird die farblose reduzierte Form geriihrt, kommt er erneut zur Oxidation durch den eintretenden
Luftsauerstoff, so dass wieder Methylenblau entsteht.

Der Vorgang ist so lange wiederholbar, bis keine reduzierende Glucose in der Losung mehr vorliegt.
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b) Reduktion von KMnQ4 durch Glucose

Eine Spatelspitze Glucose wird mit 2 mL Wasser und mit einigen Tropfen KMnO,4-Losung versetzt
und geschiittelt.

B: Die violette Losung verfarbt sich braun.

S: Glucose reduziert das violette KMnOy4 zu braunem MnQO,. Aus Glucose bildet sich Gluconat.

¢) Farben beim Kippen
V: In einem Becherglas werden genau 6,0 g NaOH werden in 200 mL Wasser aufgelost.

In einem zweiten Becherglas werden 700 mL 36°C warmes Wasser gefiillt und dann 14,0 g Glucose
aufgelost. Beide Losungen werden zusammen geschiittet und abschlieBend werden 0,06 g Indigo-
karmin hinzu gegeben. Nun kann man das Gemisch in ein andere Gefil (z.B. einen Eimer) schiitten.

B: Die Farbe verindert sich bei Sauerstoftkontakt. Nach einiger Zeit stellt sich die urspriingliche
Farbe wieder ein (griin — rot)

S: Glucose reduziert das rote Indigokarmin, welches sich dadurch griin fiarbt. Erneuter Sauerstoft-
kontakt fiihrt zu erneuter Oxidation (— Rotfarbung).

12.7 Eine Besonderheit der Zucker in Wasser - Ringschluss durch
Halbacetalbildung

V: Zu Glucoseldsung wird Fuchsinschweflige Sdure zugefiigt (Fuchsinschweflige Siure ist ein nicht
ganz so empfindlicher Aldehydnachweis. In Gegenwart eines Aldehyds férbt sie sich violett).

B: Kein Farbumschlag!

S: Da Glucose eine Aldose ist, wie mit der positiven Fehlingreaktion ja auch beweisen wurde,
miisste der Nachweis mit fuchsinschwefliger Sdure auch positiv verlaufen. Tut er aber nicht! — Die
Aldehydgruppe wurde verindert!

Die offenkettige (und dir bisher bekannte) Form der Glucose kommt in Wasser nur mit ca. 0,003%
tatsdchlich vor! 99.997% der Glucosemolekiile kommen in einer Ringform vor. Sie entsteht durch
die innermolekulare (=intramolekulare) Reaktion von Alkoholgruppe und Aldehydgruppe (=Halba-
cetalbildung). Es findet ein Ringschluss iiber eine Sauerstoffbriicke statt. Da bei diesem Ringschluss
die Aldehydgruppe angegriffen wird (und das Aldehyd C oxidiert wird), liegt zu 99,997% kein Al-
dehyd vor. Die verbleibenden 0,003% reichen fiir einen Nachweis der (sensibleren) Fehlingreaktion
aus, aber nicht fiir den Nachweis mit fuchsinschwefliger Saure.

Eine weitere Besonderheit kommt nun durch den Ringschluss zutage:

Da der Kohlenstoff der Aldehydgruppe frei drehbar ist, kann der Ringschluss stattfinden, wéahrend
das O links oder rechts ist. Demzufolge zeigt es im Ring nach oben oder unten! Man unterscheidet
deshalb zwischen einer - und eine - Form (bei der -Form zeigt das OH am ersten C nach unten,
bei der -Form zeigt es nach oben). Der Sechsring wird auch Pyranring genannt (— bei Glucose:
Glucopyranose).
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Abb. 371: Fischer — Tollensprojektion
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Bitte nicht verwechseln: - und -Form sind nicht zu verwechseln mit der D und L Form! Es gibt
eine - und eine -D-Glucose sowie eine - und eine -L-Glucose.

Das Vorliegen in der Ringform in wissrigen Losungen erklirt auch das Versagen der Schiff’schen
Probe. Es liegt zu tiber 99,9% keine Aldehyd vor!

Die Schiff‘sche Probe ist fiir derart geringe Mengen (0,003% Aldehyd) nicht empfindlich genug.

Tipp zum Merken der Begriffe Furanose und Pyranose:

Abb. 372

O

O

Abb. 373
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12.8 Der Mechanismus der Ringbildung

CH,OH CH,OH CH,OH

H . H . H
HOOHH L HOOHH 0 HOOHH (
H OH H OH H OH
a-glucose B-glucose

Abb. 374: x200px

12.8.1 Das anomere C-Atom
Durch den Ringschluss kommt es zu einer weiteren Besonderheit: Ein zusétzliches chirales C-Atom

entsteht. Dieses wird als anomeres C-Atom bezeichnet - die an ihm befindeliche alkoholische Grup-
pe wird als anomere Hydroxidgruppe bezeichnet.

— Es gibt durch den Ringschluss immer zwei Formen, welche mit und bezeichnet werden.

Eine weitere Moglichkeit: Perspektivische Darstellung von Zuckerringen

CH,OH CH,OH

O 0. OH
OH OH

OH OH OH
OH OH

Abb. 375: -D-Glucose Abb. 376: -D-Glucose

12.9 Das Phianomen der Mutarotation

Wenn man je reine wéssrigen Losungen von -D-Glucose und -D Glucoese im Polarimeter untersucht
misst man fiir -D-Glucose: + 112° Drehwinkel, fiir -D-Glucose: + 19° Drehwinkel. Wartet man nun
einige Zeit nach dem Losen in Wasser von - bzw. -Glucose, veridndert sich der Drehwinkel bis zu
einem konstanten Wert von 53° verindert. Es liegt also kein 1:1-Gemisch beider Formen vor.

— Es liegt eine Umwandlung der -in die -Form vor. Dieses Phinomen nennt man Mutarotation.
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Definition
- bzw. -Glucose wandeln sich von der Kettenform in die Ringform um, bis sich ein Gleichgewicht
einstellt.

12.9.1 Ablauf der Mutarotation

L]

Durch den Ringschluss entsteht ein neues, (5.) Asymmetriezentrum. Es entstehen 2 Isomere mit
unterschiedlicher Stellung der Hydroxylgruppe am C1-Atom.

* keine Spiegelbildisomere, also Diastereomere (nicht Enantiomere).

* Diastereomere, die sich nur durch die Konfiguration am C1 unterscheiden — Anomere.
cyclische Zucker-6-Ringe bezeichnet man als Pyranosen.

Definition

In wissriger Losung und in Verbindungen kommt Glucose in Ringform vor. Da das C;-Atom asym-
metrisch ist, gibt es zwei unterschiedliche Formen, man bezeichnet sie aber nicht als Stereoisomere,
sondern als Anomere. (Liegt die OH™ Gruppe des C; wie die des C,, so ist es -Glucose, liegt sie
entgegengesetzt, ist es -Glucose)

Ab K13 verstdndlich: Die offene Kettenform und die beiden Ringformen stehen miteinander im
chemischen Gleichgewicht. Die Umwandlung der Formen in einander bezeichnet man als Mutaro-
tation.
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12.9.2 Wie kommt die Ringbildung genau zustande?

S
S
N
N

ADbb. 377: Halbacetal

Die Aldehydgruppe am C; reagiert mit der Hydroxyidgruppe am Cs unter Ausbildung eines inner-
molekularen Halbacetals” — Ringschluss. Es liegt keine Aldehydgruppe mehr vor!

Sessel oder Wanne?

Cyclische Sechsringe unterscheiden sich in ihrer Form. Man kennt die Sesselform und die Wannen-
form. Das Glucosemolekiil liegt v.a. in der Sesselform vor.

Abb. 378: Sessel Abb. 379: Wanne

g  Halbacetale bilden sich beider Reaktion von Aldehyden mit Alkoholen.
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Aufgabe:

1. Warum zeigt die Schiff’sche Probe keinen positiven Nachweis? (Warum funktionieren aber
die anderen Nachweise?

Der Nachweis bei der Schiff’sche Probe erfolgt nur iiber offene Aldehydform! Die Halbacetal-
gruppe am C1 ist aber sehr reaktiv und kann deshalb zumindest von Ag* und Cu®* Tonen oxidiert
werden. — Silberspiegelprobe positi

Die Haworth-Projektion zur Darstellung von Zuckern

Ringférmige komplexe organische Molekiile kénnen sehr tibersichtlich nach der Haworth-Formel
dargestellt werden (benannt nach dem Chemiker Walter Norman Haworth)

Regeln fiir die Umwandlung der Fischer in die Haworthprojektion:
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Abb. 380: miniatur

Regeln zur Erstellung

* Das Molekiil wird als ebenes Sechseck (bzw. Fiinfeck) gezeichnet

* ein im Ring enthaltenes Sauerstoffatom wird so eingezeichnet, dass es bei Fiinfringen vom Be-
trachter weg zeigt, bei Sechsringen kommt es in die hintere rechte Ecke

* Die Kohlenstoffatome werden im Uhrzeigersinn nummeriert

* Substituenten werden mit einer Senkrechten Linie ober- bzw. unterhalb des Rings gezeichnet
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 Substituenten, die in der Fischer-Projektion nach rechts zeigen, werden in der Haworth-Projektion
nach unten eingezeichnet, Substituenten, welche nach Links zeigen entsprechend nach oben.

Anmerkung: In der Haworth-Projektion kommt der gewinkelte Bau des 6-Ringes nicht zum Aus-
druck. Monosaccharide, wie Glucose liegen nicht eben (planar) vor, sondern meist in Sesselkonfor-
mation.

Eine schematische Darstellung der Glucose

CH,OH CH,OH

O o_OH
OH OH
OH OH OH
OH OH

Abb. 381: Alpha-D-Glucose  Abb. 382: Beta-D-Glucose

Zusatzinformationen:

o W:HAWORTH-FORMEL!?
e W:GLUCOSE!!

Halbacetalbildung bei Glucose im Detail

OH OH OH
HO O ——= HO Oy ——= Ho O
HO H HO HO OH
HOOH HO H HOH
a-glucose B-glucose

Abb. 383: x150px

10 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/HAWORTH-FORMEL
11 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/GLUCOSE
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12.10 Fruchtzucker - Fructose - CgH;,0¢ - eine Hexose

CH,OH
—0
HO H
H OH
H OH
CH,OH

Abb. 384: miniatur

Fructose ist eine 2-Ketohexose.

V: Aus der Literatur kann man entnehmen, dass Fructose einen positiven Ketosen Nachweis zeigt
(Seliwanow-Reaktion positiv). Wie reagiert sie auf typische Aldehydnachweise?

B: Fehlingprobe positv, Silberspiegelprobe positiv

S: Es miissen Aldehyde vorliegen. Diese sind durch Keto-Enol-Tautomerie entstanden.
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Fruchtzucker - Fructose - CgH120g - eine Hexose

12.10.1 Vorkommen von Fructose

* vor allem in siien Friichten und Honig
* Lebensmittel, welche Fructose, gewonnen aus Maisstirke enthalten
* Pollen mancher Pflanzen

12.10.2 Eigenschaften

* Fructose ist schlecht auskristallisierbar, sie bildet statt Kristallen eher sirupartige Fliissigkeiten

e D-Fructose dreht die Schwingungsebene des linear polarisierten Lichts nach links — D-(-)-
Fructose.

* am C2-Atom ist eine Ketogruppe — Fructose ist eine Ketose — Aldehydnachweise sollten ei-
gentlich unwirksam sein.

* Fruchtzucker besitzt eine hohere StiBkraft als Glucose

* Aufnahme im Darm ist langsamer als bei Glucose. — Fructose wird nie vollstindig aus der Nah-
rung aufgenommen (meist gut fiir Diabetiker) — beeinflusst den Blutzuckerspiegel kaum.

* wird vom menschlichen Organismus insgesamt schneller abgebaut als Glucose

* Abbau durch das Leberenzym Fructokinase erst in Fructose-1-phosphat und dann zu Glycerinal-
dehyd und Dihydroxyacetonphosphat (es folgt eine Phosphorylierung und anschlieend steht sie
der Glykolyse zur Verfiigung (siehe Bio) — Es wird zur Aufnahme kein Insulin benétigt! — zum
SiiBBen fiir Diabetiker geeigneter als Glucose.

* Fructose in groen Mengen steigert u.U. den Cholesterinspiegel im Blut.

* Es sind 2 verschiede Ringschliisse moglich: In wissrigen Losungen liegt Fructose als Sechsring
vor (Fructopyranose)'?

* In Verbindungen liegt es hingegen als Fiinfring!3 vor (Fructofuranose).

12 Sechsring = Pyranose; Fiinfring = Furanose

13 Finfringe werden auch als Furan bezeichnet

255



Kohlenhydrate

../1images/385.png

Abb. 385

Zusatzinformation:

* Mit verdiinnter Natronlauge werden Mannose, Glucose und Fructose ineinander umgewandelt
(durch Keto-Endiol-Tautomerie). Die fiihrt zu einem Gleichgewicht dieser Isomeren. Dies reicht
aus, um eine positive Fehlingprobe zu erreichen. Im Grunde wird aber nur Glucose nachgewiesen.

* Nachweis iiber die Seliwanow-Probe durch Kochen in HCI und Resorcin Zugabe. Dieser Nach-
weis fiir Ketohexosen in der Furanose-Ringform findet im leicht sauren Milieu statt, so dass es
nicht zu einer Keto-Endiol-Tautomerie kommt. Folglich kann keine Glucose nachgewiesen wer-
den.

* Der Nachweis mit Fehling sollte nicht funktionieren, aber durch Keto-En diol-Tautomerie erfolgt
in geringem MaBle eine innermolekulare Umlagerung (iiber eine nicht isolierbare Endiol-Form)
zur Aldehydform (es entsteht also Glucose!). die Fehlingprobe ist positiv.
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12.11 Mannose

HO H

HO H
H OH
H—f— OH

CH,OH

Abb. 386: Mannose

In Lebewesen kommen immer nur die Enantiomere der D-Reihe vor. Ein weniger bekannter Ein-
fachzucker ist die Mannose. Sie ist ein Hauptbestandteil von biologischen Membranen. Auflerdem
kommt sie als Baustein in vielen biologischen Polysacchariden vor.

Zusatzinformation:

257



Kohlenhydrate

o W:MANNOSE!

12.12 Vergleich der beiden Fructoseformen (Fructopyranose -
Fructofuranose) in ihrer und -Form

0. CH,OH 0. OH
O O

OH OH OH CH,OH

OH OH
a-D-Fructopyranose B-D-Fructopyranose

CH,OH CH,OH
. CH,OH o OH

HO HO
OH CH,OH

OH OH
a-D-Fructofuranose B-D-Fructofuranose

Abb. 387

Aufgaben
1. Mit welchem Dir bekanntem Nachweis, kann man Glucose und Fructose voneinander unter-

scheiden?
Zusatzinformationen:

o w:FrRUCTOSE!®

14 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/MANNOSE
15 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/FRUCTOSE
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Galactose (Schleimzucker) (CgH1206)

12.13 Galactose (Schleimzucker) (C¢H;206)

H O

H OH

HO H

HO H
H—— OH

CH,OH

Abb. 388: Fischer-Projektion

Galaktose kommt v.a. in den Schleimhéuten vor. Sie ist entziindungshemmend und hat somit eine
heilende (sowie beruhigende) Wirkung.

259



Kohlenhydrate

CH,OH CH,OH
OH)}—0 OH)—0 OH
OH OH

OH

OH OH
a-D-Galactopyranose  B-D-Galactopyranose

O

OH
H OIM;,__ O H H Oln,,,_

HOH,C on  HOHC OH

a-D-Galactofuranose B-D-Galactofuranose

Abb. 389

12.13.1 Wissenswertes

* Galactose gehort zur den Aldohexosen.

* Es existieren wieder vier Formen (vergleichbar der Fructose), jeweils - und -Pyranosen und - und
-Furanosen (also je zwei Sechs- und zwei Fiinfringe).

Es gibt spezifische Drehwerte -D-Galactopyranose und -D-Galactopyranose.

Galactose ist als Baustein in Lactose und anderen biochemischen Stoffen zu finden.

Galactose ist als Bestandteil in der Muttermilch enthalten.

Im Diinndarm aufgenommen, wird sie durch das Leberenzym Galaktosinase abgebaut.

Eine Erbkrankheit existiert, bei der die Betroffenen Galactose aufgrund eines Enzymmangels
nicht verdauen konnen. Dies kommt sofort nach der Geburt zum Tragen.

Zusatzinformationen:
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o W:GALACTOSE!®

12.14 Stammbaum der D-Aldosen

CHO

H+OH
CH,OH
1
N
': M
CHO CHO
H——O0H HO——H
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH
2a 2b
A AL
4 R 4 N
CHO CHO CHO CHO
H——OH HO——H H——OH HO——H
H——0H H——0H HO——H HO——H
H——O0H H——O0H H——O0H H——OH
CH,0H CH,0H CH,0H CH,OH
3a 3b 3c 3d
CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO
H——0H HO——H H——OH HO——H H——OH HO——H H——0H HO——H
H——0H H——0H HO——H HO——H H——OH H——0H HO——H HO——H
H——OH H——OH H——OH H——O0H HO——H HO——H HO——H HO——H
H——0H H——0H H——0OH H——0H H——0H H——0H H——0H H——0H
CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
4a 4b 4c 4d de 4f 4q9 4h

Abb. 390

Hexosen verfiigen iiber vier chiralen C-Atome — es gibt 16 verschiedene Aldohexosen!

Zur D-Glucose existieren also 15 Stereoisomere (ein Enantiomer und 14 Diastereomere). In der
folgenden Grafik sind alle acht D-Aldohexosen aufgefiihrt.

Viele natiirliche Zucker sind keine Monosaccharide. Sie bestehen aus zwei miteinander verbunde-
nen Monosacchariden, den Disacchariden.

Durch die Reaktion einer anomeren OH-Gruppe (also der , - OH-Gruppe) mit anderen Alkoho-
len entstehen unter Wasserabspaltung eine Verbindung zwischen zwei Monosacchariden. Rein che-
misch gesehen sind dies Acetale. Sie werden auch Glycoside genannt.

16 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/GALACTOSE
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Definition

Zweifachzucker (Disaccharide) bestehen aus zwei miteinander verbundenen Monosaccharideinhei-
ten. Die Verbindung zwischen den beteiligten Einfachzuckern kann an verschiedenen Stellen sein,
dabei sind zwei Monosaccharide durch eine glycosidische Bindung miteinander verkniipft.

12.15 Glycosidische Bindung

HO

0O OH

OH OH OH

O ! \OH
HO

OH

Abb. 391: Beispiel fiir ein Disaccharid: Lactulose - aufgebaut aus -D- Galactose und -D- Fructose

Beachte:

* Je nachdem, ob die - oder -Form eines Zuckers reagiert, entstehen auch zwei verschiedene Gly-
coside - einmal mit der glycosidische Bindung nach oben und einmal nach unten gezeichnet.

* Da die anomere OH-Gruppe des Zuckers nun fest gebunden ist, konnen die - und die -Form nicht
mehr durch Mutarotation ineinander umgewandelt werden.

Man unterscheidet vor allem folgende Typen von Disacchariden:

12.15.1 a) Zweifachzucker aus Glucosemoelkiilen:

¢ Cellobiose,

e Laminaribiose,

e Trehalose,

* Maltose (Malzzucker)
* Gentiobiose
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12.15.2 b) Zweifachzucker aus je einem Glucose- und Fructosemolekiil:

* Saccharose (Rohzucker)

12.15.3 ¢) Zweifachzucker aus je einem Glucose- und Galactosemolekiil:

¢ Lactose (Milchzucker)

12.15.4 d) Zweifachzucker aus je einem Fructose- und Galactosemolekiil:

* Lactulose (synthetischer Stoff, aus Lactose gewonnen)

Definition
Disaccharide sind vor allem in Pflanzen zu finden.

12.16 Zuckergewinnung fiir den Haushalt

Zuckerriiben

¢ Zerkleinern
¢ Waschen

Riibenschnitzel — Reste: Viehfutter

* Wasserzugabe

Rohsaft
* Zugabe von Kalkmilch und CO,

Diinnsaft

» Konzentrieren durch Eindampfen

Dicksaft — Zuckerriibensirup — Alkoholgewinnung

* Reinigen durch Auskristalisieren

Rohzucker

¢ Raffination durch Umkristalisieren
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Kristallzucker

12.17 Zuckerverwendung in Deutschland

[l Haushaltszucker
[] StuBwaren

[ Getranke

B Backwaren

[ Milchprodukte
[] Sonstiges

Abb. 392
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Maltose (=Malzzucker): Doppelzucker aus 2 -D-Glucusemolekiilen (C12H»011)

12.18 Maltose (=Malzzucker): Doppelzucker aus 2
-D-Glucusemolekiilen (C12H,,011)

OH
HO O OH

HO N
O O
HO OH
OH

Abb. 393: Maltose

Maltose entsteht z.B. bei der enzymatischen Spaltung von Stirke auf der Zunge bei der soforti-
gen Verdauung von Stirke bzw. beim Keimungsvorgang vieler stirkehaltiger Getreidekdrner sowie
Kartoffeln (durch das Enzym -Amylase). Maltose ist also ein Abbauprodukt von Stirke.

Der erste Schritt der Bierherstellung ist ein Keimen von Gerstenkornern, welche dann kurz gerostet
werden um den Keimungsvorgang zu beenden. Das Produkt wird Malz genannt. Bei der Keimung
ist Malzzucker entstanden.

Wie man sieht ist Maltose ein Zweifachzucker aus zwei -D-Glucosemolekiilen. Die Verkniipfung
findet iiber eine glykosidische Bindung zweier Glucosemolekiile (-1,4-glycosidische Bindung )
mithilfe einer alkoholische OH-Gruppe statt. Dabei wird ein Wassermolekiil abgespalten (=1,4--
glykosidische Bindung).

Maltose hat aufgrund der freien OH-Gruppe am C1-Atom eine reduzierende Wirkung — Fehling-
Probe ist positiv

Zusatzinformationen:

e W:MALTOSE!?
e W:ZWEIFACHZUCKER!8
e w:GLYKOSID!?

17 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/MALTOSE
18 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ZWEIFACHZUCKER
19 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/GLYKOSID
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12.19 Saccharose (=Riibenzucker)

Saccharose ist vor allem als Haushalts- bzw. Kristallzucker bekannt. Sie wird aus Zuckerriiben oder
aus Zuckerrohr hergestellt.

12.19.1 Gewinnung

6000 t Zuckerriiben — 800 t Zucker

1. Reinigung, Zerkleinerung
2. Auslaugtiirmeauslaugen des Zuckers durch heifles Wasser: Rohsaft: 12-15%
3. Reinigung mittels Kalkmilch (Oxalsédure, Citronensédure, Phosphate, Eiweil3, Farbstoffe)

* Eindicken: 55-65% Zucker — Rohzucker (braun) — Entfarbungsfilter notwendig

12.19.2 Eigenschaften

* Aufgebaut aus je einem Molekiil -D-Glucose und -D-Fructose.

* — Verkniipfung liber eine ,-1,2-glycosidische Bindung (bzw. ,1-,2-glycosidische Bindung). Dabei
wird Wasser frei.

» Saccharose ist ein nicht reduzierendes Disaccharid — Fehling-Probe negativ (da die Ringe iiber
zwei anomere Kohlenstoffatome eng miteinander verkniipft sind, so dass keine Aldehydgruppe
(unter Ringdffnung) gebildet werden kann. Siehe auch ,,Regel zu den reduzierenden Zuckern®.)

* erst durch Sdurezugabe wird die Bindung der beide Zuckermolekiile gelost

e Smp. 185°C — die Schmelze ist braun und wird auch Karamell genannt. Wird sie weiter er-
hitzt, verbrennt sie zu ,,Zuckerkohle* (auch Zuckercouleur genannt). In dieser Form férbt sie
Cola schwarz)

» Saccharose ist gut in Wasser 16slich

* Bildung in einigen Pflanzen als Sekundirprodukt der Photosynthese

* 80 Mio t Weltzuckerproduktion

* bis zum 19. Jahrhundert wird Saccharose ausschlieBlich aus Zuckerrohr gewonnen. Heute ver-
wendet man in Deutschland aber die leichter anbaubare Zuckerriibe. Sie hatte urspriinglich nur
einen Saccharose Gehalt von 5% (=Runkelriibe). Durch Ziichtungen konnte dieser auf 20% ge-
steigert werden.

