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Grundlagen der organischen Chemie

Lektion 1 - Auf Tuchfiihlung mit organischen Molekiilen

1.1. Einleitung

Organische Verbindungen und ihre Reaktionen sind schon seit der Antike bekannt. Natirlich hat
man ihnen nicht diese Bezeichnung gegeben. Aber wenn von den Druiden oder Krauterfrauen,
Medizinmannern oder Schamanen aus Blatter, Wurzeln oder Bliiten ein Heilmittel gebraut wurde,
so handelte es sich immer um einen komplexen Extrakt aus organischen Verbindungen. Kochen,
backen und die Herstellung von verarbeiteten Lebensmitteln wie Kase, Wurstwaren etc. bedingt
chemische Reaktionen aus dem Bereich der organischen Chemie. Die Herstellung von Kosmetika,
Farben, Kerzen und Fackeln und vieles mehr bedingt die Isolierung und Umwandlung und Verar-
beitung organischer Verbindungen.

Heute ist die organische Chemie ein Synonym flir den grossen industriellen Erfolg der angewand-
ten Chemie. Fast ausschliesslich alle synthetisierten und isolierten Produkte kénnen der organi-
schen Chemie zugeordnet werden: Farben, Lacke, Kunststoffe, Medikamente, Lebensmittelzu-
satzstoffe, Kosmetika und so weiter.

In diesem Semester soll ihnen ein Uberblick tiber dieses wichtige aber ungemein reichhaltige Ge-
biet der Chemie vermittelt werden. Oder genauer gesagt:

Sie werden sich diesen Uberblick mittels Lernprogramm und prakti-
scher Arbeit selber verschaffen!

1. 2. Inhaltsverzeichnis

Lektion 1 -  Auf Tuchfihlung mit organischen Molekilen
Lektion2 - Name und Gestalt
Lektion 3-  Die Alkane, gesattigte Kohlenwasserstoffe als Energietrager

Lektion 4 -  Alkene und Alkine:
ungesattigte Kohlenwasserstoffe fiir die Synthese

Lektion 5 - Benzol — Eine aromatische Verbindung
Lektion 6 -  Von den Alkoholen zu den Kohlenhydraten
Lektion 7 -  Von Carbonsauren und Fetten

Lektion 8 - Proteine und ihre Funktion



1. 3. Wie funktioniert ein Leitprogramm - Arbeitsanleitung
Chemieunterricht einmal ganz anders!

- Wie man sieht: " Ohne Lehrer "!?!

Sie arbeiten in diesem Programm selbstandig: Am PC mit Word und einem Browser.

Nach jedem Kapitel findet beim Lehrer eine kurzer muindlicher Test statt, so dass Sie kontrollieren
koénnen, ob Sie das Gelernte auch verstanden haben.
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Nur Lesen ware ja langweilig!!

Das Programm bietet den Vorteil, dass Sie das Gelernte in lnrem Tempo durch verschiedene an-
dere Aktivitaten festigen. Es erscheinen deshalb 6fters Bilder mit entsprechenden Anweisungen!

Sie l6sen die Aufgabe!

Sie kontrollieren selbst, ob Sie das soeben Gelernte
auch verstanden haben. Die Lésung befindet sich je-
weils am Ende des Kapitels.

Oder - Sie arbeiten im Labor

Finden Sie jemanden, der gleich weit ist wie Sie. Gehen
Sie dann ins Labor und fiihren Sie das entsprechende
! Experiment durch.

— Chemikerinnen und Chemiker arbeiten nie ohne La-
bormantel und Schutzbrille!!!

Manchmal steht das Wichtigste in einem Buch!

Sie bekommen also Information direkt, ohne Lehrer-
Filter! Holen Sie das Buch und lesen Sie den entspre-
chenden Text.

e Doch trotz der vielen Hilfsmittel geht es ohne Kopf-

o~ —— h icht!
,,;I: i, : - r chen nic

Dieses Bildchen bezeichnet sogenannte Merksatze,
- " also Satze, welche Sie sich unbedingt einpragen sollten.




Lektionenablauf

Zuerst lesen Sie den Theorieteil oder beginnen mit den angefiihrten Experimenten.

Nach jedem Abschnitt hat es kleinere Aufgaben. Sie sollen von lhnen
alleine geldst werden.

Die Lésung zu allen Aufgaben finden Sie am Ende von jedem Kapitel.
Bearbeiten Sie dieses Kapitel so lange, bis sie sich sicher fihlen. Schreiben sie ein
Lernjournal, das geben sie dann ab.

Lernziele:

1. Sie wissen, weshalb der Kohlenstoff eine Sonderstellung in der Familie
der chemischen Elemente einnimmt.

2. Sie beherrschen verschiedene Darstellungsformen organischer Verbin-

dungen, so die Lewis-Schreibweise und die Strich- oder Skelettformel-
Schreibweise.

3. Sie kénnen die systematische Einteilung der Kohlenwasserstoffe nach-
vollziehen.




1. 4. Die Sonderstellung der Kohlenstoffverbindungen

Neben Kohlenstoff sind nur noch wenige Elemente am Aufbau der organischen Ver-
bindungen beteiligt, so etwa H, O, N, S und P, selten noch Halogenide. Dennoch gibt
es viel mehr bekannte organische (~ fiinf Millionen) als anorganische Verbindungen
(~100°000).

Diese Vielfalt liegt in den besonderen Eigenschaften des Kohlenstoffs begriindet. Der
Kohlenstoff kann sich namlich als grosse Ausnahme praktisch unbegrenzt mit sich
selber verbinden, zu Ketten, Ringen, Netzen, Briicken etc.

Woran liegt das?

Begriindet ist dies im Umstand, dass sich der Kohlenstoff, wenn nicht mit sich selber,
so doch meist mit Wasserstoff bindet (siehe Kohlenwasserstoffverbindungen). Die
Elektronenwolken der C-C, respektive der C-H-Bindung sind &hnlich kompakt. Die
Ladungsverteilung ist sehr symmetrisch, die Elektronegativitatsdifferenz also klein.
Reaktionen an C-C- oder C-H-Bindungen bendtigen wegen dieser Kompaktheit (und
trotz der kleinen AEN) sehr grosse Aktivierungsenergien, man sagt auch, diese Bin-
dungen seien (kinetisch) inert.

Ein Beispiel gefillig?

OCOCtH

Fucoxanthin (ein Farbstoff)

Ring mit 6 Kohlenstoffatomen.

‘Briicke’ mit Sauerstoffatbm

‘konjugierte’ Doppelbindungen

1. 5. Die Darstellung der Verbindungen in der organischen Chemie

Kohlenwasserstoff-Verbindungen werden haufig so dargestellt, dass die H-Atome
weggelassen werden und die C-C-Bindungen nur als Striche dargestellt werden. An-
dere Atome miissen aber bezeichnet werden. Eine solche Darstellungsform nennt
man Skelett- oder Strichformel:



Butan Ethanol Triethylamin
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O-Atome und das H-
Atom, sofern es nicht

einfach an einem C- Dasselbe gilt fir den
Atom gebunden ist, wer- Stickstoff (N).
den gezeichnet!

Aufgabe 1.1.
Zeichnen Sie die fehlenden H-Atome bei diesen Verbindungen ein:
s
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Aufgabe 1.2.

Nun zeichnen Sie die Strichformeln der Verbindungen von Aufg. 1.1. auf.



Aufgabe 1.3.
Zeichnen Sie die Lewisformeln folgender Verbindungen auf:

)
PN X7

Cl

1.6. Die Einteilung der Kohlenwasserstoff-Verbindungen

Da die Welt der organischen Molekule so vielfaltig ist, kann eine systematische Eintei-
lung der Verbidnungen nur nitzlich sein. Um es uns am Anfang etwas leichter zu ma-
chen, beschranken wir uns in diesem Unterkapitel nur einmal auf Verbindungen mit
den beiden Elementen C und H. Die nennt man daher auch Kohlenwasserstoff-
Verbindungen (KW).

o Alkane oder gesittigte KW:

Offenkettige oder verzweigte Verbindungen: Summenformel Cn H2n+2

Beispiele:
Butan Heptan 2-Methylpentan  2,2-Dimethylpropan

Zyklische (ringformige) Kohlenwasserstoffe. Diese beissen sich also in den Schwanz,

was zwei C-H-Bindungen kostet. Summenformel CnHZn

OO O

Cyclobutan Cyclopentan  Cyclohexan Cycloheptan

Beispiele:




o Alkene und Alkine, sogenannte ungesattigte KW:

Die offenkettigen Alkene tragen eine oder mehrere C-C-Doppelbindungen. Dies geht
naturlich auf Kosten der Anzahl Wasserstoffatome. Bei einer Doppelbindung in einer

Verbindung ist die Summenformel immer:  C,Ha,
Bei zwei Doppelbindungen (Diene): C.Hz,2 usw.

Die offenkettigen Alkine sind eher selten und tragen C-C-Dreifachbindungen. Hier ist
die Summenformel dann bei einer Dreifachbindung: C,H2n-2

Bei zwei Dreifachbindungen (Diine): CpHazn.6 usw.

Auch bei den Alkenen und Alkinen gibt es neben den offenkettigen oder verzweigten
auch die zyklischen Varianten. Es liegt auf der Hand, dass damit wieder zwei weitere
H-Atome wegfallen.

Beispiele:
~ s NN OO
A
2-Buten 2,4-Heaptadien 3-Methylhexin Cyclopenten  Cyclohexen
Ein Dien, da es sich um eine Verbindung mit
zwei Doppelbindungen handelt.
Die Zahlen 2, 4 geben den Ort der Doppelbin-
dungen im Molekdl an (der 2. und 4. Kohlenstoff
der Kette). Zu den Namen aber im nachsten Ka-
pitel mehr!
Aufgabe 1.4.

Zeichnen Sie die Verbindungen Butan und 2-Methylpentan (Beispiele bei den Alkanen)
als Lewisformel auf und geben Sie dann noch die Summenformel an.



Aufgabe 1.5.

Geben Sie die Summenformel fir Cyclopentan, 2,4-Heptadien, 3-Mehtylhexin und
Cyclopenten an.

Aufgabe 1.6.

Flllen Sie die folgende Systematik aus:

Kohlenwasserstoffe
Alkane | | , Alkine
zyklische
Bsp: Bsp: Bsp:
C6H14 C6H10 C6H10

Zum Schluss
Studieren Sie http://www.oci.unizh.ch/edu/lectures/material/AC_BIl/index.html
und http://www.oci.unizh.ch/edu/lectures/material/AC_BIl/Kap2/kap2.html




Lektion 2 - Name und Gestalt

2.1. Die funktionellen Gruppen

2.2. Gleiche Summenformel, anders verknuipft:
Konstitutionsisomere

2.3. Die Namensgebung in der organischen Chemie

Lernziele:

Sie wissen was eine funktionelle Gruppe ist und kennen ihren Aufbau
Sie kdnnen einfache organische Verbindungen benennen oder zeichnen.

Sie kennen den Begriff der Konstiutionsisomere.

PN =

Sie kdnnen die Nomenklatur-Regeln 1-7 anwenden.

2.1 Die funktionellen Gruppen

Naturlich gibt es nicht nur Kohlenwasserstoffverbindungen in der organi-

schen Chemie. So wichtig diese fir die Herstellung von Kunststoffen sind
(siehe Lektion 3, Alkene), umso seltener kommen sie in der belebten Na-
tur vor.

Ublicherweise tragen organische Verbindungen auch Sauerstoff-, Stick-
stoff- oder seltener Schwefelatome. Je nach Stellung in der Verbindung
definieren sie dann eine funktionelle Gruppe (oder Stoffklasse), da da-
durch das chemische Verhalten und die physikalischen Eigenschaften ei-
nes Stoffes sehr ahnlich wird. Diese Gruppen sind also sehr informativ!

Beispiel: Alle Alkohole (-O-H-Gruppe) und Carbonsauren (-COOH) bilden
Wasserstoffbriickenbindungen.

Alkohole geben aber im Gegensatz zu Carbonsauren nie ihr Pro-
ton ab.



Tabelle 2.-1: Funktionelle Gruppen:

Stoffklasse: Funktionelle Gruppe: Name: (mit C;) Strukturformel:
Alken Doppelbindung Propen N

Alkin Dreifachbindung Propin

Alkohol Hydroxyl-Gruppe 2-Propanol

Halogen-KW: Halogenatom 1-Chlorpropan

Amin Amino-Gruppe 1-Aminopropan

(1-Propylamin)

Aldehyd Carbonyl-Gruppe Propanal
Keton Carbonyl-Gruppe 2-Propanon
Carbonsaure Carboxylgruppe Propansaure

O Schauen Sie sich nun dieses Kapitel auf folgender Seite an:
I:I I http://www.oci.unizh.ch/edu/lectures/material/AC_Bll/Kap2/kap2.html#2.1

Sie werden dort die englischen Ausdriicke finden, was aber

nichts schadet, da die wichtigste chemische Literatur in englisch
geschrieben ist. Versuchen Sie dann die rechte Spalte (Struk-
turformel) der Tabelle mit den Bausteinen, die Sie unter Aufga-

be 2.1. finden, zu erganzen.



Aufgabe 2.1.
? Strukturformeln: Klicken Sie die Formeln an und kopieren Sie sie in die Tabel-

le der funktionellen Gruppen (mit Copy und Paste)!

T AN U N

Loa Y

Aufgabe 2.2.
Lesen Sie in ihrem Buch (Baars: Grundkenntnisse Chemie) folgende Sei-
ten: Alkohole, Ketone und Aldehyde: Seiten 101 — 105

Carbonsauren: Seite 109

Aufgabe 2.3.

Wie unterscheidet sich ein Keton von einem Aldehyd?

2. 2. Gleiche Summenformel - aber anders verknupft: Konstitu-
tionsisomere

Die Verbindungen in der organische Chemie werden nach ganz bestimmten Re-

geln benannt, nach der IUPAC — Nomenklatur. Die IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry) fast diese Regeln in einem mehrere hundert Seiten

starken Buch zusammen. Dies zur Komplexitat der Problematik.

Wir wollen hier nur die einfachsten Grundregeln fir KW und Verbindungen mit
einfachen funktionellen Gruppen betrachten. Anderen Stoffklassen wie z. B. Ste-
reoide, Alkaloide, Purine etc. lassen wir ausser acht.

