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pL M 2 Das Periodensystem der Elemente (PSE)

Ausnahmen bilden die Nebengruppenelemente und Helium. Helium steht in
der VIII. Gruppe, obwohl es nur zwei Valenzelektronen besitzt. Das s-Orbital
des Heliums ist bereits mit zwei Elektronen gesattigt und gehort damit dem

Charakter nach zu den Edelgasen.

Die Anzahl der Valenzelektronen entspricht der Gruppennummer und be-
einflusst den ,Charakter” des Elements.

Elemente mit ahnlichen chemischen Eigenschaften stehen im PSE unter-

einander.

Tab. 2.1 Charakteristische Eigenschaften ausgewahlter Hauptgruppen-
elemente

Haupt- Eigenschaften
gruppe

| Alkalimetalle
(Li, Na, K, Rb, Cs, Fr)

1l Erdalkalimetalle
Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra

Vi Chalkogene
(= Erzbildner)
0, S, Se, Te, Po

Vil Halogene
(= Salzbildner)
F, Cl, Br, |

VIl Edelgase

AuRBerst reaktive Metalle, reagieren leicht mit
Wasser (nicht mit den Handen anfassen!) in
einer heftigen Reaktion zu Hydroxiden (z. B.
NaOH) und mit Luftsauerstoff zu Oxiden (z.B.
Li;O). Sie werden aufgrund ihrer Reaktivitat in
reaktionstragem Petroleum aufbewahrt.

Sie sind so weich, dass sie mit einem Messer
geschnitten werden kdnnen.

Sie kommen haufig in der Erdschicht vor (z.B.
Ca, dritthaufigstes Metall in der Erdrinde) und
haben daher ihren Namen. Sie sind harter und
besitzen groRere Dichten als Alkalimetalle.
Sie reagieren mit Luftsauerstoff und Wasser,
allerdings weniger heftig als Alkalimetalle.

Erze sind die Oxide von Metallen (z.B. Eisenerz
Fe,03). Sauerstoff ist nach Fluor das elek-
tronegativste Element. Der Metallcharakter
nimmt innerhalb der Gruppe von oben nach
unten zu. Selen und Tellur sind Halbmetalle,
Polonium ist ein echtes Metall.

Ebenfalls sehr reaktionsfreudige Elemente, da
sie leicht ein Elektron aufnehmen. Fluor ist das
elektronegativste Element (4,0).

Halogene reizen die Augen und die Schleim-
haute. Halogene finden vor allem zur Desin-
fektion Anwendung (z.B. Chlor in Schwimm-
badern, Jod als Wundtinktur).

Besonders stabile Elemente. lhre acht Valenz-
elektronen sind gepaart und bilden ein soge-
nanntes Oktett. Die Elemente zeichnen sich
deshalb durch eine groRe Reaktionstragheit
aus und wurden, weil es sich nur um gas-
formige Stoffe handelt, Edelgase genannt.
Neon:

1s[T4]12s [T1] px,y,2z [TL][TI][T!] Oktett



Bilden die acht Valenzelektronen vier Paare a zwei Elektronen, so nennt
man diese Elektronenkonfiguration ein Oktett. Dieser Zustand ist beson-
ders stabil; die entsprechenden Elemente sind reaktionstrage (z.B. Edel-
gase).

2.2.4 Nebengruppenelemente

In den Nebengruppen bleibt die Zahl der Valenzelektronen konstant. Nur wei-
ter innen liegende Orbitale (d- und f-Orbitale des nachst tieferen Energie-
niveaus) werden aufgefiillt. Alle Nebengruppenelemente sind Metalle; meist
mit zwei Valenzelektronen.

In den Hauptgruppen werden innerhalb einer Periode von links nach rechts
die auReren Orbitale aufgefiillt.

In den Nebengruppen werden innerhalb einer Periode von links nach
rechts weiter innen liegende (energetisch niedrigere) Orbitale aufgefiillt.

2.3

Ein Element wird nur durch seine Protonenzahl charakterisiert, d. h. die Proto-
nenzahl macht ein Element zu dem, was es ist. Daraus folgt, dass Atome mit
sechs Protonen in ihrem Kern nur Kohlenstoffatome sein kdnnen. Aber schon
zwei Protonen mehr machen aus Kohlenstoff den gasférmigen Sauerstoff. Die
Neutronenzahl spielt dabei keine Rolle. Sie kann innerhalb desselben Elements
schwanken. Atome desselben Elements mit unterschiedlicher Neutronenzahl
nennt man Isotope.

Isotope

Atome mit gleicher Protonen- aber unterschiedlicher Neutronenzahl
nennt man Isotope. Eine Sorte von Isotopen nennt man Nuklid.

So kommt beispielsweise Chlor natirlicherweise in zwei verschiedenen Nukli-
denvor. Zu 24,6 % in einer schweren Form #7Clund zu 75,4 % in der leichten Form
2Cl. Im Periodensystem ist deshalb die durchschnittliche Masse des natiirlich
vorkommenden Isotopengemisches angegeben, die sich wie folgt berechnet:

75,4-35 24.6-37 35,5
[} | ’ — 1C|
700 100 ->°°7 17

Auch Wasserstoff kommt in der Natur in drei Formen vor: als ,normaler” Was-
serstoff (mit einem Kern aus einem Proton), als schwerer Wasserstoff (mit
einem Kern aus einem Proton und einem Neutron) und als doppelt-schwerer
Wasserstoff (mit einem Kern aus einem Proton und zwei Neutronen). Schwe-
rer und doppelt-schwerer Wasserstoff werden auch als Deuterium und Tritium
bezeichnet.

ST s

m Die Massenan-
gaben im PSE sind
nie ganzzahlig.

Ein Grund ist der so-
genannte Massen-
defekt. Protonen
und Neutronen
werden im Kern
durch starke Krafte
zusammengehal-
ten. Dafur wird ein
Teil der Masse als
Grenzfall des ein-
steinschen Satzes
E=m:c?in Energie
umgewandelt.



{3l 2 Das Periodensystem der Elemente (PSE)

Tab. 2.2 Isotope des Wasserstoffs

Wasserstoff (H) Deuterium (D) Tritium (T)

1 Proton 1 Proton Proton

0 Neutronen 1 Neutron Neutronen
Masse: 1 Masse: 2 Masse: 3
1H %H oder12D ?H oder 13T

2.4 Periodizitat von Eigenschaften

2.4.1 Atom-und Ionenradien

Die Atomradien nehmen innerhalb einer Gruppe von oben nach unten zu
(Grund: Zunahme der Elektronenschalen) und innerhalb einer Periode von
links nach rechts ab (Grund: starkere Anziehung durch den Kern bei gleichblei-
bender Schalenanzahl).

Gleiches gilt fur die Radien der Kationen bzw. Anionen. Die Radien der Kat-
ionen sind aber stets kleiner und die Radien der Anionen groRer als die der
entsprechenden Atome.

