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Allgemeine Chemie

Definition Chemie:

Chemie ist eine Naturwissenschaft, die sich mit der Zusammensetzung, Charakterisierung und

Umwandlung von Materie beschéftigt. Materie ist alles, was Raum einnimmt und Masse besitzt.

Chemische Elemente:

Die chemischen Elemente sind Grundstoffe, die mit chemischen Methoden nicht weiter zerlegt

werden kénnen.

Unterteilung der chemischen Elemente in:
* Metalle (z. B. Eisen (Fe), Aluminium (Al)),
» Halbmetalle (z. B. Arsen (As), Antimon (Sb)) und
» Nichtmetalle (z. B. Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H), Schwefel (S)).

117 derzeit bekannte chemische Elemente:

20 Nichtmetalle, 7 Halbmetalle, der Rest sind Metalle.

Bei 20 °C sind:

11 Elemente gasformig (z. B. Chlor (Cl), Sauerstoff (O), Stickstoff (N))
2 Elemente flussig (Quecksilber (Hs), Brom (Br))

79 Elemente sind fest.

Die chemischen Elemente werden mit lateinischen Namen gekennzeichnet und mit

entsprechenden Abkirzungen versehen, z. B. Gold = Aurum (Au), Sauerstoff = Oxygenium (O).



Einteilung der Materie:

Materie
Heteroge Gemische _durch physikalische
variablgr Zusammen- Umwandlung (z.B. Destillatio'n)Homerne Stoffe
Filtration / Kristallisation
setzung

Homogene Gemische
z. B. Lésungen
variabler Zusammensetzung

durch physikalische Reine Stoffe fester
Umwandlung > Zusammensetzung

Verbindungen - durch chemische > Elemente

Umwandlung

Chemische Grundgesetze:

Das Gesetz von der Erhaltung der Masse (Lavosier, 1785). Bei einer chemischen Reaktion ist
die Masse der Produkte gleich der Masse der Ausgangsstoffe (Edukte).

Das Gesetz der konstanten Proportionen (Proust, 1794). Chemische Elemente vereinigen sich

in einem konstanten Masseverhaltnis.

Das Gesetz der multiplen Proportionen (Dalton, 1803). Das Gesetz der multiplen Proportionen
sagt aus, dass die Massenverhaltnisse von 2 Elementen, die sich zu verschiedenen chemischen

Substanzen vereinigen, zueinander im Verhéltnis einfacher ganzer Zahlen stehen.

Das Gesetz der chemischen Volumen (Gay-Lussac, 1808). Das Volumenverhéltnis gasformiger
aus einer chemischen Reaktion beteiligten Stoffe lasst sich bei gegebener Temperatur und

gegebenem Druck durch einfache ganze Zahlen wiedergeben.

Das Avogadrosche Gesetz (Avogadro 1811). Gleiche Volumen idealer Gase enthalten bei

gleichem Druck und gleicher Temperatur gleich viele Teilchen.



Atomaufbau

Atome bestehen aus einem Kern und der Elektronenhiille

e Durchmesser eines Atoms = 10°m (=1 A =0,1nm =100 pm; 1 um = 0,001 mm)

o 10® Atome entsprechen ca. 1 cm Lange

e Durchmesser eines Atomkerns = 10™° m (= 1 fm (Femtometer))

Tab. 1: Grof3en und Abstande in Mikro- und Makrokosmos (in Metern)

Atom Durchmesser 107
Hamoglobin Ausdehnung 10®
Zellkern Durchmesser 10°
Erythrozyten Durchmesser 10°
Mensch GrolRe 1,7
Erde Durchmesser 107
Sonne Durchmesser 10°
(UGH =+ 6RQQH $EVWDQG H
Weltall Ausdehnung 107

Der Atomkern besteht aus Protonen und Neutronen. Er wird von der Elektronenhulle umgeben.

Protonen und Neutronen haben etwa die gleiche Masse, Elektronen 1/2000 der Masse eines

Protons.