* Saccharose ist die Transportform fiir Zucker in der Pflanze! Dazu wird die beider Photosynthe-
se entstehende Glucose an ein Fructosemolekiil gebunden. Am Ende des Transportes, wird die
Fructose wieder abgeldst und steht fiir weitere Transportvorginge zur Verfiigung.

12.19.3 Inversion der Saccharose

Saccharose dreht im Polarimeter polarisiertes Licht nach rechts, das aus Saccharose nach hydroly-
tischer Spaltung in saurer Losung entstandene Produkt links:

Ci12H2011 + H,O — CgH206 + CsH 206

(+)-Saccharose (= +66°) und Wasser reagiert zu D-(+)-Glucose ( = +52°) und D-(-)-Fructose ( =
-92° = | Invertzucker* ( = -20°)

266



Saccharose (=Riibenzucker)

Das dquimolare Gemisch aus Aldohexose und Ketohexose nennt man ,,Invertzucker*. Der Dreh-
winkel betrdgt -20°.

Bedeutung der Inversion

* Bei Bienen produziert das Enzym ,,Invertase* im Bienenmagen so Honig
* Industriell: Kunsthonigherstellung (Spaltung mit Wein- oder Citronenséure)

Reaktionsverhalten der Saccharose

Saccharose ist nicht reduzierend — Fehlingsche Probe verlduft negativ.

* Erklidrung: Beide anomeren C-Atome (C; der Glucose, C; der Fructose) sind durch die Glycosid-
bindung blockiert — keiner der beiden Bausteine kann reduzierend wirken.

Definition

Regel zu den reduzierenden Zuckern: Disaccharide, wie Saccharose, bei denen die glycosidische
Bindung zwischen beiden anomeren C-Atomen liegt sind nichtreduzierende Disaccharide (Fehling
Probe negativ.). Sie zeigen auch keine Mutarotation.

Disaccharide, wie z.B. Maltose, Galactose oder Cellobiose, bei denen die Glycosidbindung zwi-
schen einem anomeren und einem nicht-anomeren C-Atom ausgebildet wird, sind reduzierende
Disaccharide. Sie zeigen eine positive Fehlingprobe. Logischerweise zeigen sie auch Mutarotation.

Zusatzinformationen:

e W:SACCHAROSE?Y

e W:MUTAROTATION?!

e W:ANOMER??

w:GLYCOSIDE®
W:GLYKOSIDISCHE BINDUNG?*

20 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/SACCHAROSE

21 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/MUTAROTATION

22 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ANOMER

23 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/GLYCOSIDE

24 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/GLYKOSIDISCHE%$20BINDUNG
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12.20 Lactose (Milchzucker) (C;2H2501;)

CH,OH
O. OH

CH,OH (K PH
OH}—o0_ O
OH OH

OH

Abb. 394: miniatur

¢ 7zu 5% in Milch enthalten
e wird von Milchsidurebakterien in Milchsdure oxidiert

12.20.1 Eigenschaften

* reduzierend

* -1,4-glycoisidische Bindung

* optisch aktiv

e kristallin

» weniger wasserloslich als andere Zucker

* farblos

* unterstiitzt die Calciumionenaufnahme ins Blut
* hemmt Fiulnisbakterien im Darm des Menschen
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Cellobiose (C12H22011)

 wirkt abfiithrend
Lactose ist ein Bestandteil der Muttermilch und somit fiir Sduglinge sehr wichtig.

Das Enzym Lactase spaltet Milchzucker bei der Verdauung in die beiden Einfachzucker Galacto-
se und Glukose. Dies funktioniert nicht bei allen Menschen gleich gut. Die Enzymbildung ist auch
Altersabhingig - nur in Europa und bei einigen afrikanischen Vélkern hat sich eine Mutation durch-
gesetzt, durch die auch erwachsene Menschen Lactose aufspalten kénnen.

Der Enzymmangel wird als Lactoseintoleranz bezeichnet.

12.21 Cellobiose (C,2H5,04;)

OH
O OH
HO O
OH O
OH

Abb. 395: miniatur

Die Cellobiose ist die Baueinheit der Cellulose. 2 -Glucosemolekiile sind iiber eine 1-4 -
glycosidische Bindung verkniipft.

Sie entsteht beim Abbau von Cellulose

e reduzierend (— Fehling Probe positiv.)

* Mutarotation

e Grund: das anomere C-Atom am ,,zweiten* Glucose-Molekiil ist noch frei, — Umlagerung in
Kettenform moéglich — Fehling Probe positiv)— kann - und -Form annehmen (— Mutarotation)

Unterscheidung

* reduzierende Doppelzucker: Maltose, Cellobiose
* nichtreduzierende Doppelzucker: Trehalose (1—1-), Saccharose

Bei nichtreduzierenden Zuckern ist die OH-Gruppe an C; blockiert — keine freie Aldehydform
mehr moglich
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12.22 Ubersicht Zucker und ihre reduzierende Wirkung

Einige Zucker konnen selbst leicht oxidiert werden. Dies sind vor allem die Aldose. Dabei wird
deren Aldehydgruppe zur Carbonséure oxidiert. Der Reaktionspartner wird entsprechend reduziert.
Man spricht dadurch von den reduzierenden Eigenschaften der Zucker.

Manchmal ist die Aldehydgruppe nicht sichtbar und der Zucker hat dennoch eine reduzierende Wir-
kung. Dann sind innermolekulare Umlagerungen (Keto-Enol-Tautomerie oder Muttarotaion dafiir
verantwortlich).

Ketosen konnen im Allgemeinen nicht reduzieren!

Bei Disacchariden liegt nur dann eine reduzierende Wirkung vor, wenn eine Aldose vorliegt, die
noch Mutarotation betreiben kann.

Glucose + + Aldose — reduzie-
rend
Fructose + + Macht in Losung

Zu einem geringen
Anteil eine Um-
wandlung in Glu-
cose durch. — re-
duzierend, obwohl

eigentlich keine Al-
dose vorliegt
Galactose + + Aldose — reduzie-
rend
Lactose + + * Lactose besteht

zwar aus zwei Al-
dosen, aber nur die -
Glucoseeinheit kann
Mutarotation be-
treiben, da deren
C1 nicht glycoisi-
disch gebunden ist
und sich so in die
offene Kettenform
umwandeln kann.
¢ In der offe-
nen Kette der
-Glucose liegt
ebenfalls eine
reduzierende Al-
dehydgruppe vor.
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Wie erkennt man reduzierende Disaccharide?

Zucker Fehling/Tollens reduzierende Wir-  Grund
kung
Lactulose + + * Galactose ist iiber
die funktionelle Al-
dehydgruppe ver-

bunden. Es kann

keine offene Kette

entstehen.

¢ Fructose ist ei-
gentlich eine
Ketose, aber
durch Keto-Enol-
Tautomerie ist
eine Umlagerung
moglich reduzie-

rend.
Maltose + + * reduzierend!
Cellobiose + + * reduzierend

— Saccharose ist kein reduzierender Zucker

Zusatzinformation: W:REDUZIERENDER ZUCKER?®

12.23 Wie erkennt man reduzierende Disaccharide?

12.23.1 a) reduzierende Dissaccharide

Am Beispiel des reduzierenden Disaccharides Maltose erkennt man dass bei dessen Bildung eine
1,4-glykosidische Bindung entsteht. Die Konsequenz ist, dass am rechten Zucker noch ein freies
Halbacetal vorliegt. Immer, wenn das der Fall ist, dann ist ein Zucker reduzierend.

Dies kann man immer dann voraussetzten, wenn eine 1,4 glykosidische Bindung vorliegt.
— reduzierende Zucker haben das Halbacetal behalten.

Bei Maltose sind zwei -D-Glucose-Molekiile iiber eine halbacetal- und OH-Gruppe unter Wasser-
abspaltung acetalartig miteinander verkniipft (1,4--glycosidische Bindung).

— Alle Disaccharide, welche die 1,4-Glycoisidische Bindung behalten sind reduzierend.

Bei reduzierenden Disacchariden ist iibrigens mindestens ein anomeres Kohlenstoffatom nicht an
der glycosidischen Bindung beteiligt.

Was genau ist der Grund fiir die reduzierende Wirkung bei der Fehling-Reaktion?

Acetale konnen nur durch Sédure und nicht durch Laugen/Basen gespalten werden.

25 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/REDUZIERENDER$20ZUCKER
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Die glycosidische Bindung wird also von der Fehling’schen Lésung nicht angegriffen.

Aber, das Halbacetal der freien OH-Gruppe kann gespalten werden. Daher reagieren reduzierende
Zucker mit einem freien Halbacetal mit der Fehling’schen Losung.

12.23.2 b) Nichtreduzierende Dissaccharide

Bildet sich aber eine andere Verkniipfung, wie im folgenden Beispiel eine 1,5 glykosidische Bin-
dung, oder wie im Falle der Saccharose eine 1,2 glykosidische Bindung, so liegt an keinem Ende
des Dissahraides ein Halbacetal vor. Solche Disaccharide sind nicht reduzierend.

../images/396.png

Abb. 396

nichtreduzierende Zucker sind Acetale und haben kein freies Halbacetal mehr.
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Polysaccharide - Vielfachzucker (CgH;005)n

Bei nichtreduzierenden Disacchariden sind die beiden anomeren Kohlenstoffatome direkt miteinan-
der verbunden.

12.24 Polysaccharide - Vielfachzucker (C¢H;005),

Vielfachzucker sind biologisch bedeutsame Molekiile. Sie tauchen in vielen Lebewesen als Spei-
cherstoff oder Aufbau- und Geriiststoff auf. Aufgrund ihrer Grofle und der Tatsache, dass sie auch
oft mehr als 5000 Atomen bestehen, nennt man sie auch Makromolekiile.

Da sie aus Monomeren (Einzelzuckern) und Dimeren (Zweifachzuckern) aufgebaut sind, lassen sich
Polysaccharide (also Polymere) gut klassifizieren.

Polysaccharide sind aus 100 bis zu mehr als 10 000 Monosaccharidmolekiilen zusammengesetzt.

— Typische Zuckereigenschaften wie Wasserloslichkeit, Reduktionsvermdgen und der siile Ge-
schmack gehen verloren.

=== Stirke (C¢H9Os)n </sub> === Wichtigster pflanzlicher Reservestoff (Speicherung in Pflan-
zenzellen in Leukoplasten) Stérke ist osmotisch unwirksam, d.h. unldslich in H,O — die Pflanze
wandelt die in der Photosynthese entstehenden Glucose in Stirke um, so dass bei einer Speiche-
rung nichts durch Regen- oder Bodenwasser verloren geht. Aufgebaut ist Stirke aus -D-Glucose-
Einheiten.

Der Aufbau der Stirke aus ca. 20% Amylose und ca. 80% Amylopektin:

CH,OH CH,0H CH,0H CH,0H
0, o} 0, o
OH OH OH OH
o] o] o] o]
OH OH OH CHOH | CH,OH
O, 0, 0,
Abb. 397: Amylose ., AOoH oH OH
o] (o] o (o]
OH OH OH

Abb. 398: Amylopektin

16slich in heiBem Wasser (bildet aber in ho- wasserunloslich

her Konzentration den so genannten Stirke-

kleister - kolloidale Lésung)

aufgebaut aus -1,4 glycosidisch verkniipften ~ an Verzweigungsstelle zusitzlich 1,6--

- Glucose-Einheiten (wie Maltose) glycosidische Bindungen. (" alle 25 Glucose-
molekiilen)
entspricht einer Amylosekette mit 20
zusitzlichen Verzweigungen aus bis zu
60 Glucose-Einheiten (hier ist die 1,6-
Verkniipfung!)

aus 250-500 Glucosemonomeren aufgebaut aus mehr als 2000 -Glucose-Einheiten aufge-
baut — verzweigte Spiralen

spiralartig durch Verzweigungen sind keine ,,perfekten‘
Spiralen vorhanden.
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»Stirke“ - Nachweis mit I,/KI-Losung

Amylosehelix mit der

Monomereinheit:
OH

N O

OH

Abb. 399: Schematische Darstellung eines in die Amylosehelix eingelagerten I3-Ions

Iodzugabe firbt Stirke blau. Der Grund ist, dass lod (eigentlich (I5) -Ionen) eine blaue Einschluss-
verbindung bildet.

— mit Amylose entsteht eine tiefblaue Farbe
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Polysaccharide - Vielfachzucker (CgH;005)n

12.24.1 Abbau von Stirke =

durch Sdure: — Dextrine — Maltose — Glucose

Dextrine werden auch beim Erhitzen der Stirke (backen — Brotkruste) gebildet.

Durch das Enzym Amylase: — Maltosebildung in Mund, Magen und Darm

— im Darm spaltet das Enzym ,,Maltase* dann die Maltose in Glucosemolekiile

Zusatzinformationen:

e W:STARKE?0
e W:AMYLOSE?’

Amylosekette

Eine Schlaufe besteht aus ca. 6 Glucose Einheiten

CH,OH
O
OH

OH
OH

—O

CH,OH

O
OH

OH

Abb. 400: Verkniipfung des Amylopektins

Abbau von Stirke

Stdrke + -Aymlase — Maltose + Maltase — Glucose

26 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ST$E4RKE
27 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/AMYLOSE

CH,OH

OH

OH
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12.25 Glycogen (die so genannte , Tierische Starke*)

CH,OH
@)
OH
.0 (l)
HO CH,
O
OH

.0
OH

Abb. 401: miniatur
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Glycogen (die so genannte , Tierische Stidrke®)

../images/402.png

Abb. 402

Glykogen ist ein (dhnlich dem Amylopektin) verzweigtes Polysaccharid. Es besteht aus 25.000-
90.000 Glucoseeinheiten. Es liegt wie beim Amylopektin eine -1,4-glykosidischen Bindung mit
weiteren -1,6-glykosidische Verkniipfung vor.

Es gibt aber einige Unterschiede:

* Die Seitenketten sind stirker verzweigt.

* Die Ketten bestehen aus 12-18 Glucoseeinheiten.

* Im Zentrum ist ein Protein (nicht eingezeichnet!) (Glykogenin), von dem Seiten Ketten abgehen,
die wiederum verzweigen, wodurch das Molekiil baumartig verzweigt.

* Diese kugelférmige Gestalt kann also bei Glucosebedarf im Korper schnell an vielen Stellen
abgebaut werden.
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Es dient bei Mensch und Tier der Speicherung von Kohlenhydraten. Glykogen ist die Speicherform
der Kohlenhydrate in Mensch und Tier und dient der kurz- bis mittelfristigen Speicherung und
Bereitstellung des Energietridgers Glucose. In der Leber und in der Muskulatur wird bei einem
Uberangebot von Kohlenhydraten (hoher Blutzucker-Spiegel) Glykogen aufgebaut.

Bei Hunger, also niedrigem Blutzucker-Spiegel, wird gespeichertes Glycogen abgebaut und in Zu-
cker umgewandelt. Diese Aufspaltung des Glycogens bei vermehrtem Energiebedarf findet in der
Leber statt. Der Auf- und der Abbau geschieht durch Hormone. Adrenalin und Glucagon bauen
Glykogen ab, Insulin steuert den Glykogenaufbau, also die Umwandlung von Glucose in Glykogen.

Muskelzellen bauen Glykogen ausschlieBlich zur Deckung ihres eigenen Energiebedarfs ab. Dieser
Vorgang wird mit Glykogenolyse bezeichnet.

Eine Siurehydrolyse von Glycogen fiihrt zu D-Glucose.
Zusatzinformationen:

o W:GLYKOGENZ8

12.26 Cellulose (CcH1¢05),

* Hauptbestandteil von pflanzlichen Zellwinden (Massenanteil 50%)

* und damit die hiufigste organische Verbindung und das hiufigstes Kohlenhydrat der Erde.

* Gerdiiststoff der Pflanzen

* stets faserige Struktur (Baumwolle, Jute, Flachs, Hanf)

* Aufbau aus 100-10.000 -Glucose-Molekiilen (-1,4-glykosidische Bindung)

» wasserunloslich

* kann durch konzentrierte Sduren gespalten werden. Dabei entsteht Glucose

* lineares Makromolekiil

* nur von Mikroorganismen abbaubar (Bakterien, Pilze, Ciliaten), welche -Glucosidasen als Enzym
besitzen.

e Abbau: Cellulose — Cellubiose — -Glucose

12.26.1 Abbau und Verdauung:

Der wesentliche Unterschied von Stidrke und Cellulose ist die Verkniipfungsart der Monomere:

» Stirke: -1,4 glykosidische Bindung
* Cellulose: -1,4 glykosidische Bindung

Dieser fiir uns so unbedeutende Unterschied macht es aber aus, dass wir Cellulose nicht verdauen
konnen, da wir kein Enzym haben, welches die Cellulose aufspaltet. Paarhufer (Rinder und Co
sowie Unpaarhufer wie Pferde konnen Cellulose durch besondere Bakterien verdauen).

Die meisten Sidugetiere hingegen besitzen keine Verdauungsenzyme fiir den Celluloseabbau. Sie
wird mit der Nahrung, z.B. als Hiilse von Hiilsenfriichten und Getreide sowie beim Essen von Sa-
latbldttern zwar aufgenommen, aber sie gelangt unverdaut in den Enddarm. Solche Ballaststoffe

28 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/GLYKOGEN
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(dazu gehoren auch Pektin und Lignin aus Pflanzen) werden von Darmbakterien anaerob (ohne
Sauerstoff) fiir ihren eigenen Stoffwechsel verwendet. An diesen Bakterien ,.trainiert” unser Im-
munsystem. Einige von Ihnen scheiden als Stoffwechselendprodukt das fiir Menschen wertvolle
Vitamin D aus.

Wiederkéuer, Pferde und Wassergefliigel hingegen nutzen die in ihrem Pansen lebenden Bakteri-
en zur echten Verdauung von Cellulose. Die Bakterien spalten die Bindungen. Der Wiederkauer
verdaut dann die aufgeschlossenen Cellulose zusammen mit einigen Bakterien.

Spezielle Anpassungen zum Abbau im Tierreich:

* Wiederkduermagen
* langer Blinddarm (Pferd) Abbau durch Mikroorganismenals Géarraum

12.26.2 Vorkommen und Verwendung

in Holz sind bis zu 40 - 50% Cellulose, in Stroh ca. 30% Cellulose enthalten.

Verwendung als Zellstoff fiir die zur Papierherstellung

in der Textilindustrie als Regeneratzellulosefasern (Viskose), Baumwollfasern und Leinen

in der Baustoffindustrie, als Methylzellulose sowie als Cellophan ((Verpackungs-)Kunststoff aus
Cellulose) - z.B. als durchsichtiges Zigarettenpapier.

12.26.3 Aufbau der Cellulose

OH

HO O o)
OH

OH 1.

Abb. 403: miniatur

Lange unverzweigte Ketten aus -glycosidisch verbundenen Glucosemolekiilen Nachweis: Chlor-
Zink-lodlosung — Violettfarbung
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12.27 Herstellung von Stirkekleister

V: 5g Starke (Es kann auch Speisestiarke oder Maisstirke verwendet werden) werden mit der ca.
4 fachen Menge Wasser vermischt und verriihrt. Dieser Brei wird dann in ca. 100mL kochendes
Wasser geschiittet. Dabei muss stiandig geriihrt werden.

Tipp: Zum Erstellen des Stéirkekleisters ist es hilfreich 16sliche Stéirke zu verwenden, da diese im
Gegensatz zur normalen Stérke nur aus Amylosemolekiilen (weniger Glucose-Enden) besteht.

B: Es entsteht eine durchscheinende, sehr dickfliissige klebrige Losung. (mindestens Zahnpastakon-
sistenz).

S: Stirke ist in kaltem Wasser kaum 16slich, bei ca. 50°C setzt aber eine Quellung der Stirkekodrner
ein, welche einen viskosen Stérkekleister bildet, der eine kolloidale Losung der Stirke ist.

Die Klebwirkung kommt zustande, indem sich die Stirkemolekiile durch das Wasser sehr gut in
die in jeder Oberfliche vorhandenen Oberflichenfugen legen. Verdunstet dieses Wasser, hilt der
Kleister die Oberflichen gut zusammen. Dies klappt besonders gut bei Papier. Weizenstirkekleister
war nicht ohne Grund tiber Jahrhunderte der bevorzugte Leim, um Buchriicken, beim Buchbinden
zu leimen.

12.27.1 Stiarkekleister und Jod
V: 10ml des weiter verdiinnten Stirkekleisters werden im Reagenzglas mit etwas Io/KI-Losung
versetzt und dabei leicht erwdrmt. Beim Eintritt der Farbreaktion ldsst man alles sofort abkiihlen.

B: Beim Erwirmen verblasst die Blaufiarbung, bei Abkiihlen tritt sie wieder auf (es sei denn, es
wurde zu stark erwirmt).

S: Ursache ist, dass die Blaufarbung des Stirkekleisters-lodkomplexes nur bei Raumtemperatur
bestédndig ist. Bei hoheren Temperaturen liegt z. T. aufgrund der stidrkeren Molekiilbewegung keine
Einschlussverbindung mehr vor, dass keine Farbreaktion mehr moglich ist.
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12.28 Chitin

NH

CHj

Abb. 404: miniatur

Chitin ist ein Kohlenhydrat und als Baustoff des Insekten Exoskeletts der Cellulose sehr dhnlich. In
Pilzen ist Chitin Bestandteil der Zellwand. Seine Funktion entspricht der Zellulose bei Pflanzenzel-
len.

Chitin besteht als Polysaccharid aus so genannten Acetylglucosamin-Einheiten. Diese sind durch
-1,4-glycosidische Bindungen untereinander verkniipft.

Durch die der Cellulose dhnlich Verkniipfung, kann Chitin also Derivat (Abart) der Cellulose auf-
gefasst werden, bei der lediglich die OH-Gruppe am C; durch Acetamido-Gruppen ersetzt wurden.

Diese Substitution einer OH-Gruppe durch eine Acetamido-Gruppe erhoht die Stiarke der Wasser-
stoffbriickenbindung der Polysaccharid untereinander. Deshalb ist Chitin auch wesentlich fester,
hirter und stabiler als Cellulose.

Natiirliches Chitin liegt im Insektenpanzer aber nicht als Reinstoff vor. Es ist ein Gemisch.
Zusatzinformationen:

o W:CHITIN?

29 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/CHITIN
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12.29 Weitere Versuche mit Kohlenhydraten

12.29.1 Lugolsche Probe (=Stirkenachweis mit Iod)

Je ein Reagenzglas wird jeweils mit ca. 2-3ml Wasser und einer Spatelspitze Stirke bzw. Glucose-
Losung gefiillt. Dann wird Iod/ Kaliumiodidlésung hinzugefiigt.

12.29.2 Enzymatische Spaltung von Saccharose

Eine Spatelspitze Saccharose wird mit etwas Wasser und Hefe versetzt. Die Losung wird sofort auf
zweil Reagenzgliser verteilt. Im ersten RG wird sofort eine Fehling-Probe durchgefiihrt im zweiten
nach ca. 10-15min. Was kann man beobachten? Warum?

12.30 Wiederholungsfragen

|98)

12.
13.
14.
15.

16.

17.

18.
19.
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. Wie kamen die Kohlenhydrate zu ihrem Namen? Wie sind sie heutzutage definiert? Welche

funktionellen Gruppen kann man antreffen? Nenne auch die allgemeine Formel (soweit mog-
lich)

. Wie kann man Kohlenhydrate unterteilen? Nenne je Typ mindestens drei Beispiele. Erklire

dann die dazu passenden Regeln der Nomenklatur

Worauf beruht die siile Wirkung? Sind alle Kohlenhydrate siif3?

Nenne stichwortartig die Zusammenhinge zwischen den Kohlenhydraten der Pflanze und
dem menschlichen Korper

. Was ist die Fischerprojektion? Welche Regeln gelten zur Erstellung? Warum ist sie notwen-

dig? Was ist die Haworth-Projektion?
In welchen zwei Formen kann Glucose auftreten? Unterscheide dabei auch zwischen - bzw.
-Glucose. Zeichne alle Formen auswendig!

. Wie kann man Glucose nachweisen? Nenne mindestens einen Nachweis mit passender For-

melgleichung

. Warum ist die Schiff’sche Probe bei Glucose negativ?

. Was versteht man unter Sessel- und Wannenkonformation?
10.
11.

Was ist der Unterschied zwischen Ribose und Desoxyribose (Vergleich von RNA/ DNA)
Die Sittigungswirkung von Polysacchariden ist hoher als die von Monosacchariden. Letztere
gelangen allerdings schneller bei Nahrungsaufnahme ins Blut. Erkldre die Zusammenhinge.
Wie unterscheidet sich Fructose von Glucose? Wo sind Gemeinsamkeiten?

