2.1. Alkane

2.1.1. Abgrenzung der organischen Chemie

Als organische Verbindungen bezeichnet man seBerzelius (1807) Verbindungen debelebten Natur
(Pflanzen, Tiere, Pilze, usw.), die sich zunachshtnim Labor herstellen lieRen. Demgegenuber sandie
anorganischen Verbindungenaus derunbelebten Natur (Mineralien, Salze), die aufgrund ihrer geringen
Flichtigkeit und besseren Wasserloslichkeit leichteuntersuchen und herzustellen waren.

Die organischen Verbindungen zeichnen sich duncigetypische Eigenschafteraus:

1. Verkohlen von Zucker und Mehl, Verbrennen von Hexaslichkeit in Wasser
Organische Verbindungen sind meifitichtig (charakteristischer Geruchhbrennbar und haufig
wasserunloslich

2. Verbrennung von Alkohol im Standzylinder mit Nadewen Kohlenstoff (Triibung von Kalkwasser) und
Wasserstoff (Kondenswasser)
Alle organischen Verbindungen enthaltéohlenstoff, der bei der Verbrennung &ohlenstoffdioxid CO,
reagiert. CQlasst sich durciiribung von Kalkwasser nachweisen:
Cd" (aq) + 2 OH(ag) + CQ (g) = CaCQ (s) + HO

3. Alle organischen Verbindungen enthalten auRerdéamserstoff der bei der Verbrennung XMasserH,O
reagiert. HO wird an kalten Glasflachen &®ndenswassersichtbar.

4. Reaktion von Alkoholdampf (hinten im schwerschraedezb RG an Sand gebunden) mit Magnesiumband
(mit HCI und Stahlwalle blank poliert und aufgewelidn der Mitte des RG) zu weilRem Magnesiumoxid
(Nachweis durch Universalindikator) und schwarzemhlénstoff. Das RG muss vorher mit Stickstoff
gespllt werden und mit einer Glasdise mit Rickgsidherung versehen werden!

Viele organische Verbindungen enthal@auerstoff der beimErhitzen unter Luftausschluf® mit Metallen
wie z.B. Magnesium oder Kupfer zu typischéietalloxiden reagiert und sich dadurch nachweisen lasst.

5. Erwéarmen von Harnstoff mit NaOH-Platzchen in RGeufiéuchtem Indikatorpaper
Einige organische Verbindungen enthalten a8tickstoff, der beimErwérmen mit Natriumhydroxid zu
Ammoniak reagiert, welches durch den Geruch und Saure-Badeatoren nachgewiesen werden kann.

6. Erwarmen von Cystein mit Oxalsdure mit Geruchsprgfu
Einige organische Verbindungen enthalten auBlchwefe] der beim Erwarmen mit S&ure zu
Schwefelwasserstoffeagiert, welches durch den Geruch und Saure-Bakikeatoren nachgewiesen werden
kann.

Im Jahr 1828 gelang eBriedrich Wohler, durch Erhitzen des anorganischen Salzes Ammonyimad
NH4OCN den organischeiarnstoff OC(NH,), herzustellen. Damit war die urspringliche Deforitider
organischen Verbindungen dberholt und man unteideh@rganische und anorganische Verbindungen heute
nach ihrer chemischen Zusammensetzung:

Definition:
Die organische Chemieist die Chemie der Kohlenstoffverbindungen mit ¢teaditionsbedingten) Ausnahme
der Kohlensaure und ihrer Salze.

Ausnahmestellung des Kohlenstoffs:

1. Kohlenstoff hat vier Aul3enelektronen in vier Orkéta und kann daher bis zu vier verschiedene Atome
binden, z.B. Fluor-Chlor-Brommethan CHFCIBr.

2. Die C-C-Bindung ist sehr stabil, so dass sich grbltdekile mit Gerusten aus Kohlenstoff-Ketten und -
Ringen bilden kdnnen, z.B. Decangd,, oder Cyclohexan ..