Tab. 2: Ladung und Masse der drei wichtigsten Elementarteilchen

Name Symbol Relative Ladung Rel. Masse Absolute Masse (in g)
Proton p +1 1,0073 1,67 -10%
Neutron N 0 1,0087 1,67 - 107
Elektron e® -1 5.10" 9,11 -10™°

Der Bezugspunkt fiir die Masse ist 1/12 der Masse des *2C-Kohlenstoffatoms.

Der Atomkern ist positiv geladen, die Elektronenhille negativ.




Die Summe der Protonen ist die Kernladungszahl (KLZ). Sie entspricht der Ordnungszahl Z.

H:KLZ=1=2Z
O:KLZz=8=Z
C:KLZ=6=Z

O: KLZ = 8 aber Massenzahl M = 16, d. h. 8 Protonen und 8 Neutronen.

Massenzahl A = Nukleonenzahl = Anzahl Neutronen + Anzahl Protonen

A M = Elementsymbol
A = Massenzahl
M zZ = Ordnungszahl
Z
1 16 12
B
28 ,H 1S 6C

Isotope unterscheiden sich in ihrer Massenzahl, aber nicht in der Ordnungs- oder
Elektronenzahl, d. h. sie haben eine verschiedene Anzahl an Neutronen:

7. B. llC 12C 13C 14C

Viele Isotope sind radioaktiv: z. B. 1*C — Alterbestimmung nach **C-Methode.

Tab. 3: Liste einiger Elemente mit Namen, Elementsymbol, Ordnungszahl (2), relativer

Atommasse und Nennungen einiger, z. T. kinstlicher Isotope

Element Symbol 4 Relative Atommasse Isotope (= Nuclide)
Wasserstoff H 1 1,008 IH, 2H, 3H*
Kohlenstoff C 6 12,011 Hex e, Bc, M+
Stickstoff N 7 14,007 BN* N, BN
Sauerstoff o 8 15,999 0, o

Natrium Na 11 [ 22,990 ZNa, “*Na*
Magnesium Mg 12 [ 24,305 #Mg, Mg, **Mg
Phosphor P 15 |30,974 3p, ¥«

Schwefel S 16 | 32,066 g, Fgx




Chlor Cl 17 | 35,453 ¢, 3¢l

Kalium K 19 [39,102 K, K, 22K
Calcium Ca 20 | 40,08 Ca, *Ca*, *'Ca*
Eisen Fe 26 | 55,847 SFe* °Fe, Fe*
Cobalt Co 27 |58,932 *8Co*, *°Co, ®°Co*
|Od | 53 126,904 125|*’ 127|’ 131|*
Uran U 92 |238,029 2By, FBYx

* Das Nuclid ist radioaktiv.

Atommasse, Stoffmenge, Mol

H-Atom wiegt 1,66 x 10%* g

12
Fir die relative Atommasse ist das Kohlenstoff-Nuclid = 12 GC

der Bezugspunkt.

12 g 1:0 geteilt durch die absolute Masse 1;0 =12x1,66 x 10 g
6,02 x 10%® Atome = Avogadro-Konstante oder Loschmidtsche Zahl

Na = 6,02 x 10?2 Teilchen oder Atome oder Molekiile entsprechen 1 Mol
Avogadro-Konstante Na = 6,02 x 10% mol™*

1 Mol eines Elements entspricht der relativen Atommasse in Gramm.

1 Mol einer Verbindung entspricht der relativen Molekilmasse in Gramm.




Masse Anzahl der C-Atome
1 mol C 12,011 6,02 10"
1 mmol C (millimol C) 12,011 mg=0,012011 g 6,02 10"
1 umol C (mikromol C) 12,011 pg 6,02-10"
1 nmol C (nanomol C) 12,011 ng 6,02°10'"

1 mol CO; = 6,02 x 10?* Molekiile CO,, Masse = 12,01 g + (2 x 15,93 g) = 43,99 g.

Aufbau der Elektronenhille

Das Bindungsverhalten von Atomen wird von den Elektronen bestimmt, besonders von

Valenzelektronen (Elektronen der &uf3ersten Schale).

In den Atomen entspricht die Zahl der negativen Elektronen in der Elektronenhulle der der

positiven Protonen im Kern.