Welche Formen von Fructose gibt es?

Diabetiker konnen eher Fructose als Glucose essen, Nenne Griinde

Bein lingeren kauen von Mehrkornbrot entsteht im Mund ein siiilicher Geschmack. Wie heif3it
der gebildete Zucker und wie heiflen die beteiligten Enzyme? Wo geschieht dieser Vorgang
sonst?

Was versteht man unter glykosidischer Bindung?

Einige Kohlenhydrate sind reduzierend. Die ist ein wichtiges Unterscheidungsmerkmal. Was
bedeutet dies und welche Zucker sind reduzierend? Nenne Beispiele

Stérke ist ein Gemisch. Nenne die Bestandteile und die Unterschiede der beteiligten Stoffe
Wie funktioniert der Stirkenachweis?



Wiederholungsfragen

20.

21.
22.

23.
24.
25.

Was ist die Besonderheit beim Aufbau des Glucogens? Warum ist dieser im Vergleich zur
Stédrke andere Aufbau sinnvoll?

Zellulose kann nur von wenigen Lebewesen aufgespalten werden. Nenne Griinde

Erstelle eine Tabelle in der Du Vorkommen, Aufbau, Spaltungsprodukte, reduzierende Eigen-
schaften, Nachweise und Verwendungszwecke von Glucose, Fructose, Saccharose, Amylose
und Cellulose gegeniiberstellst.

Beschreibe und erklédre den Versuch ,,blaues Wunder*

Kann KMnOy4 durch Glucose reduziert werden? Wenn ja, erstelle die Reaktionsgleichung
Was versteht man unter Stérkekleister? Wie stellt man ihn her und wozu wird er verwendet?
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13 Fette

13.1 Bauprinzip und Funktion von Fetten (Lipiden)

w:LIPIDE!

Lipide: Die dreifach Ester von Glycerin und verschiedener ( v.a. geradzahliger) Carbonsiduren
(also den Fettsduren) werden als Fette bezeichnet. So kommt auch der Name der Verbindungsklasse
»Iriacylglycerine (bzw. Triglyceride) zustande.

* Reine Fette, welche nur aus Glycerin und Fettsduren entstanden sind, werden gelegentlich auch
als Neutralfette bezeichnet (Glyceride). Fettdhnliche Verbindungen als Lipoide.

* In der Natur dienen Fette als Polsterstoff fiir Organe und Muskeln, Wirmeisolierungsstoff und
vor allem als Energiespeicher- und Reservestoff (39 kJ/g). Es hat einen hohen physiologischen
Brennwert

* Natiirliche Fette sind Mischungen verschiedener Glyceride. Die einzelnen Fettsiduren sind in den
Glyceriden regellos verteilt.

» FEigenschaften sind durch den Fettsdureanteil bestimmt.

* Vorkommen in vielen natiirliche Lebensmitteln, z.B. Milchprodukte, Pflanzensamen, Niisse,
Raps, Fleisch- und Wurstwaren usw.

13.2 Chemischer Aufbau der Neutralfette aus Glycerin und Fettsduren

Fette sind Ester des dreiwertigen Alkohols Glycerin mit langkettigen Monocarbonséduren (=Fettsdu-
ren). Erinnere Dich an das Kapitel Veresterung und das Entstehen von Estern:

Allgemein Veresterung: Rj-Hydroxylgruppe + Carboxylgruppe-R; — R;-R;-Ester + H,O

Bei der Bildung von Fetten liegt nun mit Glycerin ein Dreifachalkohol vor:

0O
Il
H,C —OH R,— COOH ﬁ Hzclz—o—c——R1
HO_(I:H + R,—COOH —— Rz"C_O_(l:H + 3 H,0
H,C —OH R,— COOH H,C — o—ﬁ——R3
0 [~ .
Glycerin 3 Fettsauren Triglycerid Esterbindung
Abb. 405

1 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/LIPIDE
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bei R = R, = Rj: reine Triglyceride (Ausnahmen in der Natur)

13.2.1 Symbolische Schreibweise fiir Fette

Abb. 406

13.2.2 Fettsduren sind Bestandteile von Fetten

Fettsidure (FS): unverzweigte Monocarbonséduren, die Anzahl der C-Atome ist in der Regel gerad-
zahlig, es gibt gesittigte und ungesittigte Fettsduren (also ohne und mit Mehrfachbindungen)!

13.2.3 Beispiele fiir gesittigte Fettsduren

e Buttersidure: CH;COOH

O

HaC OH

Abb. 407

* Palmitinsdure: C;sH3;COOH
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Chemischer Aufbau der Neutralfette aus Glycerin und Fettsduren

O

Hs C/\/\/\/\/\/\/\)J\OH

Abb. 408

¢ Stearinsdure: C17H35COOH

O

HscMOH

Abb. 409

13.2.4 Beispiele fiir ungesittigte Fettsduren

Ungesittigte Fettsduren sind oft pflanzlicher Herkunft. Sie sind fiir die Erndhrung wertvoller und
werden nicht so leicht in Korperfett umgewandelt. Einige ungesittigte Fettsduren sind essentielle
Nahrungsbestandteile, sie werden auch als Vitamin F zusammengefasst.

« QOlsiure: CH3(CH,);CH=CH(CH,);COOH C;7H33COOH

/\/\/\)/\/\/\/\)J\OH

e Linolsdure  (=9,12-Octadecandiensiure):  CH3(CH;)4CH=CH-CH,-CH=CH(CH,);COOH
C;7H3;COOH

Abb. 410

-8

Abb. 411

¢ Linolensdure (=Octadecatriensiure): CH;CH,CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-
CH=CH(CH;)7;COOH C;7H,9COOH

(0]
HO 18 9 12 15 18

Abb. 412
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Bei natiirlich vorkommenden ungesittigten Fettsduren liegt an Doppelbindungen immer die cis-
Konfiguration vor

z.B. Olsiure: starrer Knick an der Doppelbindung

_/
—

cis (2) trans (E)

Abb. 413: cis und trans

13.2.5 Vergleich der Schmelz- und Siedebereiche von Fetten und Olen

Fett enthélt ungesittigte cis-Fettsduren es werden die Fette und die Fettsduren sich nicht dicht
aneinander (paralell) anlagern kénnen die VdW-Krifte sind nur gering nur geringe Energie ist
notwendig die VdW-Krifte zu iiberwinden, um die Fette voneinander zu trennen und den Aggre-
gatzustand zu dndern

— Smp. und Sdp. sind gering.
— Deshalb haben cis-Fette auch tiefere Schmelzbereiche als die entsprechende trans-Verbindungen

13.2.6 Nachweis der ungesiittigten Fettsduren

— Baeyersche Probe (Zugabe von leicht alkalischer Permanganatlésung — Entfiarbung) — Entfar-
bung von Bromwasser (Additionsreaktion von Brom an die Doppelbindung)

13.2.7 Iodzahl

Die Menge (Masse) an lod in g, die von 100 g Fett gebunden wird ist ein typisches Merkmal zur
Unterscheidung von Fetten. Ihre Mafleinheit ist [g Iod / pro 100g Fett].
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Chemischer Aufbau der Neutralfette aus Glycerin und Fettsduren

Vergleiche: Iodzahl Butter: 30 - 40: tierisches Fett — geringer Anteil ungesittigter Fettsdurenlod-
zahl Sonnenblumendl 125 - 136: pflanzliches Fett — hoher Gehalt an ungesittigten Fettsduren —
Anlagerung mehrerer Jodmolekiile

13.2.8 Eigenschaften der Neutralfette

* unldslich in H>O, 16slich in unpolaren Losungsmitteln — hydrophob = lipophil

» Schmelz bereich statt eines Schmelzpunktes, weil sie in der Regel Gemische sind

* die Konsistenz und die Viskositit von Fetten ist abhéngig von a) der Kettenldnge der Fettsdurenb)
dem Gehalt an ungesittigten Fettsduren (beide Faktoren bestimmen somit iiber den Aggregatzu-
stand eines Fettes bei Raumtemperatur)

* enthalten Triglyceride blof3 gesittigte Fettsduren mit Kettenldngen > Cyg, so sind sie bei Raum-
temperatur Feststoffe

+ Ole sind Triglyceride die mehr als 2/3 ein- oder mehrfach ungesittigte Fettsiuren besitzen

+ Ole neigen an Luft zur Autooxidation ( — polymerisieren zu festem Harz)

13.2.9 Chemischer Fettabbau

Durch Verseifung konnen Fette wieder in Glycerin und die enthaltenen Fettsduren gespalten werden.
(Erinnere Dich, die Verseifung ist die Umkehrreaktion der Veresterung). Dazu kann man einfach
Fette mit Alkalilauge erhitzen. Es setzt eine hydrolytische Spaltung der Esterbindungen ein. Es
entstehen Glycerin und Alkalisalze der Fettsiuren? (= Seifen)

Beispiel: Tripalmitinglycerinester + 3 Kalilauge — 3 Kaliumpalmitat + Glycerin — 3
C15H31COO_/K+

13.2.10 Verseifungszahl

Die Menge (Masse) an KOH in mg, die zur Verseifung von 1000 mg Fett notwendig ist, ist ein Mal}
fiir die durchschnittliche Kettenldnge der im Fett enthaltenen Fettsduren.

13.2.11 Biologischer Fettabbau (durch das Enzym Lipase)

 Fett + Lipase — Glycerin + 3 Fettsiure
* Glycerin — wird fiir Biosynthesen + weiterverwendet
* Fettsdure — Abbau zu C,-Einheiten — wird fiir Biosynthesen + weiterverwendet

Bei Energiemangel: oxidativer Abbau (zu CO; und H,O) zur Energiegewinnung (Umgangssprach-
lich auch ,,Fettverbrennung* genannt)

2 Salze bestehen aus einem Metallion (welches von der Base kommt) und einem Sédurerest: R-COO- Na+
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13.3 Versuche mit Fetten

13.3.1 1. Losungsmittelversuche:

V: Versuche im Reagenzglas verschiedene Fette und Ole in Wasser, Spiritus und Benzin zu Iosen.
a) Beobachte (wenn vorhanden) auch die Phasengrenze.

b) Was passiert, wenn Du das Reagenzglas leicht bzw. stark schiittelst?

¢) Was ist eine Emulsion?

13.3.2 2. Bayersche Probe:

V: Gib zu pflanzlichen Olen eine leicht alkalische, schwach gefirbte Kaliumpermanganatlosung.
Beobachte.

a) Warum kommt es zur Entfiarbung

b) Welches Ergebnis erwartest Du bei dem gleichen Versuch, wenn statt Kaliumpermanganat Brom
(bzw. Bromwasser) zugegeben wird?

13.3.3 3. Nachweise fiir Fette I: Die Fettfleckprobe

V: In der Lebensmittelchemie gibt es einen einfachen Test, welcher eine ungefihre Aussage zum
Fettgehalt von Lebensmitteln macht. Dazu markiert man einen 2c, groflen Bleistiftkreis auf Papier
oder Filterpapier und zerreibt dann Lebensmittel darauf, lisst dies trocknen und hilt es dann gegen
eine Lichtquelle (z.B. Fenster).

13.3.4 4. Nachweise fiir Fette II: Die Sudan III Probe

V: Zu Fetten oder Olen wird etwas Spiritus und Sudan (III) Losung zugefiigt.

13.3.5 5. Nachweise fiir Fette III: Doppelbindungsnachweis durch Iod (im Abzug
durchfiihren)

a) RGI: In ein Reagenzglas wird etwas festes Iod und eine geringe Menge Essigsédure (ca. Sml)
gegeben. Man wartet, bis sich die Kristalle aufgeldst haben.

b) RG2: In einem zweiten Reagenzglas wird 1ml Olivendl mit ca. 4ml Essigsdure versetzt. Das
zweite Reagenzglas wird nun kurzzeitig vorsichtig erhitzt (Vorsicht - Entziindungsgefahr).

c) Aus dem ersten Reagenzglas werden vorsichtig einige Tropfen der lod-Essigsdureldosung zur
zweiten Losung gegeben. Nach jedem Tropfen wird geschiittelt. Beobachte genau
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Fetthdrtung und Margarineherstellung

13.3.6 6. Oxidative Fettumwandlung (Ranzigwerden)

Vorversuch: Stelle ,,altes Fritteusenfett her, indem Du Pflanzen6l im Verbrennungsschélchen
(kein Glaskolben!) ca. 5 min im Abzug erwarmst - Vorsicht, auf Selbstentziindung achten. Vorher
also dringend eine Abdeckung, z.B. ein noch intaktes Drahtnetz bereitlegen.

V: Gib zu altem jeweils 5g Fritteusenol, neuem Sonnenblumenol und bei Bedarf auch anderen Fett-
sorten je 20ml Benzin und einige Tropfen Phenolphtalein.

In so zubereiteten Losungen tropfst Du nun aus einer MaB3pipette (oder wenn vorhanden einer Bii-
rette) solange Natronlauge zu, bis sich der Indikator rosa farbt. Das zugegebene Volumen an Lauge
wird notiert.

a) Warum ist der ,,Laugenverbrauch® bei dem benutzten Fritteusenol so hoch? Stelle Vermutungen
iiber die Griinde an.

b) Welche Aussagen beziiglich der gesundheitlichen Wirkung solcher Ole kann man treffen?

13.3.7 Vergleich der Entfidrbungsreaktionen

V: a) Elektrophile Addition von Br;, an eine Doppelbindung

b) Bayer-Probe (oxidative Spaltung von Doppelbindungen) — Aldehyde — Dicarbonsduren kiirzerer

Kettenlidnge
Entf. v. Bromwasser Bayer-Probe

Leinol

Olivenol

Palmin
Schweineschmalz

13.4 Fetthidrtung und Margarineherstellung

Margarine besteht aus gehirteten und ungehirteten Pflanzendlen und Wasser. Normalerweise ist sie
als Emulsion weiB}, industrieller Margarine werden aber Karotine zugefiigt, damit sie eine ,,gesiin-
dere* gelbliche Farbe hat.

Margarine enthilt vor allem gehirtete Fette, also Fettsduren, an deren Mehrfachbindungen Wasser-
stoffe addiert wurden. Dabei entstehen auch so genannte Transfettsduren, welche unter Umstinden
das Infarktrisiko erhohen. Bei Palm- oder Kokosfett- bzw. Reformmargarinen wird auf gehirtete
Fette verzichtet, somit konnen auch nicht die gesundheitlich bedenkliche Transfettsduren enthalten
sein.

Der Energiegehalt von Margarine ist mit ca. 750 Kilokalorien pro 100 Gramm genauso hoch wie
der von Butter.

291



Fette

13.4.1 ,Margarine fiir die menschliche Erndhrung*

In Diirre- und Kriegszeiten hatten die Menschen Europas besonderen Bedarf an Fetten. Fette sind
aber teuer gewesen und als Ole auch schwer zu transportieren (die meisten natiirlichen Fette sind
bei Raumtemperatur fliissig). Es gab also das Problem, fliissige Ole in feste Fette zu iiberfiihren.

Napoleon Il rief 1864 zu einem Wettbewerb auf, der zum Ziel hatte, einen Ersatz fiir die teure Butter
zu finden. Der Franzose Mege-Moures fand 1869 die Butter-Alternative: Margarine aus Wasser,
Milch und Rindertalg (und etwas Lab). Er nannte sein Produkt Oleomargarin (von lat. oleum = Ol
und griech. margaros = Perlmuschel aufgrund der Farbe des Produkts)

Schon 1871 kam es durch die hollindischen Familien Juergens und van den Bergh zu ersten Fa-
briken in Kleve und Goch am Niederrhein. Anstelle von Milch wurde nun auch Schweineschmalz,
Walél, Palmol, Erdnuss- und Kokosnussfett verwendet.

13.5 Fetthidrtung durch Hydrierung nach W. Normann, 1902

Eine Hydrierung ist die Addition von Wasserstoff an Mehrfachbindungen. Dazu muss das Wasser-
stoffmolekiil (H,) erst in zwei einzelne Atome gespalten werden, was sehr viel Energie3 voraussetzt,
so dass Hydrierungen in der Regel nicht ohne Katalysator stattfinden.

Aufgrund der hohen Stabilitiat des Wasserstoffmolekiils benotigt man fiir die Durchfithrung der
Hydrierung in der Regel einen Katalysator.

Wilhelm Normann hydrierte 1901 erstmals ungesittigte Fettsduren und lieferte so einen wesentli-
chen Beitrag zur preiswerten Margarineherstellung. Durch dieses Verfahren werden an die Doppel-
bindungen der fliissigen Ole Wasserstoffe angelagert. Man spricht auch vom ,,séttigen* der Doppel-
bindungen. Die Molekiile werden dadurch gradliniger und es bilden sich stirkere Van der Waals-
Krifte aus. Die Folge ist eine hohere Anziehungskraft unter den Molekiilen, was ihre Eigenbewe-
gung einschrinkt, so dass es somit zu einem Anheben des Schmelz- und Siedepunktes kommt. Man
erhilt mithin bei Raumtemperatur in der Regel ein festes Fett.

Zum Ablauf der Reaktion ist eine Nickelkatalysator notwendig und eine Temperatur von 120-
180°C. Wasserstoffgas muss im Uberschuss mit einem Druck von mindestens 5bar zugefiigt werden.

Fetthédrtung findet durch katalytische Hydrierung der Doppelbindungen mit einen Ni-Katalysator
bei ca. 180°C, Sbar Druck statt

Zusatzinformationen:

* W:MARGARINE*
« W:HYDRIERUNG" (Fetthirtung und Margarineherstellung)

w

Dissoziations-Enthalpie (H O) H 2% 2H =434 kJ/mol

4 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/MARGARINE
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/HYDRIERUNG

o
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LK: Bau und Bedeutung von Lipoiden

13.6 LK: Bau und Bedeutung von Lipoiden

Phospholipide (Phosphatide) — abgewandelte Triglyceride, z.B. Lecithine (am Aufbau des Nerven-
gewebes beteiligt)

O

O—/——n

o

O

@)
O—1v——0O

o

X

Abb. 414

13.7 Wichtige Kennzahlen der Fette

* Jodzahl: Menge Jod in g, die von 100 g Fett addiert werden. MaB fiir den Gehalt an Doppelbin-
dungen.
* Die Jodzahl gibt an, wie viel g Iod von 100 g des untersuchten Fettes gebunden werden.

* Séaurezahl: Verbrauch an mg KOH fiir die Neutralisation der Fettsduren in 1g Fett. MaB fiir den
Gehalt an freien Fettsduren.
* Ma@ fiir die Konzentration freier Fettsduren, das angibt, wie viel mg KOH zur Neutralisation
von einem g Fett benotigt werden.

* Verseifungszahl: Verbrauch an mg KOH fiir die quantitative Hydrolyse von 1g Fett.
* MabB fiir die durchschnittliche Kettenldnge der Carbonsduren im Ester.

1) Bsp.: Die Jodzahl eines Fettes betrigt 33. Welche Stoffmenge an Glycerintrioleat wiirde dies
entsprechen?

Glycerintrioleat: M(Cs57H040¢) = 885,445 g/mol
Jod: M(Ip) = 253,8 g/mol
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Jodzahl 33 — Verbrauch an Jod: m(I;) =33 g/ pro 100 g Fett

_ m(h) _ 33g
n(l2) = 311, = 38/ mol

n(Trioleat) = 1/3 n(Iz) = 0,043 mol
m(Trioleat) = n(Trioleat) * M(Trioleat) = 0,043 mol * 885,445 g/mol
m(Trioleat) = 38,37 g

=0,13mol

1b) Welcher Stoffmenge (mol) an Triglycerid der Olsiure entsprechen diese Jodzahlen?

Butter 33-43

Rapsol 97-108

Sonnenblumenol 125-136
Losung:

M (Cs57H1040¢) = 885,445 g/mol
M (Ip) =253,8 g/mol

Jodzahl 33 — 0,13 mol I,

— 0,13/3 mol Trioleat = 0,043 mol
— 38,37 g Trioleat

Butter 33-43 43-56 38-50
Rapsol 97-108 127-142 113-165
Sonnenblumenol 125-136 164-179 145-158

13.8 Die Zellmembran als Beispiel fiir eine Lipiddoppelschicht

Abb. 415: Lipid-Doppelschicht
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Lecithin - Ein Membranlipid

* enthilt als Bauelemente (Phospho-)Lipide und Proteine und hiufig geringe Mengen von Kohlen-
hydraten. Als Phospholipid kommt oft Lecithin zum Einsatz

* Begrenzt das Zellplasma, die Vakuole und auch Zellorganellen

* Bilden Doppellipidschicht aus, deren polare, hydrophile Enden dem wéssrigen Umgebungsmilieu
entgegenragen, wihrend die apolaren, lipophilen Schwinze einander zugekehrt sind,

* 6 bis 9nm dick

* Membranen lassen Stoffe (z.B. Wasser und Salze) hindurch. Kleinere Molekiile oft passiv, grolere
aktiv ( selektiv permeabel)

* Die Aullenseite der Zellmembran ist mit verschiedenen Rezeptoren sowie Oberflichenproteinen
besetzt.

* Alle Lipide sind gut in Fett und organischen Losungsmitteln 16slich, aber unldslich in Wasser

13.9 Lecithin - Ein Membranlipid

Abb. 416: Phosphatidylcholin mit Palmitinsiure und der ungesiittigten Olséure (POPC =
Palmityloleylphosphatidylcholin)
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hydrophiler

Kopf
Pol P

hydrophober

Schwanz
Pol

Abb. 417: Symbol fiir Lipide

13.10 Membranen bestehen aus einer Lipiddoppelschicht und
enthalten Proteine

Dabei unterschiedet man zwei Arten von Proteinen (= Eiweillen): a) Periphere Proteine (=Oberfli-
chenproteine) haften elektrostatisch von auflen an der Membran b) Integrale Proteinen sind in die
Lipiddoppelschicht eingebunden und zum Teil auch von aulen sichtbar. Sie kénnen als Transport-
proteine (auch Tunnelproteine genannt) einen feinen Kanal bilden, der Ein- bzw. Austritt kleiner
Molekiile und von Wasser ermdglicht
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Wiederholungsfragen

Die Umwandlungs- und Bewegungsvorginge der Membran werden als Membranfluss bezeichnet,
da alle Bestandteile zum selben System gehoren und frei beweglich sind. Membranen sind nicht
statisch und haben keine feste Struktur, sie konnen sich gegeneinander verschieben.

13.11 Wiederholungsfragen

Ll e

o

10.
11.
12.

13.
14.
15.

Wie sind Fette aufgebaut? In welche Gruppen kann man sie unterteilen?

Welche Bedeutung kommt dabei dem Glycerin zu?

Was ist der unterschied zwischen Fetten und Fettsduren?

Nenne drei ungesittigte und drei geséttigte Fettsduren. Jeweils eine davon mit der Summen-
formel!

Wie unterscheiden sich gesittigte und ungesittigte Fettsduren? Wie konnen sie im Labor
unterschieden werden? Nenne zwei Nachweise mit entsprechendem Mechanismus.

Warum spricht man bei Fetten in der Regel nicht vom Schmelzpunkt, sondern vom Schmelz-
bereich?

Wovon sind Konsistenz und Viskositét der Fette abhéingig? Wie nennt man fliissige Fette?
Wie funktioniert der sagenumwobene Fettflecktest?

Kann man mit Iodlésung eine Reaktion bei Fetten hervorrufen? Nach welchem Mechanismus
wird eine eventuelle Reaktion stattfinden?

Was versteht man unter Fetthdrtung? Beschreibe dazu auch die Margarineherstellung
Welche Kennzahlen gibt es fiir Fette? Wozu dienen sie?

In welcher Verbindung stehen Zellmembranen mit Fetten? Erldutere den Aufbau einer Bio-
membran und begriinde

Was sind Seifen? Wie stellt man sie her? Erldutere den genauen Mechanismus

Welcher Zusammenhang besteht zur Veresterung?

Was ist der ,,Tyndal Effekt*?
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14 Seifen und Waschmittel

14.1 Seifen

Bereits im 5. Jahrhundert vor Christus wurden Pottasche (K,CO3) und Soda (Na;COj3) im Vorderen
Orient zur Reinigung benutzt. Die Romer reinigten verschmutzte Wolle mit sich zersetzendem Urin.

Seifen sind im Grunde die Natrium- oder Kaliumsalze von Fettsdureresten. Das heif3t, Fettsduren bei
denen das Proton durch ein Na* oder K* ersetzt wurde. Solche Seifen werden heutzutage allerdings
kaum noch verwendet, da sie erstens alkalisch sind und so Haut und Textilgewebe schiadigen und
andererseits Riickstdnde auf Kleidungsstiicken hinterlassen (so genannte unldsliche Kalkseifen).

