Kohlenwasserstoffe

Losungen (ohne Aufgabenstellungen)

Ethan Propan Butan-Isomere
CH;—CHs3 CH3;—CH,—CH, CH3;—CH,—CH,—CHs
CH;—(‘IH—CHg
CHs

Pentan-Isomere
CH3—CH,—CH,—CH,—CHz
CH3—CH—CH,—CH,

\
CH,

Alkane haben die allgemeine Summenformel C,H,,.,. Die molaren Massen fiir verschie-

dene n sind:

n=  molare Masse
1 16,04 g/mol
2 30,06 g/mol
3 44,08 g/mol
4 58,10 g/mol
5 72,12 g/mol
6 86,20 g/mol
7 100,23 g/mol

Bei den gesuchten Molekiilen handelt es sich somit um C;Hg und C;He.

a) ) s )
CH; —C—CH, —CH CH;—C=C—CH
CH;  CHs CH;

N

a) N b))v c)%\

° AL

CH,~CH=CH—CH, d) (H,—CH,

\
CH,—CH CH—CH,
\ /
CH,—CH,
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n-Heptan 2-Methylhexan 3-Methylhexan
3,3-Dimethylpentan 2,3-Dimethylpentan

2,2-Dimethylpentan

MACJY

2,4-Dimethylpentan 3-Ethylpentan 2,2,3-Trimethylbutan
a)
3,3-Dimethylhexan 2-Methylhexan 3-Ethylhexan 3-Ethyl-2-methylpentan 2,3,4-Trimethylhexan

b) Zueinander isomer sind die Molekiile mit der gleichen Summenformel (bzw. in die-
sem Fall mit der gleichen Anzahl an C-Atomen), also 3,3-Dimethylhexan, 3-Ethylhexan,
3-Ethyl-2-methylpentan (alle mit der Summenformel CgHg).

Zur Losung der Aufgabe zeichnen wir zundchst die Skelettformeln der Molekiile gemadss
den Namen und iiberpriifen dann die Namensgebung anhand der Nomenklaturregeln.

a)r\/v

Der Name 1-Methylhexan ist falsch. Wenn am Anfang (oder Ende) der C-Kette ein Alkyl-
rest angehédngt wird, verldngert sich die Hauptkette; damit dndert sich auch der Stamm-
name. Der richtige Name lautet: Heptan bzw. n-Heptan.

PO

Der Name 2-Ethylhexan ist falsch. Die lingste C-Kette umfasst sieben C-Atome; der
korrekte Name lautet 3-Methylheptan.
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0) /\(\/
Der Name 3-Ethylhexan ist korrekt.
d) \

Der Name 2-Methylethan ist falsch; der richtige Name lautet Propan.

e) i/s 7
o e e
4 6 8
3~

j 2 3-Propyl-2-methyl-3-ethylheptan (7)

1

Der Name 3-Propyl-2-methyl-3-ethylpentan ist falsch. Die Hauptkette des Molekiils um-
fasst acht C-Atome (in der Formel blau nummeriert); der Stammname ist daher «octan»,
nicht <heptan». Zudem sind auch die Namen der Seitenketten nicht alphabetisch geord-
net: «ethyl» kommt vor «propyl». Das Molekiil enthilt eine verzweigte Seitenkette (rot
eingezeichnet); mit den einfachen Nomenklaturregeln, die im Buch eingefiihrt werden,
kann es nicht benannt werden.

L
Der Name 2,2-Methylpropan ist falsch, da die zwei gleichen Alkylreste durch die Vorsilbe
«di» bezeichnet werden miissen; der korrekte Name lautet 2,2-Dimethylpropan.

a) 3,3,5-Trimethylheptan

b) 3-Ethyl-4-methylheptan

¢) 3,3,5,5-Tetramethyloctan
d) 3,5-Diethyl-2-methyloctan
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Die Namen und Summenformeln der Molekiile lauten:
a) 2-Methylbutan (CsH;,)

b) 2-Methylbutan (CsH;,)

¢) n-Pentan (CsHy,)

d) 2-Methylpentan (C¢H;4)

e) 2,2-Dimethylpropan (CsHj,)
f) 2,3-Dimethylbutan (C¢H;4)
g) 2,2-Dimethylbutan (C¢Hy4)
h) 2-Methylbutan (CsH;,)

i) 3-Methylpentan (CsH4)

j) 2,2-Dimethylbutan (C¢H14)
k) n-Hexan (CsHy4)

1) 2-Methylpentan (CsHy4)

Identisch sind: a und b, d und 1 sowie g und j.
Isomer sind: a/b, ¢, e und h (alle CsH;,) sowie d/L, £, gfj, i und k (alle CgH4).

a b)v C/~\

b) a: n-Pentan, b: 2-Methylbutan, c: 2,2-Dimethylpropan.

c)a: 36 °C, b: 27,9 °C, c: 9 °C.