Das Grundgerust der meisten organischen Verbindungen leitet sich von den ein-
fachen und nicht verzweigten Kohlenwasserstoffen ab. Deren homologe Reihe
hat die Summenformel C,Ha,+2. Die Namen dieser Verbindungen sind aus der
untenstehenden Tabelle zu entnehmen, wobei die ersten vier historisch begrin-
det sind und die Ubrigen sich aus griechischen Zahlwortern und der Endung —an
(bei Alkanen!) zusammensetzen.



Tabelle 2.-2 Die Namen nicht verzweigter Alkane

Name Summenformel Isomerenzahl Sdp. (°C)
Methan CH,4 -
Ethan CoHg -
Propan CsHsg -
Butan C4Hqg 2
Pentan CsH1o 3
Hexan CeH14 5
Heptan C/Hq6 9
Octan CgHqs 18
Nonan CoHog 35
Decan CioH2o 75
Tetradecan Cq4H3g 1858

Was bedeutet die Kolonne ganz rechts (Isomerenzahl)???

\Tf; 7| Far Alkane, die mehr als drei Kohlenstoff-Atome tragen, sind auch Verzweigungen mdg-
~., 4 lich. Dies fuhrt bei gleicher Summenformel zu unterschiedlichem Molekilen, sogenannten
Konstitutionsisomeren.

Beispiel: C4H1o > Zwei Konstitutionsisomere

P

Butan 2-Methylpropan

Aufgabe 2.4.

Lernen Sie die Namen der ersten 10 KW aus Tabelle 2.-2



Aufgabe 2.5.

Zeichnen Sie alle flinf Konstitutionsisomere der Summenformel Ce¢H 14
auf.

2. 3. Die Namensgebung in der organischen Chemie — Nomenklatur

1. Die ersten vier Alkane tragen historische Namen, dann folgen Namen, die auf
griechischen Zahlwérter beruhen. Die Endung ist

-an fur Alkane,
-en fiir Alkene (Doppelbindungen, ungesattigt) und
-in fur Alkine (ungesittigt, Dreifachbindung).
2. Die langste Kette bestimmt den Stammnamen (siehe Tabelle 2.-2).

3. Dem Stammnamen werden die Namen der Seitenketten, der sog. Alkyl-
Reste vorangestellt. Diese enden dann mit -yl anstelle von an.

Bsp.: 2-Methylbutan P Methan = Methyl (C,)

4. Um die Verkniipfungsstelle der Seitenketten zu definieren, wird die Hauptkette
so durchnumeriert (C-Atome!), dass sich die kleinsten Zahlen ergeben.

Bsp.: 2-Methylbutan, nicht 3-Methylbutan.

C A

12 3 4 4321



5. Gleiche Seitenketten werden durch Zahlwdrter zusammengefasst: (di, tri, tet-
ra, penta Bsp.: 2,3-Dimethylbutan.

\,4/

6. Verschiedene Seitenketten werden alphabetisch geordnet.
Bsp.: 3-Ethyl-2,2-dimethylpentan. Und nicht etwa
2,2-Dimethyl-3-Ethylpentan (siehe 4.)

7. Funktionelle Gruppen:

Bei Halogen-KW wird der Halogenname an den Anfang gestellt: Bsp. 2-
Chlorpropan

Bei Alkoholen, Aldehyden, Ketonen und Carbonsauren enden die Stamm-
namen mit den jeweiligen Suffixen: -ol, -al, -on und —saure. Ist die funktionelle
Gruppe perifer (C-1), wird die 1 nie geschrieben. Bei Ketonen ist diese Anord-
nung aber logischerweise ausgeschlossen. Bsp. Butanol, Propanal, 3-
Octanon, Pentansaure

Bei Aminen kommt die Endung —amin hinter den Stammnahmen, der als Al-
kylrest betrachtet wird: Bsp. Pentylamin.

8. Zum Schluss: Es gibt naturlich auch Verbindungen mit mehreren funktionellen
Gruppen. Dann herrscht eine Hierarchie vor. Dies geht aber zu weit. Wir mer-
ken uns folgendes. Carbonsauren sind dominant vor Aldehyden und Ketonen,
bilden also das Suffix (Endung). Bei Alkoholen und Aminen mit anderen star-
keren funktionellen Gruppen kommt deren Benennung mit dem Préfix (Vorsil-
be) Hydroxy -, resp. Amino- zustande. Beispiel: 2-Hydroxy-4-
aminoheptansaure.

Lesen Sie bitte das entsprechende Kapitel in ihnrem Buch auf Seite 61
— 62, unter Kapitel 7.4 nach. Beachten Sie speziell die Abbildung

. 7.17.

unter www.oci.unizh.ch/edu/lectures/material/AC_Bll/Kap2/kap2.html

ﬂ Gehen Sie dann ins Internet, repetieren und vertiefen Sie den Stoff
A\




Aufgabe 2.6

Zeichnen Sie folgende Verbindungen:

1)  3-Methyl-2-heptanol

2)  2,3-Dimethylhexanol

3)  3,3-Diethyl-2-methyloctan

4)  1,2-Dichloro-1,1,2,2-tetrafluoroethan (Freon 114)

Aufgabe 2.7
Benennen Sie folgende Verbindungen:

OH H
P Y g
a) b) ©
OW
OH  NH,
o

c) d)



Lektion 3 -Die Alkane, gesattigte Kohlenwasserstoffe als Energie-
trager

3.1. Einleitung
3.2. Alkane — eine trage Stoffklasse
3.3. Alkane als Energielieferanten — Die Verbrennung mit Sauerstoff

3.4. Die Synthese von Halogenalkanen — Die radikalische Substitution

Lernziele:

e Sie wissen, woraus Erdgas und Benzin gewonnen werden

e Sie wissen, was in einer Raffinerie geschieht und was ,Cracken’ be-
deutet

¢ Sie kennen die wichtigsten Reaktionen der Alkane, wie die Verbren-
nung und die radikalische Substitution

e 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 unspektakulare
Stoffklasse. Dennoch wird diese Lektion eine der langsten dieses Lern-
programms sein, weil:

1. Wir betrachten die Rolle der Alkane als Energietrager 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 gesattigte Verbindungen. Das heisst, dass
jedes Atom die grosstmogliche Anzahl Bindungspartner aufweist. Eine
Ubersicht tiber die Benennung der Alkane finden sie ja in Lektion 2 (im
Link zu CheMystry auch die entsprechenden Siedetemperaturen).



3.2 Alkane - eine trage Stoffklasse

Alkane weisen eigentlich keine funktionelle Gruppe auf, deshalb reagie-
ren sie auch sehr trage. Aber sie reagieren naturlich auch auf eine ganz
typische Weise mit bestimmten Stoffen (siehe 3.4.). Die haufigste Reakti-
on ist die Verbrennung (siehe Kap. 3.3.). Chemisch ist dieser Vorgang al-
lerdings sehr nutzlos, da die entstandenen Produkte nicht mehr weiter
verwendet werden kdnnen.

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

Diese Reaktionstragheit Iasst sich durch ihre Struktur erklaren:

e Die Alkane sind gesattigt — jede Umwandlung hat ein Auflésen einer
Bindung zur Folge.

e (C-H-Bindung sind sehr stabil (hohe Bindungenergie). Die Bindung ist
unpolar und daher werden auf angreifende Teilchen (fast) keine Krafte
ausgeubt.

e Die C-C-Bindung ist etwas schwacher aber durch die vielen H-Atome
sehr gut gegen Angriffe raumlich abgeschirmt.

Das Aufbrechen der Bindungen bendtigt 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
erklaren, dass Erddl ein so stabiles Produkt ist. Erddl ist ein Gemisch aus
Unmengen verschiedener (Cyclo-) Alkane.

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

Sie kénnen zur Repetition und Vertiefung auch Folgendes konsul-
tieren:

http://www.uni-siegen.de/dept/fb08/abteil/org/org1/vorlesung/kapitel2/sld014.htm
oder

http://www.oci.unizh.ch/edu/lectures/material/AC _Bll/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_Bll/Kap1/kap1.html#1.5



Aufgabe 3.1

2 Zeichnen sie die Lewisformeln von
e Pentan
e Heptan

e Decan

Aufgabe 3.2

Geben Sie drei Argumente an, weshalb Alkane so reaktionstra-
ge sind.

Aufgabe 3.3

Sie haben auf einer Site die Hybridisierung am Methanmolekul
studiert. Wie sieht dabei die Elektronenkonfiguration des Koh-
lenstoffs aus?

Aufgabe 3.4

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

3.3. Alkane als Energielieferanten — Die Verbrennung mit Sauerstoff

In der BRD werden heute noch 60% der
Energie aus Erddl und Kohle gewonnen.
Die Tendenz ist nach den neusten politi-
schen Vorgaben (Ausstieg aus der Kern-
kraft) eher steigend. Die Alkane sind die
Hauptbestandteile des Erdols und da-
her fir unsere Gesellschaft eigentlich
Uberlebenswichtig.

Alkane sind nicht nur wichtige Energie-
trager, 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 Energietra-
ger und als Rohstoff auseinandersetzen.



3.3.1 Wie werden Alkane gewonnen — die Raffinerie

Die Gewinnung der verschiedenen Alkane aus Erddl geschieht in einer
Raffinerie. Eigentlich handelt es sich hier um eine einfaches Trennverfah-
ren der fraktionierten Destillation. Bei 300-400°C werden zuerst die kleine-
ren Alkane verflichtigt und als Fraktionen wieder gesammelt (Abb. 3.3-1).

Rohol i 25T

Destllation von Erdal in der Raffinerie

g

Capytighl Dautzabe Ehall

Thwmischi: |
Crackaniage

RP¥r Flughrart st
R —— e AR

e JEIC

e

e b 2 e el EL

| Fraktion Siedebereich in°C

Gas <20
Leichtbenzin, 20 -80
Benzin 80 - 120
Schwerbenzin (Kerosin) 120 -175
Petroleum 175 - 260
Heizol, Dieseldl 220 - 320
Leichtes Gasodl, Schmierdl | 250 - 350
Rickstand, Bitumen > 350
Maschinendl, Zylinderdl 400 - 500
Vakuum- Rickstand > 500

Abb. 3.3-1: Schema der Erdoldestillation

Tabelle 3.3-1: Erdolfraktionen

Die héher siedenden Fraktionen werden mittels Vakuumdestillation ge-

wonnen, da sich der Siedepunkt bei vermindertem Druck senkt.

Aufgabe 3.5

Erganzen Sie Tabelle 2.2 durch die fehlenden Siedepunkte der
aufgefuhrten Alkane. Finden sie die Quellen aus Literatur oder

den angegebenen Homepages.

Aufgabe 3.6

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

Lesen Sie im ihrem Buch zur Vertiefung Seite 59 ,Benzin, ein..."
und die Seiten 77 — 84, 86 und 87 (ohne den Abgaskatalysa-




3.3.2

tor). Lassen sie sich durch die leicht unterschiedlichen Siedebe-
reiche der Fraktionen nicht verwirren. Kapitel 9.2 ist interessant
und freiwillig.

Das Cracken — Die Herstellung ungesattigter Kohlenwasserstoffe

Da sich die Produkteverteilung der Erddldestillate nicht mit den Anspru-
chen der Verbraucher, des Marktes deckt, missen die Kohlenwasserstoffe
weiter verarbeitet, das heisst umgewandelt werden. Grundsatzlich besteht
ein hdherer Bedarf an kirzeren KW und, speziell fir die Kunststoffchemie,
an ungesattigten Kohlenwasserstoffen (siehe Lektion 4). Dieses Vorgehen
nennt sich Cracken (Brechen) und Reformieren.

e Beim Cracken werden also die KW gebrochen, verkirzt. Dabei entste-
hen im allgemeinen immer auch einfach ungesattigte KW.

e Das Reformieren, auf das nicht weiter eingegangen werden soll, ver-
wandelt ungesattigte Alkane in verzweigte, ungesattigte und auch aro-
matische Verbindungen.

Das thermische Cracken

Wir wollen uns nur dieses Verfahren etwas genauer anschauen, die Ubri-
gen sind ebenfalls in ihrem Lehrbuch beschrieben.

Das Hauptprodukt des thermischen Crackens ist das Ethen. Durch ge-
schickte Wahl der Bedingungen (Temperatur, Zeit, evt. Katalysator oder
Zugabe von Wasserdampf) kann der Ethen-Anteil auf bis zu 35% erhoht
werden. Grundsatzlich wird nun dabei die Temperatur so stark erhoht
(800°C), dass die C-C-Bindungen brechen. Dies geschieht homolytisch,
das heisst das Elektronenpaar wird sauber getrennt und es entstehen zwei
Bruchstiicke mit ungepaarten Elektronen, sog. Radikale. Diese sind
sehr kurzlebig und unter Umlagerung eines H-Atoms vom einen Bruch-
stlck auf das andere bildet sich ein gesattigter und ein ungesattigter KW
aus:

r H-Atom
wird Uber-
tragen:
Alkan ent-
steht.

C-Radikalé / 2 C- Radikale verbinden sich: Ethen




2 Aufgabe 3.7

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

ge: http://www.uni-siegen.de/dept/fb08/abteil/org/org1/vorlesung/kapitel3

ﬁ Mehr zu diesem Thema finden sie auch auf folgender Homepa-

Oder finden sie selber etwas zum Thema Cracken mit der geni-
alen Suchmaschine www.google.com

3.3.3 Die Verbrennung mit Sauerstoff

Naturlich 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 Verbren-
nung wird sehr viel Energie in Form von Warme frei. Es handelt sich also
um eine exotherme Reaktion.

Warum ist das so? Aus den relativ apolaren C-H und unpolaren C-C und
0O=0-Bindungen werden stark polare C=0- und H-O-Bindungen herge-
stellt. Diese Bindungen sind starker und die frei werdende Energie ist die
Differenz der Bindungsenergien. Anders ausgedruckt kann man sagen: die
KW sind energiereicher als die Verbrennungsprodukte CO, und H;O.

Beispiel Erdgas: Hauptbestandteil Methan
CHy + 20, —» 2H,0 + CO AH =-890 kJ

Diese Art von Energiegewinnung ist naturlich fir unsere Gesellschaft
ausserst wichtig (Heizen, Transport, Strom), chemisch ist sie absolut ein-
falltig, da die Verbrennungsprodukte nicht mehr nutzbar sind. Auch ist die-
ses Verfahren der Energiegewinnung deshalb nicht nachhaltig und daher
fur die Zukunft unserer Zivilisation dusserst problematisch.



