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Lektion 3  
Die Alkane, gesättigte Kohlenwasserstoffe 
als Energieträger

3.1. Einleitung

3.2. Alkane – eine träge Stoffklasse

3.3. Alkane als Energielieferanten – Die Verbrennung mit Sauerstoff

3.4. Die Synthese von Halogenalkanen – Die radikalische Substitution
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Lernziele:

· Sie wissen, woraus Erdgas und Benzin gewonnen werden

· Sie wissen, was in einer Raffinerie geschieht und was ‚Cracken‘ bedeutet

· Sie kennen die wichtigsten Reaktionen der Alkane, wie die Verbrennung und die radikalische Substitution

· Sie kennen die wichtigsten Anwendungen von Halogenalkanen.

3.1
Einleitung

Alkane weisen, wie wir jetzt wissen, nur C-C- und C-H-Bindungen auf. Man kann getrost sagen, chemisch sind sie eher eine unspektakuläre Stoffklasse. Dennoch wird diese Lektion eine der längsten dieses Lernprogramms sein, weil:

1. Wir betrachten die Rolle der Alkane als Energieträger und woraus sie gewonnen werden

2. Wir schauen uns die wenigen Reaktionen der Alkane an und stossen dabei auf 

3. die wichtige Stoffklasse der Halogenalkane. 

Die Alkane sind sogenannt gesättigte Verbindungen. Das heisst, dass jedes Atom die grösstmögliche Anzahl Bindungspartner aufweist. Eine Übersicht über die Benennung der Alkane finden sie ja in Lektion 2 (im Link zu CheMystry auch die entsprechenden Siedetemperaturen). 

3.2 
Alkane – eine träge Stoffklasse

Alkane weisen eigentlich keine funktionelle Gruppe auf, deshalb reagieren sie auch sehr träge. Aber sie reagieren natürlich auch auf eine ganz typische Weise mit bestimmten Stoffen (siehe 3.4.). Die häufigste Reaktion ist die Verbrennung (siehe Kap. 3.3.). Chemisch ist dieser Vorgang allerdings sehr nutzlos, da die entstandenen Produkte nicht mehr weiter verwendet werden können. 

Zu Säuren, Basen oder unedlen Metallen (Redoxreaktion) verhalten sich die Alkane jedoch gleichgültig, man nennt sie daher auch Paraffine (lat. parum affinis: wenig teilnehmend). 

Diese Reaktionsträgheit lässt sich durch ihre Struktur erklären:

· Die Alkane sind gesättigt – jede Umwandlung hat ein Auflösen einer Bindung zur Folge.

· C-H-Bindung sind sehr stabil (hohe Bindungenergie). Die Bindung ist unpolar und daher werden auf angreifende Teilchen (fast) keine Kräfte ausgeübt. 

· Die C-C-Bindung ist etwas schwächer aber durch die vielen H-Atome sehr gut gegen Angriffe räumlich abgeschirmt.

Das Aufbrechen der Bindungen benötigt also grosse Aktivierungsenergien. Diese kann nur durch energiereiche Teilchen aufgebracht werden. Somit bleibt uns die thermische Verbrennung oder bestenfalls die katalytische Verbrennung, um die Alkane zur Reaktion zu bringen. Diese Tatsachen erklären, dass Erdöl ein so stabiles Produkt ist. Erdöl ist ein Gemisch aus Unmengen verschiedener (Cyclo-) Alkane. 

[image: image2.png]


Lesen Sie in ihrem Chemiebuch Kapitel 7.4. ‘Eigenschaften und Benennung der Alkane‘. Repetieren sie gerade noch die Stammnamen der Alkane!

Sie können zur Repetition und Vertiefung auch Folgendes konsultieren:
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http://www.uni-siegen.de/dept/fb08/abteil/org/org1/vorlesung/kapitel2/sld014.htm oder
http://www.oci.unizh.ch/edu/lectures/material/AC_BII/Kap2/kap2.html#2.3
http://www.uni-giessen.de/fb14/vorlesung/einfuehrung_oc/3000main.htm 

oder http://www.oci.unizh.ch/edu/lectures/material/AC_BII/Kap1/kap1.html#1.5
Aufgabe 3.1

[image: image4.wmf]Zeichnen sie die Lewisformeln von 

· Pentan

· Heptan

· Decan

Aufgabe 3.2

Geben Sie drei Argumente an, weshalb Alkane so reaktionsträge sind. 