Begriindung: Die Van-der-Waals-Krifte sind bei gleicher Molekiilmasse umso geringer, je
verzweigter die Molekiile sind, da mit der Anzahl Verzweigungen die Molekiiloberfldche
kleiner wird.

Der Normdruck betrdgt 1013,25 hPa; ein Druck von 20 hPa entspricht also einem stark
verminderten Druck, oft spricht man auch (etwas ungenau) von einem Vakuum.

Bei Normdruck kann Icosan nicht zum Sieden gebracht werden, da sich der Stoff bei
starkem Erhitzen zersetzt: Bei einer Zunahme der thermischen Bewegungsenergie bre-
chen die langen Molekiilketten auseinander.

Bei geniigend stark vermindertem Druck ist es aber mdglich, Icosan unzersetzt zu ver-
dampfen, da die Siedetemperatur einer Fliissigkeit mit abnehmendem Druck sinkt

(7 Kap. 1.3).

Zwischen kleinen Alkan-Molekiilen wirken schwichere Anziehungskrifte als zwischen
grossen, daher ist auch die Viskositdt eines Alkan-Gemischs aus kleinen Molekiilen ge-
ringer als die Viskositit eines Alkan-Gemischs aus grosseren Molekiilen. Somit nimmt
bei langer Betriebsdauer die Viskositdt des Motorendls — und damit seine «Schmierwir-
kung» — ab.
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Bei Raumtemperatur fest sind Alkane, deren Schmelztemperatur oberhalb der Raum-
temperatur liegen. Dies ist der Fall bei Alkanen ab etwa Cy7H3.

Bei Raumtemperatur fliissig sind Alkane, deren Schmelztemperatur unterhalb der Raum-
temperatur liegt und deren Siedetemperatur oberhalb der Raumtemperatur liegt. Diese
Bedingung erfiillen die Alkane von CsH;, bis etwa CgHs,.

Bei Raumtemperatur gasformig sind alle Alkane, deren Siedetemperatur unterhalb der
Raumtemperatur liegt, also die Alkane von CH,4 bis C;H;o (Methan, Ethan, Propan, Bu-
tan).

Die Reaktionsgleichung fiir die vollstindige Verbrennung von Octan lautet:
2 CgHy3 +25 0, —— 16 CO, + 18 H,0

Kohlenstoffdioxid ldsst sich nachweisen, indem man es in Kalkwasser einleitet; es fiihrt
zu einer Triibung des Kalkwassers durch unldslichen Kalk.

Das Verbrennungsprodukt Wasser(dampf) ldsst sich nachweisen, indem man die Ver-
brennungsgase abkiihlt; der Wasserdampf kondensiert.

Die Reaktionsgleichung fiir die Umsetzung von Methan mit Sauerstoff lautet:
CH4+202 —_—> COZ+2H20

Gemass den Koeffizienten in der Reaktionsgleichung und dem Satz von AVOGADRO

(7~ Kap. 5.9) setzt sich ein Raumteil Methan mit zwei Raumteilen Sauerstoff um. Der Sau-
erstoffanteil der Luft betrdagt rund 21 % (~ Kap. 4.5). Fiir die vollstindige Verbrennung
von 1 Raumteil Methan werden somit bendtigt:

2 Raumteile - 100 %
21%

= 9,5 Raumteile Luft

Das Volumen des Kartonrohrs (2 L) muss damit 1 Raumteil Methan und 9,5 Raumteile
Luft, insgesamt also 10,5 Raumteile gasférmiger Edukte enthalten. Das Volumen der
Methanportion lisst sich nun mit einem «Dreisatz» berechnen:

10,5 Raumteile = 2 Liter

1 Raumteil = 0,2 Liter

Iy

Hinweis: Das molare Normvolumen wird fiir die Losung der Aufgabe nicht bendtigt.

IBrl IBri

Brl IBr]
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Elemente

Grundlagen der Chemie fiir Schweizer Maturitdtsschulen

Kapitel 15 Kohlenwasserstoffe

A18

Benzin hat einen tieferen Flammpunkt als Diesel6l: Benzin kann schon bei Raumtempe-
ratur leicht durch Fremdziindung entflammt werden, bei Diesel6l gelingt dies erst bei
hoheren Temperaturen.