2 Aufgabe: 3.8.

Berechnen Sie die freiwerdende Reaktionsbildungsenergie fur

die Verbrennung von einem Mol Glukose (CsH120¢), Ethanol

(CH3CH20H), und Octan. Benutzen Sie folgende Daten:
Verbindung: AH,_(kJ/ Mol):

CO, -393
H-O -242
Glucose -1260
Ethanol -235
Octan -208
O, 0

Die Rechnung geht so:
Summe AH;, Produkte — Summe AH,, 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 Ver-
bindungen nicht nachhaltig ist?

Lesen Sie in ihrem Buch den Text von Kapitel 7.5 ,Die Verbren-
nung von Alkanen®.

3.4 Die Synthese von Halogenalkanen — Die radikalische Substi-
tution

In diesem Kapitel werden wir einen ersten Reaktionsmechanismus antref-
fen. Das Einwirken von Halogenmolekulen unter Lichteinfluss ist sehr gut
untersucht und deshalb kann man hier etwas genauer zeigen, was eigent-
lich 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 Reagenzglaser und fiillen Sie sie etwa zu ei-
nem Drittel mit Hexan

2. Stellen sie die beiden Reagenzglaser in das passende Gestell und ge-
ben Sie je drei Tropfen Bromlésung zu.

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

4. Stellen Sie nun die Tischlampe an und richten Sie den Lichtstrahl 5 Mi-
nuten auf beide Reagenzglaser.

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

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 Bromlésung mit dem
molekularen Brom. Ein Grund, weshalb Halogenmolekile so ungemein
aggressiv sind, ist inre schwache Bindung (unpolar) und die Abstossung
durch ihre an Elektronen reichen Valenzschalen. Die Energie des Lichtes
genugt, die Molekule zu spalten und zwar genau in der Mitte. Da zwei
gleiche Teile entstehen, spricht man von einer homolytischen Spaltung
(homo: gr. gleich).

Die Startreaktion bendtigt also Licht:
Br 5— Br —> Br- Br

Licht! Es entstehen zwei Radikale

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

Br- + CH4 —> CH3* + HBr

t

Br- +  CHsBr

1



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:

CHs B CHs CH3-CH;

Die Reaktion fuhrt also zwangslaufig zu einer Vielzahl von Nebenproduk-
ten. Besonders aber zu mehrfach substituierten Halogenalkanen (also
beim Methan von CH3Br bis zu Tetrabromkohlenstoff CBry)

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

CHs; + Brn —> CHs;Br + HBr

Sollte ihnen das zu wenig anschaulich sein, das Internet kann
- ﬂ da etwas abhelfen. Starten Sie folgende Seiten auf und Sie
—D werden Videoclips sehen kénnen:
Klicken Sie das linke untere Feld im Rahmen an. Sie sehen die
Reaktion mit Chlor und Methan (Start- und Kettenreaktion)
raumlich schon dargestellt.
Hier finden sie auch die Nebenreaktionen (Mehrfachsubstituti-
on) aufgezeigt, deshalb ist das ganze etwas chaotisch:
http://www.hschickor.de/sr.htm
) Lesen Sie in ihrem Buch zur Ergéanzung und Vertiefung auch
o das entsprechende Kapitel 7.6 (Seite 65, 66)

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



Halogenalkane haben viele Gesichter

Halogenalkane sind fur den Chemiker wichtige Zwischenprodukte auf dem Weg vom
Rohstoff Erddl zu neuen Stoffen. Auch in vielen Bereichen des taglichen Lebens haben
die Halogenalkane Einzug gehalten.

Werkstoffe. Der Kunststoff PVC (Polyvinylchlorid) wird zur Fertigung von Schlauchen,
Fussbodenbelagen oder Haushaltsgegenstanden eingesetzt. Vielseitige Verwendung
findet Teflon (Polytetrafluorethen). Dieser Stoff zeichnet sich durch eine hohe thermische
und chemische Bestandigkeit aus. Daher wird er bei der Herstellung von Laborgeraten,
im Fahrzeugbau und in der Elektrotechnik eingesetzt. Teflon besitzt zudem Antihaftei-
genschaften und dient daher als Pfannenbeschichtung.

Wirkstoffe. Auch zur Insektenbekdmpfung verwendet man Halogenalkane. Beispiele
sind Lindan (y-Hexachlorcyclohexan) und das friher eingesetzte DDT (Dichlordiphe-
nyltrichlor-ethan).

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

Losungsmittel. In chemischen Reinigungen findet man an Stelle des feuergefahrlichen
Waschbenzins unter anderem 1,1,1-Trichlorethan als L6sungsmittel. Dichlormethan
(Methylenchlorid) ist ein gutes Lésungsmittel fir alle Fette und Ole. Selbst Harze, Kunst-
stoffe und Lacke kdnnen darin gelost werden. Wegen der niedrigen Siedetemperatur ist
Dichlormethan auch als Extraktionsmittel sehr gut geeignet. So wird damit auch Koffein
aus Kaffee herausgeldst. Andere Halogenalkane wie Trichlorfluormethan haben ein ge-
ringeres Losungsvermdgen, sie werden zur schonenden Reinigung von Leder und Pelzen
eingesetzt.

Treibgase und Kaltemittel. In Spraydosen werden Chlorfluoralkane (Freone oder Fri-
gene) als Treibgase benutzt. Die gleichen Substanzen findet man in Kihl- und Gefrier-
schranken sowie in Klimaanlagen als Kaltemittel. Die Chlorfluoralkane stehen im Ver-
dacht, die Ozonschicht in der Stratosphare zu gefahrden. Bei einem Abbau der Ozon-
schicht gelangt die ultraviolette Strahlung der Sonne verstarkt bis zur Erdoberflache und
schadigt Menschen, Tiere und Pflanzen.

Giftigkeit von Halogenalkanen. Ahnlich wie das in der Medizin gebrauchliche Halothan
wirken viele andere Halogenalkane narkotisch. Das Einatmen dieser Stoffe kann durch
Atem- oder Kreislauflahmung zum Tode fiihren. Diese Gefahr ist vor allem beim Umgang
mit leicht verdampfbaren Stoffen zu beachten. Zudem beeinflussen Halogenalkane auch
den Herzrhythmus. Herzstillstand ist daher eine haufige Todesursache bei der Vergiftung
mit Halogenalkanen. Die hohe Sterblichkeit bei der veralteten Narkose mit Chloroform ist
so zu erklaren. Bei Leber- und Nierenschaden sind es Abbauprodukte (Metaboliten), die
Membranen in Leber und Niere zerstéren. Auch sehr reaktionstrdge Halogenalkane kén-
nen im Korper zu hochgiftigen Stoffen metabolisiert werden.

Reaktionstrége Halogenalkane werden in der Umwelt gespeichert. Uber die Nahrungsket-
te werden diese dann im Fettgewebe angereichert. Eine Gefahrdung tritt ein, wenn Fett-
polster abgebaut werden und es zu hoher Konzentration an Halogenalkanen im Blut
kommt. Aufsehen erregten Pressenotizen Uber den Gehalt von Pestiziden in der Mutter-
milch.

Einige Halogenalkane oder ihre Metaboliten reagieren mit Aminen und Ubertragen den
Alkyl-Rest. Diese Alkylierung kann auch an den Amino-Gruppen der Nucleinsauren ab-
laufen. Die Veranderung der Zellinformation in Kérperzellen kann Krebs auslésen. Bei
Keim- oder Embryozellen sind mutagene oder teratogene (embryoschédigend) Wirkun-
gen zu beflrchten.



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-Molekule gefahrlich?



Lektion 4 - Die Alkene und Alkine: ungesattigte
Kohlenwasserstoffe und ihre Verwendung

4.1. Einleitung

4.2. Alkene, eine reaktionsfahige Stoffklasse:
4.2.1. Die elektrophile Addition
4.2.2. Alkene als Bausteine der Kunststoffe

4.3. Klassifizierung von Kunststoffen

Lernziele:
- Sie wissen, was gesattigte von ungesattigten Verbindungen unterscheidet
- Sie wissen, was man unter elektrophiler Addition versteht.
- Sie kennen PVC und Teflon und wissen, woraus sie hergestellt werden.

- Sie verstehen die Begriffe Thermoplast, Duroplast, Elastomer.

4. 1 Einleitung

Stoffe mit Mehrfachbindungen zwischen Kohlenstoffatomen nennt man
‘ungesattigt’, weil ihre Doppel- oder Dreifachbindung (Alkine) andere
Atome oder Molekile anlagern (addieren) kénnen.

Anmerkung:  Da fur Alkine ahnliches gilt wie fir Alkene, werden sie
nicht speziell besprochen.

o-Bindun
(Sigma)

[1-Bindung ]T

Doppel-
bindung
im Ethen-
Molekiil

R B (EPA-
( ( Modell)
\: e
\

o Wichtig ist bei ungesattigten Verbindungen, dass die Doppel -
oder Dreifachbindung nicht drehbar ist.




Dies fuhrt zu den bereits erwahnten Stereoisomeren (Z oder cis, E- oder
trans), man spricht hier auch von Konformationsisomeren.

H H
B e
C=C
7 N
I, C CTI 4
A
cis-Buten trans-Buten

mp -139°C, bp 4°C mp -106°C, bp 1°C
Sie sehen auch, dass die physikalischen Eigenschaften nicht dieselben
sind!

Wirden die Wasserstoffatome durch Chlor ersetzt, hiessen die
Verbindungen cis-2,3-Dichlor-2-buten und trans-2,3-Dichlor-2-buten!

Repetieren Sie die Nomenklatur mit Hilfe folgender Homepage:
- http://www.uni-siegen.de/dept/fb08/abteil/org/org1/vorlesung/kapitel4 _5/sld003.htm

oder
http://www.oci.unizh.ch/edu/lectures/material/AC_BIll/Kap3/kap3.html#3.1

Weitere Unterlagen im Internet finden Sie unter folgenden
Homepages:

http://library.thinkquest.org/3659/orgchem/alkenes-alkynes.html

Zu den Bindungsverhaltnissen (Alkene anklicken).

http://www.uni-giessen.de/fb14/vorlesung/einfuehrung_oc/c000frm.htm

Lesen Sie das entsprechende Kapitel in ihrem Buch Kapitel 8.1
(Alkene und Alkine) die Seite 67.

Die Bedeutung der ungesattigten Kohlenwasserstoffe ist vielfaltig:
- Grundchemikalien fur die chemische Synthese

- Grundchemikalien fir viele Kunststoffe —» Polymerisation
(Kap. 4.3)

- Ethin (Acetylen) als Pflanzenhormon des Blattfalls
- Ethin als Schweissgas (Schweiss- und Schneidbrenner).



2 Aufgabe 4.1

Zeichnen sie folgende Verbindungen auf: trans-1,2-
Dibromethen, 2-Methyl-2-buten, 1,3-Cyclopentadien

Aufgabe 4.2

Basteln sie sich mit den Modellbaukasten eine Propen-Molekdul
und prufen sie nach, welche der beiden C-C-Bindungen um die
eigene Achse drehbar ist.

Aufgabe 4.3

Nur fur Theoretiker: Was ist nun eigentlich eine o- und was eine
I1-Bindung?

4. 2 Alkene, eine reaktionsfdhige Stoffklasse

Doppelbindungen sind etwas kirzer als Einfachbindungen, Die IT-Bindung
(Uber p-Orbitale) ist bedeutend schwacher als die 6-Bindung, da die
Elektronen hier nicht zwischen den Atomriimpfen, sonder eher ober- oder
unterhalb lokalisiert sind. Dies macht sie aber auch anfalliger fir einen
elektrophilen Angriff.

PN Ein elektrophiles Teilchen ist ein Ding, das von negativen
\i\i-} f|  Teilchen oder Partialladungen angezogen wird.

Fur ein nukleophiles Teilchen gilt dann das Gegenteil!

Zwei chemische Reaktionen sind fir uns von Bedeutung:
- Die elektrophile Addition
- Die radikalinduzierte Polymerisation

e Das reaktive Zentrum am Alken-Molekdl ist die leicht polarisierbare
Doppelbindung.

e Ein Angriff an diesem Bereich mit grosser Elektronendichte erfolgt durch
elektrophile Teilchen.



4.2.1

Die elektrophile Addition von Brom

Wenn wir uns fur diese Reaktion interessieren, dann aus grundsatzlichen
Uberlegungen. Auch hier geben wir wieder Brom zu Kohlenwasserstoffen.
Aber versuchen sie es doch selbst: Aber Schutzbrille anziehen!

1. Gehen sie zur Kapelle und fiillen sie je ein Reagenzglas zu
gleichen Teilen mit Cyclohexan (Alkan) und Cyclohexen.

2. Stellen sie sie in den Reagenzglasstander.

3. Geben sie nun zu beiden Lésungen je drei Tropfen
Broml&sung.

4. Sie sehen richtig, wiederholen sie Punkt 3.

Notieren sie ihre Beobachtung und stellen sie eine
Hypothese auf.

Offensichtlich braucht die Bromierung mit Alkenen kein Licht. Es entstehen
also auch keine Radikale und es findet auch kein homolytische Spaltung
statt.

Dennoch wird die Losung farblos, das Brom wurde also eingebaut. Wie
kann man sich dies erklaren.

Beim ersten und bestimmenden Schritt handelt es sich hier um eine

heterolytische Spaltung:

-

Br - Br

Wie wird diese aber eingeleitet? Klar, durch eine Polarisierung der
Valenzelektronen des Broms durch die Doppelbindung der Alkene.

He

IE|§r_ 3 Br
& Er i .
} _(,B'\ <«——| Dieser
e EE e Ubergangszustand nennt
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';{Rr
r/ ™ il
o A1
P f—j’(‘\—j
e N
— -, T T Cxy;
AN @ G\



Was dann passiert, ist folgendes:

LAY
B )
AN Br
n/, \.ﬂ. EY Y, ”
Lok ., \/
/ 1 \ Br
Br s

Das negativ geladene Brom greift den positiv geladenen c-Komplex an.
Der beste Zugang fur das grosse lon ist naturlich von unten, der
gegenuberliegenden Seite.

Diesen Reaktionsmechanismus finden sie auch in ihrem Buch
auf Seite 68. Bitte lesen sie zur Vertiefung diese Seite nach.

Wenn ihnen die Abbildung zu unscharf sind, kbnnen sie die
Originale wieder unter folgender Homepage nachschauen:

- http://www.uni-giessen.de/fb14/vorlesung/einfuehrung oc/c000frm.htm

Sie kdnnen den ganzen Mechanismus auch als Video
betrachten. Sie missen nur die folgende Seite laden und
warten, bis sie lauft. (Nicht aber den Video mittels Passwort
herunterladen.)