3. Kohlenstoff kann innerhalb der Ketten und RingéigaDoppel- und Dreifachbindungen bilden.

Alle anderen Elemente haben zuviel bzw. zuwenig ehgliektronen (B, N, O) oder bilden aufgrund ihres
Umfangs weniger stabile Einfachbindungen und k&eérfachbindungen untereinander aus (Si, P, S)
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2.1.2. Die homologe Reihe der Alkane
gasformige und feste Alkane vergleichen, Geruclh izin und Brennbarkeit Gberprifen
Alkane enthalten neben C-H-Bindungen nur C-C-Einfachbiggm. Da die Kohlenstoffatome dieser

Verbindungen die maximal mégliche Anzahl von Wastsdfatomen gebunden haben, bezeichnet man sie auch
alsgesattigte Kohlenwasserstoffe

Beispiele:

Alkan Formel | Fp.in°C | Sp.in°C AggregatzDichte in|Alkylrest |Formel
bei 20 °C g/mi

Methan CH -182,6 -161,1 gasformig Methyl | CH
Ethan GHg -183,3 —-88,4 gasformig Ethyl GH;s-
Propan GH;g -187,1 -42,2 gasformig Propyl He-
Butan GH1o -135,9 -0,5 gasformig Butyl CHo-
Pentan GH» -129,7 36,1 flussig 0,626
Hexan GH14 -94,1 68,7 flussig 0,695
Heptan GHis -90,5 98,4 flussig 0,684
Octan GH1g -56,8 125,4 flUssig 0,703
Nonan GHayo -53,7 150,71 flUssig 0,718
Decan GoHao -29,7 174,14 flUssig 0,730
Hexadecan | GHass 18,1 287,11 flussig 0,775
Heptadecan GHag 22,1 303,1 fest 0,780

Bemerkungen

1. Alkane haben die allgemeine FormelHz,.» mit n > 1 und bilden einehomologe Reihe
Aufeinanderfolgende Glieder einer homologen Reimenscheiden sich nur durch eine 8Bruppe
voneinander.

2. Organische Molekile sind haufig aus Alkankettergabfut, bei denen nur an der Verbindungsstelle zur
Hauptkette oder sonstigen Atomgruppe ein H-Atontt f&iese Seitenketten nennt makkylreste.

3. Die Verbindungen einer homologen Reihe zeiglnliche chemische und physikalische Eigenschaften

die sich mit steigender Kettenléange nur allmahéiodern.

Darstellung organischer Molekiile durch Struktur-, Halbstruktur oder Summenformeln:
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Halbstrukturfomel : HCCH,CH,CH,CH,
HC(CH,)sCH;
Summenformet GH1»

Ubungen: Aufgaben zu Alkanen Aufgabe 2



2.1.3. Verzweigte Alkane und Isomerie
Verbindungen mit gleicher Summenformel, die sickhier Struktur unterscheiden, nennt nisomere.

Nomenklatur verzweigter Molekdle:

1. Die langste Kohlenstoffkette bildet den Stammnamen

2. Die Kette wird so numeriert, dass das erste vete€igAtom eine mdglichst niedrige Nummer erhalt:

3. Die Position der jeweiligen Alkylgruppe (Seitenlegtiwird durch vorangestellte Ziffern gekennzeichnet
Tritt die gleiche Alkylgruppe mehrfach auf, so wilds entstprechende griechische Zahlwort (mondridi,
tetra, penta, u.s.w. ) vorangestellt:

Beispiel: 2,2,4-Trimethylpentan (Isooctan) dient als Verdiegubstanz fir dienc o,

Klopfneigung (Neigung zum vorzeitigen Zinden) vorreibstoffgemischen fir >c/\ _CH,

Ottomotoren und hat die Oktanzahl 100. Je groReiQktanzahl, desto geringer ist diec™ 2 ~cv,  °
Klopfneigung des entsprechenden Stoffes. Beispsgld Hexan mit OZ = 26 und * <|343

Benzol mit OZ = 106.

CH35

Man unterscheideprimare, sekundéare tertidre und quartare C-Atome nach der Zahl der benachbarten C-
Atome: G und G sind primare, ¢ein sekundéares,;@in tertidres und £ein quartares C-Atom.
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2.1.4. Cycloalkane und Ringspannung

Die vier benachbarten Atome eines C-Atoms ordneh Elealerweise im maximalen Abstand zueinander auf
den Ecken eines Tetraeders im Winkel von 109,5%nameler an (shHybridisierung). In ringférmigen
(cyclischen Verbindungen kann dieser ideale Bindungswinkelhhiimmer eingehalten werden, was zu
Ringspannungenund instabilen bzw. reaktiven Bindungen fuhrt. dim Ringspannung zu vermindern, sind in
allen Ringsystemen bis auf Cyclopropan Teile degy& aus der Ringebene herausgedreht. Kann eirkiflole
durch Drehen um die C-C-Einfachbindungen verschiedea&dumliche Anordnungen annehmen, so spricht man
auch vorKonformationen.