Tab. 2.3 Atom- und lonenradien (in pm =102 m)
IO N N R O T T
H 37

Li 152 Be 112 B 79 C 77 N 70 O 66 F 64
Li* 68 Be?* 30 0% 146 F 133

Na 186 Mg 160 Al 143 Si 117 P 110 S 104 Cl 99
Na* 98 Mg? 65 AP* 45 Si* 38 P> 35 S2° 190 CI° 181

K 227 Ca 197 Se 114 Br 111
K+ 133 Ca* 94 Se’” 202 Br~ 196

2.4.2 Elektronenaffinitit (EA)

Die Elektronenaffinitat beschreibt die Energie, die frei wird (negative Werte)
bzw. bendtigt wird (positive Werte), wenn ein gasformiges Atom oder ein lon
ein Elektron aufnimmt. Der Absolutwert der Elektronenaffinitdt (EA) nimmt
innerhalb einer Periode von links nach rechts zu und innerhalb einer Gruppe
von oben nach unten ab.

2.4.3 lonisierungsenergie (IE, Ionisierungspotenzial IP)

= Bildung von Die lonisierungsenergie ist die Energie, die benotigt wird, um ein Elektron aus
lonen - dem Coulombfeld (= Anziehungsbereich) des positiven Kerns vollstandig zu
vgl. Kap. 3.3 entfernen. Es bleibt ein positiv geladenes Kation zurlick.

Die lonisierungsenergie nimmt innerhalb einer Periode von links nach
rechts zu (Grund: steigende Kernladung) und innerhalb einer Gruppe von
oben nach unten ab (Grund: zunehmender Atomdurchmesser).



Zwischenmolekulare Krafte (ZMK)

Die dritthochsten Schmelzpunkte besitzen Verbindungen, in denen nur Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen maéglich sind (z. B. Ether, Ester), und nur vdW-Krafte
fuhren zu sehr niedrigen Schmelztemperaturen (z.B. Alkane).

Zusatzlich muss bei allen Verbindungen noch die raumliche Struktur bertick-
sichtigt werden. Eine lineare oder symmetrische Struktur fiihrt meist zu ho-
heren Schmelztemperaturen als eine kugelige oder unsymmetrische Struktur
(vgl. n-Butan und 2-Methylpropan, Abb. 3.15).

lonische WW > H-Briicken > Dipol-Dipol-WW > vdW-Krafte
— abnehmende Schmelz- und Siedetemperatur

Tab. 3.8 Vergleich verschiedener Strukturen

_ lonengitter Molekiilgitter Atomgitter

Beispiel NaCl Kohlen-
stoff Edelgase
(Diamant)
Wechselwir- lonische WW H-Brii- vdW-WW  kovalente  vdW-WW
kung (WW) cken Bindung
Ubungsaufgaben

1 Erlautern Sie folgende Begriffe:

= Bindungsenergie, Bindungslange
Molekilorbital
Gitterenergie, Koordinationszahl
Kation, Anion
Dipol, Elektronegativitat
Oktett-Regel

2 Beschreiben Sie anhand der Bildung eines Chlorwasserstoffmolekiils (HCI) die Entstehung
eines Molekiilorbitals. Gehen Sie dabei auf Begriffe wie Zusammenhalt, Bindungsenergie,

Bindungslange und Molekiilorbital ein.

3 Schreiben Sie die Strukturformeln folgender Molekiile und tiberpriifen Sie, ob polare oder

unpolare Molekdle vorliegen: H,O, CH4, NH3, SO;, CO;,, CCly, BFs.

4 Was versteht man unter der Oktettregel? Erklaren Sie diese an einem selbst gewahlten

Beispiel.

5 Uberlegen Sie, was fiir eine Art von Bindung zwischen folgenden Partnern zustande kommt:

® Natrium und Schwefel
Fluor und Wasserstoff
Lithium und Brom
Kupfer und Zink

Chlor und Fluor
Kohlenstoff und Chlor

47
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6 Vervollstandigen Sie folgende Tabelle.

Methan (CHy)

Natriumchlorid (NaCl) elektrostatische
Anziehung

Zinn-Blei-Legierung metallische Bindung

Tellurwasserstoff (TeH)

Calciumphosphat
(Ca3 (PO4)2)

7 Uberlegen Sie welche Bedingungen ein Stoff erfiillen muss, damit er elektrischen Strom
leitet, und Uberpriifen Sie, ob folgende Stoffe dazu in der Lage sind. Wenn ja, in welchem
Aggregatzustand?
® Natriumchlorid
® Chlorwasserstoff
= Aluminium
= Difluor-Dibrom-Methan

8 Geben Sie von folgenden lonen (Na*, A3+, Ba%*, 027, N3-, CI-, Oy7)

a) die Gesamtelektronenzahl an,

b) die Anzahl der Valenzelektronen in der auRersten Schale (als Atom, nicht als lon) an.

9 Untersucht man Atom- und lonenradien genauer, fallt Folgendes auf:

r(Li*Y)  =65pm r(J) =136 pm

r(Mg?*) = 65 pm r(F7) =136 pm

a) Erklaren Sie, wie es zu den identischen Wertepaaren kommt, und vergleichen Sie die
Gitterenergien von Li] mit der von LiF bzw. Mg],.

b) Welche Riickschlisse konnen Sie daraus auf die Schmelztemperatur der beiden Salze
ziehen?

10 Ordnen Sie folgenden Salzen aus Liste 1 eine der nebenstehenden Schmelztemperaturen aus
Liste 2 zu und begriinden Sie lhre Zuordnung.

NaCl 742°C
KCl 801°C
KBr 2570°C
K) 776°C
Ca0 682°C

11 Zeichnen Sie die Strukturformeln folgender Verbindungen und untersuchen Sie, ob Dipol-
molekiile vorliegen. Wenn ja: Zeichnen Sie die Ausrichtung des Dipolvektors.
Trifluormethan CHFj3, Dichlor-difluormethan CCl,F;, Tetrachlorethen C,Cls, Phosgen COCly,
Phosphorfluorid PF3.

12 Chlorophyll, Himoglobin und Vitamin Bq; sind biologisch wichtige Komplexe.

a) Nennen Sie die Zentralteilchen (Metalle) in diesen Komplexen.
b) Nennen Sie die biologisch wichtige Funktion von Hamoglobin.



Zwischenmolekulare Krifte (ZMK) [t

13 Wie heilen folgende Salze bzw. welche Formel haben sie?

a) NH4F e) Ammoniumsulfat
b) KHCO3 f) Bariumphosphat
c) Al;Ss g) Lithiumnitrat
d) NaHSO3 h) Kaliumammoniumhydrogenphosphat
14 a) Formulieren Sie zur Bildung der in Aufgabe 13 genannten Salze jeweils die Reaktions-
gleichung.

b) In welchen lonen liegen die Salze e) bis h) in wassriger Losung vor?
15 Gegeben sind folgende Stoffe: Wasser, Ethanol (C;HsOH), Methan (CH4), Bariumchlorid.
a) Zeichnen Sie die Strukturformel von Ethanol und Methan.
b) Ordnen Sie die Stoffe begriindet nach zunehmender Schmelztemperatur.
c) Zeichnen Sie einen Strukturformelausschnitt, der die ZMK bei Wasser und Ethanol zeigt.
16 Ordnen Sie der links genannten zwischenmolekularen Kraft die jeweils charakteristische
Eigenschaft rechts zu.

Van-der-Waals-Kraft mindestens ein positiv polarisiertes Wasserstoffatom im
Molekiil notwendig

Dipol-Dipol-Wechselwirkung | elektrostatische Anziehung zwischen gegensatzlich
geladenen Teilchen

Wasserstoffbriicke kommt bei allen Molekiilen vor

ionische Anziehung polare Strukturanteile sind eine Voraussetzung

17 Wasser kann im Winter gefrorene Wasserleitungen zum Platzen bringen. Erklaren Sie die-
ses Phanomen auf Teilchenebene und nennen Sie ein weiteres ,Phanomen®, das sich auf
diese Weise erklaren Iasst.