Aufgabe 3.3

Sie haben auf einer Site die Hybridisierung am Methanmolekül studiert. Wie sieht dabei die Elektronenkonfiguration des Kohlenstoffs aus?

Aufgabe 3.4

Wie erklärt man sich, dass die Siedepunkte in der homologen Reihe der Alkane mit zunehmender Molekülgrösse ansteigen?

3.3. Alkane als Energielieferanten – Die Verbrennung mit Sauerstoff

[image: image5.png]Destillation von Erdd! in der Raffinerie

Copyright Dauteshe Ehall e ] v}




In der BRD werden heute noch 60% der Energie aus Erdöl und Kohle gewonnen. Die Tendenz ist nach den neusten politischen Vorgaben (Ausstieg aus der Kernkraft) eher steigend. Die Alkane sind die Hauptbestandteile des Erdöls und daher für unsere Gesellschaft eigentlich überlebenswichtig.  

Alkane sind nicht nur wichtige Energieträger, sie sind auch die Rohstoffe der Petrochemie und daher der gesamten chemischen Industrie.

Wir werden uns in diesem Kapitel mit der Rolle der Alkane als Energieträger und als Rohstoff auseinandersetzen.

3. 3. 1  
Wie werden Alkane gewonnen – die Raffinerie

[image: image6.wmf]Die Gewinnung der verschiedenen Alkane aus Erdöl geschieht in einer Raffinerie. Eigentlich handelt es sich hier um eine einfaches Trennverfahren der fraktionierten Destillation. Bei 300-400°C werden zuerst die kleineren Alkane verflüchtigt und als Fraktionen wieder gesammelt (Abb. 3.3-1). 

	[image: image7.wmf]Fraktion
	Siedebereich in°C

	Gas
	      < 20

	Leichtbenzin,
	  20 – 80

	Benzin
	  80 – 120

	Schwerbenzin (Kerosin)
	120 – 175

	Petroleum
	175 – 260

	[image: image8.wmf]Heizöl, Dieselöl
	220 – 320

	Leichtes Gasöl, Schmieröl
	250 - 350

	Rückstand, Bitumen
	> 350

	Maschinenöl, Zylinderöl
	400 - 500

	Vakuum- Rückstand
	> 500









   Tabelle 3.3-1: Erdölfraktionen


Abb. 3.3-1: Schema der Erdöldestillation

Die höher siedenden Fraktionen werden mittels Vakuumdestillation gewonnen, da sich der Siedepunkt bei vermindertem Druck senkt.
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Aufgabe 3.5 

Ergänzen Sie Tabelle 2.2 durch die fehlenden Siedepunkte der aufgeführten Alkane. Finden sie die Quellen aus Literatur oder den angegebenen Homepages.

Aufgabe 3.6

Welche gesättigten KW aus Tabelle 2.2 treffen wir im Benzin an? (nebenbei: ist Benzin ein Reinstoff?)

[image: image10.wmf]Lesen Sie im ihrem Buch zur Vertiefung Seite 59 „Benzin, ein...“ und die Seiten 77 – 84, 86 und 87 (ohne den Abgaskatalysator). Lassen sie sich durch die leicht unterschiedlichen Siedebereiche der Fraktionen nicht verwirren. Kapitel 9.2 ist interessant und freiwillig. 

3. 3. 2
Das Cracken – Die Herstellung ungesättigter Kohlenwasserstoffe

Da sich die Produkteverteilung der Erdöldestillate nicht mit den Ansprüchen der Verbraucher, des Marktes deckt, müssen die Kohlenwasserstoffe weiter verarbeitet, das heisst umgewandelt werden. Grundsätzlich besteht ein höherer Bedarf an kürzeren KW und, speziell für die Kunststoffchemie, an ungesättigten Kohlenwasserstoffen (siehe Lektion 4). Dieses Vorgehen nennt sich Cracken (Brechen) und Reformieren. 

· Beim Cracken werden also die KW gebrochen, verkürzt. Dabei entstehen im allgemeinen immer auch einfach ungesättigte KW. 

· Das Reformieren, auf das nicht weiter eingegangen werden soll, verwandelt ungesättigte Alkane in verzweigte, ungesättigte und auch aromatische Verbindungen.