A19

1. Startreaktion Br—Br! — IBre + -Brl

2. Reaktionskette

L iy
— | _
2.1 Br- + H—‘li—(l:—H — H—Br! + -(lj_(lj—H
H H b
HH H H
L & L1 _
2.2 H=C—C- * IBr—Br — H—C—C—Brl + -Brl
Lo = -—C—Br Br
. H H
— | |
2.3 Br + H—C—C—H N .
| |
3. Abbruchreaktionen
31 Bt Bl — |Br—Br!
e o
3.2 H lc |c + |c C—H — H (|: lc lc lc u
H H H H H W
1Y T
3.3 H ? (l: + Brl — H Cl cl B_rl
H H H H
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A
~

Icli

1,1-Dichlorhexan

ICl

¢

Icl

1,2-Dichlorhexan

3

ICll Icll
1,5-Dichlorhexan

Il Icl

?

2,4-Dichlorhexan

CHy=CH—CH,—CH,—CHj

1-Penten

3

Il _
M T
ICll /\*/\/
Icll
2,2-Dichlorhexan 3,3-Dichlorhexan

Icll

¢

Il Icu Icll
1,3-Dichlorhexan 1,4-Dichlorhexan
al Icl
1,6-Dichlorhexan 2,3-Dichlorhexan
Il ICll

§
¢

Il Il

2,5-Dichlorhexan 3,4-Dichlorhexan

CHy—CH=CH—CH,—CH,

2-Penten

Wichtiger Hinweis: Die Aufgabe a) aus der 1. Auflage des Buchs (2007) war leider nicht
16sbar, da das Molekiil mit den bisher besprochenen Regeln nicht vollstindig benannt
werden konnte. Es handelte sich um trans-2-Penten; cis-trans-Isomerie wird aber erst in
7 Kap. 15.16 besprochen. Die Teilaufgabe wurde deshalb im korrigierten Nachdruck
(2008%) entfernt, die Aufgaben wurden neu nummeriert.

a) 2,3-Dimethyl-2-penten
b) 2-Methyl-1-buten

¢) 5-Ethyl-2,3-Dimethyl-cyclohexen
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Um die Volumenédnderungen zu beurteilen, beniitzen wir den Satz von AVOGADRO

(7 Kap. 5.9): In gleichen Volumina verschiedener Gase sind gleich viele Teilchen enthal-
ten, wenn der Druck der Gasportionen und deren Temperatur gleich sind. Wir formu-
lieren dazu die Reaktionsgleichungen und vergleichen die Molzahlen (stdchiometrische
Koeffizienten) der gasféormigen Edukte und Produkte.

Reaktionsgleichung fiir die Addition von Brom an Propen:
C3H(g) + Bry(1) ——> C3HgBra(l)

Molzahl der gasformigen Edukte: 1; Molzahl der gasférmigen Produkte: 0.
Das Volumen wird bei der Reaktion stark verkleinert, da keine gasférmigen Reaktions-
produkte entstehen.

Reaktionsgleichung fiir eine hypothetische Substitutionsreaktion (Monosubstitution):
CsHe(g) + Bry(1) —— C3H5Br(l) + HBr(g)

Molzahl der gasformigen Edukte: 1; Molzahl der gasférmigen Produkte: 1.

Das Volumen bleibt bei der Reaktion praktisch unverdndert, da sich aus 1 mol eines
gasformigen Edukts 1 mol eines gasférmigen Produkts bildet; das Volumen der fliissigen
Reaktanden ist demgegentiber vernachldssigbar.

Bei der Bromierung von Ethan findet eine Substitution statt:
C2H5 + BI'Z —_—> CszBr + HBr

Die Reaktion verlduft nach einem radikalischen Mechanismus (radikalische Substitution).

Bei der Bromierung von Ethen findet dagegen eine Addition statt:
C2H4 + BI'Z —_—> C2H4Br2

Da das zuerst angreifende Teilchen (Br,) ein Elektrophil ist, spricht man von einem
elektrophilen Reaktionsmechanismus (elektrophile Addition).
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Mo
A - s L o e
H H HHHH H 1Brl H
1,2-Dibromhexan
W Iy
b) >c:c‘:—c‘:—H + H—H —— HoCCCH
H o HoH H H H
Propan
H H H H @w H
] H=C—C=C—C—H  + H—al ——> H=CCCCH
H H H H HHH
2-Chlorbutan
] "y
\ — —
d) L=C—C—H + @—a ——> H=C—C—C—H
H H il | H
H—C—H H—C—H
H H

1,2-Dichlor-2-methylpropan

Unter Verwendung von Summenformeln lautet die Reaktionsgleichung:
C3H5 + BI'Z — > CBHGBTZ

Unter Verwendung von Lewis-Formeln lautet die Reaktionsgleichung:

H ! B i

\ — —

L=CCH o+ BBl > HCCCH
H H H H 1Brl H

Bei der Verwendung von Summenformeln fehlt die Information tiber die Konstitution
des Produkts, man erkennt also nicht, dass sich als Produkt 1,2-Dibrompropan bildet
(und nicht ein anderes Konstitutionsisomer).
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® ki
n Cc=C —> _
/ / \ \ | |
& £ IEIIEl |
Monomer Repetiereinheit von
Tetrafluorethen Polytetrafluorethen

Die beiden Sauerstoff-Atome der O-O-Bindung weisen aufgrund ihrer hohen Elektro-
negativitit eine ausgeprigte negative Partialladung auf. In der folgenden Formel ist dies
am Beispiel von Dibenzoylperoxid dargestellt:

N
L

N

¢}

e
O |
o5—

7

Die Abstossung zwischen den beiden negativ polarisierten Sauerstoff-Atomen fiihrt zu
einer Schwidchung der O-0O-Bindung; daher wird sie leicht homolytisch gespalten.

Je hoher die Konzentration des Radikalstarters, desto kleiner der Polymerisationsgrad,
d. h. die durchschnittliche Kettenldnge.

Begriindung: Bei hoher Konzentration des Radikalstarters werden viele Reaktionsketten
gleichzeitig gestartet, somit wird der Vorrat an Monomer-Molekiilen schnell aufge-
braucht; es resultieren kurze Polymer-Ketten. Bei geringer Konzentration des Radikal-
starters werden weniger Reaktionsketten gestartet, entsprechend bilden sich lingere
Polymer-Ketten.

a) CH,=CH—CH=CH, b) CH=C—CH=CH, C) CH,=CH—CH=CH—CH=CH—CH=CH,
CH;

1-Penten trans-2-Penten cis-2-Penten 2-Methyl-1-buten 3-Methyl-1-buten 2-Methyl-2-buten

/TN

cis-2-Hexen trans-2-Hexen
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Zwei Doppelbindungen sind kumuliert, wenn sie vom selben C-Atom ausgehen (a).

Zwei Doppelbindungen sind konjugiert, wenn sie durch genau eine Einfachbindung ge-
trennt sind (b).

Zwei Doppelbindungen sind isoliert, wenn zwischen ihnen jeweils mehr als eine Einfach-

bindung liegt (c).

CH,=C=CH—CH,—CH,—CH; CH,=CH—CH=CH—CH,—CH CH,=CH—CH,—CH=CH—CH

CH,=CH—CH,—CH,—CH=CH,

1,2-Hexadien 1,3-Hexadien 1,4-Hexadien und 1,5-Hexadien
kumulierte Doppelbindungen konjugierte Doppelbindungen isolierte Doppelbindungen
|CU \/ Ul H \/Cll
c—=cC c=C
/ \ / \
H H IClI H
cis1,2-Dichlorethen trans-1,2-Dichlorethen

Die Elektronendichte in den Molekiilen des 1,2-Dichlorethens ist am grossten auf den
Chlor-Atomen (relativ hohe EN). Beim trans-1,2-Dichlorethen liegen die beiden Chlor-
Atome symmetrisch zum Mittelpunkt des Molekiils; der Schwerpunkt der negativen und
der positiven Partialladungen fillt daher zusammen: Das Molekiil ist kein Dipol. Beim
cis-1,2-Dichlorethen fdllt der Schwerpunkt der negativen Partialladungen (zwischen den
beiden Chlor-Atomen) dagegen nicht mit dem Schwerpunkt der positiven Partialladun-
gen (etwa im Molekiilzentrum) zusammen: Die Molekiile sind Dipole. Da zwischen den
Molekiilen des cis-1,2-Dichlorethens zusétzlich zu den Van-der-Waals-Kréiften auch Dipol-
Krifte wirken, sind die zwischenmolekularen Krifte insgesamt stirker als beim trans-1,2-
Dichlorethen, wo ausschliesslich Van-der-Waals-Krafte wirken. Die h6here Siedetempe-
ratur (60 °C) ist daher dem cis-1,2-Dichlorethen zuzuordnen, die tiefere Siedetemperatur
(47,5 °C) dem trans-1,2-Dichlorethen.

a) 2-Ethyl-1,4-pentadien
b) 3-Methyl-1,5-hexadien
C) trans-trans-2,4-Hexadien

Die Konstitution eines Molekiils gibt sein «Verkniipfungsmuster» an, d. h. welche Atome
mit welchen Atomen iiber welche Arten von Bindungen verkniipft sind.

Die Konformation ist die momentane rdumliche Gestalt eines Molekiils, die sich durch
Rotation um Einfachbindungen bei Raumtemperatur dauernd dndert.