18 Nennen Sie drei besondere Eigenschaften von Wasser und begriinden Sie diese mithilfe
einer Strukturformel.

19 ,,Similis similibus solvuntur.”

Uberpriifen Sie diesen Satz an folgenden Beispielen.
a) Wasser + Natriumchlorid

b) Hexan + Olivenol

c) Methanol (CH3OH) + Wasser

d) Aceton (H3C-CO-CHjs) + Glucose

20 Weshalb lassen sich in Wasser nur polare, in Hexan dagegen nur unpolare Stoffe |[6sen?

21 Beim Losen von Natriumhydroxid (NaOH) in Wasser steigt die Temperatur des Losungsmit-
tels stark an. Erklaren Sie diesen Vorgang mithilfe eines Diagramms.

22 Zeichnen Sie ein Energiediagramm fiir einen endothermen Losungsvorgang. Wahlen Sie
dazu als Beispiel Ammoniumchlorid (NH4Cl).

23 Erklaren Sie folgende Begriffe:

a) Hydratationsenergie
b) Hydrathdlle
c) exotherm - endotherm



= Analyse -
Auftrennung eines
Reinstoffs in seine
Elemente, z.B.
2H20—>2H2+Oz.
Gegenteil: Synthese

® Synthese -
Herstellung eines
Reinstoffs aus den
Elementen, z.B.

2 Mg+ 0;—2Mg0o
= Phase - homo-
gener Anteil einer
Materie.

= An Hand ihrer
physikalischen
Eigenschaften wie
elektrische Leit-
fahigkeit, Schmelz-
und Siedetempera-
tur konnen Reinstoffe
in metallische,
salzartige, fluchtige,
diamantartige und
hochmolekulare
Stoffe unterschie-
den werden.

Reinstoffe und Stoffgemische

4.1 Reinstoff oder Stoffgemisch?

Chemie ist die Wissenschaft von den Stoffen, d. h. sie beschaftigt sich mit dem
Aufbau, den Eigenschaften und Veranderungen der Stoffe. In unserer Umwelt
begegnet uns eine Vielzahl von Stoffen. Einige sind bereits auf den ersten
Blick aus verschiedenen Stoffen zusammengesetzt, wahrend andere einheit-
lich erscheinen.

In der Chemie unterscheidet man zwischen Reinstoffen und Stoffgemischen.

u Reinstoffe sind Stoffe mit einer definierten chemischen Zusammensetzung.
Sie besitzen charakteristische physikalische Eigenschaften (z.B. Schmelz-
punkt, Dichte, elektrische Leitfahigkeit) und lassen sich durch physikalische
Trennverfahren nicht weiter auftrennen. Durch chemische Verfahren aber
konnen Reinstoffe (Verbindungen) in Elemente zerlegt werden (Analyse).
Reinstoffe sind per Definition stets homogen (s.u.), besitzen also nur eine
Phase.

Beispiele fiir Reinstoffe:
(reines) H,0, NaCl, CHy

= Stoffgemische bestehen aus mehreren Reinstoffen. Sie konnen durch phy-
sikalische Trennverfahren wieder in die Reinstoffe aufgetrennt werden. lhre
Eigenschaften hangen von Art und Menge der beteiligten Reinstoffe ab.

Beispiele fiir Stoffgemische:
alle Losungen, Gesteinsarten, Legierungen

Bei den Stoffgemischen unterscheidet man homogene und heterogene For-
men. Wahrend bei heterogenen Gemischen oft bereits mit den Augen ver-
schiedene Phasen (Aggregatzustande) erkennbar sind, konnen in homogenen
Gemischen keine Phasen abgegrenzt werden.

i

Trennung mit
physikalischen Methoden

Reinstoffe Stoffgemische

Element

Verbindung homogene

heterogene

z.B. Natrium, Eisen

i }

z.B. Wasser, Ethanol

Umwandlung mit
chemischen Vorgangen

Abb. 4.1 Einteilung von Materie



LY.\ 4 Reinstoffe und Stoffgemische

= chromos -
griechisch: Farbe
= graphos -
griechisch: Schrei-
ben

Trenn-
verfahren

Ausgenutzte
Teilchen-
eigenschaft

Unterschied-
liche Los-
lichkeit eines
Stoffes

Extraktion

Elektro-
phorese

unterschied-
liche GroRe

und Ladung
von Teilchen

Unterschied-
liche Adsorp-
tion an stati-
onare Phase
und Vertei-
lung zwischen
stationarer
und mobiler
Phase.

Chromato-
graphie

Trennprinzip

aus biologischen Proben
(Blutplasma, Seren, Bak-
terien- und Hefekulturen)
verwendet. Stoffwech-
selvorgange kommen

zum Stillstand, die Zellen
werden jedoch dabei kaum
geschadigt.

Bei der Extraktion nutzt
man aus, dass eine der
Komponenten sich be-
sonders gut in einem Lo6-
sungsmittel (z. B. Wasser,
Alkohol, Aceton) I6st, die
anderen dagegen nicht.
Das gewonnene Ex-
trakt kann sofort weiter
verwendet werden oder
es wird durch Verdamp-
fen oder Destillation das
Losungsmittel wieder
abgetrennt.

Positiv geladene Teilchen
wandern in einem ange-
legten elektrischen Feld
zum Minus-Pol (Kathode),
negativ geladene zum
Plus-Pol (Anode). Je nach
ihrer GroRe, wandern sie
unterschiedlich weit in die
eine oder andere Richtung
(vgl. Band 2).

Beispiele

— Entfernen von Fett-
flecken mit Wasch-
benzin oder Aceton

— Losen von Farb-,
Geschmacks- und Wirk-
stoffen aus Krautern
mittels Alkohol (Tinktur)

Trennung von Amino-
saure- oder Protein-
gemischen

vgl. nachfolgender Exkurs

Exkurs: ,Chromatografie“

Bei der Chromatografie werden geringste Loslichkeitsunterschiede der
zu trennenden Substanzen ausgenutzt. Das allgemeine Prinzip der Chro-
matografie besteht darin, dass man eine Losung des zu trennenden Sub-
stanzgemisches durch ein Material mit groBer Oberflache flieRen lasst. Je
nach Versuchsaufbau ist die treibende Kraft die Schwerkraft (z. B. bei der
Saulenchromatografie) oder die Kapillarkraft (z.B. bei der Diinnschicht-

chromatografie).




T ennverfahron 2

Je nach Zweck gibt es die unterschiedlichsten Formen der Chromatografie:

B Dinnschichtchromatografie (DSC)
E |onenaustauschchromatografie
= Saulenchromatografie

Bei der Diinnschichtchromatografie (DSC) werden als Tragermaterial mit
Cellulose beschichtete Plattchen aus Aluminium oder Kunststoff verwen-
det (stationare Phase). Auf einer Startlinie wird eine kleine Probe des zu
trennenden Substanzgemisches aufgetragen. Ist dieses eingetrocknet,
startet man die Chromatografie, indem man die DSC-Folie in das Laufmit-
tel (mobile Phase) stellt.