Das thermische Cracken

Wir wollen uns nur dieses Verfahren etwas genauer anschauen, die übrigen sind ebenfalls in ihrem Lehrbuch beschrieben. 
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[image: image13.wmf][image: image14.wmf][image: image15.wmf]Das Hauptprodukt des thermischen Crackens ist das Ethen. Durch geschickte Wahl der Bedingungen (Temperatur, Zeit, evt. Katalysator oder Zugabe von Wasserdampf) kann der Ethen-Anteil auf bis zu 35% erhöht werden. Grundsätzlich wird nun dabei die Temperatur so stark erhöht (800°C), dass die C-C-Bindungen brechen. Dies geschieht homolytisch, das heisst das Elektronenpaar wird sauber getrennt und es entstehen zwei Bruchstücke mit ungepaarten Elektronen, sog. Radikale. Diese sind sehr kurzlebig und unter Umlagerung eines H-Atoms vom einen Bruchstück auf das andere bildet sich ein gesättigter und ein ungesättigter KW aus: 
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Aufgabe 3.7

Ein Gemisch aus Decan und Octan wird thermisch gespalten (Cracken). Es entstehen die Alkene Ethen und Propen. Was für Alkane liegen noch vor, wäre das Spalten zu 100% gelungen? 

Mehr zu diesem Thema finden sie auch auf folgender Homepage: http://www.uni-siegen.de/dept/fb08/abteil/org/org1/vorlesung/kapitel3
Oder finden sie selber etwas zum Thema Cracken mit der genialen Suchmaschine www.google.com
3. 3. 3
Die Verbrennung mit Sauerstoff

Natürlich gibt es noch weitere Reaktionen mit Alkanen. Die wichtigste ist wohl die simple Verbrennung mit Sauerstoff. Hier zeigt sich, weshalb KW vor allem (70%) als Energielieferanten genutzt werden. Bei der Verbrennung wird sehr viel Energie in Form von Wärme frei. Es handelt sich also um eine exotherme Reaktion. 

Warum ist das so?  Aus den relativ apolaren C-H und unpolaren C-C und O=O-Bindungen werden stark polare C=O- und H-O-Bindungen hergestellt. Diese Bindungen sind stärker und die frei werdende Energie ist die Differenz der Bindungsenergien. Anders ausgedrückt kann man sagen: die KW sind energiereicher als die Verbrennungsprodukte CO2  und H2O. 

Beispiel 

Erdgas: Hauptbestandteil Methan




CH4  +  2 O2 

   2 H2O  +  CO2       (H = -890 kJ

Diese Art von Energiegewinnung ist natürlich  für unsere Gesellschaft äusserst wichtig (Heizen, Transport, Strom), chemisch ist sie absolut einfälltig, da die Verbrennungsprodukte nicht mehr nutzbar sind. Auch ist dieses Verfahren der Energiegewinnung deshalb nicht nachhaltig und daher für die Zukunft unserer Zivilisation äusserst problematisch.

Aufgabe: 3.8.

Berechnen Sie die freiwerdende Reaktionsbildungsenergie für die Verbrennung von  einem Mol Glukose (C6H12O6), Ethanol (CH3CH2OH), und Octan. Benützen Sie folgende Daten: 


Verbindung:
(Hm (kJ/ Mol):



      
CO2

-393




    
H2O

-242





Glucose
-1260





Ethanol
-235





Octan

-208





O2

0

Die Rechnung geht so: 

Summe (Hm Produkte – Summe (Hm Edukte = freiwerdende Energie.

Aufgabe 3.9.

Rechnen sie die Resultate von 3.8. auf 100 g je Substanz um. Ordnen sie nun die drei Stoffe nach ihrem Energieinhalt pro Masse und diskutieren Sie ihren Befund.

Aufgabe 3.10.

Was verstehen Sie darunter, dass die Verbrennung fossiler Verbindungen nicht nachhaltig ist?

Lesen Sie in ihrem Buch den Text von Kapitel 7.5 „Die Verbrennung von Alkanen“.

3.4
 Die Synthese von Halogenalkanen – Die radikalische Substitution

In diesem Kapitel werden wir einen ersten Reaktionsmechanismus antreffen. Das Einwirken von Halogenmolekülen unter Lichteinfluss ist sehr gut untersucht und deshalb kann man hier etwas genauer zeigen, was eigentlich passiert. Die Produkte, die entstehen, sog. Halogenalkane, sind sehr wichtig in der Chemie. Allerdings werden sie nicht so hergestellt, wie wir das jetzt besprechen, also mittels radikalischer Substitution. Der Grund ist einfach: die Reaktion ist nicht kontrollierbar. Dennoch schauen wir uns die Sache einmal an. 