Die Konfiguration ist die dauerhafte riumliche Anordnung eines Molekiils, die zum Bei-
spiel durch C=C-Doppelbindungen aufrechterhalten wird.
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Il ¢, ICl Icl
wnCll Cll
1,1-Dichlorcyclopentan trans-1,2-Dichlorcyclopentan cis-1,2-Dichlorcyclopentan
IClI IClI
il el
trans-1,3-Dichlorcyclopentan cis-1,3-Dichlorcyclopentan

Hinweis: Zu trans-1,2-Dichlorcyclopentan und trans-1,3-Dichlorcyclopentan gibt es jeweils
noch ein weiteres Isomer; es handelt sich dabei um die Spiegelbilder der oben abgebil-
deten Strukturen. Bild und Spiegelbild lassen sich in diesem Fall nicht zur Deckung
bringen. Solche Spiegelbild-Isomere bezeichnet man mit dem Fachbegriff als Enantiomere;
Bild und Spiegelbild bilden ein Enantiomeren-Paar:

_ B ICl Icl
ICll ; ICll :
O 8O Q
3 icll Icl
Enantiomeren-Paar Enantiomeren-Paar

Molekiile, die mit ihrem Spiegelbild nicht identisch sind, nennt man chiral. Das Thema
Chiralitdt wird im Grundlagenfach aus Zeitgriinden tiblicherweise nicht besprochen,
daher wird es auch im Buch nicht behandelt.

Da im zweiten Schritt des Reaktionsablaufs ein Riickseitenangriff eines Br-Ions stattfindet,
bildet sich als Reaktionsprodukt ausschliesslich das trans-Isomer:

L
L

- ——

Propin 2-Pentin 1-Butin 2,5-Dimethyl-3-hexin
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1. Reaktionsschritt:

H—C=C—H + IBr—Brl —> £=C
H 1Bri

trans-1,2-Dibromethen

2. Reaktionsschritt:

Bl H Bri H
\ / — _ _
/C:C\ + IBr—Brl ——> @r—c‘:—c‘:—gr\
H  Brl H IBrl
11,2,2-Tetrabromethan

Das Volumen des Raums betrigt: 5m - 4 m - 2,5 m =50 m>.

Wenn sich 0,5 m® Ethin gleichmiissig in einem Volumen von 50 m® verteilen, betrigt der
Volumenanteil an Ethin 1 %. Da der minimale Ethin-Anteil fiir eine Explosion 1,5 % ist,
kann keine Explosion stattfinden.

Ein Kohlenwasserstoff mit der Summenformel C¢Hg hat acht H-Atome weniger als das
entsprechende Alkan mit sechs C-Atomen (C¢H4); einen solchen Kohlenwasserstoff kann
man durch eine der folgenden Strukturmerkmale erhalten:

— 4 Doppelbindungen

— 4 Ringe

— 3 Doppelbindungen, 1 Ring

— 2 Doppelbindungen, 2 Ringe

— 1 Doppelbindung, 3 Ringe

— 1 Dreifachbindung, 2 Doppelbindungen

— 2 Dreifachbindungen

— 1 Dreifachbindung, 2 Ringe

Zu jedem dieser Strukturmerkmale ist unten ein Beispiel dargestellt; die meisten der
theoretisch denkbaren Strukturen kénnen allerdings in der Praxis aus energetischen
Griinden nicht realisiert werden (sie wiirden sich spontan in stabilere Strukturen um-
wandeln).

H,C=C=C=C=CH—CH, b <><| c @z y m
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KEKULE vermutete, dass die Doppelbindungen im Benzolring sehr rasch die Position
wechseln, so dass keine experimentelle Unterscheidung zwischen zwei Isomeren mog-
lich ist:

IBrl IBr|

Heute erklirt man sich die Existenz nur eines 1,2-Dibrombenzols durch das Vorliegen
von delokalisierten Elektronen. Die Elektronenstruktur des Benzol-Molekiils wird durch
zwei mesomere Grenzstrukturen oder die Robinson-Formel (~ Kap. 15.18) dargestellt:

IBrl IBrl IBr!

mesomere Grenzstrukturen Robinson-Formel

Das stirkere Russen der Benzol-Flamme ldsst sich mit dem hoheren Kohlenstoff-Anteil
im Benzol erkldren (Benzol: C¢Hg; Cyclohexan: C¢H;,). Beim Cyclohexan reicht die Sauer-
stoffzufuhr aus der umgebenden Luft fiir eine praktisch vollstindige Verbrennung; beim
Benzol bleibt unverbrannter Kohlenstoff {ibrig, der zum Russen der Flamme fiihrt.