Die Elektronen, die den Atomkern einhllen, unterscheiden sich in ihrer Energie, je dichter am

Kern umso geringer die Energie.

Hauptniveaus = Schalen K,L,M,N... am Kern (Hauptquantenzahl n)

e Unterniveaus mit der Nebenquantenzahl I sind s, p,dundf [=0bisl=n-1

. Die Unterniveaus | kbnnen nach Magnetquantenzahlen m_ noch weiter aufgeteilt sein,
z.B. p =-1,0,+1 entspricht py, py, P,

o Jedes dieser Niveaus wird durch die Spinnquantenzahl +1/2 oder -1/2 noch einmal geteilt

Kein Elektron eines Atoms darf in allen 4 Quantenzahlen mit einem anderen Ubereinstimmen

(Pauli-Prinzip).



Tab. 5: Maximale Elektronenzahl pro Schale pro Unterniveau

n Spin Max. Elektronen- | Max. Elektronen-
zahl pro Unter- zahl pro Schale
schale (2n?)

1 (K Schale) |0 (1s) 0 % 2 2

2 (L Schale) |0 (2s) 0 % 2

1(2p) -1,0,+1 Jet% |6 8

3 (M Schale) |0 (3s) 0 % 2

1 (3p) -1,0,+1 Jext s 6
2 (3d) 210+1,+2 |Jexz¥% |10 18

Atommodell nach Niels Bohr

Elektron
/

Atomkern

Elektronen bewegen sich in definierten Abstidnden (Hauptquantenzahlen n) um den Atomkern.

Der stabilste Zustand eines Atoms (Grundzustand) ist der Zustand niedrigster Energie.

Im angeregten Zustand befinden sich die Elektronen auf h6heren Bahnen (weiter vom Kern

entfernt) = angeregte Zustande.

Erweiterung des Bohrschen Atommodells:

IHEHOTXDOWHQEB KW IARPW GHQ %DKQGUHKLPSXOV GHV (OHNWURQV
ODJOHWLVEKH 4XDQWHGMKIOP AW G L H ElipsedbdlhJgeGe \@in duReres
magnetisches Feld.

Q % (ganze Zahlen)
O « ELV Q
P @) O « « O @]

m  maximal 2 [+1
s = Spin (Drehsinn eines Elektrons +1/2 bzw. -1/2 } | *)



Elektronen kénnen durch Wellenfunktionen beschrieben werden, d. h. sie befinden sich in einem
bestimmten Raum mit einer bestimmten WahrscheinfLFKNHLW $WRPRUELWDOH = (OHNYV

Man unterscheidet:
1=0,1,2,3
s p d f -Orbitale

—> steigende Energie

Ein Atomorbital kann mit einem oder maximal mit 2 Elektronen besetzt sein. Sie missen sich
mindestens ein einer Quantenzahlunter VFKHLGHQ _6SLQ + 3DXOL + 3ULQ]LS

Hundsche Regel

Besitzt ein Atom energetisch gleichwertige entartete Elektronenzustinde und werden mehrere
Elektronen eingebaut, so werden die Orbitale zuerst mit Elektronen einfach mit parallelem Spin
besetzt und anschlieRend paarweise mit antiparallelem Spin:

Z. B. p3

f f T

t T 1

Die Elektronenanordnung eines Atoms nennt man Elektronenkonfiguration

A Eg—
hohe| Energie Tp— 6d—
TE—p o T
P 54—,
6s — af
50— 4d—
Bs— 4d
4p—
" 8-
3p—
3s —

Energie

2p—
25 —

niedere | Energie 18 —

Die maximale Elektronenzahl einer 6FKDOH +DXSWTXD Q WH Q]DKO AQ: Q
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Elektronenkonfiguration

— Kenntnis der Ordnungszahl !

1. Besetzung mit Elektronen beginnt bei dem energiedrmsten Niveau

z.B.H Z=1 Konfiguration: 1s'

2. Mehr als zwei Elektronen pro Unterniveaus sind ausgeschlossen

3. Bei energetisch gleichwertigen Unterniveaus erfolgt die Besetzung nur mit einem

Elektron, wobei der Spin parallel ist (Hund-Regel).