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

2 Aufgabe 4.4

Sie geben zu cis-2-Buten Chlorgas. Formulieren sie die
Reaktionsgleichung.

Aufgabe 4.5

Sie geben zu einem Gemisch aus Hexan und 2-Hexen Brom
und stellen die Lésung in einen dunklen Schrank. Was flr
Produkte werden sie finden?

Aufgabe 4.6
Was verstehen Sie unter einer heterolytischen Spaltung?



4.2.2

Die radikalische Polymerisation — Ein Weg zum Kunststoff

Die zweite wichtige Reaktion, die Alkene eingehen kdnnen, ist die
Polymerisation. Diese ist, wenn auch nicht die einzige, so doch eine der
wichtigsten chemischen Reaktionen bei der Herstellung von Kunststoffen
wie etwa

- PVC (Polychlorethen, “Polyvinylethen®)
- Teflon (Polytetrafluorethen)

- Styropor (Polystyrol)

- Plexiglas (Polymethylacrylsaure)

- PE (Polyethylen)

Diese Namen haben sie sicher alle schon einmal gehért. In Klammern
steht die chemische Bezeichnung dieser Stoffe. Was aber bedeutet die
Vorsilbe “Poly“ ? Wie immer ist es griechisch und meint ,viele‘. Lassen wir
dieses Wort weg, so haben wir den chemischen Grundstoff.

Beispiel: Polytetrafluorethen —» Tetrafluorethen (C2F4)

Polymerisation. Darunter versteht man nun das vielfache aneinander
Knupfen einzelner Bausteine. Bei der Polymerisation geht man von
ungesattigten Monomeren aus. Als funktionelle Gruppen reagieren C=C-
Bindungen.

Propen (Monomer} -3 Polypropan [Polymer)
i & ™
’. i ﬁ) £75%™

Die dabei gebildeten Polymerisate sind hochmolekulare Stoffe, deren
Molekuile aus Zehn- bis Hunderttausenden von Atomen aufgebaut sind
und die sich in ihren Eigenschaften in mancher Hinsicht von den bis anhin
betrachteten kleineren Molekulen unterscheiden.

Die Reaktion verlauft als Kettenreaktion und wird ausgel6st durch



Initiatoren oder ‘Starter’ (Bilden Radikale bei Erwarmung).

10 ol 0
Yc-8-5-cf P
5 O 1 O=0 -

Allgemein: _
R—0—0—R —= 2 R-0-
Peroxid Radikal

Bei der Reaktion eines Monomeren mit einem Radikal entsteht ein neues
Radikal. Dies flhrt zur Kettenreaktion. Durch Anlagerung weiterer
Monomere wird die Kette verlangert. Die Kettenlange kann durch Zugabe
von Regler-Molekulen beeinflusst werden. Es bilden sich
thermoplastische Kunststoffe, die man als Polymerisate bezeichnet:
Polyethylen, PVC, Polystyrol, usw.

Reaktionsschema: PVC aus Chlorethen (Vinylchlorid)

Start:
H ;H I-Ili H
Re + L=cC — R'—C—C%
Starter H Cl |-'I| Cl
“inylchlarid

Kettenverlangerung: Polymerisation

H HHHHH  +ne=c H H|H H|H g
H [&]
pbood el bl e e Ll
AN
Hooc H Cl H ClH CH @ H ClI|H C|H ¢
n+1
Abbruchreaktion:
Sekombinati H H H H
ekombination
H C  Cl H - H H H
D|5prnpumnmerung1k""l-.qczcg N H_\F_(Il;
W,
T oA
Rekombination: Zwei Radikale treffen sich.

Disproportionierung: Umlagerung einer Bindung (hier wird ein H
ausgetauscht)



4. 3 Klassifizierung von Kunststoffen

Die zahlreichen Einsatzmdglichkeiten von Kunststoffen machen deutlich,
dass Kunststoffe trotz vieler Gemeinsamkeiten in ihren Eigenschaften sehr
unterschiedlich sein kdnnen. Ein wichtiges Merkmal ist ihr Verhalten beim
Erwarmen. Es lassen sich dabei drei grosse Gruppen unterscheiden:
Thermoplaste, Duroplaste und Elastomere.

Thermoplaste (alle radikalisch polymerisierten Alkene)

Wahrend die meisten anorganischen und organischen Substanzen durch
definierte Schmelztemperaturen charakterisiert sind, gehen
thermoplastische Kunststoffe in einem grésseren Temperaturintervall vom
weichen in den flissigen Zustand Gber. Chemisch werden die
Makromolekule dabei nicht verandert. Das langsame Erweichen von
Thermoplasten bei Temperaturerhdhung lasst sich auf ihre Struktur
zurtckfuhren.

Sie bestehen aus linearen oder wenig verzweigten Molekulen
unterschiedlicher Lange, die durch Wasserstoffbriicken oder van der
Waals-Bindungen zusammengehalten werden. Wird der Kunststoff
erwarmt, geraten die Makromolekiile in Schwingungen, wobei die
zwischenmolekularen Bindungen allmahlich GUberwunden werden. Die
Makromolekule kdnnen dadurch aneinander vorbeigleiten, der
Thermoplast erweicht und schmilzt schliesslich.

Ausgenutzt wird diese Eigenschaft bei der Verarbeitung thermoplastischer
Kunststoffe. Bei hdherer Temperatur lassen sie sich in beliebige Formen
pressen. Nach dem Abkuhlen erhalt man ein festes thermoplastisches
Formteil. Dies flhrte zur Entwicklung des Spritzgussverfahrens. Dies
findet Uberall dort seine Anwendung, wo in grossen Stiickzahlen
Kunststofformen bendtigt werden (Spielzeug, Modeschmuck, Gehause,
etc...). Dabei wird Plastikgranulat erhitzt und in eine entsprechende Form
gespritzt. Das Stuck kuhlt sofort ab und erstarrt. Solche Maschinen laufen
im 24-Stunden-Betrieb mit Tausenden von Stluckzahlen.



Duroplaste. Im Gegensatz zu Thermoplasten werden duroplastische
Kunststoffe auch bei hohen Temperaturen nicht weich oder flissig. Sie
lassen sich deshalb auch nicht in der Warme verformen. Diesem
Verhalten von Duroplasten liegt eine netzartige Struktur zugrunde. Hier
sind die Monomeren durch Elektronenpaarbindungen dreidimensional
engmaschig vernetzt. Erhitzt man duroplastische Kunststoffe, so bleibt die
dreidimensionale Struktur erhalten.

Erst bei sehr hohen Temperaturen zerreisst das Netz,
Elektronenpaarbindungen werden gespalten, der Kunststoff zersetzt sich.
Duroplastische Kunststoffe miissen daher bereits bei der Synthese die
gewulnschte Endform erhalten.

Elastomere. Kunststoffe, die sich bei mechanischer Belastung wie Gummi
verhalten, bezeichnet man als Elastomere. Diese Polymere lassen sich
durch Zug oder Druck leicht verformen. Wegen ihrer hohen Elastizitat
kehren sie danach immer wieder in die urspriingliche Form zurtck. Die
Struktur von Elastomeren erinnert an duroplastische Molektilnetze. Im
Unterschied zu diesen sind die Netzstrukturen bei Elastomeren aber
weitmaschiger. Auch die Verarbeitung von Elastomeren erfolgt im Prinzip
wie bei Duroplasten. Sie werden meist unter Einwirkung von Hitze und
Druck in der Endform synthetisiert.

So, das war jetzt aber viel Stoff. Auch dieser sollte etwas
vertieft werden. Wie immer haben wir in unserem Chemiebuch
eine kurze Zusammenfassung auf den Seiten 69 — 72.

Auch im Internet sollten sie kurz vorbei schauen. Zum Thema
PVC und Kunststoffe 6ffnen Sie folgende Seite:

http://www.kvs.ch/abc/kunststoff.htm

Wenn Sie speziell an Kunstfasern interessiert sind, so gibt es
auch eine Arbeit Uber dieses Thema. Sie ist sehr ausfuhrlich
und gehort naturlich nicht zum Prifungsstoff:

http://www.chemie.uni-marburg.de/~butenuth/638/Skript.html




Aufgabe 4.7
Im Buch haben Sie etwas Uber Teflon gelesen, was ist das?

Aufgabe 4.8

Erklaren Sie die Unterschiede zwischen Thermoplasten und
Elastomeren.

Aufgabe 4.9

Formulieren Sie schematisch die Synthese von PP
(Polypropylen, siehe Buch Seite 69, 72)



Lektion 5 - Benzol — eine aromatische Verbindung

5.1. Die Geschichte des Benzols

5.2. Benzol und seine delokalisierten Elektronen
5.3. Die elektrophile Substitution

5.4. Eine kleine Auswahl aromatischer Substanzen

Lernziele:
Sie wissen, was eine Grenzstruktur darstellt.
Die Begriffe Mesomerie und Mesomerieenergie sind ihnen bekannt.
Sie wissen, das Benzol mit Brom anders als Alkene reagiert (elektro-
phile Substitution).

Sie wissen, was DDT, Dioxin, TNT und Vanillin ist.

5. 1 Die Geschichte des Benzols

Schon in der ersten Halfte des 19. Jahrhunderts war ein grosse Zahl von
angenehm riechenden Stoffen bekannt geworden, die man als aromati-
sche Verbindungen zusammenfasste: Vanillin, Wintergrindl, Zimtaldehyd,
Anisaldehyd, Benzaldehyd (aus bitteren Mandeln), Cumarin (aus Wald-
meister) u. a. Aus solchen Naturstoffen konnten auch einfachere Verbin-
dungen wie Benzoesaure, Phenol, Anilin usw. hergestellt werden.

Schliesslich erkannte man aber, dass die Formeln aromatischer Verbin-
dungen eines oder mehrere ‘Zentren’ von sechs Kohlenstoffatomen ent-
halten, der auch im Molekul des von Faraday 1825 im Leuchtgas entdeck-
ten Benzols enthalten ist. Da der Benzol-'kern’ gewisse besondere Eigen-
schaften zeigt, wurden in der Folgezeit alle Stoffe aromatisch genannt,
die sich vom Benzol ableiten oder deren Molekule ahnlich wie das Ben-
zolmolekul gebaut sind. Dabei ist es unwesentlich, ob sie einen besonde-
ren Geruch haben oder nicht oder ob sie naturlich vorkommen oder syn-
thetisch hergestellt sind.



5. 2 Benzol und seine delokalisierte Elektronen

Durch Analyse und Bestimmung der molaren
Masse ermittelte man die MolekUlformel CgHs;
der Molekilbau blieb jedoch vorerst unbekannt.
Es ist das Verdienst von Kekulé, erstmals eine
brauchbare Strukturformel fir das Benzolmole-
kil vorgeschlagen zu haben (1865). Seine ge-
niale Idee - die ihm, wie er spater erzahlte, im
Traum erschienen war - brauchte einige Jahre,
bis sie gereift war. Die Entdeckung, besonders
aber die Art und Weise, wie sie generiert wur-
de, ist eines der Lieblingsthemen der Psycho- Ouiginnlodite sxx der'costia VesiFest
analyse und wohl das meist zitierte Beispiel in lihung A. Kekulés fiber ,,Untersudmun
der Kreativitatsforschung geworden. gen fiber aromatische Verbindungen®

Was ist nun das Besondere am Benzolmolekiil?
Die Elektronen der drei Doppelbindungen (eigent-

lich ein Cyclohexatrien) sind nicht mehr eindeutig
lokalisierbar. Die Position der Doppelbindungen ist
verwischt. Man kann keine eindeutige Struktur
mehr formulieren.

Die sechs Elektronen gehoren also zu keinem be-
stimmten Atom; sie sind Uber alle sechs Kohlen-
stoffatome ‘delokalisiert’. Ein ‘gewdhnliches’ Bin-
dungselektronenpaar ist dagegen lokalisiert: es ’

halt sich mit grésster Wahrscheinlichkeit zwischen Etchtroncndichte-Vor-

teifung im Benzol-Molekiil, aus

ZWGI AtO m I'U m pfe na uf der Réntgenstrukturanalyse

berechnet.

Man kann nun zeigen, dass Elektronen um so weniger
kinetische Energie besitzen, je grosser (ausgedehnter)
der Raum ist, in dem sie sich mit grosster Wahr-
scheinlichkeit bewegen (geringere abstossende Kraf-
te!). Die Ausdehnung von Elektronenwolken Uber drei
oder mehr Atome (die Delokalisation) bewirkt also ei-
ne gewisse Abnahme der Energie des Systems, d.h.
eine Stabilisierung. Mit anderen Worten, das Ben-

zolmolekll mit den sechs delokalisierten Elektronen ist
energiearmer (stabiler) als ein Molekul mit drei Doppel-
und drei Einfachbindungen im Ring.



Energie

& r

(a) und (b} = Kekule - Strukturen

- 151 kJ/mol

{Eiz;i;i] mesomeriestabilisiert

Abbildung 4.3-1: Mesomerie - Energie.
Molekdl c) stellt die mesomere Form der beiden Varianten a) und b)

dar (Kékulé-Struktur). Der Energiegewinn durch die Mesomerie be-
tragt —151 kd/mol.

Um nun anzudeuten, dass die tatsachliche Elektronenverteilung dazwi-
schen liegt, werden die Grenzformeln durch den Mesomeriepfeil (<) ver-
bunden. Man spricht bei dieser Art der Darstellung auch von den "meso-
meren Grenzformeln" eines Teilchens.

Ein eigentliches Cyclohexatrien existiert also nicht.

5. 3 Die elektrophile Substitution

Im Gegensatz zu den Alkenen, die ja auch Doppelbindungen besitzen,
bleiben diese bei den Aromaten, wegen der grossen Stabilitat des Sys-
tems, erhalten. Der Angriff eines Elektrophils muss also logischerweise
substitutiv und nicht additiv erfolgen. Allein dieser experimentelle Befund
zeigt uns also auch, dass es sich beim Benzol nicht um ein eigentliches
JAlken‘ handeln kann, dass es anders als diese reagiert!

FeBr; (Kat)
Reaktionsgleichung: CgHg + Br, ——————®» CgzHsBr + HBr




Reaktionsmechanismus:

Als Katalysator einer Bromierung dienen Eisenspane. Sie gehen mit Brom
den Komplex FeBr; ein, der dann wiederum ein Brommolekul heterolytisch
spaltet.

Die positive Ladung im Carbeniumion ist delokalisiert. Dadurch ist die
Konkurrenzreaktion, die Addition mittels einem nukleophilen Angriff er-
schwert.