Substitution = Ersetzen
Gehen sie ins Labor. In der Kapelle finden sie alles was sie brauchen. Schutzbrille aufsetzen!!

Damit sie nicht ins schwitzen kommen, schreiben sie sich diese Schritte kurz ab:

1. Nehmen sie zwei grosse Reagenzgläser und füllen Sie sie etwa zu einem Drittel mit Hexan

2. Stellen sie die beiden Reagenzgläser in das passende Gestell und geben Sie je drei Tropfen Bromlösung zu.

3. Umwickeln Sie eines vollständig mit Aluminiumfolie, sodass auch von oben kein Licht eintreten kann.

4. Stellen Sie nun die Tischlampe an und richten Sie den Lichtstrahl 5 Minuten auf beide Reagenzgläser.

5. Schalten Sie das Licht aus und vergleichen Sie die Farbe der beiden Lösungen.

6. Schreiben Sie ihre Beobachtungen auf und machen Sie sich einen Reim daraus (wissenschaftlich: Hypothese).

Also, ohne Licht geht nichts. Das Licht hat einen wichtigen Einfluss, aber  wohl kaum auf das Hexan selber. Was bleibt, ist die Bromlösung mit dem molekularen Brom. Ein Grund, weshalb Halogenmoleküle so ungemein aggressiv sind, ist ihre schwache Bindung (unpolar) und die Abstossung durch ihre an Elektronen reichen Valenzschalen. Die Energie des Lichtes genügt, die Moleküle zu spalten und zwar genau in der Mitte. Da zwei gleiche Teile entstehen, spricht man von einer homolytischen Spaltung (homo: gr. gleich).

Die Startreaktion benötigt also Licht:




Br   
   Br



Br .       .Br





Licht!


Es entstehen zwei Radikale

Die Kettenreaktion folgt: Das eine Radikal greift das Alkan an und entreisst ein H-Atom. Die folge ist die Bildung eines Alkyl-Radikals. Dieses wiederum spaltet ein Brommolekül homolytisch, der Kreislauf beginnt von neuem mit einem anderen Alkan oder mit dem Bromalkan zum Dibromalkan: 



Br .  +  CH4     

CH3 .    +  HBr






Br2



   Br .
  +
CH3Br

Die Reaktion wird abgebrochen, wenn 

1. sich zwei Radikale treffen

2. kein molekulares Brom mehr vorhanden ist

3. oder das Licht wegbleibt und alle Radikale verbraucht sind (siehe 1.).

So kann zum Beispiel aus zwei Methylradikalen Ethan enstehen:

CH3 .   +   . CH3  

CH3-CH3

Die Reaktion führt also zwangsläufig zu einer Vielzahl von Nebenprodukten. Besonders aber zu mehrfach substituierten Halogenalkanen (also beim Methan von CH3Br bis zu Tetrabromkohlenstoff CBr4) 

Die Reaktionsgleichung ist simpel, zeigt jedoch nicht die Nebenreaktionen auf und was hinter dem Mechanismus steckt:

CH4
+   Br2


CH3Br   +   HBr  

Sollte ihnen das zu wenig anschaulich sein, das Internet kann da etwas abhelfen. Starten Sie folgende Seiten auf und Sie werden Videoclips sehen können: 

Klicken Sie das linke untere Feld im Rahmen an. Sie sehen die Reaktion mit Chlor und Methan (Start- und Kettenreaktion) räumlich schön dargestellt. 
Hier finden sie auch die Nebenreaktionen (Mehrfachsubstitution) aufgezeigt, deshalb ist das ganze etwas chaotisch:

http://www.hschickor.de/sr.htm


Lesen Sie in ihrem Buch zur Ergänzung und Vertiefung auch das entsprechende Kapitel 7.6 (Seite 65, 66)

Die Bedeutung der Halogenalkane ist aber noch vielfältiger als in unserem Chemiebuch dargestellt:

Halogenalkane haben viele Gesichter
Halogenalkane sind für den Chemiker wichtige Zwischenprodukte auf dem Weg vom Rohstoff Erdöl zu neuen Stoffen.  Auch in vielen Bereichen des täglichen Lebens haben die Halogenalkane Einzug gehalten.