Tab. 6: Elektronenkonfiguration und Valenzelektronen einiger Elemente

Element Symbol v EKonf iguration |Valenzelektronen
Wasserstoff H 1 1s’ 1
Helium He 2 1s° (2)
Lithium Li 3 1s” 25’ 1
Kohlenstoff C 12 1s® 2s® 2p? 4
Sauerstoff o 8 1s® 2s° 2p* 6
Stickstoff N 7 1s® 2s° 2p° 5
Energieniveau-Schema
A
A
E N
3d1-3
w—C
3p°
I 352
2p°
-

11



E 1 Ay \ \ Elektronenkonfiguration des Kohlenstoffs C
2
p Py P Grundzustand
4y
1 s

Durch Anregung konnen Elektronen in hdhere Energieniveaus gehoben werden (promoviert

werden).

Atomorbitale

Elektronen sind gleichzeitig Welle und Teilchen. Man kann daher Ort und Impuls nicht

gleichzeitig bestimmen.

— Heisenbergsche Unschérferelation

Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit wird durch Orbitale beschrieben.

s-Orbitale sind kugelsymmetrisch. p-Orbitale sind hantelférmig.

y
z
X 1s - Orbital
z
X 2s - Orbital

12



2px 2py 2p;

Das Periodensystem der Elemente

Das Periodensystem der Elemente wird von 7 Perioden unterteilt in 16 Gruppen (8

Hauptgruppen und 8 Nebengruppen).

Die Perioden sind die horizontalen Reihen. Innerhalb einer Periode sind die Elemente von links

nach rechts nach steigender Ordnungszahl bzw. Elektronenzahl geordnet.

Elemente, die in einer vertikalen Spalte untereinander stehen, gehéren zu einer Gruppe. Sie

haben meistens die gleiche Anzahl von Valenzelektronen. Valenzelektronen sind die Elektronen

der aulieren Schale, welche zur Bindungsbildung zwischen Atomen genutzt werden. lhre Art
und Anzahl bestimmen ganz wesentlich das chemische Verhalten von Atomen und Moleklen.

Periodizitat von Eigenschaften

$WRP + XOG .RQHQUDGLHQ

lonen sind Atome oder Molekile, die mehr oder weniger Elektronen haben als ihrer

Ordnungszahl entsprechend.

| ®

3 37

©

®©

5

2 @ o &

o O 24 O

5 152 Lit 112 B8, 64 133

£ 68

S

<

c

5 o O

g 186  Na_ 160 Mg

E 98 65

g

S
0 O 111 (6r)
+ 2+

227 K133 197 034 196

lonenradien sinken
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Elektronenaffinitat (EA)

Die Elektronenaffinitat ist definiert als die Energie, die mit der Elektronenaufnahme durch ein

gasférmiges Atom oder lon verbunden ist.

X+e — X- Cl+e. — CI EA =-3,61 ev' mol?

Innerhalb einer Periode nimmt der Absolutwert der EA von links nach rechts zu, innerhalb einer

Gruppe von oben nach unten ab.

lonisierungspotential (IP)

Unter IP versteht man die Energie, die aufgebracht werden muss, um von einem gasférmigen

Atom oder lon ein Elektron vollstdndig zu entfernen.

Na —> e —> Na' IP=51e - mol*
IP nimmt zu

Periode >

Gruppe IP nimmt ab

Halb besetzte und voll besetzte Energieniveaus sind besonders stabil.