Der Ausdruck o-Komplex (o = sigma) deutet an, dass das Brom nun Uber
eine o-Bindung an den Kohlenstoff gebunden ist.

Abbildung 5.3-1: Reaktionsmechanismus der elektrophilen Substitution

Br
|
@ LB, —w 'Br--Br""'T_e—Br
Br
n-Komplex
Br Br Br
--Br--Br----Ij-'e—Br — H + | Br—+e—Er
1 |
Br Br
a-Komplex o-Komplex
=]
i Br Br
H ........ BF—ES—BF e ©/ + HBr + FeBr;
Br
g-Komplex

Sie mussen jetzt wieder Ihr Wissen vertiefen. Lesen Sie im Buch
Kapitel 8.2 auf Seite 73 — 76. Da finden Sie die wichtigsten
Aspekte zusammengefasst. Neu ist das Thema Uber chlorierte
Aromaten. Sie mussen wissen, was DDT ist und Dioxin

Uber DDT hat Ihre Lehrkraft vielleicht einen kleinen Film, den Sie
sich anschauen konnen.




LY

Sie haben schon wieder einen Reaktionsmechanismus kennen
gelernt. Auch hier gibt es sicher animierte Filme. Schauen Sie
wieder nach unter

http://www.hschickor.de/friedel.htm
(Geht auch ohne Passwort, einfach anklicken.)

Neben der Halogenierung, die in der Praxis eine eher seltene Reaktion ist,
kénnen naturlich auch noch andere funktionelle Gruppen an einen Aroma-
ten substituiert werden. Darauf kann aber im Detail nicht eingegangen
werden. Beispiele hierfur sind die Nitrierung (-NO,) und die Sulfonierung
(-SO3) an Aromaten. Aus Methylbenzol (Toluol) entsteht so zum Beispiel
TNT (Trinitrotoluol), das Mass aller Dinge, wenn es knallt.

Aufgabe 5.1

Wie wirden Sie die Verbindung 3, 4-Dichlorheptan synthetisie-
ren?

Aufgabe 5.2

Was fiir eine Rolle spielt eigentlich der Katalysator FeBr; oder
FeCI3?

Aufgabe 5.3

Toluol (Methylbenzol) wird mit Chlorgas versetzt. Man erhitzt
auf 90°C. Was fur eine Reaktion erwarten Sie?



5.4 Eine kleine Auswahl aromatischer Substanzen

Sie haben im Buch gelesen, dass es naturlich nicht nur Benzol als Sub-
stanz mit aromatischen Eigenschaften gibt. Besonders in Verruf sind chlo-
rierte aromatische Stoffe gekommen, aber auch Benzol ist sehr giftig und
krebserregend.

Im allgemeinen sind aromatische Substanzen aber Naturstoffe, deshalb
auch der Name obwohl sie nicht immer gut riechen. In Gewurzen sind sie
ausserst prominent vertreten: Ich méchte ihnen nun eine kleine Auswahl
prasentieren. Lernen miissen sie aber nur die Strukturformeln von Benzol,
Toluol, Zimtsaure, Vanilin und DDT:

Aspirin (Acetyl-salicylsaure): Salicylsaure ist ein Naturstoff (NS)
i
O “~oH

Benzpyren: (NS)

Nikotin: (NS)



Styrol:
H

@/ccm

Toluol:
©/CH3

Vanillin: (NS)

OH

OCH;

CHO

Zimtsaure: (NS)
\\“\. CZoH

Aufgabe 5.4

Noch eine kleine Aufgabe zum Nachdenken: Auf Seite 75 in |h-
rem Buch sehen Sie (Tab. 8.2), dass Nikotin ab 50 ug fir Men-
schen todlich ist, Dioxin ab 70 ug. Weshalb ist lhr(e) Chemie-
lehrer(in) dann Gberhaupt noch am Leben?



Lektion 6 - Von den Alkoholen zu den Kohlenhydraten

6.1. Was ist ein Alkohole — Eigenschaften und Reaktionen von Alkoholen
6.2. Einige typische Vertreter der Alkohole

6.3. Kohlenhydrate — am Beispiel von Glucose und Fructose

6.4. Di- und Polysaccharide

Lernziele:
1.

2
3.
4

Sie kennen die wichtigsten Alkohole und ihre Reaktionen.

Sie kénnen die Eigenschaften der Alkohole durch ihre Struktur erklaren.
Sie wissen was mehrwertige und sekundare oder tertiare Alkohole sind.
Sie kénnen Glucose und Fructose sowie Saccharose zeichnen und kennen

auch den Unterschied zwischen Starke und Cellulose.

6.1

Was ist ein Alkohol — Eigenschaften und Reaktionen von Alko-

holen

Was ist ein Alkohol, Struktur und Funktion.

Alkoholmolekiile weisen als funktionell Gruppe die Hydroxyl-Gruppe auf (-
OH). Neben den unpolaren C-H-Bindungen treten die polaren C-O- und O-H-
Bindungen auf. Wegen der Hydroxyl-Gruppe zeigen Alkohole auch ein sehr
ahnliches Verhalten wie Wasser. Auf die Siedetemperatur hat diese Gruppe
einen betrachtlichen Einfluss (Ethanol: Sdp. +78°C, Propan: Sdp.: -42°C) .
Die Ursache sind die Wasserstoffbriicken, die gebildet werden kdnnen. Aus
diesem Grunde sind niedermolekulare Alkohol auch unbeschrankt mit Was-
ser mischbar. Bei langerkettigen Alkoholen nimmt der Einfluss des hydro-

phoben Alkylrestes aber zu. Schon Butanol ist nicht mehr so gut mit Wasser
mischbar.

Beispiele: Methanol: Ethanol: Butanol: tert.-Butanol:

H H‘.\/\/.*}—-

|
e S

H H

II—0—I



6.1.2 Reaktionen von Alkoholen

-Substitution:

-Elimination:

- Oxidation:

Mit starken Halogensauren kann die Hydroxylgruppe substituiert
werden: R-O-H + HCI| —> R-Cl +H»0O
Dies fuhrt gezielt zu Halogenalkanen!

Mit starken Mineralsauren (konz. Phosphor- oder Schwefelsaure)
kann

die Hydroxylgruppe abgespalten werden (Eliminierungsreaktion):
CH3-CHy-CH,-OH  _H2804cone. GH;.CH=CH; + H,0
Dies fuhrt gezielt zu Alkenen!

Die wichtigste und typischste Reaktion der Alkohole ist die Oxidati-
on. Sie spielt im Organismus eine wichtige Rolle (Alkoholabbau).
Oxidationsmittel: ~ Im Koérper O, geht nur mit Enzymen.

Im Reagenzglas: Kaliumdichromat K,Cr,O7

(oranges Salz Cr®").

Anwendung: Alkoholtest bei Polizeikontrolle.

@ "
Kaliumdichromat

SRR
auf Trager :

Bestimmtes Volumen

neh Alemluft abgemessean

Das gelbe Kaliumdichromat wird dabei unter Bildung
von Ethanal zu einem blaugriinen Salz (Cr **) redu-
Ziert.

Im Korper wird der Alkohol in der Leber zu Ethanal, dann zu Essigsaure und
schliesslich zu CO, und H,O oxidiert.

Man kann auch von einer schrittweisen Dehydrierung sprechen, da beim ers-
ten Schritt von Ethanol zu Ethanal ja kein zusatzlicher Sauerstoff addiert
wird, faktisch ist es aber dennoch immer eine Oxidation des Kohlenstoffs an
der Hydroxylgruppe: formal gibt dieser namlich negative Ladung ab (Oxidati-
on), da er eine zusatzlich C-O-Bindung bildet.

Ethanol Alkoholdehydrogenasg Ethanal Aldehyddehydrogenase‘ Essigséure —’HQO CO2
H 0 H 0
) 02 L g 92 .
2 H—C—C—OH — H=C—C ks lal s 3 e
H
H H H H oh



6. 2. Einige typische Vertreter der Alkohole

Methanol

Seit dem 17. Jh. wird Methanol durch Destillation von Holz hergestellt (Holzgeist). Heu-
te wird er vollsynthetisch aus CO und Wasser produziert. Hauptverwendung ist seine
Funktion als Grundchemikalie fur weitere Synthesezwecke. So die Verarbeitung zu
Formaldehyd (50%), Weichmachern, Lésungsmitteln usw. In der BRD ist er mit einer
Jahresproduktion von 1 Milliarde Litern das bedeutendste chemische Zwischenprodukt.

Ethanol

Ethanol ist wohl die alteste, bewusst hergestellte, bekannte chemische Verbindung. Er
wurde seit Jahrhunderten oder Jahrtausenden aus zuckerhaltigen Fruchtsaften durch

Vergarung hergestellt (Weingeist). Auch heute darf zu Genusszwecken nur biologisch
hergestellter Alkohol verwendet werden.

Frage: Welcher Organismus wird fur die Garung verwendet?

http://Ibs.hh.schule.de/welcome.phtml|?unten=/biotech/unterr/biot 410.htm.

Synthetisch wird Ethanol durch Anlagerung von Wasser an Ethen hergestellt. Der
grosste Teil des produzierten Alkohols wird aber biologisch hergestellt und getrunken
(ca. 600 Millionen Liter/ Jahr in der BRD). Fur andere Zwecke werden ca. 250 Millionen
hergestellt, teils biologisch, teils chemisch. Dies flir Spritkocher, Losungsmittel in der
Parfum-Industrie, als L6sungs- und Desinfektionsmittel, und natirlich als Ausgangsstoff
fur weitere Synthesen. Als Treibstoff fir Fahrzeuge kommt er immer wieder ins Ge-
sprach, jedoch ist der Preis gegenwartig noch viel zu hoch. Die Zuckerribenmenge
wurde auch nur ausreichen, um, beim heutigen Stand der Technik, einen sehr kleinen
Verbrauch abzudecken.

Mehrwertige Alkohole

Alkohole, die mehr als eine Hydroxyl-Gruppe im Molekul aufweisen, werden mehrwertig
genannt. Dabei befindet sich die Hydroxyl-Gruppe immer an verschiedenen C-Atomen.
Wichtige Vertreter sind hier das Frostschutzmittel Ethylenglykol (1,2-Ethandiol) und
Glycerin (1,2,3-Propantriol), eine Hauptkomponente der Fette, das seine Verwendung
u. a. auch als Blutverdinnungs- und Halsschmiermittel (,Black currant’) findet.

5 H
| |

H-C- 0H H'T'DH 5 Commnli
|

H- - 0H DH'T'H H-oC- OH
4 H - C - 0H

I
- OH

- 0H

3
1
—_ A —MN—N—N—1N—n—9b
1
=]

Ethylenglykol Glycerin Sorbitol



(Glykol)

Wichtig ist noch die Einteilung in primare, sekundare und tertiare Alkohole, die von
der Zahl der H-Atome, die am gleichen C-Atom wie die -OH-Gruppe sitzen, abhangt:

R2 R2
|
R1-C-0OH R1-C-OH R1-|C-OH
J, R3
primar sekundar tertiar

@‘ b

Bitte lesen sie jetzt im Buch das Kapitel Gber die Alkohole nach (Kap. 11,
,Einfache organische Sauerstoffverbindungen’, Seite 99 — 108).

Sie kénnen ihr Wissen auch zusatzlich im Internet vertiefen, folgende Seiten
mussen sie unbedingt einmal angeschaut haben:

http://www.rrz.uni-hamburg.de/biologie/b online/d16/16c.htm

http://www.uni-
siegen.de/dept/fb08/abteil/org/org1/vorlesung/kapitel8 9/sld001.htm

Aufgabe 6.1
Um was fir ein Molekil handelt es sich hier?
Wie wird es woraus und durch was hergestellt?

Aufgabe 6.2

Sie oxidieren mit einem 5-fachen molaren Uberschuss an Oxidationsmittel
(wie heisst es ?) im Labor die beiden Verbindungen 1-Propanol und 2-
Probanol. Welche Produkte entstehen?

Aufgabe 6.3

Weshalb kdnnen tertiare Alkohole (bspw. 2-Methyl-2-Propanol) nicht weiter
am Hydroxylkohlenstoff oxidiert werden?

Aufgabe 6.4

Warum sieden eigentlich Alkohole viel spater als reine Kohlenwasserstoff-
Verbindungen?



Aufgabe 6.6
Hier sehen sie einige Naturstoff —Alkohole:

SOV /A/VKLO /R«JI

Geraniol

Nerol Citronellol

Y @Mxﬂoﬁ

Vitamin A das Sehsitamin

Menthol Terpineol

o

Muscon aus Testosteron
hMoschus

Die Biosynthese dieser pflanzlichen und tierischen Stoffe basiert immer auf
dem gleichen Grundbaustein, der dann mehr oder weniger verandert, umge-
wandelt wird. Finden sie heraus, um was fir ein einfaches Cs-Grundgerust
es sich handelt.

Aufgabe 6.7

Auf der nachsten Seite finden Sie eine Tabelle mit unterschiedlichen, aber
vom Molekulargewicht ahnlichen Verbindungen. Sie unterscheiden sich stark
im Siedepunkt und im Dipolmoment. lhre Aufgabe ist, diese physikalischen
Eigenschaften dieser Stoffe strukturell zu erklaren. Sortieren Sie diese Sub-
stanzen nach aufsteigender Léslichkeit in Wasser.



Vergleich unverzweigter Verbindungen mit dhnlicher Molmasse

Name Stereo Iol- Dipolmoment [D]  Siedepunit [°C]
~ stenographie . tnasse - 1=
. 3,336.10% Cm)
Pentan 72 0 36
CHs3-CHy-CHy-CHy CHs P
Diethylether 74 118 ... 35 .
CH3-CHz-0-CH3-CH3 g T
1-Chlorpropan e 790 210 47
CH3-CHy-CHy-Cl TN
Butanal , - 2 272 T
¥ : . . D,

CHy~CHy~ CH—C R :
1-Butanol PG 74 1,63 ‘118
CH3-CHy-CHy-CHp-OH
Propansiure _ . 74 1,68 141,
CHy—CH—C _

i OH

OH .. -




6.3 Kohlenhydrate — am Beispiel von Glucose und Fructose

Kohlenhydrate enthalten neben Kohlenstoff die Elemente Wasserstoff und
Sauerstoff im Zahlenverhaltnis 2:1 wie Wasser, daher der Name. Sie werden
bei der Photosynthese aus Wasser und Kohlenstoffdioxid aufgebaut. Ihre
Namen haben oft die Endung -ose (z. B: Glucose, Fructose, Cellulose etc.).
Niedermolekulare Kohlenhydrate (Mono- und Disaccharide) nennt man Zu-
cker, hochmolekulare dagegen sinngemass Polysaccharide (z.B. Starke
und Cellulose).