Mobile Phase

Hierunter versteht man das FlieR- oder Laufmittel, welches bei der DSC m Beispiele fiir
durch Kapillarkréfte in der Cellulosebeschichtung nach oben gesogen Laufmittel: Aceton,
wird. Die an der Startlinie aufgetragenen Substanzen I6sen sich mehr Benzin, Butanol,
oder weniger gut im Laufmittel und werden mittransportiert. Eisessig, Ethanol.

Die Wahl des Laufmittels hangt von der Art der zu trennenden Probe
ab. Diese muss sich im Laufmittel mehr oder weniger gut l6sen. Lipo-
phile Stoffe wird man eher mit Butanol, Ethanol oder Benzin auftrennen,
wahrend sich fir hydrophile Stoffe eher Wasser, Eisessig oder Ethanol
eignen.

Unpolare Stoffe werden mit unpolaren Laufmitteln getrennt.
Polare Stoffe werden mit polaren Laufmitteln getrennt.

Stationdre Phase

Hierunter versteht man die Phase, die vom Laufmittel durchwandert wird.
Sie entspricht dem Tragermaterial, also in unserem Fall dem Netz aus
Cellulosefasern. Man unterscheidet zwischen eigentlichem Feststoff und
Flissigkeitsfilm in der stationaren Phase.

Tab. 4.4 Bestandteile der stationaren Phase

Der Flissigkeitsfilm umgibt das Trager-
material (z. B. Hydratationswasser).

Cellulose bei Papierchromato- Da die Cellulosefasern stark hydrophil sind,
grafie binden sie, wenn im Laufmittel vorhanden,
Cellulose und Al,O3 bei DSC Wasser. Auch dieser Wasserfilm zahlt damit

zur stationaren Phase, obwohl das Wasser
im Laufmittel enthalten war.

Wechselwirkung: Wechselwirkung:
Adsorption (= Anlagerung Verteilung zwischen Flissigkeitsfilm und
eines Stoffs an die Oberflache der mobilen Phase, je nach Loslichkeit.

eines anderen)

Die eigentliche Trennung erfolgt nun durch Adsorption an die stationare
Phase und Verteilung zwischen Laufmittel und Flissigkeitsfilm der sta-
tionaren Phase aufgrund geringster Loslichkeitsunterschiede der Ver-
bindungen.




8.1.6 Ampholyte

Die saure oder basische Reaktion eines Stoffes ist keine feste Stoffeigen-
schaft, sondern hangt vom entsprechenden Reaktionspartner ab. Stoffe mit
der Moglichkeit sowohl Protonen abzugeben (Saurecharakter) als auch Pro-
tonen zu binden (Basencharakter), nennt man Ampholyte. In ihrer Molekiil-
struktur mussen sie deshalb sowohl tiber polar gebundene Wasserstoffatome
als auch lber mindestens ein freies Elektronenpaar verfuigen. Das einfachste
und haufigste Ampholyt ist das Wasser (vgl. Abb. 8.1 und Kap. 8.2).

Beispiel:
Reaktion von Hydrogenphosphat mit Sdure bzw. Base

HPO42' + H3O+ = H,PO4~ + H,O
HPO42~ + OH = PO,3~ + H,0

1 O\ polar
o_ I _ gebundener
|0O—P—0lI Wasserstoff
freie = < /
Elektronen- 1O H
paare e

Abb. 8.3 Hydrogenphosphat als Ampholyt

8.2 Autoprotolyse und pH-Wert

Wasser kann gegentiber Sauren ein Proton aufnehmen und als Base reagie-
ren, gegentiber Basen ein Proton abgeben und als Saure reagieren. Wasser ist
ein Ampholyt:

H,0 + HCI = H30* + CI~
H,0 + CO32_ = OH™ + HCO3~

Aufgrund der amphoteren Eigenschaft des Wassers ist es maglich, dass
Wassermolekiile auch untereinander Protonen austauschen. Wasser liegt des-
halb zu einem gewissen Grad immer dissoziiert vor. Eine Protolyse zwischen
gleichen Molekiilen - wie hier zwischen den Wassermolekiilen — bezeichnet
man als Autoprotolyse. Die Autoprotolyse des Wassers lasst sich in folgender
Gleichung ausdriicken:

H,0 + H,O = H30* + OH~

Fir die Autoprotolyse des Wassers kann man folgendes Massenwirkungs-
gesetz aufstellen:
K= ¢(H30%) - ¢(OH")

- (H0)
Die Konzentration des undissoziierten Wassers c?(H,0) bleibt auch bei Gleich-
gewichtsverschiebungen praktisch konstant und kann deshalb in die Kons-
tante K mit einbezogen werden. Man erhalt so die neue Konstante Ky. Auf3er-
dem kann seine Konzentration mit der Ausgangskonzentration des Wassers
(1 Liter Wasser entspricht 55,5 mol) gleichgesetzt werden.

Kw = K - ¢2(H,0) = ¢(H30") - c(OH")

=1,8-107"%. (55,5 mol/I)?
=100- 107" mol? - |2

¢(H30%) - ¢(OH") " .
=10"" mol*/1° = K,

Autoprotolyse und pH-Wert k]

= Neben Wasser gibt
es noch andere
amphotere Subs-
tanzen (Ampholyte),
z.B. Hydrogen-
carbonat (HCO37),
Hydrogensulfat
(HSO47), Dihydro-
genphosphat
(H,PO47), Hydrogen-
phosphat (HPO4%",
vgl. Abb. 8.3) und
die Aminosauren
(HsN*—CH(R) - COO").
Die Eigenschaft von
Ampholyten nennt
man amphoter.

= 1000 g Wasser:
18,01 g/mol =
55,5 mol



7.3l 8 Sdure-Base-Reaktionen

= Faustregel:

Eine Veranderung
des pH-Werts um
0,3 Einheiten
entspricht einer
Verdoppelung bzw.
Halbierung der
H30*-Konzentra-
tion. Beispiel:
[H30%]=0,025 mol

->pH=1,6
[H30%]=0,05 mol
- pH=1,3

® pH“ kommtvom
lateinischen
,potentia hydro-
genii“ = ,Starke des
Wasserstoffs”.

u Unter einem
negativen dekadi-
schen Logarithmus
versteht man den
negativen Wert des
10er- Logarithmus.

m pH-neutral heifit,
der pH-Wert ist 7.
Hautneutral
bezeichnet den phy-
siologischen pH-Wert
der gesunden Haut
von ca. 5,5.

Die entstandene Konstante K, heil’t lonenprodukt des Wassers und hat den
Wert 10" mol?/12. Um die Konzentration der H3O*- bzw. OH -lonen zu be-
rechnen, muss aus K, die Wurzel gezogen werden.

c(H30%) = ¢(OH") =¥10"# mol? - I-2 = 10"7 mol/I

In reinem, neutralem Wasser betragt die Konzentration der H3O*- und OH"-
lonen also jeweils 107 mol/I.

Das Produkt der Konzentration der H3O*- und der OH™-lonen betragt
immer 107'* mol?/12.

Eine Losung reagiert neutral, wenn in ihr die Konzentration der H30*- und
OH~-lonen 10~7 mol/l betragt.