Reduktion Elektronenaufnahme, Wasserstoffreaktion

Oxidation  Elektronenabgabe, Reaktion mit Sauerstoff

Metallischer und nicht metallischer Charakter der Elemente

Innerhalb einer Periode nimmt der metallische Charakter von links nach rechts ab.
Halbmetalle Tb, Si, Ge, As, Te

Metall - hohe elektrische und thermische Leitfahigkeit

14



Nichtmetalle -

metallischer Glanz

kleine Elektronegativitat (EN), IP, EA

sie kdnnen Oxide bilden

sind in Salzen fast immer positiv geladen

dehnbar, formbar

kristallisieren in Metallgittern

relativ hohe EN, IP, EA

gute Isolatoren

bilden untereinander kovalente Bindungen (z. B. H,O, CO, Kohlendioxid, SO,

Schwefeldioxid, Sg Schwefel, N, Stickstoff, Cl, Chlor
nicht Metalloxide reagieren mit Wasser zu S&auren

C02 + Hzo - H2CO3
SO, + H,O0=—=H,S0;

SO; + H,O=—=H,S0,

Schwefelige Saure

Schwefelsaure

Molekulle, chemische Verbindungen, Reaktionsgleichungen, Stéchiometrie

Molekul: kleinste Kombination von Atomen

= Verbindung eines Elements oder verschiedener Elemente

Name Summenformel Strukturformel
Wasser H.O H
o ) 105°
AN \H
Methan CH H
N | \109"
C
H/| \H
H
Ammoniak NH; N
H <«~107°

15



Reaktionsgleichungen
Edukte > Produkte

(oder Ausgangsstoffe, Reaktionspartner, Reaktanden)

Die Anzahl der Atome eines Elements muss auf beiden Seiten der Reaktionsgleichung gleich
sein
z.B. H;+Cl 2 HCI + Energie (exotherme Reaktion)

Reversible Reaktionen werden mit einem Doppelpfeil gekennzeichnet

—

A+B — C

Die Molekilmasse ist die Summe der Atommassen aller Atome eines Molekils. Sie wird in der
DWRPDUHQ ODVVHQHLQKHLW AQ3 DQJHJHEHQ

HCl=1+355=36,5
CHs=12+4'1=16

Die Einheit der Stoffmenge ist das Mol:
1 Mol ist die Stoffmenge eines Systems bestimmter Zusammensetzung, das aus

ebenso vielen Teilchen besteht wie Atome in 12/1000 Kilogramm des Nuklids

12 . . .
6C enthalten sind. Die Anzahl der Molekule pro mol ist die Avogadrozahl Na.

Na =6,0220943 10> mol* ~6,022 x 10?3

Beispiele: 1 mol Eisen (Fe) = 55,84 g/mol = 6,022 x 10%* Atome Fe pro mol

1 mol CH, = (112,01 + 4 - 1,00) g = 16,01 g = 6,022 x 10?® Molekiile Methan pro mol
1 mol NaCl = 58,5 g = 6,022 x 10? Molekiile NaCl pro mol.

Bei gasformigen Stoffen gilt das Mol-Volumen Vp,. Bei 0 °C (273,15 k) und 1,013 bar ist der

molare Normvolumen Vn
Vm1 = 22,414 L mol™

16



Stoffmenge n(x) erhalt man aus dem Quotienten der Masse m einer Stoffportion und der

molaren Masse von X

n(x) = mol

m
M(x)

Stoffmengenkonzentrationen c(x) erhalt man aus dem Quotienten der Stoffmenge n(x) und dem
Volumen V der Losung
% mol/m* oder mol/L

c(x) =

bezogen auf 1 Liter = Molaritét.

HCI-Lésung mit C = 0,5 mol/L enthélt 0,5 mol HCl in 1 Liter Losung = 0,5 x (39,10 + 35,45).
HCI M =1+ 35 =36 g/mol

H.SO, M=2"1+32+416 =98 g/mol

NaOH M=23+16+ 1 =40 g/mol

HCl + NaOH —> H,0 + NaCl

H,SO4 + 2 NaOH —> 2 H,0 + Na,SO,

Die Agquivalenzkonzentrationen

- 1 Aquivalent einer S&ure ist die Sauremenge, die 1 mol Protonen (H") abgeben kann.
- 1 Aquivalent einer Base ist die Basenmenge, die 1 mol Protonen aufnehmen kann (H" +
OH —> H,0)
- 1 Aquivalent eines Oxidationsmittels ist die Substanzmenge, die 1 mol Elektronen
aufnehmen kann.
- 1 Aquivalent eines Reduktionsmittels ist die Substanzmenge, die 1 mol Elektronen
abgeben kann.
1 M HClist 1 normal
1 M HySOg4ist 2 normal | bezogen auf 1 L Lésung

Die Molaritét (b) eines geldsten Stoffes ist der Quotient aus einer Stoffmenge n(x) und der
Masse m des Losungsmittels
n(x)

b() = v

) mol/kg

17



Aquivalenzstoffmenge (Molzahl) neg ist der Quotient aus der Masse einer Stoffportion und der

molaren Masse des Aquivalents.