Formal erhalt man Kohlenhydrate durch eine Oxidation mehrwertiger Alkoho-
le (Oxidation ist hier gleichbedeutend mit einer Erh6hung der C-O-
Bindungszahl an einem C-Atom). Ein oxidierter Alkohol ist dann je nach
Stellung der C=0-Gruppe entweder ein

H
|
Keton: H— (I:— OH
7=
OH—C—H
oder ein Aldehyd: AN
|
H— tlt— OH
OH— t|3— H

Die formale Oxidation von Sorbitol ergibt, je nach oxidierter C - OH - Bin-
dung, die beiden bekanntesten Monosaccharide, namlich

Glucose (Aldose) und Fructose (Ketose)
H
(0)
HS 7 l
?4— H— (I':— OH
H— C— OH c=o0
I | <—
OH— <|3— H OH—C—H
I
H— <|3— OH H— C— OH
I
H— <|3— OH H— C— OH
I
H— f— OH H— C— OH
I
H H

Abb. 1: Ringbildung der Monosaccharide

Die Ringstruktur der Hexosen (C¢ - Monosaccharide)

Nun liegen diese Monosaccharide aber in wasseriger Losung mehrheitlich
nicht als kettenférmige Molekdle vor, sondern als zyklische. Wie sieht nun ei-
ne solche zyklische Struktur aus?



Glucose (Traubenzucker) liegt zu 99.9% in der Ringform vor: Dabei bindet
der Sauerstoff der OH-Gruppe des C-5-Atoms an den C-1-Kohlenstoff des
Aldehyds (siehe Pfeil in Abb. 1), die C=0-Bindung geht auf und das H-Atom
wird ebenfalls Ubertragen. (-, B- meint die Stellung der C1-OH-Gruppe!)

CH,OH o CHOH
H o H H o GH
D - Glucose, e- und B - Form oH H OH H
HG oH HO H
H OH H ©OH

In den Frichten findet man ein weiteres Monosaccharide (auch eine Hexo-
se), die Fructose (Fruchtzucker). Hier erfolgt der Ringschluss etwas an-
ders, vom C-5-OH zum C-2-Atom, es bildet sich somit ein Ring mit finf Ato-
men. Sie ist der sUsseste aller naturlichen Zucker.

CHOH (HaoR CHOH  CH,OH
HO Lo H H o H HOHD

OH H CH i L

HO oH

H OH OH N

H CH H

D-Galactose D-Mannose D-Fructose
Aufgabe 6.8

Bauen Sie mit dem Modellbaukasten Fructose und Glucose nach. Zeigen Sie
ihrem Partner, wie eine a-, resp. B-Glucose gebildet werden kann. Lesen Sie
diesen Abschnitt auch im Buch nach (Kapitel 17.2, Seite 168-170).

Aufgabe 6.9

Informieren Sie sich auch im Internet. Auf der folgenden Side finden Sie alle
biologisch relevante Molekule. Beachten Sie, dass Sie ihren Ursprung in der
Botanik hat. Sie sehen an diesem Beispiel schon, wie Chemie eine Grundla-
genwissenschaft der modernen Biologie geworden ist. Holen Sie also Gluco-
se und Fructose aus dem Register.

http://www.rrz.uni-hamburg.de/biologie/b online/d16/16.htm




6.4. Di- und Polysaccharide

Die nachste Stufe bei der Einteilung der Kohlenhydrate ist die der Disaccha-
ride. Der bekannteste Vertreter dieser Klasse ist der Rohrzucker, unser
Speisezucker. Saccharose (sowie auch Maltose und Lactose) haben die
Summenformel C4,H,,044. Es werden also zwei Molekiile einer Hexose
addiert, wobei H,0 abgespalten wird. Weltweit werden jahrlich 100 Millio-
nen Tonnen Saccharose produziert (60% aus Rohrzucker, 40% aus Ruben-
zucker), pro Kopf verbrauchen wir ca. 30 kg jahrlich. Saccharose ist die in
der grossten Menge produzierte (resp. extrahierte) organische Verbindung.
Bei der Zuckergewinnung fallt zuerst der braunliche Rohzucker an. Er ist
durch seinen hohen Gehalt an Saponinen (Blutgift, Waschmittel-dhnlich),
trotz oftmals gegenteiliger Behauptungen, weniger empfehlenswert! Durch
mehrfaches umkristallisieren wird schliesslich der weisse Kristallzucker erhal-
ten.

CeH1206 + CeH1206 ——> C12H22041 + H20

Rohrzucker{Saccharose)

Chemisch ist die Saccharose aus je einem Molekil Glucose (am C-1-Atom)
und Fructose (Uber das C-2-Atom) verknupft, wobei die Fructose jedoch hier
als Funfring (C-2-0O - C-5) vorliegt

Die Maltose dagegen ist aus zwei 1,4-verknlpften Glucose-Molekiilen, die Lactose (Milch-

zucker) hingegen aus 1,4-verknupfter Glukose und Galactose (ahnlich der Glukose) zusam-
mengesetzt. Dies nur nebenbei.

Die Bildung von Saccharose kénnen sie als Kurzvideo unter folgender Site
betrachten:

http://www.rrz.uni-hamburg.de/biologie/b online/d16/16h.htm




Die Polysaccharide, Starke und Cellulose

Starke besteht aus o-1,4-Verknipfungen von Tausenden von Glukosemole-
kilen. Die Starke besteht eigentlich aus zwei Struktureinheiten: der Amylo-
se, dies ist der wasserldsliche Teil, die Bausteine sind spiralférmig angeord-
net (ca. 10’000 Glucose-Reste). Der grosste Teil der Starke ist aber wasser-
unldslich, das sog. Amylopektin. Hier treten zusatzlich noch o-1,6-
Verknifungen (Verzweigungen) auf. Amylopektin besteht aus tber 1 Million
Resten, etwa jeder 25. Glucose-Rest ist verzweigt.

CHz0H
o H
OH H™1 Amylopektin
[
OH|
CHQOH r_:H2 CHZOH CHQOH
o H o H
oH H OH H 4 0H H
CHgOH
H H H 0
A0H HY 4 0H HY!
— = o—
H OH H OH
(H,0H
R Q
Amylose: HO oH ok
HO |HO o
0 5 HO 0H
CH,OH HO | HO 0"
0 0
CH,0H

Chemie und Kliche: Die Starke ist natiirlich (iber Wasserstoffbriicken stark
verquirlt. Erwédrmt man nun Stdrke mit Wasser, dringt dieses in die Wasser-
stoffbriicken der Starkemoleklile eine, bildet auch welche und die Stérke
quillt auf. So kbnnen umgekehrt Saucen eingedickt werden.

Cellulose ist die mengenmassig wohl wichtigste organische Verbindung auf
der Welt. So werden jahrlich ca. 10 Billionen Tonnen davon durch pflanzli-
chen Stoffumsatz produziert. Cellulose ist nicht etwa ein Energiespeicher,
wie die Starke, sondern ein Geruststoff. Die Cellulose bildet in den Zellwan-
den sog. Mikrofibrillen, wobei die Molekile parallel ausgerichtet sind. Sie
bestehen aus -1,4- Verknupfungen, d.h. jedes zweite Glucose-Molekdl ist
um 180° verdreht. Dies hat zur Folge, dass unser Verdauungsapparat Cellu-
lose nicht verarbeiten kann. (Bei den Kiuihen scheint dies anders zu sein!).
Auch Baumwolle ist reine Cellulose.



CH2COH
CH2GH

H 0
CH20H GHen oy O N _4oH {10
H K on 1Y@ \
\ H NCEVIE H
SHCOH H 1 Hoo oy o
H H  OH
H CH
H  OH

Cellulose

]
p— 4 CH,OH oH CHLOH
2
0-\.._\_\#_,_,-'-'?"_"‘-\-\_._ HO Ol HO o
-~ o 2 0 -
4 CH,OH 3 051/ C'H,OH OH

Naturlich gibt es auch modifizierte Kohlenhydrate, beispielsweise Glucosa-
mide, die zu Chitin polymerisiert werden:

NHCOCHs

Chitin

In ihrem Chemiebuch finden sie dieses Thema auf den Seiten 169 — 174
(Kapitel 17.2). Lesen sie diese Seiten und sie werden auch noch etwas Uber
die Papierherstellung aus Cellulose erfahren.

P Aufgabe 6.10

Zeichnen sie Glucose in der Ringform auf und numerieren sie die C-Atome in
der richtigen Reihenfolge.

Aufgabe 6.11
Was ist Maltose und wo kommt sie vor?



Aufgabe 6.12
Was ist eigentlich Kristallzucker (zu Kaffee und Kuchen)?

Aufgabe 6.13
Welches sind die Unterschiede zwischen Starke und Cellulose?

Aufgabe 6.14

Was passiert, wenn mit Starke abgebunden wird (oder mit Maizena) und wa-
rum tritt dieser Effekt erst beim Kochen der Losung auf?



Lektion 7 - Von Carbonsauren und Fetten

7.1 Carbonsauren

7.2. Die Veresterung
7.3. Fette und Ole

7.4. Tenside und Seifen

Lernziele:

- Sie wissen was eine Saure ist und wie sich eine Carbonsaure aufbaut.

- Sie kennen die Reaktionpartner und den Mechanismus einer Veresterung.

- Sie kennen die wichtigsten Fettsduren und wissen was eine essentielle Fettsaure
ist.

- Sie kénnen die Wirkung von Tensiden und Emulgatoren erklaren.

7.1 Carbonsauren

7.1.1 Chemische Herleitung

Bei der zweimaligen Oxidation eines Alkohols entsteht, Uber den Aldehyd
als Zwischenprodukt die Carbonsaure. Das C-Atom, welches die OH-
Gruppe tragt, bekommt also zwei zusatzliche C - O - Bindungen, die
Funktionelle Gruppe hat die Form R - COOH:

H H H lo) H o
| | 02 | // o2 | //
2 H—C—C—0OH —» 2 H—cl:—c\ + 2 Hy0 —» 9 H—c—c_
I I
H
H H\ H T by LRoOH

N +1 +1I}

Die Oxidationszahl am C-Atom nimmt dann jeweils um 2 zu, von -l zu +lIl.

Exkurs: Die Oxidationszahl

Eine etwas verwirrende Sache. Bei lonen entspricht die Oxidationszahl immer dem La-
dungswert und wird mit arabischen Zahlen angegeben.

Bei nichtionischen Verbindungen aber spricht man von einer ‘imaginaren’ Ladung. Das
bedeutet nichts anders, als dass die Oxidationszahl von den Bindungspartnern, respektive
ihren EN-Differenzen, abhangig ist. Die Oxidationszahl wird mit romischen Zahlen oben
rechts angegeben. Die Summe all dieser Zahlen in einem neutralen Molekul ist immer null.
Praktisch geht man einfach so vor, dass die bindenden Elektronen dem elektronegati-
veren Partner zugeordnet werden. Dieser bekommt dann eine negative Oxidationszahl.




Beispiel: Methan (-1V), Methanol (-1), Methansaure (+1). Die Summe der Oxidationszah-

len bleibt in einem Molekul immer 0! Der Einfachheit wegen wurden nicht alle H-Atome

bezeichnet.
The H
+I / /
Il-l Cl) -II O -1I1
+I -IV -IT
H—(|3—H +1 H—C—H c\{H
| H
I O -II

H' H

METHAN METHANOL METHANSAURE

Nomenklatur: An den Stammnamen wird einfach die Endung -saure an-

gehangt.

Viele Carbonsauren tragen jedoch auch sog. Trivialnamen: Essigsaure

(C,), Ameisensaure (C,), Buttersaure (Cy).

7.1.2 Die Bedeutung einiger Carbonsauren
Carbonsauren spielen in der Natur und auch im Alltag eine wichtige Rolle.

So ist die Ameisensaure (=Methansaure) in den Giftdrisen der Ameisen
und den Haaren der Brennesseln beheimatet.

Die Essigsaure (Ethansaure) entsteht bei der durch Essigsaurebakteri-

en (Acetobacter) produzierten Oxidation von Ethanol. Sie ist als 4% L6-

sung im Speiseessig jedes Haushaltes vorhanden.

Buttersaure (Butansaure) entsteht bei der Zersetzung von Fetten und ist
fur den ranzigen Geschmack verantwortlich.

Fettsauren schliesslich sind sehr langkettige Carbonsauren. So besitzen
Palmitin- und Stearinsaure 16 bzw. 18 C-Atome:

Prozentuale Fettsduvrenzusammensetzung von Speiseletten und -alen

Fettséuren tierischa Fatte pflanzliche Fette f Qla

c H =

2le |y 2 :

= = o

3 = = ﬁ = i E

5 = -E 3_ E o - o3 5

oo |vs| & |5 8 E|E% E = = E 5
=E| =% ] | £ g | = & 2 & & 0 _ 5 o
=1 a E = = g [ - 3 E = 2 a
dz|82| 5 |28 B E|2 E £ £ § £ E =
dv|d8| v |E £ 4|2 & 6 &5 = § & &
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Fettghuren | Capronséure B -35| 2 - - 1 - - - - - - -
Caprylsiure B «163| 2 - - B 4 - - s - - -
Caprinsaura 10 +313| 3 - - [ 4 - - - - - -
Laurinsaure 12 +432| 3 - - a7 a7 - - - - - -
Myristinsdure| 14 +54.4( 5 2 |18 18 - - - - - -
Palmitinsdura| 18 +628 (24 31 3N g g 12 M N T T 0
Stearinsidure 18 +69.8 13 20 14 2 3 2 3 3 3 5 4
Ungesattigte Olzdure 18 1 +13 a7 4D 43 T 18 74 BO 33 18 M N
Fattsduren | Linalsiura 18 2 |-5 2 5 q 2 2 1 31 52 14 63 56
Linolenzaure 18 3 =11 1 - 1 s s 1 - 1 53 1 9
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Aufgabe 7.1

Warum nimmt die Léslichkeit von Carbonsauren in Wasser mit steigender
Molekulgrdsse drastisch ab?

Aufgabe 7.2

Warum nimmt die Schmelztemperatur bei gesattigten Fettsauren mit stei-
gender Molekulgrésse zu?