In sauren Losungen steigt durch abgegebene Protonen die Konzentration der
H30*-lonen an. Die Konzentration der OH™-lonen sinkt entsprechend ab. 0,365
g HCl-Gas (= 0,01 mol) in einem Liter Wasser ergibt eine Salzsdurelésung mit
einer Konzentration von 0,01 mol/Il. Diese Losung enthalt 0,01 mol Chlorid-
und 0,01 mol H3O*-lonen.

HCl + H,0O = CI- + H30"

Die Konzentration der H30*-lonen im Wasser betragt also 0,01 oder 102 mol/I,
die der OH~-lonen sinkt entsprechend auf 10-'2 mol/l ab. Insgesamt muss,
wie die Formel des lonenprodukts des Wassers zeigt, das Produkt der H;0*-
und OH--lonenkonzentration immer den Wert 10~"* ergeben (10-2- 107",

In einer alkalischen (basischen) Losung ist die Konzentration der OH™-lonen
groBer als die der H3O*-lonen. In einem Liter einer Lésung von Natrium-
hydroxid mit einer Konzentration von 0,001 mol/l befinden sich 10~3 mol
Na*- und 10-3 mol OH--lonen. Entsprechend sinkt die Konzentration der
H30*- Teilchen auf 10-"" mol/| ab.

NaOH = Na* + OH~

Zur Charakterisierung einer sauren oder basischen Losung genligt, wie in den
Beispielen gesehen, die Angabe der H3O"- oder der OH™-Konzentration, da
beide liber das lonenprodukt miteinander verknupft sind: Steigt die Konzent-
ration der H3O*-lonen, sinkt die der OH"-lonen und umgekehrt. Man hat sich
auf die Angabe der Konzentration der Hydronium-lonen (H30%) verstandigt
und gibt diese als pH-Wert an.

Der pH-Wert einer Losung ist der negativ dekadische Logarithmus der
H30*-Konzentration.
pH = -Ig c(H307)

Die oben genannte Salzsdurelosung hatte damit einen pH-Wert von
-lg 102 = 2. Die Natronlauge hat einen pH-Wert von -Ig 10-"" = 11.



Protolysegleichgewichte — Sdaure-Base-Stirke 1]

Tab. 8.3 pH- und pOH-Werte ® Der pH-Wert kann
auf diese Weise nur
. oder Basen
0 1 M Séure, z.B. HCI, ¢(H30*) =10%=1, ¢(OH") = 1074 14 bestimmt werden.
. Bei schwachen
+ = 10-1 )= 10-13

1 0,1 M Saure, z.B. HCl, ¢(H30%) =107, ¢(OH") =10 13 Siuren berechnet

2 0,01 M Saure, z.B. HCl, ¢(H30%) = 1072, ¢(OH") = 1012 12 sich der pH-Wert
nach:

3 11 pKs — log c(HA)
pH=""2 "

4 : 10

5 9

6 1 uM Sé&ure, z.B. HCl, c(H30+) = 107, ¢(OH") = 108 8

7 Neutralpunkt, reines Wasser, ¢(H30*) = ¢(OH™) = 1077 mol 7

8 1 uM Base, z.B. NaOH, c(H30*) = 1078, ¢(OH") = 106 6

9 5

10 4

11 : 3

12 0,01 M Base, z.B. NaOH, ¢(H30*) = 107", ¢(OH-) = 102 2

13 0,1 M Base, z.B. NaOH, c(H30%) = 1073, ¢(OH") = 107" 1

14 1 M Base, z.B. NaOH, ¢(H30*) = 107", ¢(OH") =10 =1 0

Eine neutrale Losung hat den pH-Wert 7.

In einer sauren Losung liberwiegt die H30*-Konzentration und es gilt:
¢(H30*) > 107 mol/I oder pH < 7.

In einer alkalischen Losung liberwiegt die OH™-Konzentration und es gilt:
¢(H30%*) < 107 mol/l oder pH > 7.

8.3 Protolysegleichgewichte -
Saure-Base-Starke

Tab. 8.4 pH-Werte von Salz- und Essigsaure

c[mol/l] pH-Wert,
erwartet
0,1 1 =1

Salzsaure

Essigsaure 0,1 1 =2,88

Uberpriift man in einem Versuch den pH-Wert einer Essigsdure- und einer
Salzsaurelosung mit je einer Konzentration von 0,1 mol/l, so stellt man fest,
dass der pH-Wert der Essigsaurelosung geringeristals der der Salzsaurelosung
(vgl. Tab. 8.4). Der Versuch zeigt, dass offensichtlich die Tendenz gegeniiber
Basen ein Proton abzugeben, bei Sauren unterschiedlich stark ausgepragt
ist. Unter anderem hangt sie davon ab, wie stark polar die Wasserstoffatome
gebunden sind.
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m Eine Saure ist
umso starker, je
leichter die Proto-

nenabgabe erfolgt.

Eine Base ist umso
starker, je leichter
sie ein Proton
bindet.

Die korrespondie-
rende Base einer
starken Saure ist
deshalb immer
selbst eine schwa-
che Base - und
umgekehrt.

Die Essigsaure hat ihre Wasserstoffatome nur zum Teil abgegeben, liegt also
nur teilweise dissoziiert vor. Sie ist eine schwache Saure. Die Salzsaure dage-
gen liegt nahezu vollstandig dissoziiert vor. Sie ist eine starke Saure. Doch wie
lasst sich dieses ,stark” bzw. ,schwach” quantifizieren? Dazu betrachten wir
noch einmal die Reaktion einer beliebigen Saure HA mit Wasser und stellen
dazu das Massenwirkungsgesetz auf:

HA + H,0 = H30* + A~

_c(H30") - (A7)

" ¢(HA) - ¢(H;0)

Beim Arbeiten in verdiinnten sauren und basischen Losungen ist die Kon-
zentration des Wassers praktisch konstant. ¢(H,0) wird deshalb mit in die
Konstante einbezogen. Die entstandene Konstante wird Saurekonstante Ks
genannt. Sie ist ein MaR fir die Stdrke einer S&ure. Ist Ks > 107", liegt das
Gleichgewicht rechts und es handelt sich um eine starke Saure. Ist Ks < 1073,
handelt es sich um eine schwache Saure, das Gleichgewicht liegt links. Liegt
der Ks-Wert zwischen 107" und 107, liegt eine mittelstarke Sdure vor.

c(H;0) - c(A) _
c(HA) s
Da man fiir den Ks-Wert haufig sehr kleine Zahlen erhalt, formuliert man ahn-

lich wie beim pH-Wert zur Vereinfachung anstelle des Ks-Werts den pKs-Wert:
pKs = —-Ig Ks. Der pKs beschreibt die Starke einer Saure (Saurestarke).

K

K- C(HzO) =

groBer Ks-Wert — kleiner pKs-Wert — starke Saure
kleiner Ks-Wert — groRer pKs-Wert = schwache Saure

Beispiel:
Ks=10* Ks=10"*
pKs = -4 pKs =4

— starke Saure — schwache Saure

Analoges gilt fiir die Berechnung der Basenkonstante Kg. Hier betrachtet man
die Reaktion einer beliebigen Base B mit Wasser: H,O + B = BH* + OH~

c(BH*) - ¢(OH") c(BH*) - ¢(OH")

¢(H20) - ¢(B) c(B)
Auch hier wird statt des Kg-Wertes der pKg-Wert angegeben: pKg = -Ig Kg. Der
pKg beschreibt die Starke einer Base (Basenstarke).