Neg = 0 mo
M[(1/2)x |

z = Aquivalenzzahl

Aquivalenzkonzentration Ceq

n
Ceg = —< mollL !

Aquivalenzkonzentration bezogen auf 1 L Lésung = Normalitat.

Konzentrationsmengen

Massenanteil w eines Stoffes X

m(x) My
w(X) = . oder ——— =w,
m (Mischung) m, +my
Beispiel: 4 g NaCl in 40 g Wasser —— = 0,09 oder 9 %
4+40

Volumenanteil x eines Stoffes x
V(x)

X(X) = W — V0l%

Stoffmengenanteil x eines Stoffes x

n(x)
n(x) + n(y)
Stochiometrische Rechnungen

X(X) =

Berechnung der theoretischen Ausbeute einer Reaktion:
2H,+ O, —> 2 H,0

2 (32 (18) Einsatz: 3 g H»
Wieviel Mol entspricht 3 g H,?

Wieviel g O, wurde bendgtigt?

\2
3gH,+24g0, — 27gH0

18



I1molH;=2g — 39 = 1,5 mol
2 mol H; reagieren mit 1 mol Sauerstoff zu 2 x 1 mol Wasser

= 1,5 mol H; reagieren mit 0,75 mol Sauerstoff zu 1,5 mol Wasser

Theoretische Ausbeute = 1,5 mol x 18 g/mol = 27 g
Ist die tatsachliche Ausbeute H,O z. B. nur 13,5 g, gilt Ausbeute:

theoretischen Ausbeute

Die chemische Bindung

Bindungsarten: Atombindung
lonische Bindung

Komplexbindung

Nicht kovalente Wechselwirkungen (ww)
& & 5" 5
- Dipol-DipolWW A-B ... C-D
z. B. Wasserstoff-Briickenbindungen
- Van der Waals-Wechselwirkungen

- Verschlaufungen von Kettenmolekilen

13,5
27

= 0,5 oder 50 % der

19



Atombindung

Durch Elektronenpaarbildung ungepaarter Valenzelektronen (Elektronen der auf3ersten Schale)

kénnen Bindungen zwischen zwei Atomen entstehen.

Gemeinsame Elektronenpaare von verschiedenen Atomen werden Atombindung, kovalente
Bindung, homoopolare oder Elektronenpaarbindung genannt.

Ungepaarte Elektronen in Valenzschalen der Atome ergeben die Bindigkeit.

Einbindig: H, CI, F
Zweibindig: O
Dreibindig: N
Vierbindig: C

o
<

=)

N

o= o= P

Aus Atomen entstehen durch Atombindungen Molekiile.

20



Summenformel M Zahl der Elektronen

He+*H ——= H--H. H—H H,
|Fe+<Fl — iF+ F 2|FF| F,
2He++0: —> H-O+F=H-O—H H,0
N+ +3H: —>  H+ N+H S H—N—H NH3
. . I
H H
3 I
«C+ +4H —> H-C+H = H—?—H Methan
H H

Aus der Strukturformel erhalt man die Summenformel

o)
@)
H\N ('{ N/H = I
—C= = C
/ \
H H HZN/ \NHZ
H o)
7 -
H—C—C = CH3 CO2H
|\
H O—H

Molekulorbitale

Zwei Uberlappende 1s-Orbitale ergeben ein o-Molekulorbital.

2

38
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17

16

Harnstoff
CH4N>O

Essigsaure
C,H40-
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A .
¥ antibindend
1 ~ 4
1s W _~ s
X bindend

Doppelt besetzte bindende Orbitale bilden eine Bindung.