In pflanzlichen Olen sind die ungesittigten Fettsauren fir uns von gros-
ser Bedeutung, da sie ab drei Doppelbindungen essentiell sind, vom
menschlichen Organismus also nicht selber hergestellt werden kénnen.
Die wichtigsten (nicht essentiellen) sind die Olséure (cis-9-
Octadecensaure) und die Linolsaure (cis,cis-9,12-Octadecadiensaure.
Durch die cis-standige Doppelbindung wird das Molekul abgeknickt, was
den stark tieferen Schmelzpunkt erklart: Dadurch sind die van der Waals-
Krafte vermindert, da die Fahigkeit, sich beim Nachbarmolekil anzula-
gern, abnimmt.

- "M"‘*-.. e ..-"ﬂ"'ﬁ-,. ..-'"“"H._ -"' ..""“"‘--. .--"'.“""-- .-COOH Eg (C
Stearinsdure
e e ACO0H 16 °C
'\.}
Olsdure
— o~ CO0H -5°C

Linolsdure

Ty e JOOHT T

o o

g Linolenséure

Durch katalytische Hydrierung mit Wasserstoff konnen die Fette, resp.
deren Fettsauren gehartet werden:

Die Fettsauren werden in gesattigte, also festere Fettsduren umgewandelt
indem die Doppelbindungen in Einfachbindungen tberfihrt werden.

Lesen Sie dieses Thema in ihrem Buch nach: Kapitel 12.2, Seite 109 —
111 und Kapitel 17.1, Seite 166 — 168.



7.1.3 Was ist eigentlich eine ‘Saure’?
Sauren sind Molekile, die, gibt man sie in Wasser, in Wasserstoff-lonen

(Proton, H") und Séaurerest-Anionen zerfallen. Diese Protonen lagern sich
an Wassermolekule an. Die Wassermolektle werden dann selber zu sog.

Hydronium-lonen (H;O" oder H' 5q)).

Bsp.. HCly __Wasser | Clag) +  Hag
CH,COOH <—lasser _, CH3CO0™ + H" aq)

Die entstandenen Carboxylat-lonen sind relativ stabil, da die negative La-
dung Uber eine Mesomerie-Struktur stabilisiert wird:

H H H - H fo)
P - | o 0 | /(

H—Cc—Cc ——> H—C—C > H—C—Cc > HTCTC~
I N o
H OH H °. H H

Basen sind Protonenempfanger: in Wasser neutralisieren sie die

Hydronium-lonen. Ein klassischer Vertreter ist das Hydroxid-lon (OH").
Eine basische wasserige Losung wird auch ‘Lauge’ genannt.

Definitionen:
Eine Saure ist ein Protonenspender
Eine Base ist ein Protonenempfanger

Der pH ist gleich dem -log c(H") oder, mit Worten: der pH-Wert entspricht
dem negativen Logarithmus der H'-lonen - Konzentration (mol/Liter).

Bsp.:
pH 7 bedeutet: die H" - Konzentration betragt 107 moliLiter neutral
pH 0 “ : die H" - Konzentration betrdgt:10° = 1 mol/ Liter sauer

pH 14  “:die H" - Konzentration betragt: 10™* mol/ Liter basisch



Weshalb ist pH bei 7 eigentlich 'neutral’?
Wassers hat die Fahigkeit zur Autoprotolyse: Der Selbstprotonierung

Eines von 10 Wasser-Molekiilen ist deprotoniert. Folgendes Gleichge-
wicht liegt dabei vor:

H,O +H)0 ——————* (OH)aq + (H30 ")aq

Somit ist die H*- Konzentration normalerweise bei Wasser nie gleich null,
sondern 107" mol/ Liter. Dies entspricht einem pH von 7.

Der pH in biologischen Systemen ist 7,4. Er wird durch eine anorganische
Saure aufrechterhalten, die Kohlensaure, genauer durch die deprotonierte
Form, das Bicarbonat-lon (HCO3'). Ein Ausnahme bildet der Magen. Flr
das Verdauungsenzym Pepsin ist ein pH von 2 fir eine optimale Aktivitat
notwendig. Dieser tiefe pH wird durch die Salzsaure (HCI ,) eingestellt,
die in den Belegzellen des Magens gebildet wird.

Das Magengeschwidr, die wohl haufigste psychosomatische Krankheit bei
Mannern, ist auf eine Ubersteigerte, hormonell gesteuerte, Magensaftsek-
retion zurtickzufiihren. Dadurch wird zuviel Saure frei, die den Schleim,
der die Magenoberflache vor dem tiefen pH schitzt, zerstort.

Aufgabe 7.3
Was bedeutet pH 5 ?

Aufgabe 7.4
Warum gibt die Carboxylgruppe ein Proton ab, der Alkylrest aber nicht?

7.2. Die Veresterung

Lasst man eine Carbonsaure oder eine anorganische Saure (z.B.:
Schwefelsaure oder Phosphorsaure) mit einem Alkohol reagieren ent-
steht ein Ester. Die funktionelle Gruppe ist die

R+- COO - R, - Gruppe. Bei der Veresterungsreaktion handelt es sich um
eine sog.

Kondensation: Bildung eines neuen Molekils aus zwei Edukten
unter Wasserabspaltung. = Hinreaktion.



Es gibt aber auch die

Hydrolyse: Die gegenteilige Reaktion: Spaltung eines Molekuls (Es-
ter: Esterhydrolyse) bei Anlagerung von Wasser. = Ruck-
reaktion.

Esterbildung/{ Esterbindung

Nomenklatur: Auf den Namen der Saure folgt der Alkylrest des Alkohols
gefolgt von der Endung -ester.

Beispiele:
- Essigsaure und Pentanol: Essigsaurepentylester
- Buttersaure und Ethanol: Butansaureethylester

Ester sind lipophil und daher in Wasser schwer I6slich. Sie sind aber gut
I6slich in unpolaren Losungsmitteln.

? Aufgabe 7.5

Weshalb sind Ester nicht mehr gut 16slich in Wasser?

Aufgabe 7.6

Die Verseifung ist einer Hydrolyse ahnlich. Man verwendet aber Natron-
lauge anstelle von Wasser (NaOH). Dabei einsteht das Natriumsalzalz der
Carbonsaure. Warum?

7.3. Fette und Ole

7.3.1 Der Bau eines Fettmolekiils

Fettmolekuile entstehen durch die Kondensation eines Molekils Glycerin
(dreiwertiger Alkohol) mit drei Fettsduren unter Abspaltung von drei Mo-



lekilen Wasser. Die Fettsauren konnen von unterschiedlicher Lange und
Sattigung sein (siehe Abbildung der wichtigsten Fettsduren). Man spricht
daher auch von Triacylglyceriden.

Umgekehrt kdnnen Fette durch Kochen mit Natronlauge zerlegt werden.
Neben Glycerin entstehen dann die Natrium-Salze der Fettsauren, die
man unter der Bezeichnung Seifen kennt. Diesem Vorgang (eine Hydroly-
se) sagt man daher auch ‘Verseifung'.

CHOH HOOC—R, peOmeOTR,
' Weresterung .

[
HCOH  + HOOC—R, =—— HCO-CO—R, + 3 H:0
I werseifung I
CH.OH HOOC—H, CH,O—CO—F;
Glycerin 3 Fettsauren Triacylglycerid Wasser (3)

Die aus biologischem Material isolierten Fette unterscheiden sich auch
durch ihre Konsistenz. Bei Raumtemperatur sind manche flussig (sog.
Ole), andere ‘streichfahig’ oder gar fest.

Naturfette haben keinen definierten Schmelzpunkt, da es sich um Gemi-
sche aus Triacylglyceriden handelt. Jedes Glycerid hat einen bestimmten
Schmelzpunkt. Je hdoher der Anteil ungesattigter - oder kirzerer - Fettsau-
ren, desto niedriger liegt der Schmelzpunkt.

@ Siehe dazu auch Tabelle Seite 2 in LP OC 7.
- & Siehe auch im Buch Tabellen 12.1 und 17.1.

7.4 Tenside und Seifen
7.41 Seifen

Seifen sind Natrium- und Kaliumsalze héherer Fettsauren. Natriumsalze
geben Kernseifen, Kaliumsalze Schmierseifen. Ihre Anionen besitzen ei-
nen hydrophoben (wasserfeindlichen) Kohlenwasserstoffrest (Alkyl) und
eine hydrophile (wasserfreundliche) Carboxylatgruppe (-COQO").

hydrophob | hydrophil
M’MCDD@ Na@ Seife
(Palmitat)
/WWW/CW_O_SOSQ Na® Laurylsulfat
(Fewa)
e~ CHp—O—Saccharose Michtionisches

Tensid



7.4.2

Luft

290980000000

adsorbierte Tensidschicht

Micelle

Wasser

Wird Seife in Wasser geldst, besetzen Seifenanionen die Wasseroberfla-
che. Dabei bleibt die Carboxylatgruppe mit dem Wasser in Kontakt und
der hydrophobe Alkylrest ragt aus dem Wasser in die Luft. Er bildet eine
Grenzflache Wasser/Luft. Dies bewirkt eine Erniedrigung der Oberflachen-
spannung der Seifenlésung. Weil so auch an festen Oberflachen, z. B. an
Textilien, die Grenzflachenspannung herabgesetzt wird, kdnnen diese von
einer Seifenldsung leichter benetzt werden als von reinem Wasser. Inner-
halb des Wassers bilden Seifenanionen durch Zusammenlagern sog. Mi-
cellen. Der Waschvorgang wird vor allem von der Erniedrigung der Grenz-
flachenspannung des Wassers bewirkt. Seifen sind also grenzflachenakti-
ve Stoffe.

Was versteht man unter Grenzflachenaktivitat und Oberflachenspan-
nung?

Grenzflachenaktivitat. Als Grenzflache bezeichnet man in heterogenen
Gemischen die Bertuhrungszonen verschiedener Phasen. Grenzflachenak-
tive Stoffe wie die Tenside reichern sich an Grenzflachen an. Taucht man
beispielsweise ein Stiick Kernseife in Wasser, dessen Oberflache mit ei-
nem Pulver bestreut wurde, so bewegt sich das Pulver sofort von der Seife
weg. Das Tensid besetzt demnach die Grenzflache zwischen Wasser und
Luft. Dabei bilden sich zwischen den Carboxylat-Gruppen und Wasser-
Molekulen Wasserstoffbrickenbindungen. Die unpolaren Alkyl-Reste sind
hydrophob und ragen aus der Oberflache des Wassers heraus.

Oberflachenspannung und Benetzungsvermdgen. Wasser benetzt unpo-
lare Oberflachen nur schlecht, es perlt von einer eingefetteten Glasplatte
ab. An der Ausbildung von Tropfen erkennt man dabei, dass Wasser dazu
neigt, eine moglichst kleine Oberflache einzunehmen. Um die Oberflache
zu vergrossern wird Energie bendtigt. Man spricht in diesem Zusammen-
hang auch von der Oberflachenspannung des Wassers.

Unter Benetzung versteht man die Ausbreitfahigkeit von Flissigkeiten auf
(festen) Oberflachen. Je geringer die Oberflachenspannung der Flissig-
keit, umso besser ist die Benetzung. Eine hohe Oberflachenspannung der
Flussigkeit (z.B. bei Wasser) hat einen schlechten Kontakt zur festen Pha-
se als Folge. Kénnen sich starke zwischenmolekulare Krafte zwischen Fa-
ser und Flussigkeit ausbilden, beglnstigt dies die Benetzung.



Ein Tensidtropfen breitet sich deshalb auf der Faser starker aus als ein
Wassertropfen, weil die hydrophoben Schwanzteile der Tensidmolekile
den Kontakt zwischen Faser und Wasser herstellen (die hydrophilen Kopf-
teile reichen ins Wasser), dadurch entstehen starke zwischenmolekulare

Krafte.

Waschvorgang in vier Schritten:

it
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i
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po99900000e

Fazit:

- Anlagerung der Tensid-Anionen an Faser und Schmutz
(Abb. a) .

Das polare Wasser allein kann die unpolare Faser nicht be-
netzen. Die Tensid-Anionen fungieren als Bindeglied zwischen
hydrophilem Wasser und hydrophober Faser + Schmutz.

- Verminderung der Schmutzhaftung (Abb. b)

Die gleichsinnig (negativ) geladenen Tensid- Anionen stofl3en
sich ab. Es kommt zur LOCKERUNG des Schmutzes von der
Faser und zur ZERTEILUNG.

- Ablosen des Schmutzes von der Faser (Abb. c)

Die negativen Ladungen der Tensid-Anionen stossen sich ab.
Es kommt zu einer Art Micellenbildung (der Schmutz wird da-
bei von den Tensidmolekulen umschlossen).

- Halten des Schmutzes in der Waschlauge (Abb. d)

Die Abstossung gleichsinniger Ladungen flihrt zur Dispersion
der Schmutzteilchen, d.h. in Schwebe halten. Eine erneute
Anlagerung auf der Faser wird verhindert.

Dispersion : ist die Verteilung fester, fliissiger oder gasférmi-
ger Teilchen in einer kontinuierlichen Phase anderer Zusam-
mensetzung.

Aufgrund der Tensideigenschaften : Herabsetzung der Oberflachenspan-
nung, Grenzflachenaktivitat und hydrophiler/hydrophober (amphiphiler)
Bau, zeigen Tenside beim Waschen Benetzungsvermdgen, Schmutzlése-
vermogen und Dispersionsvermogen.



Lektion 8 - Proteine und ihre Funktion

8.1 Aminosauren, die Bausteine der Eiweisse
8.2. Die Peptidbindung

8.3. Die Struktur der Proteine

8.4. Proteine haben verschiedene Funktionen

Lernziele:
- Sie kdnnen die allgemeine Form einer Aminosaure zeichnen.
- Sie kennen die wichtigsten Funktionen der Eiweisse.
- Sie kennen den Unterschied von Priméar-, Sekundar-, und Tertiarstruktur.

- Sie kénnen eine Amidbindung eines Dipeptides zeichnen.

Erhitzt man irgendein Protein mit Salzsaure, so zerfallt es in maximal 20
verschiedene Molekdlle, die sog. Aminosauren. Diese 20 Typen von
Aminosauren bauen in samtlichen Lebewesen alle méglichen Proteine auf.
Da unsere Gene nur die Informationen fiur alle verschiedenen Proteine
kodieren — (fast) nichts anderes -, und auf den menschlichen
Chromosomen ca. 100’000 Gene vorhanden sind, haben wir also
mindestens ebenso viele verschiedene Proteine in unserem Korper (es
sind etwas mehr, da es einige Gene gibt, die flir mehr als ein Protein
kodieren).