K= © Kg=K-¢(H0) =

GroRer Kg-Wert — kleiner pKg-Wert — starke Base
Kleiner Kg-Wert — groRer pKg-Wert = schwache Base

Zusammenhang zwischen pKs und pKg eines korrespondierenden S&ure-

Base-Paares

1. Esgilt: pKs + pKg =14
Der pKs- und pKg-Wert eines korrespondierenden Saure-Base-Paares er-
gibt in der Summe immer 14.

2. Je starker eine Saure, desto schwacher die korrespondierende Base und
umgekehrt.
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Beispiel:
Salzsaure ist eine starke Saure (kleiner pKs-Wert). Entsprechend ist ihre

korrespondierende Base, das Chlorid-lon, eine schwache Base (grofer
pKg-Wert).

8.4 Reaktionen von Salzlosungen

8.4.1 Reaktionen von Salzen mit Wasser

Auch Losungen von Salzen in Wasser reagieren nicht immer neutral. Eine
wassrige Losung von Ammoniumchlorid reagiert z.B. sauer, eine Losung
von Natriumsulfid basisch. NaCl dagegen beeinflusst den pH-Wert nicht, es
reagiert neutral. Woran liegt das?

Lost man Ammoniumchlorid (NH4Cl) in Wasser, zerfallt das Salz in seine
lonen, es dissoziiert:

NHsCl = NHy*aq + Clmag

Das Chlorid-lon ist das Anion einer sehr starken Saure (HCI). Da Anionen star-
ker Sauren schwache Basen sind, findet keine Riickreaktion statt. Das Ammo-
nium-lon dagegen ist eine sehr schwache Saure (pKs = 9,25). Doch die Pro-
tolyse reicht aus, um eine leicht saure Reaktion hervorzurufen.

NHz* + H,0O = NH3T + H30*

Auch Natriumchlorid zerfallt beim Losen in Wasser in seine lonen. Doch beide
lonen gehen keine weitere Reaktion ein. Das Natrium-Kation hat weder die
Maglichkeit ein Proton aufzunehmen, noch eins abzugeben. Das Chlorid-lon
reagiert nicht, weil es das Anion einer starken Saure ist (vgl. Tab. 8.5). Die
Losung reagiert insgesamt neutral.

Natriumsulfid (Na,S) dissoziiert beim Lésen in 2 Na*-lonen und ein SZ"-lon.
Die Natrium-lonen gehen wie beschrieben keine weitere Reaktion ein. Die
Sulfid-lonen dagegen sind Anionen einer schwachen Saure und reagieren
deshalb stark basisch (pKg = 1,1). Die Losung reagiert insgesamt alkalisch.

S+ H,0 = OH- + HS™
8.4.2 Reaktionen von Salzen mit Sauren und Ampholyten

In den vorhergehenden Beispielen wurde immer nur betrachtet, was passiert,
wenn ein Salz sich in Wasser |0st. Was passiert aber, wenn zwei Stoffe mit
unterschiedlichen pK-Werten zusammen reagieren? Betrachten wir dazu die
Reaktion zwischen Natriumcarbonat (Na,COs) und Salzsaure:

Das Carbonat ist das Salz einer schwachen Saure, der Kohlensaure (pKs =
6,52), wahrend Salzsaure eine starke Saure (vollstandige Protolyse) ist. Die
Salzsaure gibt deshalb ihr Proton an das Carbonat-lon ab. Es entsteht Koh-
lensaure. Diese zerfallt sofort in Wasser und gasformiges Kohlenstoffdioxid;
das Natriumcarbonat schaumt auf. Aus Natriumcarbonat ist so Natriumchlo-
rid geworden. Die starkere Saure vertreibt offensichtlich die schwachere aus
ihren Salzen.

NayCO3 + 2 HCl = H,CO3+ 2 Nat+ 2 Cl-—= 2 Na"+ 2 Cl-+ CO,T + H,0
Oder kurz: CO3%2~ + 2 HCl = H,CO3 = H,0 + CO,T + 2 CI-
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Beispiel:
CH3COONa + H,SO, — CH3COOH + NaHSO,4
Natriumacetat Schwefelsaure  Essigsaure Natriumhydrogensulfat

Je starker die Saure, desto schwacher die korrespondierende Base - und
umgekehrt.

Die starkere Saure (kleinerer pKs-Wert) verdrangt die schwachere aus
ihren Salzen.

Die Protonentibertragung erfolgt immer von der starkeren Saure auf die
(konjugierte) Base der schwacheren Saure.

Diese Regeln sind auch auf die Reaktionen zwischen Ampholyten iibertragbar.
Reagieren Hydrogencarbonat und Hydrogensulfat miteinander, gibt es theo-
retisch zwei Moglichkeiten:

(I) HCO3™ + HSO4~ = CO3% + H,S0,
= Das bei Reaktion (1) HCO3™ + HSO4™ = H,CO + SO42~ = Hy0 + CO,T + SO4%

I1) entstehende CO R .
fso)r‘ga:fisjreeiir;ne ’ Berlicksichtigt man aber die pKs-Werte von Hydrogencarbonat und Hydrogen-

zusatzlichen sulfat, so stellt man fest, dass Hydrogensulfat mit einem pKs-Wert von 1,94
Entropieschub, d.h.  die starkere Saure ist und deshalb die Reaktion (Il) ablaufen wird.
der Ordnungsgrad

nimmt durch die Bei Ampholyten setzt sich die Reaktion mit dem kleineren pK-Wert
Bildung des durch.

gasformigen CO;

ab, vgl. 5. 72.

Tab. 8.5 Einige pKs- und pKg-Werte

voll- Perchlorsaure HCIO, ClO4~ Perchlorat keine
standige Protolyse
Protolyse lodwasserstoff HI 1= lodid
Bromwasserstoff HBr Br- Bromid
Chlorwasserstoff HCl cr- Chlorid
Salpetersaure HNO3 NO3~ Nitrat
Schwefelsaure H,S0,4 HSO4~ Hydrogensulfat
-1,74 Hydronium-lon H3O* H,0 Wasser 15,74
1,42 Oxalsaure H,C,04 HC,04 Hydrogenoxalat 12,58
1,92 Schweflige Saure H,S03 HSO3~ Hydrogensulfit 12,08
1,92 Hydrogensulfat HSO4~ S04 Sulfat 12,08
1,96 Phosphorsaure H3PO4 HoPO4~ Dihydrogenphosphat 12,04
3,14 Fluorwasserstoff HF F- Fluorid 10,86

3,34 Salpetrige Saure HNO, NO,~ Nitrit 10,66
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11.3.4 Reaktionen des Benzols

Es scheint zunachst tiberraschend, doch trotz ihrer Doppelbindungen reagie-
ren Aromaten (resp. Benzol) nicht in einer Addition, sondern in einer elekt-
rophilen Substitution Sg. Es wird lediglich ein Wasserstoffatom ersetzt, der
aromatische Charakter des Rings bleibt erhalten.

Die typische Reaktion der Aromaten ist die elektrophile Subtitution Sg.

Elektrophile Substitution

Am Beispiel der Bromierung von Benzol unter Anwesenheit von Eisen soll
hier der Reaktionsmechanismus aufgezeigt werden, der erklart, weshalb bei
Aromaten eine Substitution und keine Addition stattfindet.