Seife ist leicht biologisch abbaubar.
Zusatzinformationen:

e W:SEIFE!
o W:VERSEIFUNG?

14.1.1 Rezept zum historischen Seifensieden:

V: In einen Becherglas oder besser einem Erlenmeyerkolben (wegen der Spritzgefahr!) wird etwas
Pflanzenfett (3g) und 50 ml 30% Natronlauge gegeben und erhitzt. Dabei muss die ganze Zeit ge-
rithrt werden. Damit es nicht so spritzt, kann eine Deckel eines Konservenglases aufgebohrt werden
und so durch das Loch geriihrt werden.

Vorsicht, die Spritzer sind kochende Natronlauge. Diese fiihrt bei Kontakt mit dem Auge
zur Blindheit! Schutzbrille tragen! Im Notfall sofort mit viel Wasser auswaschen, den Lehrer
informieren und sofort zum Arzt fahren.

B: An der Schaumbildung der Losung erkennt man die zunehmende Seifenbildung. Beim Abkiih-
len wird die Seife dann als Feststoff sichtbar. (zur Beschleunigung kann auch alles in eine kalte
Porzellanschale oder ein kiihles Becherglas geschiittet werden.)

S: Aus dem Fett ist durch die Reaktion mit Lauge wieder Fettsdure und Glycerin entstanden. Die
chemische Reaktion wird auch Verseifung genannt. Es handelt sich um die Riickreaktion der Veres-
terung. Da dazu das chemische Gleichgewicht auf die ,,andere* Seite gebracht werden muss, ist in
diesem Fall Wasser kein guter Partner fiir das Fett. Aus diesem Grunde verwendet man Natronlauge.

1 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/SEIFE
2 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/VERSEIFUNG
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14.2 Herstellung von Seife

Seifen sind Salze von Fettsduren, sie werden durch Spaltung der Fette mit Laugen gewonnen. (auch
andere Verfahren moglich).

Definition
Echte Seifen sind Alkali- oder Erdalkalisalze langkettiger Carbonsduren. Mit NaOH bildet sich
Kernseife (fest), mit KOH bildet sich Schmierseife (fliissig).

14.2.1 a) Ein einfaches Rezept zur Seifenherstellung

* 40 mL Wasser
* 4 g NaOH
+ 28,2 g Olsiure oder Margarine

NaOH im H,O auflésen, erwirmen der Olsiure, dann Zugabe NaOH. Riihren bei geringer Hitze, bis
die Seife fest wird (evtl. Zugabe von Kochsalz). (Achtung, bei mehr als 100°C spritzt die Lauge!).
Abschlielend mit der Hand eine ,,Seife formen.

14.2.2 b) Eine etwas bessere Seife
10 g Fett oder Speisedl werden mit 5 mL Ethanol in einer Abdampfschale mit kleiner Flamme auf
ca. 70°C erwidrmt (Schutzbrille! - Vorsicht, Alkoholddmpfe sind hochentziindlich!).

In einem zweiten Gefdl werden in 10 mL Wasser 2 Natriumhydroxidpastillen aufgeldst und eben-
falls erwidrmt. Die zweite Losung wird dann innerhalb von ca. 10 min unter Riihren zur Fettlosung
hinzu gegeben und weiter erhitzt (bis zu 15min!) - doch Vorsicht - verklumpt das Gemisch, besteht
die Gefahr des Anbrennens. Eventuell etwas heifles Wasser zugeben.

Die Reaktion ist dann beendet, wenn das weille Produkt gut sichtbar ist und eine Probe davon sich
bereits in einem Reagenzglas in Wasser auflost.

14.2.3 c) Untersuchung von Seife

V: Die hergestellte Seife oder auch eine Kern- oder Schmierseife wird mit Indikatorpapier unter-
sucht.
B: Blaufidrbung

S: Echte Seifen reagieren alkalisch
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Zur Wiederholung: Verersterung im Detail

14.3 Zur Wiederholung: Verersterung im Detail

O™ N . QH OH . oH
+ /
r L. |R «—» R-C} «—> R
OH OH OH O"H
Abb. 418: Protonierung .
H R? 2
1¥ =~ HO—R? o | /
R—C! —= R1"\7| 2 . +o
OR Sap 10~
H
Abb. 419: Alkoholanlagerung
e} 2
Sl OH* 0
1/C_O N 1_ / I 1_ 4
RY 1, <o R C\ = R C\
H(/O‘H Bk 0—R2 ' 0—R2

Abb. 420: Deprotonierung

14.4 Die Verseifung als Umkehrung der Veresterung

Die Verseifung ist in den ersten beiden Schritten eine Gleichgewichtsreaktion, im dritten und letzten

Schritt aber nicht! Sie lduft im alkalischen Millieu ab:
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Abb. 421: Nukleophiler Angriff des Hydroxidions

_O
ol B\
1 | 2 1 2
R —CcoR — R™-—C + |QR

OH OH

Abb. 422: Abspaltung des Alkoholations

fo) 1
/ © _ // —
R'—¢  +I0R? — R'-C  + IOR?

\ \
\O/QH \_/ \O/\ © H

Abb. 423: Protoneniibergang vom Carbonsduremolekiil auf das Alkoholation

Zur Seifenherstellung werden anstelle herkommlicher Ester meist Fette, also Triglycerin-Sdureester

verwendet. Der genaue Meschanismus verliuft entsprechend (siehe nédchste Seite).

Erinnere Dich: Bei Fetten sind an jedem Glycerinmolekiil drei Fettsduren verestert. Die drei fett-
sduren miissen dabei nicht gleich sein. Durch geschicktes Mischen verschiedener Fettsduren (und
Ole) lassen sich so die Eigenschaften der Seife beeinflussen (grober oder feiner Schaum, der mehr

oder weniger lange hilt, Waschwirkung usw.).
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Mechanismus der Verseifung von Tri-Glycerin-Carbonsdureestern

14.5 Mechanismus der Verseifung von
Tri-Glycerin-Carbonsédureestern

Die Verseifung findet in drei Schritten statt.

o(-) —©

Abb. 425: Abspaltung des Alkoholations

//O O _ //O _

R'=C + I0R* —= R'—C_ + IOR*
A ) \
Abb. 426: Protoneniibergang vom Carbonsduremolekiil auf das Alkoholation

Bei den Schritten 1 und 2 liegt eine Gleichgewichtsreaktion vor. Es handelt sich bei der Riickreak-
tion der Verseifung um eine Veresterung!
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14.5.1 Verseifung und Veresterung sind Konkurrenzreaktionen

Information zum vierten Schritt ,,Ausfillen durch Na*-Zugabe“:

Die Fettsaurereste liegen nun als Anion vor und an die lagert sich im festen Zustand in der Regel
ein Kation an. Bei der Seifenbildung ist die Reihenfolge im Grunde umgekehrt.

Beim Kochen der Lauge, kommen nach und nach die Na* - Kationen an die geldsten Fettsdurean-
ionen, binden iiber eine Ionenbindung und die Seife flockt so als Feststoff aus. Im Grunde ist dies
wie die Bildung eines schwerldslichen Salzes.

Aus diesem Grunde muss man ein Natriumsalz hinzugeben, da man sonst keinen Feststoff erhilt.

14.6 Was sind Seifen?

Seifen gehoren zur Gruppe der Tenside (von lat. Spannen), sie sind Molekiile, welche eine
hydrophilen und einen hydrophoben Rest aufweisen und so als ,,Zwitterion* Fette und Wasser
mischen konnen. Dies geschieht, indem sie die Oberflichenspannung einer Fliissigkeit oder
die Grenzflachenspannung zwischen den zwei eigentlich nichtmischbaren Phasen herabsetzen.

Definition

Tenside sind Molekiile, welche die Oberflichenspannung, bzw. an Grenzflichen zwischen zwei
Phasen (z.B. Ol und Wasser) die Grenzflichenspannung herabsetzten.

Sie sind waschaktive Substanzen.

Alle Tensidmolekiile haben einen unpolaren und einem polaren Teil. Der unpolare Teil ist eine
Kohlenstoftkette:
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Was sind Seifen?

hydrophil hydrophob

NN TN TN

- TN TN TN TN

+ NN
TR VY NN

ADbDb. 427: miniatur

nichtionische Tenside -OH (Alkohol), -O- (Ether)

anionische Tenside -(COO) (Carboxylat) -(SO3)™ (Sulfonat),
-(SO4)* (Sulfat)

kationische Tenside quartdre Ammonium-Einheit

amphotere Tenside Haben zwei funktionelle Gruppen: z.B.
-COO" und eine quartire Ammonium-
Einheit

14.6.1 Drei Moglichkeiten Tenside herzustellen:

a) Seifensieden (v.a. historisch):

Bei diesem Vorgang werden Fette durch Laugen gespalten. Es entstehen wieder Fettsduren und Gly-
cerin. Die Fettsduren reagieren allerdings durch die Lauge sofort weiter zu Wasser und Fettsdurean-
ionen (Fettsdureresten). Diese Reaktion ist die Umkehrung (bzw. die Riickreaktion) der Veresterung.
Sie wird Verseifung genannt.

Im Anschluss findet ein ,,Aussalzen® statt. Dazu wird z.B. Kochsalz hinzugefiigt. Die Natriumionen
des Salzes reagieren mit den Fettsdureanionen und flocken als Feststoff aus.

Je mehr Glycerin zu diese Zeitpunkt noch in der Seife enthalten ist, desto ,,weicher* ist das Produkt.
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Definition
Seifen bestehen also aus den Salzen der Fettsdureanionen verbunden jeweils mit einem Natrium-
(Kernseifen) oder Kaliumion (Schmierseifen).

Kernseifen werden vor allem als feste Reinigungsseifen und in Zahnpasta verwendet. Schmierseifen
werden zum Teil noch in Scheuermitteln verwendet.

b) Neutralisation von Fettsiuren mit Laugen (v.a. historisch):

Im Grunde nur der letzte Schritt. Zu den durch Lauge gebildeten Fettsdurenanionen wird Natrium-
oder Kaliumsalz zugefiigt.

c) Heutzutage besteht eine dritte Moglichkeit: Hydrolyse von Fetten

Dazu werden Fette in heifem Wasserdampf in Glycerin und Fettsduren gespalten. Dies ist im Grun-
de die genaue Riickreaktion der Veresterung, ausgelost durch eine Temperaturerh6hung (siehe K13
- Prinzip von le Chatelier)

Zusatzinformationen: W: TENSIDE3

14.7 Wirkung von Tensiden

14.7.1 a) Die Oberflichenspannung von Wasser:

V: Stecknadel oder Biiroklammer auf Wasser schwimmen lassen, Seife / Spiili zugeben
B: Die Stecknadel (Biiroklammer) sinkt.

S: Tenside setzen die Grenzflichenspannung des Wassers herab.

14.7.2 b) Was sind Tenside?

Tenside sind Stoffe, welche ein hydrophobes (wasserabweisendes) und einen hydrophiles (wasser-
liebendes) Molekiilende haben (auch amphiphil genannt). Sie wirken grenzflichenaktiv und wasch-
aktiv. Tenside setzen die Oberflichenspannung des Wassers herab.

Zu den Tensiden gehoren z.B. die Anionen der Fettséduren:
z.B. die Fettsdure ,,Stearinsdure*:

Ihr Anion mit einem Natriumion verbunden, ein typisches Tensid: Natriumstearat:

3 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/TENSIDE
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14.7.3 c) Was machen Tenside in Wasser?

S H,O
H,O ® =

= > O
A H,O
S ©

S

© H,0O

H,O

Abb. 428: miniatur

In Wasser ordnen sich die einzelnen Tensidmolekiile um winzige Wasserkiigelchen an (mit dem po-
laren, hydrophilen Ende in das Wasserkiigelchen). Die Tropfchen werden auch ,,Mizellen* genannt.
Man kann durch sie den Tyndall Effekt erkliaren. Leuchtet man in eine Seifenlosung, so reflektieren
die Mizellen einen Teil des Lichts.

Tenside im Wassertropfen
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Luft

adile

H20O H20 H:0 H:20

Abb. 429: miniatur

Gleiches passiert iibrigens an der Wasseroberfliche. Die Tenside bilden eine diinne Schicht und
verringern so die Oberflichenspannung des Wassers (dabei ragen die hydrophilen Enden in das
Wasser, die hydrophoben Enden hingegen in die der Luft).
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14.7.4 d) Was machen Tenside in Fetten/ Olen?

© Wasser

2\

= &
N

©

©)

Abb. 431: Tenside im Fetttropfen

In Fetten und Olen passiert der umgekehrte Vorgang. Das hydrophobe Ende zeigt ins Fett, das
hydrophile Képfchen mit seiner Ladung nach auflen.
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14.7.5 e) Wirkung als Emulgator

Grenzflache

Emulsion

o)
0 O O 4

C 0% o0 O

02 004 o
Oo0o O

O O

ADbD. 432: hochkant=0.5

Befinden sich ein einem Gefil3 Fette und Wasser, bzw. allgemein hydrophile und lipophile Substan-
zen, so konnen diese durch Tenside verbunden werden. Das lipophile Tensidende steckt dann im
Fett, das hydrophile verbindet sich hingegen mit dem Wasser. Eine Emulsion ist entstanden.
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14.7.6 f) Waschwirkung

/}' Wasser
Za
A

N°
S

=
7

1

7/

Abb. 433: miniatur

Beim Waschen entsteht im Grunde eine solche Emulsion. Die Tenside dringen in Fettflecken ein
und sprengen diese sozusagen auf. Die losgeldsten Fettteilchen bilden dann kleine Tensid-Fett-
Kiigelchen und bleiben so in der Fliissigkeit, d.h. sie verschmutzen kein anderes Gewebe mehr.

14.8 Struktur und Einteilung der Tenside

Die Einteilung der Tenside in Gruppen erfolgt nach der Ladung der polaren Gruppe:



Struktur und Einteilung der Tenside

14.8.1 a) Anionische Tenside

* klassische Kern- und Schmierseifen — Alkylsulfate und Alkylsulfonate

14.8.2 b) Kationische Tenside:

Abb. 434: Didecyldimethylammonium

v.a. quartire Ammoniumsalze, z.B.:

* Didecyldimethylammoniumchloridn = 15 bis 17Verwendungin Weichspiilern
* Diesterquat n = 14 bis 16

14.8.3 c) Nichtionische Tenside

Alkohol oder Esterreste als polare Gruppen

* Alkylpolyglykolether n=9 bis 17m = 3 bis 15
* Alkylpolyglucosidn = 7 bis 13m = 1 bis 3

14.8.4 d) Amphotere / zwitterionische Tenside

Besitzen anionische und kationische Endgruppen:
e Betainn =11 bis 17

Verwendung in Weichspiilern

14.8.5 h) Tyndall Effekt:
V: In zwei Bechergliser, bzw. zwei Glaskiivetten wird eine stark verdiinnte Seifenlosung gefiillt. Im
optimalen Fall sollte man beide Losungen nicht mehr voneinander unterschieden konnen.

Eine Unterscheidung kann nun durch einen Diaprojektor gelingen: Der Lichtstrahl wird nacheinan-
der durch beide Gefil3e geleitet.

B: In der Seifenlosung wird der Lichtstrahl viel besser sichtbar.

S: Es kommt zur Streuung des Lichts. Dies ist auf eine Brechung des Lichts durch eine Zusammen-
lagerung von Seifenmolekiilen zu Molekiilverbinden.
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14.8.6 Versuch zur Grenzflichenaktivitit von Tensiden

Als Grenzfliche bezeichnet man die Berithrungszone zwischen zwei Systemen verschiedener Ag-
gregatzustinde oder zwischen zwei nicht mischbaren Systemen des gleichen Aggregatzustandes.
Die einzelnen Systeme heiflen Phasen.

Phasengrenzflichen gegeniiber Luft hingegen heiflen ,,Oberflichen®.

V: Eine Glasscheibe wird mit Stearin benetzt. Dazu wird ein Loffel Stearinsdure (Pulver) auf heifles
Wasser geben und so geschmolzen. Die Phase ldsst man abkiihlen und gieBt sie dann auf eine auf
eine Scheibe.

Die Scheibe wird nun von beiden Seiten mit Wasser benetzt.

B: Oberflache der Scheibe: schlecht benetzbar, Wassertropfen perlt ab Unterseite der Scheibe: gut
benetzbar.

S: Stearinsdure ist ein Tensid. In der Schmelze orientieren sich die Stearinsduremolekiile mit dem
hydrophilen Ende zum Wasser hin.

Stearinsiure ist grenzflachenaktiv, d.h. sie ,,vermittelt* zwischen Phasen unterschiedlicher Polaritét.
Stearinsdure ist amphiphil = ein Tensid!

V2: Eine Biiroklammer wird auf Wasser gelegt, so dass sie schwimmt. Dann wird etwas Spiilmittel
oder Seife hinzugegene.

B: Die Biiroklammer sinkt sofort:

S: Die Oberflachenspannung des Wasser sinkt, sie reicht nicht mehr aus, eine Biiroklammer zu
tragen.

Zusatzinformationen:

w:TYNDALL-EFFEKT?
W:AMPHOTERE TENSIDE?
w:KATIONISCHE TENSIDE®
W:WASCHMITTEL’
W:OBERFLACHENSPANNUNG?®
W:GRENZFLACHENSPANNUNG’
w:DISPERSION (CHEMIE)!?
W:DETERGENTIEN!!
W:SHAMPOO!2
w:/SPULMITTEL '3

4 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/TYNDALL-EFFEKT

5 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/AMPHOTERE%20TENSIDE

6 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/KATIONISCHE%20TENSIDE

7 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/WASCHMITTEL

8 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/OBERFL$E4CHENSPANNUNG

9 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/GRENZFL%E4CHENSPANNUNG

10 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/DISPERSION%20%28CHEMIES%29
11 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/DETERGENTIEN

12 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/SHAMPOO

13 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/%2FSP$FCLMITTEL
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Versuche mit Seifen

14.9 Versuche mit Seifen

14.9.1 Verhalten von Seifen gegeniiber Siduren

V: Wenige mL Kernseifenlosung werden im Reagenzglas mit einigen Tropfen verdiinnter Schwe-
felsdure gemischt.

B: Die Losung wird triiber
S: Es bilden sich aus den Seifenanionen wieder Fettsduren:

R-COO" + H30* — R-COOH + H,0

14.9.2 Bildung von (sonst unerwiinschten) Kalkseifen

V: Zu etwas Seifenldsung wird hartes Wasser (oder normales Leitungswasser mit Calciumchlorid-
losung ,,hirter* machen®) zugefiigt. Zusatzversuch: Schiitteln!

B: Die Losung wird triilber. Durch ein Schiitteln kommt es zu einer vergleichsweise geringen
Schaumbildung.

S: Es entstehen schwerlosliche ,,Kalkseifen®, also feste Verbindungen aus den Fettsdureanionen und
Calciumionen:

2 R-COO" + Cat — (RCOO),Ca(s)

In Gegenden mit hartem Leitungswasser bilden sich so beim Waschen grauen Schlieren auf der
Kleidung. Ein grofer Teil des Waschmittels ist so unwirksam, so dass man fiir eine gute Waschwir-
kung wesentlich mehr Waschmittel verwenden muss.

Durch die geringe Konzentration an freien Fettsdureanionen, kommt es zu keiner bleibenden
Schaumbildung.

14.9.3 Seifen sind Emulgatoren:

Zwei Reagenzgldser werden mit Speisedl und Wasser zur Hilfte vorsichtig gefiillt. In eines der
beiden Reagenzgliser wird etwas Seifenlosung zugefiigt. Beide werden beobachtet, dann wird ge-
schiittelt und dann ca. 5 min gewartet und erneut beobachtet.

B: Es bilden sich die typischen zwei Phasen, die sich nach dem Schiitteln auch schnell wieder
entmischen. In dem Reagenzglas, welches die Seife enthélt findet die Entmischung nicht so deutlich
statt. Es bildet sich voriibergehend eine triibe, einheitliche Phase.

S: Die Triibungen kommen durch noch nicht vollstindige Entmischung und durch Lufteinschliisse
zustande. Die Seifenanionen bilden zusitzlich kleine Oltropfchen, in denen sie mit ihrem lipophi-
lem Ende stecken. Nach auflen ragen die hydrophilen Reste, welche sich durch die Ionenladung
gegenseitig abstofen. Stattdessen lagern sich feine Wasserteilchen an. Es bildet sich so mit dem
Wasser eine Emulsion.
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14.9.4 Schmutztragevermogen

In zwei Reagenzgldser wird einmal Wasser bzw. Seifenlosung gefiillt. Zu beiden wird eine klei-
ne Spatelspitze Rufl (Kohlenstoffpulver) zugefiigt. Die Losungen werden vorsichtig vermischt und
dann filtriert.

B: Zu erwarten wiren zwei wasserklare Filtrate. Allerdings ist das Filtrat der Seifenlosung deutlich
dunkler

S: Die RuBmolekiile werden von den Seifenanionen mit ihrem lipophilem Ende besetzt und so fein
verteilt, dass sie letztlich, umgeben von Wasser, durch die Poren des Filterpapiers laufen kénnen
(=dispergierende Wirkung von Seifen).

14.10 Inhaltstoffe einer handelsiiblichen Hautseife

Am Beispiel einer ,,pH-Haut neutralen* Seife (pH = 5,5)

* Weizenstirke (Triticum vulgare)

* Di-Natriumsulfobernsteinsduremonolaurylester (engl.: Disodium Lauryl Sulfosuccinate)
* Kokosfettsdure-2-sulfoethylester (engl. Sodium Cocoyllsethionate)
* Stearinsédure

 Palmitinséure

* Paraffin

* Glycerinmonostearat (engl. Glyceryl Stearat)

* Cetylpalmitat, Cetylalkohol (gleicher Stoff!)

* Wasser

* Lecithin

* Milchsédure (Engl. Lactic Acid)

* Titandioxid

* Panthenol

* Polyethylenglycol (PEG 14 M)

* Dulftstoffe

* EDTA Dinatriumsalz

¢ Aloe vera Konzentrat (Aloe barbadensis)

Zusatzinformationen:

e W:STEARINSAURE!*
e W:PALMITINSAURE!®
o W:PARAFFIN!®

e W:CETYLALKOHOL!?
e W:TITANDIOXID'®

14 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/STEARINS%E4URE
15 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/PALMITINS%E4URE
16 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/PARAFFIN

17 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/CETYLALKOHOL

18 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/TITANDIOXID
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Waschmittel

L]

w:DEXPANTHENOL!?
w:LECITHINZ

W:POLYETHYLENGLYCOL?!
w:EDTA??
w:ECHTE ALOE®

14.11 Waschmittel

a) Versuche

V1: pH-Messung

Vergleiche den pH-Wert von verschiedenen Voll- und Feinwaschmitteln

V2) Bleichmittel:

Man gibt ein RG etwas Tinte und in ein anderes eine schwach konzentrierte, angesduerte Kalium-

permaganatlésung. Zu beiden wird Vollwaschmittel zugefiigt.

B: In beiden Reagentsgldasern kommt es zu einer Entfarbung.

S: Die Entfarbung beruht auf dem Vorhandensein von Perboraten, welche das Permanganation zu

dem farblosen Mn?* reduzieren, bzw, die Tinte oxidativ zerstoren.

V3) Lehrerversuch: Boratnachweis (1. WeiBmacher in Waschmitteln)

19
20
21
22
23
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Abb. 435: Griin brennendes Alkylborat

In zwei Reagenzgliser gibt man ca. SmL Methanol (evtl. ist auch Ethanol moglich) und eine Spa-
telspitze Feinwasch- bzw. Vollwaschmittel. Zu beiden Reagenzgldsern wird etwas Schwefelsdure
zugegeben. Dann erhitzt man vorsichtig und entziindet die entweichenden Dampfe. Vorsicht!

B. Bei einigen Waschmitteln erkennt man eine griine Farbe

S: Die in Vollwaschmitteln enthaltenen 1. Weilmacher sind oxidierende Borverbindungen (Perbo-
rate). Sie bilden mit Methanol den schon bekannten Borsduretrimethylester, welcher mit griiner
Flamme verbrennt. (Siche auch Methanolnachweis)

V4) Optische Aufheller (2. WeiBmacher in Waschmitteln)
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Mit etwas Waschmittellosung und einem Pinsel wird auf ein rundes Filterpapier geschrieben. Nach
dem Trocknen kann man die Schrift mithilfe einer UV-Lampe wieder sichtbar machen.