Werkstoffe.  Der Kunststoff PVC (Polyvinylchlorid) wird zur Fertigung von Schläuchen, Fussbodenbelägen oder Haushaltsgegenständen eingesetzt.  Vielseitige Verwendung findet Teflon (Polytetrafluorethen).  Dieser Stoff zeichnet sich durch eine hohe thermische und chemische Beständigkeit aus.  Daher wird er bei der Herstellung von Laborgeräten, im Fahrzeugbau und in der Elektrotechnik eingesetzt.  Teflon besitzt zudem Antihafteigenschaften und dient daher als Pfannenbeschichtung.

Wirkstoffe.  Auch zur Insektenbekämpfung verwendet man Halogenalkane.  Beispiele sind Lindan ((-Hexachlorcyclohexan) und das früher eingesetzte DDT (Dichlordiphenyltrichlor-ethan).

Als Narkosemittel wird Halothan (2-Brom-2-chlor-1,1,1-trifluorethan) genutzt.  Das früher gebräuchliche Chloroform (Trichlormethan) steht im Verdacht, Krebs zu erregen.

Lösungsmittel.  In chemischen Reinigungen findet man an Stelle des feuergefährlichen Waschbenzins unter anderem 1,1,1-Trichlorethan als Lösungsmittel.  Dichlormethan (Methylenchlorid) ist ein gutes Lösungsmittel für alle Fette und Öle.  Selbst Harze, Kunststoffe und Lacke können darin gelöst werden.  Wegen der niedrigen Siedetemperatur ist Dichlormethan auch als Extraktionsmittel sehr gut geeignet.  So wird damit auch Koffein aus Kaffee herausgelöst.  Andere Halogenalkane wie Trichlorfluormethan haben ein geringeres Lösungsvermögen, sie werden zur schonenden Reinigung von Leder und Pelzen eingesetzt.

Treibgase und Kältemittel.  In Spraydosen werden Chlorfluoralkane (Freone oder Frigene) als Treibgase benutzt.  Die gleichen Substanzen findet man in Kühl- und Gefrierschränken sowie in Klimaanlagen als Kältemittel.  Die Chlorfluoralkane stehen im Verdacht, die Ozonschicht in der Stratosphäre zu gefährden.  Bei einem Abbau der Ozonschicht gelangt die ultraviolette Strahlung der Sonne verstärkt bis zur Erdoberfläche und schädigt Menschen, Tiere und Pflanzen.

Giftigkeit von Halogenalkanen.  Ähnlich wie das in der Medizin gebräuchliche Halothan wirken viele andere Halogenalkane narkotisch.  Das Einatmen dieser Stoffe kann durch Atem- oder Kreislauflähmung zum Tode führen.  Diese Gefahr ist vor allem beim Umgang mit leicht verdampfbaren Stoffen zu beachten.  Zudem beeinflussen Halogenalkane auch den Herzrhythmus.  Herzstillstand ist daher eine häufige Todesursache bei der Vergiftung mit Halogenalkanen.  Die hohe Sterblichkeit bei der veralteten Narkose mit Chloroform ist so zu erklären.  Bei Leber- und Nierenschäden sind es Abbauprodukte (Metaboliten), die Membranen in Leber und Niere zerstören.  Auch sehr reaktionsträge Halogenalkane können im Körper zu hochgiftigen Stoffen metabolisiert werden.

Reaktionsträge Halogenalkane werden in der Umwelt gespeichert. Über die Nahrungskette werden diese dann im Fettgewebe angereichert.  Eine Gefährdung tritt ein, wenn Fettpolster abgebaut werden und es zu hoher Konzentration an Halogenalkanen im Blut kommt.  Aufsehen erregten Pressenotizen über den Gehalt von Pestiziden in der Muttermilch.

Einige Halogenalkane oder ihre Metaboliten reagieren mit Aminen und übertragen den Alkyl-Rest.  Diese Alkylierung kann auch an den Amino-Gruppen der Nucleinsäuren ablaufen.  Die Veränderung der Zellinformation in Körperzellen kann Krebs auslösen.  Bei Keim- oder Embryozellen sind mutagene oder teratogene (embryoschädigend) Wirkungen zu befürchten.

Aufgabe 3.11

Was verstehen Sie unter einem Radikal?

Aufgabe 3.12

Was ist eine homolytische Spaltung?

Aufgabe 3.13

Wann wird die Kettenreaktion bei der radikalischen Substitution abgebrochen?

Aufgabe 3.14

Was ist DDT (Stoffklasse, Verwendung)?

Aufgabe 3.15

Warum sind Halogen-Moleküle gefährlich?
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C-Radikale   /    2 C- Radikale verbinden sich: Ethen





H-Atom wird übertragen: Alkan entsteht.
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