Beispiele:(mit Molekilbaukasten nachbauen und Ringspannuninrigren)

H H

H

Cyclopentan C-C-Bindungswinkel 108° planar und ~109° gefaltet

Cyclohexan C-C-Bindungswinkel 120° planar und 109,5° getaheSessel oderWannenkonformation:

Die Wannenform ist bei Raumtemperatur

kaum vertreten, da

- die gegentberliegenderH-Atome von
Ciund G

- die benachbarten H-Atome von G
und G sowie G und G

sich gegenseitigbstol3enund das Molekil Sessel Wanne

zurlick in die Sesselform drangen.
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2.1.5. Physikalische Eigenschaften

Trotz der EN-Differenz vomEN = 0,4 zwischen C- und H- f;‘;g o

Atomen zeigen die Alkane keinerlBipol-Dipol-Kréfte , da sich m: /A/“,’

die positiven Teilladungen der H-Atome vollkomme sl o ‘

gleichméRig um die positiven Teilladungen der CrA¢o 1&)_ o Siadbsmpindtitin

verteilen. Die Alkane sind daher véllighpolar, I6sen sich nur oL /A/A

in unpolaren Lésungsmittelnund habemeringe Schmelz- und e e

Siedepunkte 74 Srgr S R

=50} V4 _/D" Schmelztemperaturen

Mit steigender Kettenlangenehmen divan-der-Waals-Kréafte :::Z: / el

zu, wodurch die Schmelz- und Siedepunkte ansteigen: P A e
2 4 6 8 16 .12 .14

Anzahl der C-Atome

Mit zunehmendem Verzweigungsgraciehmen die Oberflache und damit auch die van-daal§vKréafte und
infolgedessen die Siedepunkte ab:

(l:H3 '('}{
i
i
/CH\ P Hy G eSS O
b, | X
| | o N\
, | % N N\ CH,
1
1
H30/ CHZ\CH/ o H,Cirmra s (armes G
; ; 4
n-Propan: Sp = 36 C | ,:,u,
CH, o)

2,2-Dinethyl -Propan: Sp = 10 C
2-Methyl -Butan: Sp 28 C
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2.1.6. Gewinnung und Verwendung
Fraktionierte Destillation von Erdol

Alkane sind die Hauptbestandteile d&slols und desErdgases die in grofen Mengen z.B. unter ddowrdsee
lagern. Ihre Entstehung ist vermutlich auf Schintdabgestorbendvieereslebeweseirlankton) zuriickzufiihren,
die unter denDruck des Wassers und anderer Sedimente im Laufe demillainen zu Kohlenwasserstoffen
kondensierten Dabei wurden die Ubrigen in organischen Stofferhandenen Elemente Sauerstoff, Stickstoff
und Schwefel in Form von leichtfliichtigeNasserstoffverbindungenwie Wasser 6D, Ammoniak NH und
Schwefelwasserstoff 13 abgegeben.

Die Trennung der Alkane erfolgt durchraktionierte Destillation des Rohdls. Durch Auswechseln der
Destillationsvorlagen erhalt man Fraktionen (Bredh) mit unterschiedlichen Siedebereichen und
entsprechenden Kettenléngen:

Fraktion Siedebereich in °C Kettenlange Verwendung
Petrolether 40-70 5-6 LM fur Harze und Fette
Benzin 70 - 150 7-8 Treibstoff fur Ottomotoren
Schwerbenzin 150 - 200 9-11 LM fir Lacke
Petroleum/Kerosin | 200 - 250 12-15 Treibstoff flir Turbomotoren,
leichtes Heizol fir Haushalte

Dieselol 250 - 350 16 - 20 Treibstoff fir Dieselmotoren, @armittel
Paraffin nur im Vakuum| 20 - 28 Kerzen, Bohnerwachs,

unzersetzt destillierbar* schweres Heizol fur Kraftwerke
Bitumen Rickstand Teer fur Stral3en und Dacher

* Sehr langkettige Alkane zersetzen sich vor Eheicdes Siedepunktes, weil die Van-der-Waals-Kigii@er
sind als die Bindungskrafte.