V5) Komplexbildner

Eine FeClj - Losung wird mit K(SCN)-Losung (=Kaliumthiocyanat) vermischt. Dann wird ein we-
nig Waschmittellosung zugefiigt.

B: Die iibliche tiefrote Farbe des Eisen(III)-thiocyanat-Komplexes verschwindet.

S: schnell, da Waschmittel Komplexbildner (z.B. das bekannte EDTA) enthalten. Diese Komplex-
bildner gehen mit den Eisenionen unserer Losung einen Komplex ein, so dass unser Komplex sein
Metallion verliert und farblos wird. Die Komplexbildner sollen iiblicherweise Magnsium und Cal-
ciumionen aus dem Waschwasser entfernen, um es weicher zu machen (=,,Enthirtung®).

14.11.1 b) Was sind Waschmittel?

Waschmittel sind hoch spezialisierte Gemische, welche zum Waschen verwendet werden.

Sie sind meist fliissig, konnen auch in Pulverform (oder gepresst in Tabs) vorkommen. Sie werden
im Allgemeinen zum Reinigen von Textilien verwendet.

Man unterscheidet dabei, je nach Verwendungszweck, mehrere Typen:

¢ Vollwaschmittel (=Kochwaschmittel), sind vor allem fiir weile und stark verschmutzte Wische
geeignet. Sie enthalten in der Regel Bleichmittel, Temperaturbereich: 30°C-95°C.

* Color- oder Buntwaschmittel sind logischerweise fiir farbige Wische geeignet und enthalten kei-
ne Bleichmittel, Temperaturbereich: 30°C-60°C. Sie werden mittlerweile hidufiger Verwendet als
Vollwaschmittel und sind dank neuer Inhaltsstoffe eine gute Alternative.

* Feinwaschmittel werden fiir besonders delikate und empfindliche Textilien und fiir die Handwi-
sche verwendet. Ihr Temperaturbereich liegt bei max. 40°C, da empfindliche Textilien sonst scha-
den nehmen- Demzufolge enthalten sie weder Bleichmittel noch optische Aufheller, aber um ihre
Waschwirkung zu verstirken Enzyme und Seife. Hohere Temperaturen wiirden die enthaltenen
Enzyme denaturieren.

* Spezialwaschmittel fiir Wolle, Seide, Daunen, Membrantextilien.

Definition

Die fiir ein Kilogramm Wische bendtigte Menge an Waschmittel ist nicht immer gleich - sie ist
malgeblich von der Wasserhirte und natiirlich dem Verschmutzungsgrad abhingig! Je hérter dabei
das Wasser ist, desto mehr Waschmittel wird bendtigt.

14.11.2 c) Allgemeine Inhaltsstoffe von Waschmitteln

Weniger als 5% enthalten:

reine SeifenWaschaktive Substanz, fiir die Entfernung von in Wasser nichtloslichen (lipophilen)
Stoffen aus dem Gewebe. Seifen verhindern auch zu starkes Schdumen

PolycarboxylateVerhindern Kalkablagerungen in der Wische und schiitzen vor dem grauer werden
der weillen Wéschestiicke.
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W:PHOSPHONATE?* (org. Verbindungen der Phosphorsiure) Soweit noch enthalten, verhindern sie
die Reaktion der Inhaltsstoffe untereinander und binden zusitzlich Schwermetalle in Form schwer-
l16slicher Salze.

Schmutztriager Sie halten den abgeldsten Schmutz im Wasser, so dass er sich nicht wieder in das
Gewebe einfiigen kann.

7Zu 5-15% enthalten:

Anionische Tenside: Waschaktive Substanzen, 16sen Schmutz von den Fasern des Nichtionische
TensideGewebes, binden diesen und verhindern so sein erneutes festsetzen

Oxidierende Bleichmittel Entfernen Flecken durch deren Oxidation (klappt gut mit Saft-, Obst-,
Tee- und Rotweinflecken)

Zu 15-30% enthalten:

Wasserenthirter: Erzeugen weiches Wasser durch Binden von im Wasser enthaltenen Magnesium-
und v.a. Calciumionen und verhindern so die Bildung von Calciumcarbonat und Magnsiumcarbo-
nat (sowie der beiden Hydrogencarbonate). Diese Salze sind fiir die so genannte Kalkbildung beim
Erhitzen von Wasser zustidndig. So konnen Tenside ihre Wirkung besser entfalten. Vor allem Zeo-
lith A und auch Schichtsilikate werden verwendet. So genannte Builder unterstiitzen diese dabei.
Abgesehen vom Waschen, sind Waschmaschinen durch Enthérter auch besser vor erzeugen weiches
Wasser Kalkablagerungen geschiitzt.

Eiweil} zersetzende: Zersetzen Eiweillflecken, indem sie Eiweille in Aminoséure spalten.

Enzyme und so fiir die Entfernung von eiweifl- und stirkehaltigen Flecken sorgen (Amylasen spal-
ten Stirke, Lipasen spalten Fette, Proteasen spalten Eiwei3e, Cellulasen spalten Zellulose)

Weitere Inhaltsstoffe:

* Bleichmittelverstirker

* Soda (NayCO3): Unterstiitzt die Waschwirkung und enthértet ebenfalls das Wasser

» Silikate: Verstirken die Tensidwirkung, machen die Wische etwas ,,weicher®,Schiitzen auch das
Metall der Waschmaschine vor Korrosion.

» Optische Aufheller: Machen weifl noch weiller, indem sie einen leichten Blauton hinzufiigen, der
grau und Gelbtone optisch ,,neutralisiert™

* Duftstoffe: Damit man es auch gerne kauft

24 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/PHOSPHONATE
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14.11.3 d) Spezielle Inhaltsstoffe von Vollwaschmitteln

HO /_O_O\ _OH
HO/B\ /B\OH
0—0

Bleichmittel Sie oxidieren nicht entfernbare, farbige Verschmutzungen (Obst-, Wein- oder Blutfle-
cken), hdufig kommt dabei Peroxide in Form von Natriumperborat(dimeren) zum Einsatz.

Abb. 436: Perboratdimer

Farbige Substanzen haben hiufig ausgeprigte Doppelbindungselektronensysteme. Bei Oxidationen
werden diese teilweise aufgeldst und der Stoff verliert seine Farbigkeit. Da es eine simple Oxidation
ist, wird die Reaktionsgeschwindigkeit durch Warme erhoht (RGT-Regel). Deshalb sind Bleichmit-
tel bei hoheren Temperaturen effektiver.

Bleichaktivatoren sorgen dafiir, dass die Bleichmittel auch bei niedrigen Temperaturen noch wirk-
sam sind.

Optische Autheller sind leicht bldulich fluoreszierende Farbstoffe, die durch ihre Fluoreszenz gelbe
Schlieren weiler erscheinen lassen.

Stabilisatoren verhindern den nach einiger Zeit sonst einsetzenden Zerfall der Inhaltsstoffe, v.a. der
recht reaktiven Bleichmittel der Bleichmittel.

Konservierungsstoffe verhindern v.a. in fliissigen Vollwaschmitteln den Bakterienbefall.
14.11.4 e) Spezielle Inhaltsstoffe von Buntwaschmitteln

Farbiibertragungsinhibitoren Sie dienen dem Schutz der Textilienfarben.
Nicht enthalten sind logischerweise Bleichmittel, da sonst die Farben schnell verblassen wiirden.

Zusatzinformationen:
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o W:WASCHMITTEL?
o W:WASSERHARTEZ®

14.12 Aufgaben

NS

Warum sind Seifen eigentlich Salze? (und was waren eigentlich Salze?)

Worauf beruht die Waschwirkung einer Seife?

Was sind Tenside und wie unterscheiden sie sich von den klassischen Kernseifen?

In Regionen mit hartem Wasser, sieht man v.a. auf dunkler Kleidung héufig weille, wasch-
mitteldhnliche Flecken auf der Kleidung. Diese sind kaum auszubiirsten. a) Um was handelt
es sich und wie lautet die chemische Formel einer solchen Verbindung?b) Wieso treten die-
se Verunreinigungen auf?c) Warum hilft es in einem solchen Fall (manchmal) mehr, bzw.
weniger Waschmittel zu verwenden?

14.13 Wiederholungsfragen

Rl

® N

11.
12.
13.

14.
15.
16.
17.
18.

19.

Was sind Seifen?

. Aus Fetten kann man Seife gewinnen. Beschreibe die praktische Vorgehensweise und erklidre

dann den Mechanismus genau

Warum ist der erste Ubergangszustand der Verseifung nicht stabil?

Wie steht die Verseifung mit der Veresterung in Beziehung? Erklére reversible und irreversi-
ble Schritte

Was sind Tenside? Wie unterscheiden sie sich von Seifen?

Wie kommt es zur Bildung von Mizellen. Welcher Bezug besteht zur Schaumbildung
Welche Wirkung haben Seifen in Wasser (bzw. in Ol1)?

Warum sind Tenside Emulgatoren? Wie kommt es zu dieser Wirkung - skizziere.

Erklédre die Waschwirkung eines Tensids

Auch bei Seifen kann man einen Tyndal Effekt beobachten. Erkldre wie und weshalb

Was sind Kalkseifen? Was sind Kernseifen?

Wie unterschieden sich Waschmittel von Seifen?

Warum sollte man Buntwische nicht mit einem Vollwaschmittel waschen? Welche Alternati-
ven gibt es?

Welchen pH-Wert haben Seifen bzw. Waschmittel?

Warum interessiert die Menschen iiberhaupt der pH-Wert von Seifen?

Vollwaschmittel entfarben Kaliumpermaganatlosung. Erklére

Nach seinem groB3em Filmerfolg kann Borat nun auch in Waschmittel nachgewiesen werden.
Erklédre wie

Nenne mindestens 10 Inhaltsstoffe von Waschmitteln und erklidre kurz ihre Funktion/ Wir-
kung

In einigen Waschmitteln sind Enzyme enthalten. Erklidre warum und was man bei der Wasche
beachten sollte

25 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/WASCHMITTEL
26 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/WASSERH3E4RTE
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15 Aminosduren, Eiweil3, Enzyme und die
Biokatalyse

15.1 Ein wenig Chemie: Energiebeteiligung bei chemischen
Reaktionen

Bei jeder chemischen Reaktion spielt die Umwandlung von Energie eine Rolle. Entweder wird
Energie freigesetzt, die z.B. vorher in den Ausgangsstoffen enthalten war, oder Energie wird zum
Ablauf der Reaktion benétigt und somit dem System entzogen.

Bei der Oxidation von Zucker spielt es keinerlei Rolle, ob diese Reaktion im Korper stattfindet oder
ob Zucker im Reagenzglas verbrannt wird. Die bei dieser Reaktion freigesetzte Energie ist identisch.

Zucker + Sauerstoff — Kohlenstoffdioxid + Wasser + E

15.1.1 a) Energiediagramm (exotherme Reaktion)

c A

Zucker + Sauerstoff

Er

Kohlenstoffdioxid + Wasser

<

>

vor d. Reaktion S nach d. Reaktion t Reaktinnsverlaif
Abb. 437

* Ea = Aktivierungsenergie, notwendig zum Ausldsen der Reaktion
* Er = Reaktionsenergie (DH), Energieiiberschuss, der bei exothermen Reaktionen frei wird
* Eg = gesamt freiwerdende Energie
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Chemische Reaktionen, die unter Energieabgabe ablaufen heilen exotherme Reaktionen. Die frei-
werdende Energie kann dabei als Wirme, Licht oder in anderen Formen vorliegen. Sie wird auch
als Reaktionsenthalpie (H) bezeichnet.

Chemische Reaktionen, bei denen stindig Energie zugefiihrt werden muss, damit sie iiberhaupt
ablaufen, nennt man endotherme Reaktionen.

15.1.2 b) Energiediagramm (endotherme Reaktion)

Er

2HO

>

vor d. Reaktion —_— nach d. Reaktion t Reaktionsverlanf
Abb. 438

Zusatzinformationen:

Das freiwillige Ablaufen einer chemischen Reaktion wird durch die Gibbs-Helmholtz-Gleichung
vorausgesagt. Sie bestimmt die freie Enthalpie (G), welche nicht mit der Reaktionsenthalpie (H)
verwechselt werden sollte. S gibt in dieser Gleichung iibrigens die natiirliche ,,Unordnung* an, die
Entropie.

AG=AH-T-AS

Wenn G < 0 ist, kann die Reaktion freiwillig ablaufen. Solche Reaktionen nennt man exergonisch.
Dies ist besonders bei exothermen Reaktionen der Fall, da sie einen negativen Wert fiir H haben.
Endergonische Reaktionen hingegen laufen nicht freiwillig ab.

W:FREIE ENTHALPIE!
W:ENTHALPIE?
W:GIBBS-HELMHOLTZ-GLEICHUNG?

1 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/FREIE$20ENTHALPIE
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ENTHALPIE
3 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/GIBBS—HELMHOLTZ-GLEICHUNG

\S]
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Zellen wehren sich gegen das Gift ,Wasserstoffperoxid

15.2 Zellen wehren sich gegen das Gift ,,Wasserstoffperoxid“

Im Korper entsteht durch Abbauvorginge* das Zellgift Wasserstoffperoxid (H,O»)
2H,0, - 2H,0+0,+E

— Abbau des Giftes ist notig!

Das (Spalt-)Werkzeug der Zelle ist das Enzym Katalase.

Diese Reaktion wiirde normalerweise erst bei Temperaturen ablaufen, die sonst mit einem Bunsen-
brenner erzeugt werden. Im Korper liegen diese Temperaturen aber nicht vor, also ist ein System
notwendig, was die hohe Aktivierungsenergie herabsetzt. Das Enzym ,,Katalase* ermoglicht dies.

Definition

Enzyme sind Reaktionsbeschleuniger: Enzyme sind Biokatalysatoren, die in lebenden Zellen gebil-
det werden und die Umsetzung bestimmter Stoffe (Substrate) steuern. Deshalb laufen Stoffwech-
selvorginge schon bei Korpertemperatur ab.

15.3 Enzyme & Katalyse - Versuche zur Wirkungsweise von Enzymen

Erstellen der Hefesuspension: Gib den Inhalt eines Pidckchens Trockenhefe in ca. 200 mL Wasser.
Teile dann die Hefesuspension mit den Schiilern am Nachbartisch.

Versuch 1: Mische ca. 15 mL Hefesuspension mit einem Teeloffel Zucker. Messe die Temperatur

der Losung und fiille dann damit ein Géarrohrchen und beginne die Zeit zu messen. Erfasse fiir ca.
10 min die Menge an entstehendem Kohlenstoffdioxid. Notiere die Beobachtungen und trage die
Ergebnisse graphisch auf (die Zeit auf der X-Achse!).

Wie erklérst Du Dir den Verlauf der Kurve?
Wiederhole den Versuch mit Wasser, welches mindestens 10°C wirmer ist (alternativ 20°C)

Versuch 2: Gib in ein Reagenzglas ca. 2 mL. Hefesuspension und dann die gleiche Menge an
verdiinnter Wasserstoffperoxid - Losung (H,O;). Beobachte die Reaktion und fithre die Glimm-
spanprobe durch.

Versuch 3: Gib in ein anderes Reagenzglas wiederum ca. 2mL Hefesuspension und erhitze diese
iiber dem Bunsenbrenner. Kiihle dann das RG unter laufendem Wasserstrahl ab.

Gib anschliefend wieder die gleiche Menge verdiinnter Wasserstoffperoxid-Losung hinzu und be-
obachte. Fiihre ebenfalls eine Glimmspanprobe durch.

Notiere alle Beobachtungen und erklére die Ergebnisse.

4 z.B. bei Atmung/ Gédrung
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15.4 Auswertung der Enzymversuche

Versuch 1: B: Gasblasen steigen auf. Temperaturabhéngigkeit!

S: Hefe setzt Zucker zu Kohlenstoffdioxid und Alkohol um. Dies geschieht durch das Enzym
~Amylase“.

Zucker + Amylase — Kohlenstoffdioxid + Alkohol + E

{{Definition|lEnzyme (veraltet: Fermente) sind Proteine (=Eiweifle), welche chemische Reaktion
katalysieren. Man spricht in diesem Zusammenhang auch von Biokatalysatoren. Ihre Reaktion ist
temperaturabhingig. Eine Erhohung um 10°C verdoppelt die Reaktionsgeschwindigkeit Das dazu-
gehorige Gesetz ist die RGT-Regel </sup></ref>. Bei Temperaturen >43°C denaturieren Enzy-
me. Sie sind damit zerstort und wirkungslos.}}

Versuch 2:
B: Gasblasen steigen auf.

S: In der Hefe und in der Kartoffel befindet sich das Enzym Katalase, welches Wasserstoffperoxid
zersetzt:

2 H,O, + Katalase — 2 H,O + O,
Definition
Bei einigen Vorgingen in Zellen (z.B. bei der Atmung & Gérung) entsteht das Zellgift Wasserstoff-

peroxid. Dies wird immer durch das Enzym Katalase zersetzt, so das es die Zelle nicht schadigen
kann. Die Spaltung von Wasserstoffperoxid dient also dem Schutz von Zellen.

Versuch 3:

Keine Reaktion!

Enzym werden durch Hitze zerstort (Denaturierung der Proteinstruktur)

Definition

Ein Katalysator ist ein Stoff, der die Aktivierungsenergie einer Reaktion herabsetzt (er hilft sozusa-

gen iiber den Energieberg). Er nimmt an der Reaktion teil, geht aber unveréndert aus ihr hervor. Die
Reaktionsenergie wird nicht verdndert. Dadurch wird die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht.

Was passiert eigentlich, wenn die Reaktion zum erliegen kam und man erneut HO, zufiigt? Geht
die Reaktion weiter? Ja, denn der Katalysator hat sich nicht verbraucht! Er nimmt an der Reaktion
teil, verdndert sich unter Umsténden, liegt am Ende aber wieder unverindert vor!

Zusatzinformationen:

o W:ENZYME®
o W:KATALASE®

&3]

HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ENZYME
6 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/KATALASE
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Die zeitliche Enzymwirkung

* W:WASSERSTOFFPEROXID’

15.5 Die zeitliche Enzymwirkung

V: Ein Reagenzglas wird zu drei Vierteln mit Hefesuspension gefiillt, das letzte Viertel wird mit
5%iger Wasserstoffperoxidlosung aufgefiillt. Der Stopfen wird sofort aufgesetzt und das Reagenz-
glas um 180° gedreht und iiber einer Petrischale eingespannt.

Die Tropfenzahl pro 20s wird gemessen.

Wenn die Reaktion beendet ist, wird das Glas geleert (ohne es umzudrehen) und die Glimmspan-
probe mit dem Restgas durchgefiihrt

15.6 Aufbau und Wirkungsweise von Enzymen (nur LK)

* Enzyme
* reine Proteinenzyme
* Proteidenzyme
* Apoenzym (= hochmolekularer Eiweil3triger)
» Coenzym (,,kleine Wirkgruppe*, NichteiweiSkomponente)

Apoenzym + Coenzym Holoenzym

Wenn das Coenzym nicht fest mit dem Apoenzym verbunden ist und auch auf andere Apoenzyme
iibertragen werden kann, spricht man auch von Cosubstrat, z.B.

* H, iibertragende Enzyme (NADH,, NADPH;, FADH;)
* energielibertragende Coenzyme (ATP, GTP)

Vitamine kénnen als Coenzyme fungieren.

Nomenklatur

* Substrat + Wirkungsweise + Endsilbe ,,ase), z.B.
* Brenztraubensiduredecarboxylase
* Alkoholdehydrogenase spalten H, ab

15.7 Spezifitit von Enzymen

15.7.1 1. Substratspezifitit

Ein Enzym kann nur ein ganz bestimmtes Substrat umsetzen.z.B. Maltase (kann nur Maltose um-
setzen, nicht aber Cellubiose)

7 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/WASSERSTOFFPEROXID
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(NH;),CO + H,0 — CO; + 2NH3]]
Urease: spaltet Harnstoff hydrolytisch (H,O wird dazugegeben)
(NH2)2CS + HQO — (NHZ)ZCS + HzO

Thioharnstoff wird nicht gespalten

Definition

Ursache fiir die Substratspezifitit ist der riumliche Bau des Molekiils. Er muss in das aktive Zentrum
des Enzyms passen — Schliissel-Schloss-Prinzip

15.7.2 2. Wirkungsspezifitiit (Reaktionsspezifitiit)

Ein Enzym kann ein Substrat nur in einer ganz bestimmten Weise umsetzen.
Substrat A + E1 — Produkt B
Substrat A + E1 — Produkt C

Substrat A muss sowohl in das aktive Zentrum von E; als auch in das von E, passen.

15.7.3 3. Besonderheit: absolute Spezifit:it

(z.B. Urease): Enzym mit Substrat und Wirkungsspezifitit

15.7.4 4. Gruppenspezifitit
Die Enzyme setzen Substrate mit der gleichen funktionellen Gruppe um, z.B. Peptidasen spalten

Peptidbindung (Pepsin, Trypsin, Erepsin) da sonst zig-1000 Enzyme notwendig z.B. Lipase = fett-
spaltendes Enzym

15.8 Raumlicher Bau von Proteinen (=Eiweiffen)

15.8.1 a) Grundbausteine der Proteine: die Aminoséduren (AS)
Enzyme bestehen aus Eiweilen. Sie machen ungefihr 10% der Masse einer Zelle aus (Wasser un-

gefdhr 80%, Fette und Kohlenhydrate zusammen nur 2%). Alle Eiweille sind aus Aminosiduren
aufgebaut.
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H

R

ADbD. 439: rahmenlos

* COOH = Carboxylgruppe (=Séduregruppe)
* NH; = Aminogruppe
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COOH

Abb. 440: Darstellung vergleichbar der Fischer-Projektion

Zur Proteinbildung beim Menschen sind 20 verschiedene AS (die sich nur im Rest R unterscheiden)
bekannt®. 8 AS davon sind essentiell, sie miissen also mit der Nahrung aufgenommen werden. Man
kennt aber mittlerweile ca. 250 AS, die aber nicht zum Aufbau von Proteinen genutzt werden.

Der chemische Nachweis, ob in einer Verbindung Aminosduren enthalten sind, geschieht meistens
iber den Stickstoff (Indikatorelement fiir Proteine - neben C, H, O auch N).

Aminosduren sind gut in Wasser l6slich.

8 Alle natiirlichen AS haben L-Konfiguration
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Definition

Alle Eiweile bestehen aus Einzelbausteinen, den Aminosiduren. Man findet 20 verschiedene Ami-
nosduren in EiweiBlen. Die Vielfalt der Eiweifle kommt also aus der Kombination der Aminosduren
zustande.

Definition
Aminosduren haben eine Zwitterionenstruktur! Der NH;-Rest reagiert basisch, der COOH-Rest
hingegen sauer. Aminoséduren sind also Ampholyte

Zusatzinformationen:

W:AMINOSAUREN?

15.8.2 b) Nur fiir den Chemie Kurs: Stereochemie - die D- und die L-Form

Es gibt, entsprechend wie bei den Kohlenhydraten eine D- und eine L- Form:

O O
H-C CH
3 O@ @O 3

(®NH; ©®NH;

Abb. 441: D- und L-Alanin

Eine weitere Unterscheidung liegt vor, an welchem C die Aminogruppe und die Carboxylgruppe
gebunden sind. Ist es das gleiche C-Atom, so wie hier darstellt, nennt man diese Aminosduren
auch -Aminoséduren. Bei -Aminosduren wiren COOH und NH; an zwei aufeinanderfolgenden Cs
gebunden. Aber keine Panik, in der Natur kommen nur -Aminoséuren vor.

9 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/AMINOS$E4UREN
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15.8.3 c) Vier verschiedene Aminosiduren als Beispiele

O
COOH 0
OH
HS OH
e NH
Abb. 442: Phenylalanin 2
(Phe) ’ N H2 Abb. 444: Cystein (Cys)
Abb. 443: Glycin (Gly)
@)
H3C
OH
NH,

Abb. 445: Alanin (Ala)
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15.9 Titration von Glycin (nur GK/LK)

NHy —CHz ~COOH <—> NH; —CH-COO~ <«—> NH3;-CHz-COO~
Znetto
1
05 ——
I
! pl pK2
0 ' o |
pKi | pH
|
05— — =
-1

Abb. 446: Die Abhingigkeit der durchschnittlichen Nettoladung des Glycins vom pH-Wert
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15.9.1 d) Glycin, die einfachste Aminosidure

COOH

Abb. 447: Aminoethansédure (=Glycin)

* Aufbau dhnlich der Ethansédure (Essigsédure)

* der korrekte Name lautet Aminoethanséure

* isoliert ist es ein kristalliner Feststoff

* Smp. ca. 230°C (— starke Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen)
* bei groBer Hitze zersetzt es sich

» wissrige Losungen sind schwach sauer

» wissrige Losungen haben nur eine geringe Leitfihigkeit

Bei Glycin liegt bei pH 6 eine Besonderheit vor, es ist ein Zwitterion. Die Carboxylgruppe (COOH)
gibt ein Proton ab, welches von der Aminogruppe aufgenommen wird. Dieser besondere Punkt wird
isoelektrischer Punkt genannt.
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O O O

@ @ ®
HsN H® HN o =0=  H,N o

R R R

Abb. 448

Zwitterion am IEP Isoelektrischer Punkt: W:ISOELEKTRISCHER PUNKT!0</ref>.