Beispiele:
(1) Reaktion von Eisen mit Brom; Eisen(lll)-bromid ist der Katalysator.
2 Fe+3Br,— 2FeBrs

(2) Bildung eines Elektrophils (Br*) durch heterolytische Spaltung des
Brommolekiils in Anwesenheit von Eisen(lll)-bromid
Br—Br + FeBrs = Br* + FeBrs~

(3) Elektrophiler Angriff des Br* auf das m-Elektronensystem des Ben-
zols und Ausbildung einer o-Bindung mit einem Ring-C-Atom

Die positive Ladung wird durch das delokalisierte m-Elektronensystem
stabilisiert.

Br Br Br
O+ 8t — OH — @ H — (@H
(4) Abspaltung eines Protons und Riickbildung eines stabilen Benzol-
rings: Die Riickbildung des Benzolrings mit seinem kompletten delokali-
sierten m-Elektronensystem bringt einen groReren Energiegewinn als die
Addition eines Br~. Deshalb wird das zweite Brom-lon nicht addiert und
stattdessen ein Proton (H*) abgespalten, welches sein Elektron dem delo-
kalisierten Elektronensystem uberlasst.

Br Br
G — O ew
(5) Bildung von Bromwasserstoff und Riickgewinnung des Katalysators
H* + FeBry~ — HBr + FeBr3
Auf diese Weise konnen ganz unterschiedliche funktionelle Gruppen an
das Benzol herangebracht werden. So entsteht in der Reaktion mit Salpe-

tersaure (HNO3s) Nitrobenzol (CgH5NO;) und mit Schwefeltrioxid (SOs) die
Benzolsulfonsaure (CgHsSO3H).
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Derivate des Benzols

Abbildung 11.19 zeigt wichtige vom Benzol abgeleitete Molekiile (Derivate).

CH, CH,
@ @(m
’
Toluol o-Xylol Naphtalin
OH OH
@ @ HO—~O—O0H
OH
Phenol  Resorcin Hydrochinon
CHO COOH

@(COOH
OH
Benzal- Benzoe- Salicylsaure
dehyd saure

Abb. 11.19 Derivate des Benzols

Ubungsaufgaben

1 Zeichnen Sie mindestens zehn Strukturisomere von CgHig und benennen Sie diese mit
systematischem Namen.

2 Zeichnen Sie alle moglichen Isomere des Hexans CgHq4 und ordnen Sie die Molekiile nach
zunehmender Siedetemperatur.

3 Schreiben Sie die Strukturformeln fiir folgende Stoffe:

a) 2-Methylpropan

b) 2,4-Dimethyl-3,5-diethyldecan
c) 3-Ethyl-2,2,5-trimethylnonan
d) 2,3-Dimethylbutan

e) 2-Methyl-5-propyloctan

f) 2-Methyl-2-phenylbutan

4 Bauen Sie mithilfe eines Molekiilbaukastens alle moglichen Molekiile mit der Summenfor-
mel C;Hq6 und schreiben Sie die Molekulformeln auf.

5 Ein Alkan hat ein Gewicht von 100 g/mol. Um welche Molekiile kann es sich handeln?
Schreiben Sie fiinf mdgliche Isomere auf und benennen Sie diese mit systematischem
Namen.

6 Welche Struktur hat der Kohlenwasserstoff 2,2,4-Trimethylpentan (Isooctan), der als Stan-
dard fur die ,Klopffestigkeit” des Benzins dient (reines Isooctan hat die Octanzahl 100)?

7 Siedet Isooctan hoher oder tiefer als n-Octan? Begriinden Sie.

8 Warum bilden n-Alkane gestreckte Ketten mit Zick-Zack-Konformation?

9 Was versteht man unter der Sessel- bzw. Wannenform? Bei welchen Molekilen kommen
diese Isomere vor? Wie nennt man diese Art der Isomerie?

10 Zeichnen Sie die Strukturformeln der in Tabelle 11.3 aufgefiihrten Halogenalkane.
11 Zeichnen Sie mindestens fiinf Isomere zur Summenformel C3H,Br,F,Cl; und benennen Sie
diese.
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12 a) Was ist ein Radikal und wie kann es aus einem Molekdl entstehen?
b) Welche Strukturformel besitzt das Methylradikal?

13 Welche isomeren Monochlorderivate des 2-Methylbutans sind moglich? Kennzeichnen Sie
primare, sekundare und tertiare Kohlenstoffatome.

14 Hexan reagiert mit Brom.

a) Formulieren Sie den Reaktionsmechanismus und benennen Sie ihn.

b) Ein benasstes Universalindikatorpapier farbt sich rot, wenn man es tiber das Reaktions-
gemisch halt. Erklaren Sie weshalb.

c) Zeichnen Sie finf mogliche Isomere, die nach zweimaligem Durchlaufen der Reaktions-
kette entstehen konnen.

d) Vergleichen Sie die Reaktivitat von Hexan mit der seiner Isomere 2,2-Dimethylbutan und
3-Methylpentan.

15 Bei der radikalischen Substitution von Alkanen lauft eine Kettenreaktion ab.

a) Erlautern Sie den Ablauf der Startreaktion.
b) Welche Reaktionen fiihren zum Kettenabbruch?
16 FCKWSs wurden friiher als Treibmittel in Spriihdosen eingesetzt.
a) Erlautern Sie, weshalb FCKWs fiir diesen Einsatz eigentlich gut geeignet sind.
b) In Spriihdosen wurden FCKWs nun durch Propan oder Butan ersetzt. Welche Gefahr be-
steht deshalb im Umgang mit Spriihdosen?
c) Beschreiben Sie die Umweltproblematik, die zum Verbot von FCKWs gefiihrt hat.
d) Nennen Sie Alternativen zur Verwendung von FCKWs.
17 a) Beschreiben Sie, was man unter der cis-trans-Isomerie versteht und geben Sie ein Bei-
spiel dazu.
b) Warum taucht diese Form der Isomerie bei Alkanen nicht auf?

18 Zeichnen Sie die Strukturformel folgender Stoffe:
2,3-Butadien, 1-Propen, 2,3-Dimethyl-1,4-hexadien, 2,2-Dimethyl-trans-3-penten, Mono-
chlorethen, Tetrafluorethen, Ethin, Phenylethen.

19 Beschreiben Sie den Unterschied zwischen einer konjugierten, einer kumulierten und einer
isolierten Doppelbindung und nennen Sie jeweils ein Beispiel.

20 1,3-Pentadien reagiert mit Brom. Formulieren Sie den Reaktionsmechanismus.

21 Ein ungesattigter Kohlenwasserstoff mit einer Doppelbindung addiert Wasser. Das Reak-
tionsprodukt hat ein Gewicht von 60 u (= g/mol).

a) Um welchen einfach ungesattigten Kohlenwasserstoff handelt es sich? Zeichnen Sie
seine Strukturformel und benennen Sie ihn.

b) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung fiir die Addition von Wasser.

c) Kann aus diesem Kohlenwasserstoff ein Polymer gebildet werden? Erklaren Sie mithilfe
von Strukturformeln.

22 Formulieren Sie den Reaktionsmechanismus der saurekatalysierten Wasseraddition an
Propen. Welcher Stoffklasse gehort das Reaktionsprodukt an.