Klopfen und Oktanzahl

Benzin, der wichtigste Motorentreibstoff, ist eiri@isch, das vor allem Alkane mit finf bis zehn Katgtoff-
Atomen enthdlt. Da der Wirkungsgrad von Benzinmeovom Verhéltnis von Anfangs- zu Endvolumen des
Treibstoff-Luft-Gemisches\erdichtungsverhaltnis) abhangt, ist es gunstig, ein moéglichst hochvérdies
Gemisch im Motor zur Zindung zu bringen. Hochvertite Treibstoff-Luft-Gemische ziinden jedoch haufig
schon vorzeitig. Diese Erscheinung wird alslgpfen™ bezeichnet und fuhrt nicht nur zu betrachtlichem
Energieverlust, sondern auch zu starkdotorenverschleil Um hohe Verdichtungen erreichen zu kdnnen, ist
es notwendig, mdglichsklopffeste” Treibstoffe zu entwickeln.

Als Mal3 fur die Klopffestigkeit eines Benzins wurdee sogenannt®ktanzahl eingefihrt. Dabei teilte man
demn-Heptan, das besonders stark zum Klopfen neigt, die Oktiainz, dersooctan (2,2,4-Trimethylpentan),
das sehr klopffest ist, die Oktanzahl 100 zu (hesihel Stoffe mit Oktanzahlen Uber 100 bekannt). dim
Oktanzahl eines Treibstoffes festzustellen, testean seine Klopffestigkeit in einem genormten
Einzylindermotor. Verhélt sich z. B. ein unterswhireibstoff so wie ein Gemisch aus 85 % Isooatach 15 %
n-Heptan, so erhélt er die Oktanzahl 85. Die Oldhhavurde friher durch Zusatz von so genannten
Antiklopfmitteln , z. B. Bleitetraethyl, Pb(GHs),, heraufgesetzt. Da sowohl das Bleitetraethyl atshaseine
Verbrennungsprodukte giftig sind, verwendet manté&iopffestere Kohlenwasserstoffgemische und cétet

auf diesen Zusatdleifreies Benzir).
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2.1.7. Radikalische Substitution &

1. Reaktion von Stoff, Papier, Eisendraht und Hexarkomnz HSQ, und konz NaOH

2. 5 ml Hexan in 100 ml Erlenmeyerkolben geben undhdaml Brom in Cyclohexan vorsichtig mit Pipette
direkt auf die Flussigkeitsoberflache geben, um nBtampfe zu vermeiden. Auf OHP stellen und
entstehende HBr-Dampfe, die aufgrund ihrer groRéchDdirekt Gber der Flussigkeitsoberflache liegen
mit feuchtem Indikatorpapier nachweisen. Anschhel3eAgNQ-Losung dazugeben, mit Stopfen
verschlie3en und vorsichtig umschwenken

Alkane reagieren aufgrund ihrespolaren Charakters nicht mit polaren Verbindungen wie SBuren, Basen
oder Salzen. Auch gegeniiber sehr aggressiven \¢entgen wie konz 80, konz NaOH, KMnQ oder HO,
sind Alkane bestandig. Man nennt sie daher abahaffine (parum affinum = wenig zugeneigt). Nur mit
(unpolaren und sehr reaktiven) Halogen- oder Stafénedikalen werden Verbindungen gebildet.

Mechanismus der radikalischen Substitution am Beispl Chlor und Methan
Methan reagiert mit Chlor unter Lichteinwirkung llonochlormethan und Chlorwasserstoff.

(1) Startreaktion:
homolytische Spaltung von Halogenmolekiilen in Raldikdurch Lichteinwirkung:

IG-T1 ——> 1T T

(2) Kettenfortsetzung
a) Ein Halogenradikal reagiert mit dem Alkan zu ¢tgnwasserstoff und einem Alkylradikal:
H H

ICle + HelmH —» H—CIl + Ao
h ;
b) Das Alkylradikal reagiert mit einem weiteren bigénmolekil zu Halogenalkan und einem neuen
Halogenradikal:
H
o+ (CI=Cil ——» H—c:—'c_‘n +-cil
H

H—

I—O—I

(3) Kettenabbruch:
Zwei beliebige Radikale reagieren miteinander akineneues Radikal zu bilden:

| ~ oy i ; s

[Cle+ oCIl —— ICi—Ci]  Oder = H—C.+ +C—H ——p H=C—C—H oder e B

e T T P H(f’LQ"—‘__’H,C]_—u
H H H.H H ’ H



Gesamtbilanz
Halogenmolekiile reagieren mit Alkanen zu Halogemseestoff und Halogenalkanen. Die Radikale tretarafsi
Zwischenprodukte auf!