Bei Hexen und Cyclohexadien sind je nach Stellung der Doppelbindung(en) verschiedene
Produkte moglich; zudem kann es auch bei gleicher Konstitution des Edukt-Molekiils
unter Umstdnden verschiedene stellungsisomere Produkt-Molekiile geben. In der unten
stehenden Tabelle ist zu jeder Reaktion jeweils ein magliches Produkt mit dem entspre-
chenden Namen aufgefiihrt.

Ausgangsstoff fiir die  Reaktionsgleichung maogliches Produkt
Bromierung
Hexan CeHys +Br, —— CeHysBr+HBr B~~~
1-Bromhexan
Hexen CeHip + Br, —— CgHi,Br, IBrl
IBr

1,2-Dibromhexan

Cyclohexan C¢Hy, + Br, —— CgH;,Br + HBr Qgﬂ
Bromcyclohexan
Cyclohexen CeHyp + Br, —— CgH;oBr, O/Er
"Bl

trans-1,2-Dibromcyclohexan
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Cyclohexadien CeHg + Br, —— CgHgBr, O/Bn

2

Brl
trans-3,4-Dibromcyclohexan

«Cyclohexatrien» CgHg + Br, —— CgHgBr, ©/B_r

g
trans-5,6-Dibromcyclohexa-1,3-dien

Hinweis: Dies ist nur ein hypothetisches Reaktionsprodukt, da ein «Cyclohexatrien» mit

lokalisierten Doppelbindungen nicht existiert. Beim in Wirklichkeit existierenden Ben-

zol (mit delokalisierten Elektronen) findet statt einer Addition eine Substitution statt:
C6H6 + Brz —> C6H5Br + HBr

Fiir diese Reaktion ist allerdings ein Katalysator erforderlich (z. B. FeCly).

a) b I

A )\Br(k/\iv

a) 2,2,3-Trimethylbutan

b) 2-Brom-2-methylbutan
C) 2,2,4-Trimethylpentan
d) 2-Brom-3-chlor-1-penten
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Kohlenwasserstoffe

Alkane haben die allgemeine Summenformel C,H,,,. Die molaren Massen fiir verschie-
dene n sind:

= molare Masse
16,04 g/mol
30,06 g/mol
44,08 g/mol
58,10 g/mol
72,12 gfmol

u b wNh =3

Die Summenformel des gesuchten Alkans ist also CsHy,. Zu dieser Summenformel gibt es
drei Isomere:

PO U

n-Pentan 2-Methylbutan 2,2-Dimethylpropan

Beim Molekiil des 2,2-Dimethylpropans sind vier Methylgruppen (—-CH3) an das zentrale
C-Atom gebunden. Da alle vier Methylgruppen dquivalent sind, ist nur ein Monosubstitu-
tionsprodukt moglich:

NN

1-Brom-2,2-dimethylpropan

Das gesuchte Alkan ist somit 2,2-Dimethylpropan.

Die Molekiile des Cyclobutans weisen im Gegensatz zu den Molekiilen des Cyclohexans
eine betrdchtliche Ringspannung auf, da der Winkel zwischen den C-C-Bindungen deut-
lich kleiner ist als der Tetraederwinkel; die Cyclobutan-Molekiile sind also energierei-
cher als die Cyclohexan-Molekiile. Daher wird bei der Verbrennung von Cyclobutan
mehr Energie freigesetzt als bei der Verbrennung von Cyclohexan.

Bei der Reaktion von Chlor mit Methan handelt es sich um eine radikalische Substitu-
tion. Im Lauf der Reaktion treten Methyl-Radikale (CHj; -) auf. Treffen zwei Methyl-Radi-
kale aufeinander, konnen sie sich miteinander zu einem Ethan-Molekiil vereinigen (Ket-
tenabbruchreaktion):

s
IAAAI
+
I-0o—I
+
=
I—A—I
I—A—I
:
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Kohlenwasserstoffe

Die Repetiereinheit von Polymethylmethacrylat ist:

I s
¢
H ‘c:o> n
To]
CHs

Bei der vollstindigen Chlorierung von Cyclohexan (C¢H;,) werden alle 12 H-Atome durch
Cl-Atome ersetzt. Die Reaktionsgleichung fiir diese Substitution lautet mit Summenfor-
meln:

CeHyp +12 Cl, —— CeCly, + 12 HCI

Bei der vollstindigen Hydrierung eines Polyens wird dieses in das entsprechende Alkan
mit der gleichen Anzahl an C-Atomen iiberfiihrt; aus C,,H;¢ bildet sich also C;,H,6. Die
Reaktionsgleichung lautet:

CizHig + 5 Hy —— CioHye

Es handelt sich nicht um Isomere, da nur ein Molekiil mit der Summenformel CH,F,
existiert. Dieses hat die Gestalt eines Tetraeders. Die beiden Lewis-Formeln ergeben sich
nur durch verschiedene Projektionen der rdumlichen Molekiilstruktur in die Zeichen-
ebene; sie sind absolut gleichwertig.