Definition
Zwitterionen sind somit Sdure (Protonendonatoren) und Base (Protonenakzeptoren).

Definition
Der Isoelektrischen Punkt gibt einen pH-Wert an, an dem von einer Aminosdure die Summe der in
einer wassrigen Losung vorkommenden positiven und negativen Ionen gleich ist.

15.10 Die Verbindung von Aminoséduren zu Peptiden

15.10.1 a) Zwei Aminosiduren verbunden zum Dipeptid

0 o O  CH,
- H,0
H-N H>N 2 H->N OH
2 \’)LOH + 2 W)J\OH —_— 2 \HJ\H/H"/
CHs CH, CHs 0

Abb. 449: rahmenlos

Definition

Sind zwei Aminosduren miteinander verbunden so nennt man dies ,,Dipeptid®. Sie sind durch eine
,»Peptidbindung* verbunden.

Aufgabe:

1. Verkniipfe die Aminosduren Arg - Lys - und Cys miteinander zu einem Tripeptid.

10 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ISOELEKTRISCHER%20PUNKT
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15.10.2 b) Viele verkniipfte Aminosiduren bilden eine Kette (Primérstruktur)

* Oligopeptide bestehen aus 2-10 Aminosduren
2 AS bilden verkniipft ein Dipeptid

3 AS bilden verkniipft ein Tripeptid

* Polypeptide bestehen aus >10 Aminosiuren

* Makropeptide (> 100 AS)

Definition

Eine Kette aus vielen AS nennt man ,,Polypeptid*. Noch ldngere Ketten aus Aminoséduren heiflen
Eiweile oder auch Proteine. Ist die Aminosédurekette als lineare Kette dargestellt, spricht man auch
von einer Primérstruktur.

Definition
Aminosdurekette haben vier verschiedene Organisationformen: Primérstruktur, Sekundérstruktur,
Tertidrstruktur, Quartarstruktur.

15.10.3 c¢) Sekundirstrukturen (Faltblatt- & Helixstruktur)

Durch den 109° Winkel zwischen zwei Kohlenstoffatomen sowie zwischen Kohlenstoff- und Stick-
stoffatomen, kann sich die Aminosiurekette entweder falten (-Faltblattform) oder zu einer Schraube
(-Helixform) werden. Beide Formen konnen in einem Eiweillstrang vorkommen! Man spricht von
einer Sekundirstruktur.

Abb. 450

Abb. 451

Die Sekundirstruktur kommt durch die Ausbildung von Wasserstoftbriickenbindungen zwischen
den freien Elektronenpaaren von Stickstoff (aus der NH;-Gruppe) und Sauerstoft (aus der -COOH-
Gruppe) innerhalb einer Polypeptidkette zustande.

In Biobiichern tauchen v.a. immer die -Helix und das -Faltblatt als Beispiele fiir eine Sekundir-
struktur auf. Sie sind auch die hiufigsten und wichtigsten. Tatséchlich gibt es unendliche Variati-
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onsmoglichkeiten. Besonders hiufig tauchen aber die -Helix, die -Helix und die 310-Helix sowie
-Faltblatt und die -Schleife auf. Bereiche, in denen keine definierte Sekundérstruktur vorliegt, nennt
man Random-coil.

Schaut man sich jetzt mal ein Protein genauer an, so sieht man, dass in einem Protein in der Re-
gel eine Abfolge der verschiedenen Sekundirstrukturelementen vorliegt (es tauchen also mehrere
Sekundirstrukturen in einem Protein auf!).

Dieses komplexe Gebilde, also die Anordnung der Sekundirstrukturelemente wird als Tertidrstruk-
tur bezeichnet.

15.10.4 d) Tertidrstruktur

Die Schrauben und Faltblitter konnen natiirlich wieder im Raum gewunden, gefaltet und gedreht
werden. (Vergleiche mit dem Gliihfaden der Glithlampe). Man nennt diese Abfolge von Sekun-
dérstrukturen eine Tertidrstruktur. Dabei entscheidet bereits Primirstruktur iiber die Konformation
der Tertidrstruktur. Durch verschiedene Wechselwirkungen, wie kovalente Bindung, elektrostatische
Wechselwirkungen zwischen den Atomen und Van-der-Waals-Kriften kommt es zur ,,Verformung*
der Primirkette.

Die Form der Tertidrstruktur ist fiir jedes Protein charakteristisch und somit fiir die biologische
Funktion des Eiweiles genauso und unverdndert notwendig. Schon geringe Abédnderungen (z.B.
durch Einlagerung von Schwermetallen oder durch Erhitzen) konnen dazu fiihren, dass ein Protein
nicht mehr funktioniert.

Definition
Die Tertidrstruktur ist die vollstindige dreidimensionale Struktur der Polypeptidkette. Sie entsteht
durch die Abfolge verschiedener Sekundérstrukturen.

Das Entstehen der Tertidrstruktur erfolgt durch innermolekulare Faltung der Polypeptidkette. Die-
se Faltung wird auch als ,,Stabilisierung* bezeichnet. Folgende innermolekulare Krifte sind daran
beteiligt:

(stirkste Verbindung)
(Kovalente) Disulfidbriicken!!
* ionogene Wechselwirkungen und echte Ionenbindungen
Wasserstoffbriickenbindungen

Dipol-Dipolbindungen

evtl. Van der Waals Krifte

(schwichste Verbindung)

11 kovalent = durch Atombindung — es leigt eine echte Atombindung zwischen den Schwelatomen vor!
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15.10.5 e) Quartirstruktur am Beispiel des Himoglobins

Abb. 452: Hamoglobin

Sind nun mehrere Eiweilmolekiile in einem Kniul verbunden, so liegt eine sehr komplexe Struktur
vor. Bei Enzymen ist ein bestimmter Abschnitt einer solchen Struktur ist fiir die chemische Reaktion
entscheidend. Er wird als aktives Zentrum bezeichnet.

Beim Hamoglobin, dem roten Farbstoff der Blutkorperchen sind beispielsweise 4 solcher Eiwei-
Be, die zusammen mit einem weiteren organischen Stoff (dem Hi4m) und einem Eisenion fiir die
Bindung des Sauerstoffs im Blut verantwortlich sind.

z.B. Himoglobin: 2 (141 AS) und 2 -Ketten (146 AS) — 4 Untereinheiten
Zusatzinformationen:

e W:PRIMARSTRUKTUR!2

12 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/PRIM%E4RSTRUKTUR
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Wie kommt es zur Faltung der AS-Kette und somit zur enzymatischen Wirkung?

e W:SEKUNDARSTRUKTUR!?
o W:TERTIARSTRUKTUR 4
e W:QUARTARSTRUKTUR!?

15.11 Wie kommt es zur Faltung der AS-Kette und somit zur
enzymatischen Wirkung?

O
O~-0 OO o'e
O .. .o A :o 3
O @
000° & Q 0O F
2 .. .. .. Q)
® O 0{
OO0 e\\ o
00 O ~Aminosauren
Q 0 O 000Q
Q OO0 ..o° O
O o Phe ©
Y. O (e
< X (e
O O
® ) - (e
® ._. Aminogruppe
¢ S
) @,
®. ® H—C—COQOH
Q) l.. saure
‘o e Carboxy-
C00000° Rest

Aminosaure

Abb. 453: Priméirstruktur

Aminosduren sind durch Peptidbindungen zu einer Kette verkniipft. Man spricht von einer Primér-
struktur. Diese Kette kann der Einfachheit halber als Strich gezeichnet werden. Aus dieser Kette
ragen Thio-, Hydroxy- und Aminogruppen heraus. Zwischen den freien Elektronenpaaren konnen
sich Wasserstoffbriicken ausbilden. Auch andere innermolekulare Wechselwirkungen wie Dipol-
Dipol-Krifte und Van-der-Waals-Krifte spielen eine Rolle. Die Konsequenz ist eine Faltung (De-
formation) der Aminosdurekette. Man nennt eine solche einfache Struktur auch Sekundérstruktur.

Die Aminosiurekette kann sich in verschiedener Weise falten und drehen. Es entsteht eine Ter-
tidrstruktur aus verschiedenen Sekundirstrukturen. Wenn ein solches Molekiil eine Funktion als
Biokatalysator hat, nennt man es Enzym. Dabei gibt es einen Bereich, der biologisch aktiv und da-
her aktives Zentrum genannt wird. Meist wird auch nur der Umriss oder ein "Cartoon-Schema" der

13 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/SEKUND$E4RSTRUKTUR
14 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/TERTI%E4RSTRUKTUR
15 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/QUART%E4RSTRUKTUR
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Strukturelemente dargestellt. Eine Quartdrstruktur ist ein Enzym, das aus mehreren Tertidrstruktu-
ren (Untereinheiten) besteht.

15.12 Ubersicht iiber die essentiellen Aminosiduren

unpolar; ob
polar/hydroph: 0 Hy O
H,C
OH HyC OH
NH, NH,
Alanin Valin
o] o] CH, O
s H,C H 2
Ho \/\‘)kOH 3 \‘/\I)“\OH ac\/\‘)LOH
NH, CH, NH, NH,
Methionin Leucin Isoleucin
(o] (o] (0]
C‘)LOH WOH OH
NH N NH, NH,,
Prolin H Tryptophan Phenylalanin

Abb. 454: miniatur

15.13 Systematik der Proteine geordnet nach deren Funktion

Es gibt:

1. Transportproteine

Kontraktile Proteine (Actin & Myosin - zu finden in Muskeln)

Oberflichenproteine

weitere integrale Zellmembranproteine

Leberproteine

Speicherproteine

Schutzproteine und Schutzenzyme (z.B. Lysozym aus dem Schweil3 zersetzt Bakterienwénde)

Nk wd
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Ein Vergleich: Wie viele AS-Kombinationsmdoglichkeiten gibt es?

8. Enzyme (Biokatalysatoren)
9. Hormone (z.B. Peptidhormone der Hypophyse)
10. Toxine (z.B. Schlangengifte)

15.13.1 Einteilung der Proteine beziiglich des Baus:

1. Faser- oder Skleroproteine (Stiitz- und Geriisteiweifle, wasserunloslich)z. B. Keratine: Haut-
und HautgebildeKollagene: Bindegewebe und org. Knochensubstanz

2. Globulire Proteine (16slich in H,O oder Salzlosung), z.B. Albumine (Bluteiweif3), Globuline
(viele Plasmaproteine)

3. Proteide (zusammengesetzte Proteine) aus Eiweil3 + Nichteiweilkomponente (= prosthetische
Gruppe)z.B. Chromoproteide: HimoglobinGlycoproteide: KH + Eiweifl (Speichel, Schleim)

15.13.2 Einteilung der Proteine beziiglich des Funktion:

Strukturproteine

Enzyme

Regulatorproteine (Hormone: Insulin, Glucagon)

kontraktile Proteine (Aktin, Hyosin)

Carrierproteine (Transportproteine, integrale Membranproteine
Rezeptorproteine

Antikdrperproteine

Speicherproteine

NN R W=

15.14 Ein Vergleich: Wie viele AS-Kombinationsmdoglichkeiten gibt es?

H,0 Molekiile in den Weltmeeren: 10%©

Teilchen im Universum (nach einer Schiitzung von A. Einstein) 107°

Peptid mit 100AS — 20'%

15.15 Bilder von Enzymen

15.15.1 a) Die Phenylalanin-Hydroxylase

Ist beim Abbau des Stoffes Phenylalanin beteiligt - fehlt es, liegt eine schwere (erblich bedingte)
Stoffwechselkrankheit vor. (W:PHENYLALANINHYDROXYLASE!®)

16 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/PHENYLALANINHYDROXYLASE
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15.15.2 b) Lysozym

ADD. 455: miniatur

(16st Bakterienzellwande auf)

15.16 Wirkungsweise von Enzymen

Enzyme konnen natiirlich nicht nur Substrate spalten, sondern sie konnen auch 2 Substrate zusam-
mensetzen.
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Enzymatische Katalyse mit Coenzym

15.16.1 Andere Darstellung

Enzyme changes shape Products
Substrate slightly as substrate binds
Actlve site /
Substrate entering Enzyme/substrate Enzyme/products Products leaving
active site of enzyme complex complex active site of enzyme
Abb. 456

15.17 Enzymatische Katalyse mit Coenzym

Grafik fehlt zur Zeit noch

Definition

Cofaktoren/ Cosubstrate sind Molekiile, die zum Funktionieren des Enzyms notwendig sind. Sie
sind in der Regel keine EiweiBle. Die Cofaktoren gehen meist nicht unverdndert aus der Reaktion
hervor. Cofaktoren kénnen z.B. Vitamine sein.

Zusatzinformationen:

o W:COENZYM!?

15.18 Wirkung eines Katalysators

Grundsiitzlich sind mehrere Wirkmechanismen moglich:
1. Bildung einer Zwischenverbindung
A + Kat — AKat
AKat + B — AB + Kat
1. Oberflichenwirkung (Pt, Pd, Ni)'8

17 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/COENZYM
18 siehe Dobereiners W:PLATINFEUERZEUG “{HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/PLATINFEUERZEUG)}
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Wirkung beruht auf

* Schwiéchung von Bindungen
* rdumliche Anniherung der Reaktionspartner
* rdumliche Fixierung

Wichtige Aufgabe:

Erklare mit Deinen Worten die Begriffe ,,Enzym-Substrat-Komplex*. Verwende dazu die Begriffe
»aktives Zentrum* und ,,Schliissel-Schloss-Prinzip®.

Zusatzinformationen

Verwendung von Enzymen: Kartoffel, Trockenhefe und Colorwaschmittel. Im Colorwaschmittel
wirken ebenfalls Enzyme, die Flecken bei niedrigen Waschtemperaturen entfernen sollen, ohne die
Farbstoffe anzugreifen.

15.19 Wieviel Aminoséduren sind in der Nahrung?

Wie Du jetzt schon weilit, sind alle Korpereiweille aus Aminosduren aufgebaut. Eiweil3e findest
Du im Korper iiberall. Sie sind in Form der Enzyme Bestandteil jeder Zelle, in Muskelfasern, als
Hormone sowie in Gehirnzellen zur Informationsspeicherung zu finden.

Bei Menschen sind 20 verschiedene Aminosiuren'® zu finden(essentielle Aminoséuren). Natiirlich
gibt es wesentlich mehr davon in der Natur, aber diese haben bei uns keine biologische Funktion.

Von diesen 20 essentiellen Aminoséduren kann der Mensch einige selbst herstellen, andere miissen
mit der Nahrung aufgenommen werden:

Cystein (vor allem als Quelle fiir Schwefelatome), Leucin, Isoleucin, Methyonin, Threonin, Valin,
Lysin, Phenylalanin, sowie Tryptophan miissen so mit der Nahrung aufgenommen werden. Bei
Neugeborenen sind zusitzlich Histidin und Arginin essentiell.

Leucin 1,1
Isoleucin 0,7
Methyonin 1,1
Threonin 0,5
Valin 0,8
Lysin 0,8
Phenylalanin 1,1
Tryptophan 0,25

Aminosidurereiche Nahrung ist besonders Fleisch und Fisch. Da natiirlich auch Tiere Eiweille ver-
wenden. Besonders Muskelfleisch ist eine gute Aminosdurequelle.

Gleiches gilt fiir Eier und Milchprodukte. In Pflanzen kommen natiirlich auch Eiweifle vor, aber
insgesamt nicht in jeder Pflanze soviel wie im Vergleich zu den Tieren. Besonders Eiweilireiche
Pflanzen sind Hiilsenfriichte, Soja sowie viele Getreide.

19 Neuere Modelle zidhlen Selenocystein auch dazu, da es bei vielen Bakterien zu finden ist - so dass man oft auch
von 21 essentiellen Aminoséduren spricht
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Im Korper werden die Eiweile von der Magensdure und beispielsweise dem Enzym Pepsin im
Magen in Aminoséduren aufgespalten. Diese gelangen dann in den Darm und durch die Darmwand
ins Blut. Vom Blut kommen sie zu den Zielzellen und werden entsprechend in einem biochemischen
Prozess (der Proteinbiosynthese) wieder zu (benétigten) Eiweilen zusammengesetzt.

Bodybuilder aufgepasst:

,.Viel hilft viel* gilt hier nicht unbedingt. Eine Uberversorgung mit EiweiBprodukten fiihrt erst zu
Fliissigkeitsmangel, Magen- und Darmbeschwerden. Langfristig sogar zu Leber- und Nierensché-
digungen.

Eine gesunde, ausgeglichene Erndhrung ist mehr Wert, als tédglich Eiwei3pulver in sich hineinzu-
schaufeln! Im Ubrigen schmeckt es so auch besser ;-)

Zusatzinformationen:

o W:PROTEINZ

e W:SELENOCYSTEIN?!

15.20 Hemmung von Enzymen

15.20.1 a) Denaturierung:

Hierbei handelt es sich eigentlich nicht um eine Hemmung, sondern vielmehr um eine Zerstérung
des Enzyms. Eigentlich gilt fiir Enzyme die RGT Regel, das heifit eine Temperaturerh6hung um
10°C beschleunigt verdoppelt die Umsetzungsgeschwindigkeit. Also je wirmer es ist, desto besser
fiir die Umsetzung. Allerdings liegt bei ca. 43°C eine Grenze. Sulfid- und Wasserstoffbriicken 16sen
sich und die Tertidr- sowie die Sekundirstruktur gehen verloren. Das Enzym wird zerstort. Die
Reihenfolge der Aminoséduren bleibt allerdings erhalten. Denaturierung kann ebenfalls durch Sédure
oder Schwermetalle ausgelost werden.

Beispiele, wo Denaturierung eine Rolle spielt:

Bakterien sind ebenso auf Enzyme fiir ihre Lebensvorginge angewiesen, wie Menschen. Im Falle
einer schidlichen Infektion, reagiert das menschliche Immunsystem mit Fieber, welches die Enzy-
me der Bakterien denaturieren soll. Die geniale Idee dahinter ist, das lebenswichtige menschliche
Organe einige wenige Zentigrad kiihler (durch Kiihlmechanismen wie Schweif}) sind und somit
nicht so stark geschidigt werden, wie die Bakterien, welche iiber keinerlei Schutzvorrichtungen
verfiigen.

Die Informationsspeicherung im Gehirn findet iiber enzymatische Reaktionen statt, welche ande-
re Eiweille verdndern. Bei Fieber funktioniert dies nicht mehr, da es zu heil} ist. Die Folge sind
Fiebertraume und bei hohem Fieber volliger Verlust aller kognitiver Fahigkeiten (Filmriss).

20 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/PROTEIN
21 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/SELENOCYSTEIN
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Definition
Eiweile gerinnen bei Temperaturen >43°C. Dabei wird die rdumliche Struktur in der Regel zerstort,
so dass die Eiweile ausflocken (denaturieren)

Zusatzinformationen:

e W:DENATURIERUNG (BIOLOGIE)??

15.20.2 b) Kompetitive Hemmung

Die Funktionsweise kann man sich von dem englischen Wort ,,competition® (also Wettbewerb)
ableiten. Es gibt einen Hemmstoff (=Effektor), der dem eigentlichem Substrat chemisch und v.a.
strukturell dhnlich ist. Er lagert sich an das aktive Zentrum des Enzyms an und blockiert dieses, so
dass das eigentliche Substrat nicht gespalten werden kann, da es gehindert wird anzudocken.

Es kommt also zum Konkurrenzkampf um das aktive Zentrum zwischen Substrat und Effektor.

Der Hemmstoff kann jedoch durch Erhohung der Substratkonzentration wieder verdrangt werden.
Die kompetitive Hemmung ist reversibel.

(a) Reaktion

Substrat 49 ”
aktives [
entrum
Enzym

Enzym bindet Substrat Enzym entldsst Produkt

(b) Inhibition

Inhibitor ~' d)
aktives
entrum
Enzym

Enzym bindet Inhibitor Inhibitor
mit Substrat

Abb. 457

22 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/DENATURIERUNG%20%28BIOLOGIE%29
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15.20.3 c) Nicht-kompetitive Hemmung

Sie funktioniert im Grunde wie die kompetitive, allerdings wird das aktive Zentrum dauerhaft blo-
ckiert. Ursache ist eine extrem hohe Affinitit des Hemmstoffes an das aktive Zentrum.

Das Enzym ist dauerhaft geschidigt. Besonders Schwermetallionen wie Pb?* 16sen dies aus.

15.20.4 d) Allosterische Hemmung

Zusammenfassung: Das Enzym wird durch einen Hemmstoff in seiner Form verédndert. Dieser greift
zwar auflerhalb des aktiven Zentrum an, veridndert jedoch dessen Form, so dass kein Substrat mehr
umgesetzt werden kann.

Wird das erste Enzym einer Reaktionskette durch eines der am Ende gebildeten Produkte gehemmt,
spricht man auch von Feedbackhemmung.

15.20.5 Beispiel: Allosterische Hemmung einer Synthese einer benotigen
Aminosédure bei E-Coli

Innerhalb einer Zelle wird logischerweise nicht permanent die DNA in RNA iibersetzt und es wer-
den nicht kontinuierlich alle moglichen Proteine gebildet. Vielmehr muss es sehr sensible und aus-
gefeilte Mechanismen geben, die die Aktivitit der produzierenden Enzyme regelt.

Das Darmbakterium E-Coli kann alle benétigten Bausteine der DNA sowie alle Aminoséduren selbst
herstellen. Diese Synthesen Verlaufen oft iiber Zwischenprodukte. Die notwendigen Zwischen-
schritte sind natiirlich ebenfalls enzymkatalysiert.

Zur Erinnerung: Enzyme liegen im Normalfall nach ihrer Reaktion unveridndert vor und kdnnen
weitere Katalysen durchfiihren:

Abb. 458

Das entstandene Produkt kann nun Einfluss auf das Enzym 1 haben. Bei dieser Art der Hemmung,
hat das Enzym einen Bindungsport, welcher an das Produkt andockt. Dadurch verindert sich aber
die Form des aktiven Zentrums - man konnte sich Vorstellen, das Enzym wird etwas ,,zusammenge-
presst“. Das nun verdnderte aktive Zentrum, kann erstmal solange keine weiteren Katalysen durch-
fiihren, wie das Produkt nicht anderweitig vom Organismus benétigt und somit entfernt wird.

Eine solche Hemmung, wo das Endprodukt die Aktivitidt des ersten Enzyms einer Synthesekette
hemmt, bezeichnet man als direkte Endprodukthemmung. Da das Enzym in seiner Form (reversi-
bel) verdndert wird, spricht man auch von allosterischer Hemmung. Enzyme, welche einen dafiir
notwendigen Bindungsport haben sind allosterische Enzyme (stereo =Raum, allos = anders). Sol-
che Enzyme sind immer aus mehreren Polypeptidketten aufgebaut, welche zum Produkt passt. Da
das Produkt stirker hemmt, je mehr von ihm vorhanden ist, ist die allosterische Hemmung Konzen-
trationsabhiingig. Das Produkt ist demzufolge ein Inhibitor.

Zusatzinformationen: Oft liegt an allosterischen Enzymen noch ein dritter Bindungsport vor, iiber
den die Enzymaktivitit gesteigert werden kann. Allosterische Enzyme koénnen unter Umstéinden so-

349



Aminosiduren, Eiweil3, Enzyme und die Biokatalyse

gar gleichzeitig gehemmt und gefordert werden. so kommt im Organismus eine sehr feine Regelung
zustande.

e W:ALLOSTERISCHE HEMMUNG?3
o w:ENZYME?*
* http://www.egbeck.de/skripten/bs11-15.htm

Schoéne Animationen zur Enzymwirkung und -hemmung:

* http://www.sn.schule.de/"biologie/lernen/stoffwechsel/enzym.html

15.21 Einfluss des pH-Wertes auf die Enzymwirkung

Jedes Enzym hat ein bestimmtes pH-Wert Optimum. Dieses muss nicht zwangsweise immer im
neutralen (pH = 7) liegen. Im Optimum liduft die Umsetzung am Besten ab. Liegt der pH-Wert weit
auflerhalb des Optimums findet eine (zuerst reversible) Inaktivierung oder gar eine Denaturierung
statt.