23 Ein Alken hat ein Gewicht von 68 u (= g/mol). Bei der Reaktion mit Brom werden pro mol
Alken zwei mol Brom (Br;) addiert. Zeichnen Sie mogliche Strukturformeln des Alkens und
benennen Sie diese.

24 Was versteht man unter einer Mesomerie?

25 Prifen Sie, ob bei folgenden Stoffen eine Mesomerie vorliegen kann: Cyclohexen, Cyclo-
pentadien, 1,3,5-Hexatrien, 1,3,5-Cyclohexatrien.

26 Welche Voraussetzungen miissen erfiillt sein, damit ein Kohlenwasserstoff mesomeriesta-
bilisiert ist?

27 Worin unterscheidet sich die Reaktion von Brom mit Cyclohexen von der mit Benzol?

28 Hydroxybenzol bildet eine Mesomerie aus, an der auch die Hydroxylgruppe beteiligt ist.
Schreiben Sie die moéglichen mesomeren Grenzformeln auf.
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—o- Die funktionelle Gruppe der Alkohole ist die Hydroxylgruppe (OH-Gruppe).
—O{ Sie ist polar und bedingt viele charakteristische Eigenschaften der Alkohole.

H6+

= Wenn man im
alltaglichen Leben

von ,Alkohol* 12.1.1 Kettenformige Alkohole

spricht, meint man Die Benennung der Alkohole erfolgt nach einfachen Regeln: Der Name setzt
nahezu immer

den Trinkalkohol, sich aus einer Stammsilbe fiir die Anzahl der C-Atome plus der Endung -ol zu-
das Ethanol. Im sammen. Ein Alkohol mit drei C-Atomen und einer OH-Gruppe heil}t demnach
chemischen Sinne Propanol, einer mit finf C-Atomen und einer OH-Gruppe Pentanol usw. Die
versteht man unter ~ Nummerierung der C-Atome erfolgt so, dass das C-Atom mit der OH- Gruppe
LAlkohol” alle die kleinste Zahl erhalt, z.B. 2-Pentanol und nicht 4-Pentanol.

Verbindungen, die . . . . .
eine OH-Gruppe Besitzt ein Alkohol mehr als eine Hydroxylgruppe, so wird vor die Endung -ol

besitzen. eine griechische Zahlsilbe (di-, tri- usw.) gesetzt. Ein Alkohol mit drei C-Ato-
men und zwei Hydroxylgruppen heil$t dann z.B. 1,2-Propandiol, einer mit drei
C-Atomen und drei Hydroxylgruppen Propantriol (Glycerin).

12.1 Nomenklatur und Klassifizierung

Tab. 12.1 Homologe Reihe der Alkohole

m Sdt. - Siede- Sdt. Flp. Eigenschaften
temperatur in °C in °C

® Flp. - Flammpunkt

Allgemeine Summenformel CnhH2n10OH

Methanol CH30H +64,7  +11 Ist stark giftig, kann zum

(Carbinol) Erblinden fuhren.
Ist im Vorlauf enthalten.

Ethanol CyHsOH +78,3 +13 Der normale Trinkalko-
hol. Auch er ist in grofRen
Mengen nicht ungiftig!

1-Propanol C3H;0H +97,4 415 Sind beide in qualitativ
schlechten alkoholischen

1-Butanol CaHoOH +117,2 430 Getranken als sog. Fuseléle
enthalten und erzeugen
Kopfschmerzen.

Pentanol CsHq1OH +138 +48

(Amylalkohol)

Ethandiol _(|: —OH +198 Frostschutzmittel im Auto-

(Glykol) | kiihler

—? —OH
Propantriol _(|: —OH +290 Abfihrmittel
(Glycerin) | Grundbestandteil der
—(IZ —OH Triglyceride

—? —OH



Methanol

Methanol (Methylalkohol) CH3;OH wurde friiher aus der trockenen Destillation
von Holz gewonnen (daher sein alter Name Holzgeist). Heute gewinnt man
Methanol durch katalytische Hydrierung von Kohlenstoffmonoxid (CO) unter
Druck.

CO + 2 H; - [350-400°C, ZnO/CrO3] = CH30H

Methanol wirkt wie alle kettenformigen Alkohole narkotisierend. Er ist im Ge-
gensatz zu Ethanol aber sehr toxisch (giftig), da im Organismus aus Methanol
die Methansaure (Ameisensaure) entsteht, die nur langsam abgebaut werden
kann und zur Ubersduerung (Acidose) des Organismus fiihrt. Zeichen einer
Methanolvergiftung sind Sehstorungen und Erblinden, bis hin zum Tod. Be-
sonders in armeren Lander, wo Alkohol haufig schwarz gebrannt wird, sind
Menschen von einer solchen Vergiftung betroffen.

Verwendung findet Methanol in der chemischen Industrie als Losungsmittel.
Es ist eine farblose, leicht brennbare Fliissigkeit und wird zunehmend als Er-
satz fir Treibstoff und Energielieferant eingesetzt (z.B. bei der Herstellung
von Biodiesel und in Brennstoffzellen).

Ethanol

Ethanol (Weingeist, Ethylalkohol) C;HsOH ist der normale Trinkalkohol. Er
ist weniger toxisch als Methanol, weil er im Korper schnell abgebaut werden
kann. Trotzdem ist Ethanol nicht ungefahrlich. Seine berauschende Wirkung
ist hinreichend bekannt, ebenso seine Suchtgefahr. Eine Folgeerscheinung
seines Missbrauchs ist die irreversible Schadigung der Leber. Ethanol selbst
ist sehr billig, als Getrank aber wird er mit einer hohen Steuer belegt (z.B. Bier-,
Wein-, Branntweinsteuer).

Herstellung von Ethylalkohol
Trinkalkohol kann auf zwei Wegen hergestellt werden:

(1) Bei der alkoholischen Garung wird Glucose unter Abwesenheit von Luft-
sauerstoff mithilfe von Hefepilzen in Ethanol und Kohlenstoffdioxid umge-
setzt (vergoren). Dieser Prozess ist den Menschen seit Jahrhunderten be-
kannt:

C6H1205 -2 C2H5OH + 2 COz.

Auf diese Weise lasst sich kein 100 %iger Alkohol gewinnen, weil die Hefen
durch die steigende Alkoholkonzentration selbst abgetotet werden. Mit der
alkoholischen Garung erreicht man maximal eine Konzentration von 15 Vol-%.
Will man einen hoheren Alkoholgehalt erzielen, muss die Garlésung destilliert
(,gebrannt”) werden (vgl. S. 53).

(2) In der Industrie wird Ethanol durch Addition von Wasser an Ethen in Ge-
genwart von konzentrierter Schwefelsaure hergestellt.

H,C=CH; + H?0 - [H*] = H3C-CH,0H

Nomenklatur und Klassifizierung gsCx}

= Hydrierung -
Addition von
Wasserstoff an eine
Doppelbindung.

m Spiritus ist
vergalltes Ethanol,
d.h., das Ethanol
wurde durch Zusatz
von verschiedenen,
schwer abtrenn-
baren Stoffen (z.B.
Methanol, Pyridin,
Kohlenwasserstoffe)
genussuntauglich
gemacht. Damit
unterliegt Spiritus
nicht der Besteue-
rung, obwohl rein
chemisch der
gleiche Stoff
enthalten ist wie
z.B. im Bier oder
Wein.