Methanmolekdl

C: Vierbindig, 1s? 2s? 2p?

Kombination der 2s- und 2p-Orbitale zu neuen Orbitalen = Hybridisierung. Dabei werden hier
vier energetisch gleichwertige mit Elektronen einfach besetzte Orbitale gebildet. Es entstehen

sp3-Hybridorbitale.

E —_— — —p
: +s_+ LI N I 5 sp°
—
b
M H
Grundzustand sp3-Hybridisierung

In Methan vier gleichwertige o-Bindungen.

S H Die 4 Bindungen bilden einen Tetraeder (109,5°
| Bindungswi
gswinkel)
0 C D f’C My
HY 0 H H™ | 'H
¥ H

Die Ursache fir die Vielfalt organischer Verbindung sind C-C, C=C und C=C- Bindungen.
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C-C-Einfachbindungen

Alkane CyHsn+2

III I-'I sp*-Hybridisierung, Tetraeder (109,5°)
H—C—C—H
H |-!| C.H, C-C =rotationssymmetrische o-Bindung
Ethan
H H H
H—C—C—C—H
H H |1| C3Hs

Propan

C-C-Mehrfachbindungen

Doppelbindung: Alkene C,H>,

A + + spz—Hybridisierung. 2s-Orbital
- = wird mit nur zwei 2p-Orbitalen
emischt, ein 2p-Orbital bleibt
2 ﬁ i L L L P ) . P
s sp3 (einfach besetzt).
il N sp?- Bindungswinkel = 120°
1s 15_

sp’-Hybridisierung

Die beiden p-Orbitale tberlappen bei der C=C-Bindung und bilden eine z-Bindung. Es ist keine

freie Rotation mehr mdglich. Die Molekdle sind planar.
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/C©C< o-Bindung

n-Bindung

sp? + K\E UL G LAMtdnke|V\BHawh in C=0

Dreifachbindung: Alkine CH,
sp-Hybridisierung. 2s-Orbital wird mit nur einem 2p-Orbitalen gemischt, zwei 2p-Orbitale bleiben
(einfach besetzt).

Un Vo

H—C C ——H o-Bindung

70 90

n-Bindungen

Es handelt sich um chemisch diskrete Verbindungen.

R R H R

AN / AN
c=—cC c=—cC
H/ \H R/ H

R = beliebiger Rest
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Hybridorbital Zahl der Hybridatomorbitale | Bindungszahl z. B.
sp 2 m180°
—e—— i
linear Ethan C,H
sp” 3
120°
planar Ethen
C4H4
Sp® 4
109°
geometrisch Ethan
CaHs
Sp°d 4
planar Komplexe Pd(ll)

Oktettregel

Die Aushildungen einer Bindung haben zum Ziel, einen energetisch glnstigeren Zustand zu

erreichen als ihn das ungebundene Element besitzt.

— deshalb auch z. B. Cl,

Ein besonders giinstiger Zustand ist die Elektronenkonfiguration der Edelgase, d. h. gefiillte s-

und p-Orbitale in der Valenzschule. Die wird durch Elektronenabgabe (Oxidation) bzw.

Elektronenaufnahme (Reduktion) erreicht.

—> Elektronenaffinitat, Elektronennegativitat

—> (Oxidationszahlen

—> Redoxreaktionen

—> Oktettaufweitung (18 Valenzelektronen bei Elementen mit d-Elektronen)

Polarisierte Atombindungen

5t &
—C—O—H

Wichtig fur Reaktivitat
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| [ Energie | |

Radikale

sehr reaktiv

Carbanion —C+ Carboniumion

IO

Funktionelle Gruppen mit polaren Bindungen

Spezielle chemische Gruppen, die die Eigenschaften einer Substanzfamilie pragen:

z. B.

| | | \

—C—OH _T_NHZ —{|3—O—C|;— C=0
| '
Alkohole Amine Ether Aldehyde

Komplexe Molekile enthalten viele verschiedene funktionelle Gruppen

Polare Bindung und Reaktivitat

Eine kovalente Bindung zwischen zwei unterschiedlichen Elementen fihrt zu einer Ver-

schiebung der Elektronendichte aufgrund der Elektronegativitat der Elemente.