Cl, + CH, - CHCI + HCI
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Reaktivitat der Halogene

Die Reaktivitat der Halogene nimmt vom lod (Auch unter Blitzlicht keine Reaktianit Methan) zum Fluor
(Auch im Dunkeln explosionsartiger Verlauf bei Rdamperatur) stark zu. Der Grund fiir diese Tendieg in
der Zunahme der Stabilitat bzw. der Zunahme dedéeBildung der C-Halogen-Bindung gewonnenen Eeerg
in Schritt 2 b). Die C-I-Bindung ist nicht sehr stabil und beighBildung wird nur wenig Energie (75 kJ/mol)
frei. Die C-F-Bindung dagegen ist extrem stabil {Braauch die geringe Abbaubarkeit von FCKW odetorgf
und bei ihrer Bildung werden 292 KJ/mol frei.

Der induktive Effekt

Der induktive Effekt beschreibt, wie die Substituenten die Elektroneei eines C-Atoms beeinflussen.
Substituenten mihdéherer EN (vor allem F, CI, Br, I, O, S, und N) zieher ditlektronen des C-Atoms an sich
und vermindern daher die ElektronendichteEffekt). Umgekehrt verlieren Substituenten gtringerer oder
gleicher EN (vor allem Alkylgruppen) Elektronen das C-Atom und erhéhen so dessen Elektronendiefite (
Effekt).

Reaktivitat der C-Atome und Mehrfachsubstitution

Radikalen fehlt ein Elektron zur Edelgaskonfigurati Sie werden also durch Erhéhung der Elektrorudeli
stabilisiert, d.h., wenn moglichst viele +I-Suhsgtinten vorhanden sind.

Tertidre Radikale mit drei Alkylresten sind also Schritt 2 a) stabiler und leichter zu bilden als priméare
Radikale mit nur einem Alkylrest. Das Halogenratlikammt infolgedessen bei einem tertiaren C-Atomal vi
schneller und leichter zum Zuge als bei einem m@maC-Atom. Entsprechend werden tertidre C-Atome
schneller und vollsténdiger substituiert als prien@rAtome.

Dagegen wird die Bildung eines Radikals durch -bSituenten erschwert. Auch bei hohem Uberschuss an
Halogenen wird zunéchst jedes C-Atom nur einfadbsSiiert, da die Substitution eines zweiten H+A$
durch die -1 Wirkung des bereits vorhandenen Halagems behindert wird.

Beispiel zur Mehrfachsubstitution
1 mol Propan reagieren mit 4 mol Brom:
Zunachst werden alle sekundaren C-Atome durch 1Brarh substitutiert und es entsteht 2-Brompropan:
1 mol CHCH,CH; + 1 mol Bg — 1 mol CHCHBrCH; + 1 mol HBr
AnschlieRend werden alle restlichen unsubstiture@eAtome durch weitere 2 mol Brom substituiert sl
entsteht 1,2,3-Tribrompropan:
1 mol CHCHBrCH; + 2 mol By — 1 mol CHBrCHBrCH,Br + 2 mol HBr
Nachdem alle C-Atome einfach substituiert sind,itn@gdie Zweitsubstitution wieder am sekundaren tGrA
und man erhalt,2,2,3-Tetrabrompropanals Endprodukt:
1 mol CHBrCHBrCH,Br + 1 mol By — 1 mol CHBrCBr,CH,Br + 1 mol HBr

Geamtbilanz:
1 mol CHCH,CH; + 4 mol B — 1 mol CHBrCBr,CH,Br + 4 mol HBr
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2.1.8. Oxidation mit Luftsauerstoff

Die Verbrennung von Alkanen ist stark exotherm und stellt nach wie vor die mit Abstand bedeuteméstrm
der Energiegewinnung in der zivilisierten Welt daeine, d.h. nicht durch andere schwefel- und stigthaltige
organische Verbindungen verunreinigte Alkane wig Erdgas verbrennen umweltfreundlich zu Kohlenaiox
und Wasser:

CH;+20, - CO, + H,0O mit AH° =-890 kJ/mol
Es handelt sich ebenfalls um eirzlikalische Kettenreaktion, die im Gegensatz zur radikalishen Substitution
auch im Dunkeln anlauft, da die Sauerstoffmolelideeits radikalischen Charakter besitzen und dineikt
Methan reagieren kdénnen.
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