Abb. 459

Vergleicht man verschiedene Verdauungsenzyme, so sieht man, dass sie vom pH-Wert an ihr Milieu
angepasst sind. (Pepsin an den sauren Magen, Amylase an das meist neutrale Milieu im Mund und
Trypsin an das alkalische Darmmilieu.)

Abb. 460

Das pH-Optimum der Stérke spaltenden Amylase im Mund liegt bei pH 7-7,5.

Pepsin im Magen spaltet Eiweifle bei ca. pH 2. Trypsin zersetzt Eiweil3e hingegen bei pH 8 im
Darm.

Weitere Enzyme mit unterschiedlichen pH-Optima:

1. Arginase zersetzt im Harnstoffzyklus Arginin in Harnstoff und Ornithin bei ca. pH 10.
2. Ungefidhr zwischen pH 7 und 9 liegt das pH-Optimum der Pankreas-Lipase im Diinndarm
von Sdugetieren

Zusatzinformationen

o W:PEPSIN®
o W:TRYPSINZ0
o W:AMYLASE?’

23 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ALLOSTERISCHE%20HEMMUNG
24 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ENZYME

25 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/PEPSIN

26 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/TRYPSIN

27 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/AMYLASE

350


http://de.wikipedia.org/wiki/Allosterische%20Hemmung
http://de.wikipedia.org/wiki/Enzyme
http://de.wikipedia.org/wiki/Pepsin
http://de.wikipedia.org/wiki/Trypsin
http://de.wikipedia.org/wiki/Amylase

Ein Beispiel fiir Eiweille im Alltag - die Dauerwelle

15.22 Ein Beispiel fiir Eiweif3e im Alltag - die Dauerwelle

Mochte man als Mensch mit glatten Haaren mehr Locken haben, so ist eine Dauerwelle die perfekte
Losung. Die Haare werden durch eine biochemische Reaktion irreversibel gewellt. Erst wenn die
Haare nachwachsen, muss die Dauerwelle erneuert werden.

Der deutsche Frisor Karl Nessler hat 1906 die Dauerwelle erfunden. Dazu veréindert er die Ter-
tidgtstruktur der Haare, welche besonders viel des Proteins Keratin enthalten, indem er Disul-
fidbriicken (echte Atombindungen, welche immer zwischen zwei Schwefelatomen zweier Cystein-
Aminosduren ausgebildet sind) 6ffnet. Dies hat Karl Nessler mit dem Reduktionsmittel Ammoni-
umthioglykolat bewirkt. Gerade die Korpereiweifle Keratin und Collagen enthalten besonders viel
Cystein.

Er hat so die Proteinstruktur des Haares entnetzt und es so verformbar gemacht. Die Haare kommen
auf einen Lockenwickler und dann werden anschlieend die Disulfidbriicken wieder (durch eine
Oxidation mit Wasserstoffperoxid) geschlossen. Dass Haar nimmt dabei die Form des Lockenwick-
lers an. Hut ab ;-)

Bei der so genannten Gegenwelle wird das Gegenteil bewirkt. Gelockte Haare werden vor dem
Oxidationsprozess geglittet.

Zusatzinformationen:
o W:DAUERWELLE?®

Was haben Spaghetti und Dauerwellen gemeinsam: http://www.die-
maus.de/sachgeschichten/dauerwellen/

o W:KERATIN??
o W:COLLAGEN?Y

15.23 Wiederholungsfragen

1. Aminoséduren werden auch Zwittermolekiile genannt. Erklédre dies mit ihrem Aufbau und den
entsprechenden Sdure-Base Definitionen.

2. Was versteht man unter Aminen bzw. Carbonséduren?

3. Wieviel verschiedene Aminoséuren gibt es und welche sind fiir den Menschen wichtig?

4. GK/LK: Erkldre am Beispiel einer einfachen Aminosiure die Besonderheit des Zwitterions.
Welcher Zusammenhang besteht zum IEP?

5. Was versteht man unter einer Peptidbindung? Was unter einem Dipeptid (bzw. Polypeptid)?

6. Versuche mithilfe einer Skizze die Begriffe Primir-, Sekundir-, Tertidr- sowie Quartérstruktur
zu erkléren.

7. Was versteht man unter endo- bzw. exothermen Reaktionen? Erklire jeweils an einem (be-
schrifteten) Energiediagramm

28 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/DAUERWELLE
29 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/KERATIN
30 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/COLLAGEN
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.
22.
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. Was ist ein Katalysator? Was bewirkt er aus chemischer Sicht?
. Warum werden Enzyme auch Biokatalysatoren genannt?

10.
11.

Wie wehren sich Zellen gegen das in ihnen entstehende Gift Wasserstoffperoxid (H,O,)?
Welche Typen von Proteinen gibt es? Kann man also sagen, dass "alle Enzyme Proteine und
alle Proteine Enzyme sind"?

Zu Wasserstoffperoxid wird etwas Leber zugegeben. Nenne Beobachtungen und erklédre das
Ergebnis

Dieser Versuch funktioniert auch ohne Enzyme, indem man Wasserstoffperoxid einfach lange
mit dem Brenner erhitzt. Zeichne ein Energiediagramm fiir die Reaktion mit dem Brenner und
eines fiir die enzymatisch katalysierte Reaktion.

Was passiert eigentlich, wenn die oben genannte Reaktion zum Erliegen kommt und man
erneut H,O, zufiigt? Geht die Reaktion weiter? Begriinde

Die Wirkung von Enzymen ist von mehreren Faktoren abhéngig. Nenne sie und erklire ihren
Einfluss

Beim ldangeren Kauen von Schwarzbrot entsteht nach einiger zeit ein Siiler Geschmack auf
der Zunge. Erklére! (Tipp: In Schwarzbrot ist Stirke enthalten, welche ja bekanntlich aus ...
aufgebaut ist)

Gebe mit Hilfe von Zeichnungen die Wirkungsweise eines spaltenden Enzyms wieder.

Finde Beispiele fiir Enzyme, welche eine gegenteilige Reaktion durchfithren

Erkldre die folgende Grafik zu den Enzymen Amylase (spaltet Stdrke), Pepsin und Trypsin
(spalten beide Eiweifle)

Was versteht man unter Hemmung? Welche Arten gibt es. Erkldre auch mit Hilfe von Zeich-
nungen

Was sind Coenzyme? Was sind Effektoren?

Welche weiteren Faktoren haben Einfluss auf die Enzymwirkung?



Wiederholungsfragen
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16 Kunststoffe

16.1 Was sind Kunststoffe?

Betrachte einmal verschiedene Kunststoffarten. Obwohl wir alle Kunststoffe mit den Oberbegriffen
Kunststoff und Plastik beschreiben, gibt es doch offensichtlich groe Unterschiede.

Wofiir werden Kunststoffe benotigt? Wo tauchen sie in unserem Leben auf?

Brainstorming:

* Verpackungsmaterial
o Textilfasern

e Wirmeisolierung
¢ Rohre

* Bodenbelidge

e Lacke

¢ Klebstoffe

¢ Kosmetika

e Kabel

¢ Gebiude

¢ Reifen

Definition
Kunststoffe sind kiinstlich hergestellte feste Materialien, welche in mehrere Untergruppen, bzw.
nach ihren Ausgangssubstanzen eingeteilt werden konnen. Sie werden auch Polymere genannt.

Kunststoffe dienen z.B.

* als Verpackungsmaterial

e als Textilfasern (Kunstfasern)
e zur Wirmeisolierung

¢ als Ausgangsstoftf fiir Rohre

* als Bodenbelidge

e als Lack- und Farbenbestandteile
* als Klebstoff

« als Inhaltsstoffe in Kosmetika
e als Isolierungsmaterial

¢ fiir Reifen

e als Polster
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Kunststoffe

e fiir Autoarmaturen
e Kanister und Tanks
* USW...

Zusatzinformationen W: KUNSTSTOFF! W:POLYMERCHEMIE?>

16.2 Untersuchung von Kunststoffen

Material:

* Polyamid (PA)

» Kupferdraht

* Polyvinylchlorid (PVC)
Polyethylen (PE)
Polystyrol (PS)

* Plexiglas (PMMA)

V1: Schmelzen und Verbrennen von Kunststoffen

Der Bunsenbrenner wird mit einem Winkel von 45° eingespannt, Alufolie unter gelegt und dann die
folgenden Substanzen in und auflerhalb der Flamme untersucht.

Besonderes Augenmerk ist dabei auf Entziindbarkeit sowie die selbststindige Brennbarkeit zu le-
gen. Auch die viskosen Eigenschaften der geschmolzenen Kunststoffe sollen notiert werden. In die
Diampfe kann etwas feuchtes Indikatorpapier gehalten werden.

V2: Identifizieren eines unbekannten Kunststoffs

Durch Vergleich soll ein unbekannter Kunststoff mit den Ergebnissen der aus V1 bekannten Eigen-
schaften identifiziert werden.

V3: Beilsteinprobe

Ein Kupferdraht wird in der Bunsenbrennerflamme ausgegliiht und dann mit etwas PVC bzw. PE
benetzt. Er wird erneut in die Flamme gehalten. (Erinnere Dich an die Beilstein-Probe auf Haloge-
ne.)

V4: Dichte
Teste die Dichte von Kunststoffen in Wasser

Zusatzinformationen W: BEILSTEINPROBE?

16.3 Unterscheidung von Kunststoffen

Schwimmverhalten:
Polyethylen schwimmt — < 1,0 glem?

1 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/KUNSTSTOFF
HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/POLYMERCHEMIE
3 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/BEILSTEINPROBE
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Versuch

PVC
Brennverhalten:
PE

PVC

Zersetzungsprodukte: Er-
hitzen im RG und dabei die
Zersetzungsgase mit feuch-

tem Indikatorpapier untersu-

chen
PE
PVC

Aufgaben:

Beobachtung
schwimmt nicht

* leicht entziindbar

¢ erweicht schnell beim
Erhitzen

¢ brennt mit viel Ruf3

* tropft auch beim Brennen

* brennt schlecht und ruf3t

stark

* verkohlt zum Teilprozes-
se

¢ tropft kaum beim Bren-
nen

* brennt ohne Bunsenbren-
nerflamme kaum eigen-
stindig

keine Verfarbung
Rotfarbung

Schlussfolgerung
— > 1,0 g/em?

Keine Sédurebildung

Verbrennungsgase sind sau-

er:

e HCl + H,O — H30% +
Cr

* — Freisetzung von HCI
(PVC = Polyvinyl chlo-
rid)

1. Nenne Vorteile sowie Nachteile von Kunststoffen und deren Gebrauch

Die ersten Kunststoffe waren:

16.4 Allgemeines zu Kunststoffen: Was sind Kunststoffe?

Kunststoffe bestehen vor allem aus den Elementen Kohlenstoff und Wasserstoff. Auch wenn es nicht
so scheint, so sind sie doch Kohlenwasserstoffe. Sie sind aus einzelnen kleinen Bestandteilen, den
Monomeren, durch Verkettung der einzelnen Monomermolekiile zu sehr langen Ketten zusammen-
gefiigt (so genannten Makromolekiilen bzw. Polymere). (Altgriechisch: mono = 1, makro = gro8,
polys = viel, meros = Teil)
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Kunststoffe

* 1869 Celluloid (fiir Kdmme, Puppen, Filme)
* 1885 (Bakelit) Kunsthorn (Knépfe, Schnalle, Fiillhalter)

16.4.1 Gemeinsame Eigenschaften von Kunststoffen:

Meist haben Polymere eine geringe Dichte, nur schlechte Leitfdhigkeit fiir Warme und Strom sowie
hohe Besténdigkeit gegen Sduren & Laugen und Verwitterung. D.h. Kunststoffe sind in der Regel
sehr lange haltbar. Ein Becher aus Kunststoff verwittert in 10 000 Jahren nicht! Wie beseitigt man
also auf okologischem Wege Kunststoffe?

Kunststoffschdume wie z.B. Schaumstoff sind sie gute Schall- und Wérmeisolatoren.

In der Regel sind Kunststoffe nicht temperaturbestindig. Sie schmelzen oder verkohlen bei hoheren
Temperaturen. Beim Verbrennen entstehen z.T. giftige Gase (Dioxine). Viele Kunststoffe sind eher
wenig kratzfest, und oft briichig (besonders, wenn sie linger dem Sonnenlicht ausgesetzt sind). Sie
neigen zur elektrostatischen Aufladung (besonders Folien).

16.4.2 Grundsitzlicher Aufbau von Kunststoffen

Kunststoffe bestehen aus langen, ineinander verschlungener Molekiilketten. Deren Anzahl kann
in die Millionen gehen (=Polymeren). Aufgrund der GroBe der einzelnen Molekiile spricht man
auch von Makromolekiilen. Betrachtet man die Makromolekiile genauer, erkennt man dass es sich
immer wieder um stets wiederholenden Grundeinheiten (so genannte Monomere) handelt, welche
zu Ketten verbunden sind (Vergleichbar mit einer Perlenkette).

Beispiel: Polypropylen ist ein Kunststoff aus sich vielfach wiederholenden Propyleneinheiten

* Monomer = Einzelbaustein:
* Polymer = Makromolekiile bestehend aus vielen durch Atombindungen (=kovalent) verkniipften
Monomeren: ----------

Man unterscheidet dabei zwischen:

* ,Homopolymer* = nur eine Monomerensorte
* ,,Copolymer*‘(Heteropolymer) = verschiedene Monomerensorten (alternierend oder statistisch)
* Pfropfpolymere: Untergruppe der Copolymere. Merkmal: die Seitenketten der Polymerkette
sind aus anderen Monomeren aufgebaut.

Eine bekannte Verwendung von Copolymeren ist der Einsatz in Bausteinen fiir Kinder. Sie bestehen
in der Regel aus Acrylnitril, 1,3 Butadien und Styrol (ABS-Kunststoff). Sie sind leicht farbbar
und durch ihre Hérte nahezu unzerbrechlich. Weitere ABS-Kunststoffe findet man in Staubsauger-
gehiusen und im Autobau der Automobilindustrie.

SBR-Kunststoffe (aus Styrol und Butadien - das R steht fiir " Rubber") werden als Synthesekau-
tschuk fiir Schlduche, Autoreifen usw. verwendet.

Aufgaben:

1. Konnen Kunststoffe brennen? Begriinde mit ihrem Aufbau?
2. Welche Eigenschaften sprechen fiir den Kunststoffeinsatz im Auto (in der Kiiche?)
3. Ordne den 3 Kunststoffgruppen Verwendungsbeispiele zu== Einteilung der Kunststoffe ==
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Es gibt mehrere Moglichkeiten Kunststoffe einzuteilen. Nach der Zusammensetzung bzw. nach den
Eigenschaften.

16.4.3 Einteilung von Kunststoffen nach den Eigenschaften:
* Thermoplaste (= Plastomere) sind durch Hitze verformbar

* Duroplaste (= Duromere) sind hart
 Elastomere (= Elastoplaste) sind elastisch und gummiartig
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Kunststoffe

a) Thermoplaste

7
R

Abb. 461: PET-Flasche

Sie gehoren in die Gruppe der “Plaste” (wie die Duroplaste).

Die Polymere der Thermoplaste sind meist lang und linear, also wenig verzweigt. Die Molekiile
liegen entweder als Knéul oder parallel angeordnet (wie Streichhdlzer in einer Packung) vor. Ein
Polymermolekiil kann dabei 107 - 10> mm lang und 10 - 10% u schwer sein.

Die namensgebende Besonderheit der Thermoplaste ist, das sie bei Hitze verformt werden kdnnen.
Da die Polymerketten allerdings nicht alle identisch sind, hat man unterschiedliche Atomgewichte
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und somit verschiedene Wechselwirkungen der Atome untereinander (im Grunde liegt ein Gemisch
vor). Als Konsequenz haben die Polymerketten unterschiedliche Schmelz- und Siedepunkte, so dass
der ganze Kunststoff eher Schmelz- und Siedebereiche, anstelle von exakten Schmelz- und Siede-
punkten hat. Sind die Temperaturen nicht zu hoch, werden die Polymere iibrigens beim Schmelzen
nicht verandert, d.h. nach dem Abkiihlen liegt wieder der gleiche Kunststoff vor, nur in einer ande-
ren Form. Thermoplaste sind recht schwer entziindbar. Sie sind geruchs- und geschmacksneutral.

Definition
Thermoplastische Kunststoffe gehen langsam vom festen iiber einen weichen bis in den fliissigen
Zustand tiber.

Bekannte Vertreter der Thermoplaste sind: Polyethylen, Polyvinylchlorid, Polystyrol, Polyamid
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16.4.4 b) Duroplaste

Bundesarchiv. Bild 183-P0319-308
Foto: Ludwig, Jirgen | Juni 1975

Abb. 462: Trabant, Karosseriebekleidung aus Duroplast

Die Polymere der Duroplaste sind untereinander dreidimensional engmaschig vernetzt. Dadurch
haben sie eine hohe Hirte und Fes.tigkeit4 (,,Duro® = hart). (D Makromolekiilen, die durch unter-
einander durch Atombindungen vereinigt sind! Es liegt pro Kunststoff nur ein einziges (!) Molekiil
VOI.

Duroplastische Kunststoffe werden auch bei hohen Temperaturen nicht weich. Sie schmelzen auch
bei Hitze nicht, da die dreidimensionale Vernetzung erhalten bleibt. Sie bleiben so lange harte &
sprode bis sie verkohlen.

4 Vergleiche: auch bei Diamanten sind die Kohlenstoffe untereinander stark vernetzt.
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Duroplaste sind schwer entflammbar, hart und kaum Verformbar, geruchs- und geschmacksneutral.

Bekannte Vertreter der Duroplaste sind ,,Phenoplast® und ,,Aminoplast*.

Phenoplast:

hart, durch Fiillstoffe (Holzmehl u.a.) sprode und zéh
¢ meist in dunklen Farben

fiir Elektroartikel (Stecker usw.), Dosen

frither als Kraftfahrzeugkarosserie (Trabant)

Aminoplast:

* hart, meist schlagfest, farblos oder gefirbt
e fiir Geschirr, Spielwaren, Wirme- und Schallisolation

c) Elastomere

Elastomere sind elastisch wie Gummi. Man kann sie auseinanderziehen oder auch zusam-
mendriicken. Sie nehmen schnell wieder ihre urspriingliche Form an. Man spricht auch vom ,,Ge-
ddchtnis“ des Kunststoffes. Wenn Du Dir jetzt einen Softball oder einen Schwamm vorstellst, siehst
Du einen Elastomer.

Die Polymerketten der Elsastomere sind zwar untereinander vernetzt und vor allem verknéult, aber
nicht so stark wie bei den Duroplasten. Vielmehr liegt eine weitmaschige Vernetzung vor, wodurch
die gummielastisch werden. Zieht man an Elastomeren, so verden die Polymerknéule auseinander-
gezogen, wobei die Makromolekiile aneinandergleiten. Sowie der Zug aufhért, verknédulen sich doe
Molekiile wieder zu ihrer urspriinglichen Form. Genau wie die Duroplaste sind sie nicht schmelzbar.
Sie sind aber im Vergleich leichter zu entziinden.

Definition
Elastomere konnen nicht dauerhaft verformt werden

Elastomere konnen aus Rohkautschuk hergestellt werden. Dazu muss der Rohkautschuk durch eine
Reaktion (Vulkanisation, bei der sich Schwefelbriicken ausbilden) bearbeitet werden. Wird keine
Vulkanisation durchgefiihrt, bleiben die Polymere briichig.

Vertreter: (alles Gummi- und gummiéhnliche Stoffe)

* Polyurethan
* Polyester (Kunstfasern — fiir Textilien geeignet)

Polyurethan:

¢ den Polyamiden dhnlich
* meist schaumstoffartig
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* Grundstoff fiir viele Klebstoffe
* Grundstoff fiir einige Textilifasern

Zusatzinformationen:

e W:THERMOPLAST"

o W:DUROPLAST®

o W:ELASTOMER’

e W:VULKANISATION®

e W:DISULFIDBRUCKE’

e W:PLASTISCHE VERFORMUNG!'?

Aufgaben

1.

98]

Eine Bleistiftlinie soll Polymerkohlenstoffkette darstellen. Wie wiirdest Du dann den Aufbau
der Thermoplaste mit Linien zu zeichnen?

. Wie wiirdest Du nun einen Duroplasten zeichnen? Bedenke dabei die Art der Verkniipfungen.

Wo werden Duroplaste verwendet?

Wie wiirdest Du den Aufbau von Elastomeren skizzieren? Wo werden sie verwendet?
Gerade bei Elastomeren spricht man vom Gedichtnis der Kunststoffe. Begriinde warum, an-
hand eines Softballs.

Welches Atomgewicht hat ein Molekiils, welches 1500mal aus Ethen besteht. Wie heif3t es?
Wo finden thermisch verformbare Kunststoffe ihre Anwendung? Bedenke auch deren Her-
stellungsprozess.

Bei Thermoplaste liegt kein einheitlicher Schmelz punkt vor? Warum nicht?

. Welchen Vorteil hat eine gute Hitzebestdndigkeit (vor allem bei Duroplasten) (Tipp: Ge-

schirr).

16.5 Gummi - ein natiirlicher Elastomer

Die Milch des Gummibaums ist ein natiirliches Gemisch (mit ca. 40% Kautschuk) und wird beim
Aushirten mit Sauerstoff zum natiirlichen Kunststoff Latex. Mit Hilfe von Sdure wird die Milch zu
Roh Rohkautschuk verarbeitet und bei Bedarf gleich, oder spiter mit Schwefel erhitzt (=vulkani-
siert). Bei binden Schwefelatome mit dem Rohkautschuk. Das entstehende Produkt ist Gummi.

Der Anteil des Schwefels bestimmt dabei die Weichheit:

* < 2% Schwefel — Weichgummi
* 2%-30% — Gummi
* > 30% Schwefel — Hartgummi (z.B. fiir Autoreifen).