Um die gesuchten Summenformeln zu ermitteln, gehen wir von der allgemeinen Sum-
menformel der Alkane, C,H,,.,, aus. Fiir eine Doppelbindung bzw. einen Ring werden
zwei H-Atome abgezogen, fiir eine Dreifachbindung vier H-Atome.

a) Ein Alkan mit elf C-Atomen hétte die Summenformel C;;H,4. Mit zwei Doppelbindun-
gen (— 4 H) und einer Dreifachbindung (- 4 H) ergibt sich die Summenformel C;;H1.

b) Ein Alkan mit acht C-Atomen hitte die Summenformel CgH;5. Mit einem Ring (- 2 H)
und einer Doppelbindung (- 2 H) ergibt sich die Summenformel CgH;,.

Sowohl bei der Substitution bei Alkanen wie auch bei der Addition an Alkene Bei
der Substitution werden die Br-Br-Bindungen homolytisch getrennt, es bilden sich
Radikale:

IEr%ErI —> Br- + -Brl
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Kohlenwasserstoffe

Bei der Addition werden die Br-Br-Bindungen heterolytisch getrennt, es bilden sich Ionen:

Er%@ﬂ —> B + Br*

Wichtiger Hinweis: Die in der 1. Auflage des Buchs (2007) abgebildete Formel war leider
falsch: Die Dreifachbindung lag nicht auf einer Geraden mit anschliessender
Einfachbindung. Die Formel wurde deshalb im korrigierten Nachdruck (2008°) ersetzt.

Der Ausschnitt der Polymerkette ist in der Aufgabenstellung als Skelettformel darge-
stellt. Man erkennt deutlich die sich wiederholenden Einheiten; eine solche Einheit ist
unten durch eine blaue eckige Klammer hervorgehoben:

N
|

N| N N
J |L ’lﬂ
e W PTG N

Fiir die Darstellung der Repetiereinheit verwendet man mit Vorteil die Lewis-Schreib-
weise; sie lautet in diesem Fall:

=Z|

I—(’lﬁ—I
I—0O—0O

Die horizontale C-C-Bindung in der Repetiereinheit entspricht einer der beiden Bindun-
gen zwischen den doppelt gebundenen C-Atomen des Monomers, aus dem die Polymer-
kette gebildet wird. Die Formel des Monomers (Acrylnitril) lautet damit:

/y

H

\ /
c=C
/ \
H H

Allgemein ist cis-trans-Isomerie beim Vorliegen einer Doppelbindung nur dann méglich,
wenn die beiden doppelt gebundenen C-Atome jeweils zwei verschiedene Substituenten
tragen. Um zu untersuchen, ob dies der Fall ist, zeichnen wir zunéchst die Strukturfor-
mel des betreffenden Molekiils.

a))w

Keine cis-trans-Isomerie moglich, da eines der beiden doppelt gebundenen C-Atome mit
zwei H-Atomen verbunden ist.

b))\v
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Kohlenwasserstoffe

Keine cis-trans-Isomerie moglich, da eines der beiden doppelt gebundenen C-Atome mit
zwei CH;-Gruppen verbunden ist.

0) ICl
Il

cis-trans-Isomerie moglich, da beide doppelt gebundenen C-Atome jeweils zwei verschie-
dene Substituenten tragen (beide jeweils ein Cl-Atom und eine CH;-Gruppe).

d O

>:

)

Keine cis-trans-Isomerie moglich, da beide doppelt gebundenen C-Atome jeweils zwei
gleiche Substituenten tragen (zwei Cl-Atome bzw. zwei H-Atome).

e X

cis-trans-Isomerie moglich, da beide doppelt gebundenen C-Atome jeweils zwei verschie-
dene Substituenten tragen (ein H-Atom und eine Methylgruppe bzw. ein H-Atom und
eine Ethylgruppe).

& Fr
— /:/ —
e ey B
a b c

Die tiefste Siedetemperatur hat der Stoff, der aus Molekiilen mit der Struktur b aufge-
baut ist, da die Molekiile nur schwache Dipole sind: Der Schwerpunkt der negativen
Partialladungen der elektronegativen Atome Fluor und Chlor liegt etwa im Molekiilzent-
rum (etwas in Richtung des Fluor-Atoms verschoben), wo sich auch der Schwerpunkt der
positiven Partialladungen befindet; die beiden Schwerpunkte fallen also praktisch zu-
sammen. Zwischen diesen Molekiilen wirken daher neben den Van-der-Waals-Kriften
nur sehr schwache Dipolkrifte.