8.1 Aminoséuren, die Bausteine der Proteine
Die Aminosauren tragen, wie es der Name schon sagt, zwei funktionelle
Gruppen: die Carboxyl-Gruppe (als Saure) und die Amino-Gruppe (eine
Base). Die Aminogruppe (-NH,) ist als Base ja befahigt, Protonen zu
binden. Das nachstliegende Proton ist dasjenige der Carboxylgruppe im
selben Molekul. Aus diesem Grunde liegen die Aminosauren in
wasserigen Losungen als sog. Zwitterionen vor:

Carboxylende

COO~ COOH 4

R 1 Amino- |
HsN-C-H <4+ ende N —C—H
[ | ;\_/Ot C-Atom
R / R

Zwitterion Rest



Alle Aminosauren sind gleich aufgebaut, sie tragen am zentralen o-C-
Atom die beiden funktionellen Gruppen sowie ein H-Atom. Unterscheiden
tun sie sich aber in der vierten Bindungsstelle: Hier gibt es 20 verschieden
sogenannte Reste (-R) oder Seitenketten.

Beispiele:
Seitenkette Name:
R=H Glycin
R = CH; Alanin
R = CH,-CH,-COOH Glutaminsaure (Glutamat)
R = CH,-CH,- CH,-CH,-NH, Lysin
R = CH,-SH Cystein

Man unterscheidet vier Arten von Seitenketten: hydrophile, hydrophobe,
neutrale und aromatische. Acht dieser Aminosauren sind essentiell,
mussen also Uber die Nahrung aufgenommen werden.

Aminosauren liegen in der Natur immer als L-Aminosauren vor. Was ist
damit gemeint?

Wenn ein Kohlenstoff vier verschiedene Bindungspartner hat, was bei
allen Aminosauren (ausser bei Glycin) am o-C-Atom der Fall ist, so spricht
man von einem chiralen Molekul. Die Anordnung der vier Bindungspartner
im Raum ist zwingend: Vertauscht man zwei beliebige Bindungspartner,
so liegt die spiegelbildliche Form vor (hier eine sog. D-Aminosaure). Diese
beiden Formen lassen sich also nicht Gbereinander legen (zur Deckung
bringen). Diese Problematik ist sehr kompliziert und sprengt eigentlich den
Rahmen unseres Leitprogramms. Aber wir kbnnen uns das an einer
einfachen Aufgabe einmal anschauen.

Aufgabe 8.1
a) Bauen Sie sich mit dem Molekulbaukasten Alanin zusammen.

b) Schauen Sie das Molekil entlang der H-aC — Achse an. Halten Sie
sich diese Achse also vor die Augen.

c) Nun sehen Sie die drei anderen Reste senkrecht zu dieser Achse
radial angeordnet:

HN Y COOH

CH3=R

d) Liegt Ihr Alanin in dieser Anordnung vor (CORN, als Eselsbrlcke, im
Uhrzeigersinn), so handelt es sich um die L-Form.

e) Wenn Sie nun den COOH-Substituenten mit dem NHs- oder dem R-
Substituenten vertauschen, kriegen Sie die D-Form.



Alle Aminosauren sehen Sie in der unteren Abbildung dargestellt. Lernen
Sie sie aber nicht auswendig, das bringt nichts.

Man kann die Aminosauren in funf Gruppen einteilen:
- hydrophile

- hydrophobe

- saure

- basische

- aromatische

Aminosauren mit hydrophohen Resten
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8.2

Die Peptidbindung

Die einzelnen Aminosauren werden nun bei der Biosynthese der Proteine
mit Hilfe von Enzymen (auch Proteine) hintereinander zusammengehangt.
Dabei wird jede Aminosaure mittels einer sog. Amid- oder
Peptidbindung (R,OC—NHRy, Bindung zwischen dem Carboxyterminus
und Aminoterminus ) unter Abspaltung je eines Molekuls Wasser

verknupft:

F1 = heliehiger Rest {

2 Aminosauren

Rz = beliehiger Rest 2

F3 = heliehiger Rest 3

", _,FH
.

o
HaM ™G l Ll
Pfa

-

+ Aminosaure

b no

H. R H
‘.3"1 |_|| O Rz
T e

_Peptidhindung

J Aminosauren

HaM

Je nach Lange der Kette spricht man von (Di-, Tri-,

Poly-)Peptiden (bis ca.

50-100 Aminosauren) oder von Proteinen (50 - <1°000 Aminosauren). Alle
Proteine resp. Peptide sind also aus einem Vielfachen der Struktureinheit -

(CHR-CO-NH),- aufgebaut.



8.3 Die Struktur von Proteinen

Die Struktur (oder Form, Gestalt) eines Proteins bestimmt seine Funktion.
Bei Enzymen oder Transport- und Speicherproteinen ist es aber oft so,
dass noch zusatzliche Komponenten vorhanden sein missen, damit die
Aufgabe erfullt werden kann. So tragen Enzyme oft Metalle in ihrem
aktiven Zentrum, ohne die die Katalyse nicht mdglich ware (Zn, Fe, Cu,
Mg, oder Mn). Das Hamoglobin zum Beispiel (Transportprotein fir O,)
bindet im Zentrum die Hdm-Gruppe, eine scheibenférmige organische
Verbindung aus vier 5-Ringen mit insgesamt vier Stickstoffatomen, welche
im Zentrum ein Eisen (l1)-lon bindet. Schliesslich ist es nur dieses Eisen,
das den Sauerstoff binden kann. Das Protein stellt hier also quasi nur die
Verpackung dar.

Hamgruppe: Porphyrinring
(der auch im Chlorphyl der
Blatter mit Mg als Metall
vorkommt) mit Eisen (Fe?*),
das den Sauerstoff bindet.




Die Struktur wird durch die Abfolge der Aminosaurenkette determiniert,
man spricht auch von Faltung. Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
NH- und CO-Gruppen, van der Waals-Krafte zwischen apolaren
Seitenketten, und lonenbindungen zwischen sauren und basischen
Aminosaureresten sorgen dafur, dass in der Aminosaurekette weit
auseinander liegende Seitenketten durch entsprechende Faltung des
Stranges interagieren und diese Faltung stabilisieren (Tertiarstruktur).

Man unterscheidet folgende Strukturmerkmale:

- Die Primarstruktur. Die reine Abfolge der Aminosaurenkette mit event.
vorhanden Disulfidbriicken (lUiber -SH des Cysteinrestes).
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Die Sekundarstruktur: Damit beschreibt man die raumliche Darstellung
einzelner Abschnitte der Peptidkette. Man kennt dafiir zwei Strukturelemente: Die
Helix und das sog. f-Faltblatt als geordnete Struktur iber H-Briicken und van-
der-Waals-Krafte.




Die Tertiarstruktur: Beschreibt die komplette raumliche Darstellung des Proteins
im Raum, daflr sind aber unterschiedliche Abstraktionsgrade der Darstellung
gefragt. Die Tertiarstruktur kommt Uber ionische- und polare Interaktionen der AS-
Reste zustande, wobei die Interaktionspartner in der Primarstruktur (der linearen
AS-Abfolge) oft weit entfernt sind, durch Faltung der Kette sich aber sehr nahe

kommen.

}elix:

iy himoglobin Fa@kﬁtt




Beispiele fur ionische Wechselwirkungen, die fir die Stabilitat einer
Tertiarstruktur verantwortlich sind:

lonische Wechselwirkung

elektrostatisc

Ohne korrekte Tertidarstruktur ist ein Protein nicht funktionsfahig.
Dies erklart auch die pH-Labilitat der Eiweisse (die Ladungen werden
verandert bei pH-Anderungen) und ihre Hitzeempfindlichkeit (die
elektrostatischen Wechselwirkungen werden aufgehoben).

Aufgabe 8.2

Beantworten sie folgende Fragen:

- Welche typischen Elemente enthalten Proteine?

- Wieviel biologisch wichtige Aminosauren gibt es ?
- Wieviele davon sind essentiell?

- Was sind Peptide?

Aufgabe 8.3
Nennen sie eine hydrophile, basische, saure und hydrophobe Aminosaure?

Aufgabe 8.4
Lernen sie die Struktur der funf Aminosauren (bei den Beispielen) auswendig.



Aufgabe 8.5
Zeichnen Sie das Tripeptid Ala-Gly-Glu als Strichformel

Aufgabe 8.6
Wie wird die Tertiarstruktur stabilisiert?

8.4 Proteine haben verschiedene Funktionen

Die Funktionen von Proteinen im Korper ist sehr vielfaltig. Es ist nicht
angebracht, eine Rangliste der wichtigsten Funktionen aufzustellen, da
alle lebenswichtig sind. Aber hier eine kleine Auswabhl:

- Enzyme (katalysieren den Stoffwechsel)

- Hormone

- Transport- und Speicherproteine

- Faser- und Stitzproteine

- Membranproteine (lonenkanale, Pumpen, Rezeptoren)
- Transkriptionsfaktoren (Regulieren die Genexpression)

- usw.

- Faserproteine

Das haufigste Faserprotein ist das Kollagen. Es
kommt in Haut, Knochen und Sehnen vor. Es
muss sehr steif und reissfest sein, damit die
Kraftibertragung moglichst verlustfrei vonstatten
geht. Typisch fur Kollagen ist, dass sich eine
bestimmte Aminosauresequenz, Prolin-X-Glycin
immer wiederholt. Dies hat zur Folge, dass sich
der Strang wie eine Helix gewunden, verzwirnt ist. Kollagen-Fibrille
Drei solcher Strange, ineinanderverdrillt
(Tripelhelix), bilden ein Kollagen-Molekdl. Eine
Kollagen-Fibrille (die eigentliche Faser) wiederum
setzt sich aus vielen solcher Kollagen-Molekule
zusammen. £

Kollagen-Molekiil
300 nmx1,6nm

Die Seide, das Spinnprotein der
Seidenraupe ist aus der Abfolge
Glyzin-Serin-Glyzin-Alanin-Glyzin-
Alanin zusammengebaut. Dies hat
offenbar zur Folge, dass der
Aminosaurestrang zu vielen
parallelen Strangen zusammen-faltet,

wobei eine sog. Faltblatt-Struktur
resultiert. Viele solcher Faltblatter liegen Schichtweise aneinander. Da
diese nur durch van-der-Waals-Bindungen zusammengehalten werden



und diese Schichten somit gegeneinander verschoben werden kénnen, ist
die Seide eine sehr geschmeidige Faser.

- Hormone

Viele Hormone sind aus Aminosaureketten aufgebaut. Die Hormone sind
chemische Botenstoffe, die die Aktivitaten der verschiedenen Zellen im
Organismus koordinieren. Sie missen drei Eigenschaften erflillen:

- In speziellen Geweben (Drisen) synthetisiert werden.
- Direkt ins Blut sekretiert (abgegeben) werden.

- Sie mussen spezifisch auf bestimmte Zielzellen wirken.

Enkephaline: Bestehen aus nur funf Aminosauren (Pentapeptide). Sie
haben eine opiatadhnliche Wirkung im Gehirn und sind fur die
Schmerzverarbeitung von Bedeutung. Wahrscheinlich eher ein
Neurotransmitter als ein Hormon (schnelle Wirkung).

Endorphin: Sind 35 Aminosauren lang. Hat die Funktion einer
korpereigenen Droge, da es morphinahnliche Wirkung zeigt. Es wird bei
grosser korperlicher Anstrengung oder unnaturlich grossen
psychophysischen Belastungen ausgeschuttet (Marathonlaufer,
Bergsteiger,div. Extremsportarten, Hungerstreiks etc).

Insulin: Ist 51 Aminosauren lang. Es ist ein wichtiges Hormon, das den
Stoffwechsel steuert. Beim Diabetes mellitus oder der Zuckerkrankheit
wird Insulin therapeutisch eingesetzt. Es senkt u.a. den Zuckerspiegel
im Blut. Friher wurde das Insulin aus Schweineblut isoliert, da das
Schweineinsulin sich nur in einer Aminosaure unterschied. Heute wird
das menschliche Insulin mittels Bakterien, also gentechnologisch,
hergestellt.

Aufgabe 8.7

Nennen Sie mindestens funf Funktionen, die Eiweisse im Korper
Ubernehmen kénnen.

Aufgabe 8.8

Opiate wie Morphium, Heroin und andere haben eine starke
pharmakologische Wirkung auf uns. Wie erklaren Sie sich das, wenn es
sich doch hier um kérperfremde Substanzen handelt?



- Enzyme

Im Stoffwechsel laufen viele chemische
Reaktionen ab. Da wir Uber eine
bestimmte Kérpertemperatur verfligen
(837°C), kdbnnen diese Prozess nur bei
niederen Temperatur ablaufen. Die
Aufgabe der Enzyme ist es nun, diese
Prozesse zu katalysieren, d.h. sie bei
niederen Temperaturen ablaufen zu
lassen. Enzyme beschleunigen solche
Reaktionen um einen Faktor von Uber
einer Million. Alle bis heute bekannten
Enzyme sind Eiweisse (mit 1-2
Ausnahmen). Damit die Enzyme ihre
Aufgabe erfillen kdnnen, missen sie die
Substanzen, deren Umwandlung sie
katalysieren, Uber zwischenmolekulare
Krafte binden. Dies geschieht im sog.
aktiven Zentrum. Nach der Reaktion muss
das Produkt wieder wegdiffundieren
kénnen.

Das Beispiel rechts zeigt uns die
Komplexitat einer solchen Katalyse.
Naturlich sollen sie diesen Mechanismus
nicht auswendig lernen, er ist als
lllustration gedacht.

- Das Enzym bindet Uber seine
Konformation im aktiven Zentrum nur
Peptide mit hydrophoben Seitenketten
in der ebenfalls hydrophoben Tasche.
Dies fuhrt zu einer gewissen Spezifitat

1. Wirkungsweise der Carboxy-
peptidase A

fur die Spaltung nach hydrophoben Aminosaureresten.

- Das Zink (Spurenelement als Enzymbestandteil) bindet die
Carboxylgruppe der Peptidbindung und fixiert das Substrat. Die
Sauregruppe des abzuspaltenden Aminosaure wird Gber
elektrostatische Wechselwirkungen (Salzbindung) von der Aminosaure
Arginin (die 145. Aminosaure im Enzym) stabilisiert.

- Der negativ geladene Sauerstoff der Glutaminsaure (die 270.
Aminosaure des Enzyms) spaltet durch Angriff am positiv polarisierten
C-Atom des Peptids die Amidbindung. Tyrosin 248 schliesslich bringt
das bendtigte Wassermolekdl fur die Hydrolyse und beendet somit den

katalytischen Prozess.
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