= O 0N oG
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Gummi - ein natiirlicher Elastomer

1j

Abb. 463: Kautschukgewinnung in Malaysia

Zusatzinformationen

e w:Gummr!!
o W:KAUTSCHUK!?
e W:CHARLES GOODYEAR!3

11 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/GUMMI
12 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/KAUTSCHUK
13 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/CHARLES$20GOODYEAR
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Kunststoffe

16.6 Einteilung von Kunststoffen nach der Herkunft der
Ausgangsstoffe:

Definition

Kunststoffe sind im wesentlichen organischer Natur (C, H, O, N, S, Halogenen, Si). Sie werden aus
Makromolekiilen aufgebaut (Molekiilmasse > 10.000 u). Polymere Molekiilketten aus sich stets
wiederholenden Grundeinheiten Monomeren entstehen durch Synthese oder Umwandlung von

Naturstoffen

16.7 Zur Geschichte der Kunststoffe

16.7.1 Erste Kunststoffe: Zellulosenitrat (auch Nitrocellulose bzw. Celluloid
genannt)

NO»

ADD. 464: Cellulosenitrat

Herstellung durch Nitrieren von Cellulose

Zusatzinformationen
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Zur Geschichte der Kunststoffe

e W:ZELLULOSENITRAT!*

16.7.2 Erste Kunststoffe: Bakelit (Phenol-Formaldehyd-Kunstharz)

Urspriinglich als Elfenbein-Ersatz hergestellt

Herstellung
HO
HCI
+ H B —
OH
1

Abb. 465: Bakelit Reaktion

Struktur

Q
\ OH
OH
OH CH3
\‘ OH CH;
HaC
%c

CH2 \ / N

CH, SN EHs
[
HaC

Abb. 466: Bakelit Struktur

Zusatzinformationen

e W:BAKELIT!®

14 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/ZELLULOSENITRAT
15 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/BAKELIT
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Kunststoffe

16.8 Ausgangsstoffe der Polymerisation und die daraus gebildeten
Kunststoffe

Bei der Synthese von Kunststoffen werden viele kleine Monomere zu ketten- oder netzférmigen
Polymeren verkettet. Tausende von Molekiilen des Ausgangsstoffes werden dabei zu einer Kette

zusammengesetzt.
Ausgangsstoff

Ethen

Propen

Vinylchlorid
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Kunststoff
Polyethylen
(PE)

Polypropylen
(PP)

Polyvinylchlorid
(PVO)

Eigenschaften
weich, geringe
Dichte

schlechter
Temperatur-
leiter

schwer ent-
flammbar (we-
gen d. Haloge-
ne), Bestindig-
keit gegeniiber
Lauge, Siu-
ren, Benzin &
Mineral6len

Verwendung in
Tragetaschen,
Miilltonnen,
Bierkisten.
Folien, Verpa-
ckungsmateri-
al, Druckrohre,
Kabelisolie-
rung, Schutz-
helme
Wirmeddmmplatten,
Styropor (mit
98% Luft
aufgeschidumt),
Verpackungen,
Schuhabsiitze,
Folien

Folien, Ful3bo-
denbeldge, Ka-
bel, Schallpal-
ten, Trinkwas-
serleitungen,
Spielwaren,
Dachrinnen,
Kunstleder,
Flaschen



Kunststoffgewinnung (I) aus Naturstoffen

Terephtalsdure Polyethenterephtaldltbar, auch Getriankeflaschen,
und Ethandiol @) OH (PET) in diinnem Zu-  Fasern fiir
stand sehr fest ~ Kleidung

HO O
Abb. 470
o
H—C—C—H
OHOH
Abb. 471
Tetrafluorethylen Polytetrafluorethykmorm hitzebe-  Teflonbeschichtung
F F (PTFE) stindig, cance-  in Bratpfannen,
: : rogen Dichtungen
FF
Abb. 472
Acrylnitril N Polyacrylnitril  hitzebestindig  Feuerschutzanziige,
H,C \/// (PAN) Textilfasern
Abb. 473
Styrol Polystyrol(PS) Haushaltsartikel,
N Elektrogerite,
©/\ Verpackungen,
Joghurtbecher
Abb. 474

16.9 Kunststoffgewinnung (I) aus Naturstoffen

16.9.1 a) Regenerierte bzw. umgewandelte Naturstoffe (makromolekular)

(1) halbsynthetische Zellulusefasern
Baumwolle: 90% lange Zellulosefasern
aber: Rohstoftbedarf der Textilindustrie hoch — Verwendung auch kurzkettiger Zellulose

Ausgangsstoff: kurzkettige Zellulose aus Holz

Endstoff: Reyon (,,Kunstseide*), langfaserig, spinnbar (bzw. Cellophan (flexibler durch Glycerin)

z.B. Viskoseverfahren



Kunststoffe

Cellulose + 20%ige NaOH + CS, — zihfliissige Viskose
Saurebad: langkettige Zellulose
Formeln nur fiir LK:
R-OH +CS, +OH™ — R-0-CSS™ +H,0

Bildung eines Xanthogenats

R-0-CSS™ +H30" — R—OH + CS»

regenerierte Cellulose (=spinnbares Reyon)
(2) Vulkanisierter Gummi - Naturkautschuk (zuerst von Goodyear 1839)
Ausgangsstoff: Naturkautschuk (natiirliches Polymer aus Isopren)

(Siidamerika: Kautschukbaum — Hevea brasiliensis — Latex = Milchsaft ( Kautschukemulsion)
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Kunststoffsynthese (II) durch Polymerisation

16.10 Kunststoffsynthese (II) durch Polymerisation

th,

Abb. 475: Latexgewinnung

Die Polymerisation (der Monomere) kann durch Radikale ausgelost werden. Dabei bindet ein Ra-
dikal an ein ungesittigtes Molekiil (z.B. Styrol). Dieses wird selbst zum Radikal und bindet an ein
weiteres Molekiil, usw...
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Kunststoffe

Definition
Bei der Polymerisation lagern sich ungesittigte Verbindungen (unter Verlust der Doppelbindung)
zusammen. Die Polymerisation kann radikalisch oder iiber Ionen ablaufen.

Bei der eigentlichen Reaktion lagern sich immer ungesittigte Monomere (meist Alkene) unter Off-
nung der Doppelbindung zusammen. Das Produkt wird dann entsprechend seiner Monomere be-
nannt (Ethen reagiert zu Polyethen).

Ein so entstandener Polymer besteht aus Tausenden von Monomeren. Man nennt solche Molekii-
le auch Makromolekiile. Da alle gebildeten Polymerketten eine verschiedene Linge haben, sind
die Molekiile eines Kunststoffes also nicht nicht alle gleich groB. Die Folge sind uneinheitliche
Molekiilmassen und somit keine exakten Schmelz- und Siedepunkte (sondern eher Schmelz- und
Siedebereiche).

(Vergleich des Prinzips der freien Hand mit Tanzpaaren paarweise — Aufbruch zur Kette durch
einen einzelnen Tiinzer )

16.11 Radikalische Polymerisation I: Bildung von Polyethylen

H
AN X
Start: R-@ —— R C

X H

H H
. AN e X R c”
Wachstum: R C + H2C='¥<\ — /\|/\| —_— ——>

H He e .
Abbruch: R % + |
X |n X X | x |,

Kombination Disproportionierung
R R
R + - R
X In X1n X [px X X |n
X X
Abb. 476
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Radikalische Polymerisation II: Bildung von Polystyrol (Styropor) aus Styrol

16.12 Radikalische Polymerisation II: Bildung von Polystyrol
(Styropor) aus Styrol

. CHa CHZR‘ ",CHER‘ ',,::Hz_k f,CHz_\‘ ”,CHzx f

H
many pn[},rmenzatmn i i i i i

styrene pnl}rstyrene
Abb. 477

Polystyrol (PS bzw. Polystyren) ist ein meist transparenter Thermoplast mit groer Verbreitung. Er
wird als Schaumstoff bzw. Verpackungsstoff verwendet. Er ist gegen Sduren und Laugen unemp-
findlich, gegeniiber apolaren Losungsmitteln wie z.B. Benzin nicht.

16.12.1 Styropor als Isolierungsmaterial

Abbruchreaktionen: Der Abbruch der radikalischen Kettenreaktion kann durch Vereinigung zwei-
er Radikale (Rekombination) oder durch Bildung von Alkan und Alken durch Ubergang eines Was-
serstoffatoms erfolgen.

Zusatzinformationen W:POLYSTYROL!® (siche auch Bestindigkeit) W:SCHAUMSTOFF!’

16.13 Kationische und anionische Polymerisation

Neben der Radikalischen Polymerisation ist auch eine Polymerisation durch starke Ionen moglich.
Als Kation kann dabei als Startion H* dienen, also starkes Anion (C4Hg)".

Die Ionen (je nach Mechanismus als Kation oder als Anion - niemals liegen beide vor!) greifen nun
jeweils die Mehrfachbindung an, um so die Kettenreaktion zu starten.

Der Kettenabbruch erfolgt entweder durch Zusammentreffen von
a) Kation und einem in der Reaktion entstandenem Anion.
b) Anion und einem in der Reaktion entstandenem Kation.

Zusatzinformation: W:POLYMERISATION#KATIONISCHE UND ANIONISCHE POLYMERISATI-
18
ON

16 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/POLYSTYROL

17 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/SCHAUMSTOFF

18 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/POLYMERISATION%23KATIONISCHE$20UND%20ANIONISCHES
20POLYMERISATION
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Kunststoffe

Monomer Abkiirzung Polymer

16.14 Technisch wichtige Polymere

Ethen PE Polyethen

Propen PP Polypropen

Styrol PS Polystyrol (Styropor)

Vinylchlorid PVC Polyvinylchlorid

Methacrylsaureester PMMA Polymethacrylsdureester(=Plexiglas,
Acrylglas)

Tetrafluorethen PTFE Polytetrafluorethen

16.15 Kunststoffsynthese (III) durch Polykondensation

Erinnere Dich: Bei der Esterbildung reagieren immer eine Sdure und ein Alkohol miteinander. Dabei
spaltet sich Wasser ab (=Kondensation).

Da es allerdings auch Mehrfachalkohole (z.B. Glycerin) bzw. Dicarbonsduren gibt, kann man so-
zusagen, die Veresterung an beiden Enden der Molekiile durchfiihren. Es kommt dabei zur Ketten-
bildung unter vielfacher Wasserabspaltung (=Polykondensation).

Definition

Bei der Polykondensation werden Monomere mit mindestens zwei funktionellen Gruppen zu Ma-
kromolekiilen vereinigt. Dabei tritt ein kleines Molekiil, meist Wasser, aus.

Die Reaktion kann anstelle von Diolen auch mit Diaminen durchgefiihrt werden.

R 2 9
n  CR-C  +nHN-R-NH, —> L C-R-C-N-R-N-+ * 2HO
HO OH HoH |,

Abb. 478

16.16 Zwei Typen der Polykondensation im Vergleich

16.16.1 Polyester

Polyester sind Polykondensate. Sie sind Kunststoffe, welche durch eine Verersterung von

Ethandiol (oder anderer mehrwertiger Alkohole) mit kurzkettigen Dicarbonséure (z.B. Ethandisdu-
re) in entstehen. Da es sich um eine Verersterung handelt, tritt dabei Wasser aus.
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Bekannte Polykondensationsprodukte: Die Polyamide - Nylon und Perlon

HO @)
HO/\/OH + + HO/\/OH
O OH

Ethandiol Terephthalsaure Ethandiol
O
HO
\\V///N\‘()
_ o + 2 HZO
@)
Polyester

Abb. 479: Polykondensation zu Polyester

Polyester sind im Gegensatz zu den Ausgangsstoffen hydrophob, da die hydrophilen Gruppen -
COOH sowie -OH sich bei der Veresterung verbinden und so ein Grofiteil des Dipolcharakters ver-
loren geht. Durch diese Wasser abweisende Eigenschaft, trocknen Polyester (z.B. als Kunstfaser in
Kleidung) besonders schnell. Der Nachteil ist, dass Polyester allerdings auch keine Korperfeuchtig-
keit aufnehmen. In reiner Polyesterkleidung schwitzt man also stirker. Das Tragen ist deshalb auch
nicht so angenehm. Die Losung sind Mischgewebe in denen Polyester mit z.B. Baumwolle ver-
mischt sind. Solche Kleidungsstiicke sind in der Regel hautfreundlich, trockenen schneller (obwohl
sie auch Schweif3 aufnehmen). AuBBerdem sind sie nach dem Waschen meist knitterfreier.

Zusatzinformation:

o W:POLYESTER!?

e W:POLYKONDENSATIONSREAKTIONZ?

16.17 Bekannte Polykondensationsprodukte: Die Polyamide - Nylon
und Perlon

V: Nylonherstellung
Material: Schutzbrille, Handschuhe, 2 Becherglédser (200 sowie 50/100ml), Glasstab.

19 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/POLYESTER
20 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/POLYKONDENSATIONSREAKTION
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Kunststoffe

Ca. 0,55 g 1,6-Diaminohexan werden in ein Becherglas zu 45 mL Wasser und 2 NaOH-Pldtzchen
gelost. Zum Auflosen mit einem Glasstab 2 min. rithren. Einen Tropfen Phenolphtalein zufiigen
(erhoht die Sichtbarkeit!)

In einem zweiten (100 mL bzw. 50 mL) Becherglas werden vorsichtig mit dem Gemisch aus 1 mL
Sebacinsduredichlorid (bzw. Hexandicarbonsédure-dichlorid) und 15 mL Heptan vermischt. Dieses
zweite Gemisch kommt iiber das erste (Uberschichtung). Zum Uberschichten kann ein Glastrichter
verwendet werden. Nun wartet man ca. 3 min.

Das Produkt entsteht nun an der Phasengrenze als "Haut" und kann mit einer Pinzette herausgezogen
und anschlieBend um einen Holzstab oder ein Reagenzglas gewickelt werden.

Wenn man keine Lust mehr zum Drehen hat, kann man das Gemisch auch mit dem Holzstab um-
rithren, so dass die Reaktion wesentlich schneller abléduft. Es entsteht ein Klumpen. Die Entfarbung
des Phenolphtaleins zeigt das Ende der Reaktion an.

Zusatzinformationen:

* Technische Synthese von Nylon 66 aus AH-Salz: Adipinsdure + Hexamethylendiamin
* Perlon (= Nylon 6) aus HyN-(CH;)5-COOH iiber Caprolactam
* Kevlar: ...-CO-CgHy-NH-[-CO-CgHy-NH-]n-CO-CgH4-NH-... aus p-Aminobenzoesiure

16.17.1 Bekannte Polykondensationsprodukte: Polyester
V1: 1ml Glycerin und 3,5 g Bernsteinsidure (Butandisidure) werden bei kleiner Flamme vorsichtig
in einem Reagenzglas (fast waagerecht halten und leicht schwenken!) erhitzt.

Zum Uberpriifen weiterer Produkte wird dabei ein angefeuchtetes Indikatorpapier an die Offnung
des RG gehalten. Die urspriinglich diinnfliissige Masse wird nach einiger Zeit dickfliissig. Beim
Abkiihlen wird sie fest.

Man kann auch anstelle der Bernsteinsdure auch andere Dicarbonsduren verwenden:
Polyester aus Benzol-1.2-dicarbonsiure (=Phthalsiure)

3 g Phthalsdureanhydrid und z.B. 3 mL Propantriol in ein RG geben, 20 min iiber kleiner Flamme
erhitzen — Glyptal, Lackrohstoff

Polyester aus Glycerin und Citronenséiure

1,9 g Citronensédure (bzw. 2,1 g Citronensdauremonohydrat) und 6 Tropfen Glycerin werden ver-
mischt und entsprechend den vorherigen Versuchen 2 min. erwéirmt.

Es entsteht ein linearer Polyester (lineare Polyester bilden Thermoplaste)
Zusatzinformationen:

e W:POLYETHYLENTEREPHTHALAT?! (PET)

21 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/POLYETHYLENTEREPHTHALAT
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Windelversuch

16.18 Windelversuch

Babywindeln miissen sehr viel Fliissigkeit aufnehmen. Normale Watte kann ca. 50% ihres Eigen-
gewichtes an Wasser tragen, danach tropft es heraus. Auch durch Druck, z.B. durch Sitzen auf der
Watte, kann Fliissigkeit austreten.

Aus diesem Grunde ist heute ein wichtiger Bestandteil von vielen Windel ein ,,Superabsorber* aus
vernetzten Polyacrylfasern. Die schwach durch Butan-1,4-diol vernetzten Polyacrylsdauren quellen
bei Kontakt mit Wasser zu einem Gel auf. In diesem Zustand befinden sich zwischen den Fasern
groB3e Liicken, in die die Wassermolekiile eingelagert werden. Selbst unter Druck bleibt das Wasser
so chemisch gebunden. 1g Gel kann dabei bis zur 20-30fachen Menge seines Eigengewichtes fest
binden.

Tipps fiir die Versuche:

* Gewogen wird in Becherglédsern, so dass kein Wasser in die Waage flief3t!
» Kein Superabsorber einatmen, in die Augen oder in das Waschbecken!

V1: Eine Windeleinlage wird von den Klebebindern befreit und in ca. 4 Lingstreifen geschnitten.
Diese wird gewogen und dann in Wasser getaucht und erneut gewogen. Zum Vergleich wird der
Versuch mit einem gleichschweren Papiertaschentuch wiederholt. Ein Auspressen beider Streifen
kann abschlieend versucht werden.

V2: Ein Streifen einer Windel wird iiber einem Blatt Papier zwischen den Fingern zerrieben und
dann das gewonnene Pulver durch ein Teesieb von den iiberfliissigen Zellstofffasern befreit.

Die so gereinigten Superabsorberkdrner werden in ein Reagenzglas gefiillt und mit einem Folienstift
der Stand markiert. Nun wird solange Wasser zugefiigt, wie es vom Absorber gehalten wird.

Hilfen zur Auswertung der Versuche:

Propensiure (=Acrylsdure) ist eine mittelstarke Carbonsiure mit stechend riechendem Geruch. Rea-
giert sie mit einem Radikal (Startersubstanz z.B. ein Peroxid vom Typ: R-O-O-R*), bildet sich Po-
lyacrylséure.

1. Nach welchem Reaktionsmechanismus reagieren beide Stoffe zu Polyacrylsdure? Formuliere den
Mechanismus inklusive des Kettenabbruchs.

Tipp: notiere die Acrylsédure in der folgenden Form:
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Kunststoffe

X" N0oH

2. Gibt man zu Polyacrylsdure (=Polypropenséure) nun Butan-1,4-diol hinzu, so werden die Po-
lyacrylsdurefasern untereinander vernetzt, so dass eine Netzstruktur entsteht. Bei diesem Vorgang
wird Wasser frei. Je mehr Butan-1,4-diol dabei reagiert, desto stirker ist logischerweise die Vernet-
zung.

Abb. 480

a) Stelle den Mechanismus zur Bildung des vernetzen Superabsorbers auf (Formelausschnitte rei-
chen!). Wie nennt man diese Reaktion?

b) Wie kann man sich und die Wasseraufnahmefihigkeit des Superabsorbers erklidren?

c¢) Inwiefern hat der Vernetzungsgrad Einfluss auf die Wasserabsorbtionsfiahigkeit des Produktes?

16.19 Kunststoffsynthese (IV) durch Polyaddition

Die Polyaddition ist wie die Polymerisation eine stéindig fortlaufenden Reaktion. Allerdings kom-
men keine Radikale zum Einsatz. Als Ausgangsstoffe (Edukte) werden mindestens zwei verschiede-
ne Molekiile verwendet (so genannte bifunktionelle Molekiile). Es entstehen keine Nebenprodukte
(wie z.B. das Wasser bei der (Polykondensation).

Das wichtigste Kennzeichen ist dabei der Ubergang von Wasserstoffatomen von einem Monomer
zum anderen.

Definition

Polyaddition: Eine stindig ablaufende Addition, bei der Makromolekiilen durch Verkniipfung mehr-
funktioneller Monomere (also Monomere mit mindestens zwei funktionellen Gruppen!) ohne Aus-
tritt von Wasser gebildet werden. Merkmal ist die "Wanderung" eines Protons bei jedem Reaktions-
schritt.
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Kunststoffsynthese (IV) durch Polyaddition

Durch Polyaddition werden z.B. Polyurethane hergestellt. Diese finden als Schaumstoffe in Verpa-
ckungsstoffen, Schuhsohlen sowie Matratzen und Kissen wieder. Das Aufschiumen kommt dabei
durch den Einschluss von Kohlenstoffdioxid, welches sich bei der Reaktion eines Ausgangsstoffes
mit Wasser bildet.

So konnen sie auch in Hauswinde zur Warmeisolierung gespritzt werden - die Zugabe von Wasser
startet dann den Schaumvorgang.

16.19.1 Beispiel: Bildung von Polyurethan

Polyurethan entsteht durch eine Polyaddition eines Diisocyanats (Cyanat: N=C=0-H, bzw. NC-
O-H) mit einem Diol (Zweifachalkohol). Das Kohlenstoffatom ist durch die elektronenziehende
Wirkung des Stickstoffes positiviert, so dass es Elektronen vom Sauerstoff des Alkohols an sich
zieht, so dass die OH-Gruppe schlieBlich ihr Proton an den Stickstoff abgibt.

N O=C=N—(CH,)s~N=C=0 + n HO—(CHy);—OH

¢

O O O

O:C:N_(CHQ)G_H —(CH2)4—OJ\H—(CH2)6_H O—(CH3)4—OH

n—1
Abb. 481: Polyaddition von 1,6-Hexandiisocyanats ( zweiwertiges Isocyanat) mit 1,4-Butandiol (
zweiwertiger Alkohol). (n 40)

Es bildet sich ein Polymer. Aber, wie kommt es zum Aufschdumen? In einer Nebenreaktion entsteht
Kohlenstoffdioxid durch die Reaktion von Diisocyanat mit Wasser. Das entstehende Kohlenstoffdi-
oxid lisst den Kunststoff aufquellen:

O=C=N—R1—N=C=O + HzO - H2N—R1—N=C=O + COZ T

16.19.2 Versuch: Herstellung eines Polyurethanhartschaums

Im Abzug arbeiten, Schutzbrille und Schutzhandschuhe benutzen!

In einen Plastikbecher (z.B. Getrankebecher oder Joghurtbecher wird der Boden gut mit Desmo-
phen® (Polyol) und dem Aktivator bedeckt. Dann wird ungefahr die gleiche Menge Desmodur®
(Isoycanat) sowie zwei Spritzer Wasser hinzugefiigt.

Mit einem Holz- oder Glasstab wird geriihrt, bis eine Reaktion einsetzt. Das Volumen des sich
bildenden Schaumstoffs ist bis zu 30mal so grofer, als das der Edukte.

Zusatzinformationen
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Kunststoffe

e W:POLYADDITION?2
e W:POLYURETHAN?Z?
o W:CYANAT?*

16.20 Vergleich der Polymertypen nach ihren Eigenschaften

Duroplaste eng vernetzte Silikonkautschuk Polyurethane
sind nicht ver-  Kohlenstoff-
formbar, ther- ketten
misch nicht
verformbar
Elastomere weitmaschige Synthetischer Phenolharzes,  Polyurethane,
sind elasti- vernetzte Koh-  Kautschuk Melaminharze, Epoxidharze
sche Kunst- lenstoffketten Polyesterharze,
stoffe, welche Silikone,
auf Zug oder
Druck hin sich
verformen.
Thermoplaste lineare oder Polyethen Polyamiden, (lineare) Poly-
sind beim Er- verzweigte (PE), Polypro-  Polyester, Po- urethane
wéirmen ver- Kohlenstoft- pylen (PP), Po- lycarbonate,
formbar ketten lystyrol (PS),

Polyvinylchlo-

rid (PVC)

<!-- Kristallistation Polymer in Wikipedia enthilt noch Bilder

16.21 Vergleich der ,Plaste” (Thermoplast & Duroplast)

Verwendung der Plaste:

* Tonbinder, Kassetten, Disketten, Speichermedien
* Kunststoffbrillengldser

* Medizin (Zahnprothese, Sehnenersatz, Knochenersatz...)
* erweicht beim Erwiarmen * zersetzt sich beim Erwiarmen

* ist plastisch verformbar * ist nicht plastisch verformbar

16.22 Kunststoffrecycling

Versuch zum CD Recycling

22 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/POLYADDITION
23 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/POLYURETHAN
24 HTTP://DE.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/CYANAT
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Chemiefasern

16.22.1 a) CD Recycling

Material: Schere, 2 Glasschalen, Plitzchenform, Pinzette, Schlifffett, sonstiges Labormaterial, Alu-

folie

Schutzvorkehrungen beachten: Abzug, Kittel, Handschuhe, Schutzbrille!

V:

1.
2.

Eine CD mit 40ml konzentrierte Salpetersdure iibergieBen. (Vorsicht nitrose Gase entstehen!)
Nach 2min hat sich die obere Lackschicht gelost. Reste evtl. mit einer Pinzette, einem Glas-
stab oder einem Kunststoffspatel entfernen. Man erkennt die freie Aluminiumschicht.

. Zugabe von 40ml konzentrierter Salzsidure. Die Aluminiumschicht wird so abgeldst. Zuriick

bleibt die Polycarbonat Scheibe
Die Scheibe in ein zweites Gefid3 geben und unter flieBend Wasser reinigen.

. Ein Teil der Polycarbonatscheibe wird mit einer Schere in ca. 1cm? groBe Schnipsel geschnit-

ten.

Man erhitzt auf einer heilen Platte (Keramik- oder Ceranplatte) bedeckt diese mit Alumi-
niumfolie und schmilzt die Polycarbonatschnipsel in einer (vorher mit Schlifffett gefetteten)
Plitzchenform aus Metall (max. 1cm hoch befiillen).

Wenn man mochte, kann man das noch heiflie Polycarbonat mit Thymolblau oder Methylrot
farben.

16.23 Chemiefasern

Man unterscheidet:

Natiirliche ,,Chemiefasern‘: Aramid, Elastan, Elastodien, Fluoro, Modacryl, Polyacryl, Poly-
amid, Polyester, Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylalkohol, Polyvinylchlorid, Polyvinyliden-
chlorid,

Synthetische ,,Chemiefasern‘

zellulosische Chemiefasern:

¢ Viskose

Modal

* Cupro

Acetat
Triacetat

* Alginat
e Gummi
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* PD: This image is in the public domain.

* ATTR: The copyright holder of this file allows anyone to use it for any purpose, provided that
the copyright holder is properly attributed. Redistribution, derivative work, commercial use,
and all other use is permitted.

* EURO: This is the common (reverse) face of a euro coin. The copyright on the design of the
common face of the euro coins belongs to the European Commission. Authorised is reproduc-
tion in a format without relief (drawings, paintings, films) provided they are not detrimental
to the image of the euro.

* LFK: Lizenz Freie Kunst. http://artlibre.org/licence/lal/de
* CFR: Copyright free use.
* EPL: Eclipse Public License. http://www.eclipse.org/org/documents/epl-v10.php
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