Die Molekiile in a und c sind dagegen deutlich ausgeprégtere Dipole, da die Schwer-
punkte der positiven und negativen Partialladungen weiter auseinander fallen. Zwischen
diesen Molekiilen wirken daher neben den Van-der-Waals-Kréften auch relativ starke
Dipolkrifte.
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- Il _

ICL al _

A R /K A >—a
trans-1-Chlorpropen cis-1-Chlorpropen 2-Chlorpropen 3-Chlorpropen Chlorcyclopropan

Zwischen den Molekiilen des Hexans bzw. des Dodecans wirken ausschliesslich Van-der-
Waals-Kréfte. Aufgrund der grosseren Molekiilmasse sind die Van-der-Waals-Krifte beim
Dodecan deutlich stirker als beim Hexan. Aus diesem Grund weist Dodecan eine héhere
Viskositdt (Zahfliissigkeit) auf als Hexan.

a) Die Reaktionsgleichung lautet mit Summenformeln:
C6H12 + Brz E— C6H13BI‘ + HBr

Der Reaktionsmechanismus ist eine radikalische Substitution. Die einzelnen Reaktions-
schritte sind:

1. Startreaktion IBr—Brl —> IBr+ + -Brl

2. Reaktionskette

21 H H H H
H W H H oW H
Br- + H-C  C—H _ N
- 7\ (\:7 —_—> H—Brl + 7\ |
/ \C/\ / \C/\
H /N H H /N H
H H H
22 H H H H
Ho A HoW A
\ — _
C7C + Br—Brl H—C~ ~C—Brl + -Brl
I I - — ] I
|—‘C\/C\/C\HH H |-/|C\/C\/C\HH
H H
23 H H
H W H
_ v C s
IBr- - -
- 7\ \7 —> Usw.
/ \C/\
H /M
H o

b) Die Reaktionsgleichung lautet mit Summenformeln:
C6H10 + Brz E— C6H10Br2
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Der Reaktionsmechanismus ist eine elektrophile Addition. Die einzelnen Reaktionsschritte
sind:

5t 5 -
_ =< = Polarisierung und
+ — — g—
O IBr—Brl O/\ IBr LBJ heterolytische Spaltung

(Die blauen Pfeile zeigen die Verschiebung von Elektronenpaaren.)

H

B Brl
o I§r/€§ B O/
= : ‘Bl
Rickseitenangriff trans-1,2-Dibrocyclohexan

(«von unten»)

a) Bei der Reaktion von Ethen mit Brom in einer wassrigen Kaliumbromid-Losung bildet
sich neben 1,2-Dibromethan als Nebenprodukt auch 2-Bromethanol. Die Bildung des
Nebenprodukts erklért sich durch den Angriff eines H,O-Molekiils auf das Bromonium-
Ion:

H H H
He...oH Iy | _
Ho o ch s H—0—C—H H—0—C—H i
g + I[-Bp — ! —% | +H
H” P ool —C—Brl H—C—Br
H H | =
H
1-Brom-2-hydroxyethan
H
H“‘C”H G—C—H
= ~Clo S
caw + B — = 1 _
SCE H—C—Brl
H H .
H

1-Brom-2-chlorethan

b) Bei der Reaktion von Ethen mit Brom in einer wéssrigen Natriumchlorid-Losung bil-
den sich neben dem 1,2-Dibromethan auch 2-Bromethanol (wie bei a) sowie als weiteres
Nebenprodukt 1-Brom-2-chlorethan. Die Bildung dieses Nebenprodukts erklirt sich
durch folgende Reaktionsgleichung:

H
Ho _H _
==  ~Clo¢ ICl—C—H
-+ CBp —— [ _
_CZ H—C—Brl
H H '_\‘ -

1-Brom-2-chlorethan
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a) Bei der Reaktion von Calciumcarbid mit Wasser bildet sich Ethin (Acetylen) sowie eine

wassrige Losung (bzw. Suspension) von Calciumhydroxid («Kalkwasser»):
CaCZ(S) +2 Hzo(l) —> Ca(OH)z(S) + Csz(g)

Bei dieser Reaktion handelt es sich um eine Protolyse. Das Acetylid-Ion (C,*) ist eine
extrem starke Base und wird von Wasser-Molekiilen zweifach protoniert (der rote Pfeil
zeigt hier den Protonentransfer):

0-H Ac=cik H;‘;—(ljl —>  H-C=C—H + 20H
i H

b) Die Reaktionsgleichung fiir die vollstindige Verbrennung von Ethin lautet:
2 CHy(g) +5 02(8) ——> 4 CO4(g) + 2 H,0(1)

c) Ethin (Acetylen) wird heute vor allem als Brenngas fiir Schweissbrenner eingesetzt.
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