Die Elektronegativitat (EN) gibt die Tendenz eines Elementes zur Bildung von lonen, d. h. Atome

positiver oder negativer Ladung aufgrund von Elektronenmangel oder Elektroneniberschuss

relativ zu Z, z. B. CI, Na™, an.
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Achtung: Auch Molekiile kénnen lonen bilden, z. B. CO4s%.

'LH (1 NDQQ :HUWH ]J]ZLVFKHQ + DQQHKPHQ
Hohe EN: Element zieht Elektronen an, z. B. F, O

Polare kovalente Bindung

H

2.1 8.|. 8'

Li|Be|B |C|N]|O|F A

1,0 ] 15 2.0 28| 30| 35| 40 weniger EN mehr EN
3 =
s | S E

Man spricht von negativer oder positiver Partialladung.

Molekiilteile mit negativer Partialladung (&) sind nukleophil (kernliebend also plus-suchend) und
solche mit positiver Partialladung (5*) sind elektrophil (elektronen-liebend).

o" o
Die Verschiebung der Partialladung gibt man auch mit dem Dipolmoment an.

5" 4 O 5 L & 8 4 D B g &
H F H Cl H Br H |
EI+
H
5+ &a' 5+
H::J%r::I—I —> Hi=C=<fH  oder H<gBr
@
5 & NG &F |5+ & |5+ &
S—H N—H & —cX¢
/ / RN |
5t &
Hﬁ—N/
A5 5\
Cl—H
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Bindungsarten

+ .
§ 0 | @®
cl—Cl H=Cl —(lz(? Li Na® ¢I°
Atombindung Atombindung Carbanion lonenbindung
(nicht polarisiert)  (polarisiert) (Ladungen immer

ausgeglichen)

Die Art der Bindung und die Dipole bestimmen wesentlich die Reaktivitdt organischer Verbin-
dungen.
z. B.

5t "~ Substitution
H— DI\___,CHg":-:l l I—I-HD—CHg +| I I

(Hydroxylion aus Na DH@}

H\ \ Addition

H—0lI%_, £=50——Ho- CH,—OT
H

Bei dem Zerfall unpolarer Atombindungen entstehen haufig so genannte Radikale.

I
_cl;_é:_ — —é-‘f’ IB_
] o
|Br — Brl —» |Br- + +Brl

Radikale sind Atome oder Molekile mit ungepaarten Valenzelektronen. Sie sind meistens

auf3erst reaktiv.

Die Reaktivitat organischer Verbindungen kann auch wesentlich durch Mesomerie bzw.

Resonanzstrukturen beeinflusst werden, z. B. durch Verteilung der Elektronendichte (ber

grol3ere Bereiche.
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“0Ne Enolati e
O/e nolation o ///0 0 "/0\
H20=C - HQC_C = HQC—C
N\ - N\
R R R
an Acetation (@) "E)\
0 7 /.
H;C—C -——» H;C—C == H;C—C'e
\0/9 __C_)l
Mesomeriepfeil

Je mehr elektronisch &hnliche Resonanzstrukturen gebildet werden kénnen, desto stabiler ist die
Verbindung. Wird sie durch voéllig elektronisch gleichartige Strukturen beschrieben, ist die

Stabilitat am grof3ten.

Mesomerie: Ist die Beschreibung einer wirklichen Struktur durch Kombination elektronischer

Strukturen nicht existierender Grenzstrukturen.

Der Mesomeriepfeil - = (eutet nicht ein dynamisches Gleichgewicht zwischen

zwei Molekllen, sondern dass der tatsachliche Zustand zwischen den Grenzstrukturen, auch

Resonanzstrukturen genannt, liegt.

Energetisch betrachtet ist die Resonanzhybridenergie energiedrmer als alle Resonanz-

strukturen.

Unterscheiden sich Grenzstrukturen stark in ihrer Stabilitdt, so kommt die wirkliche Elektronen-
dichteverteilung der durch die stabilste Grenzstruktur ausgedriickten Elektronendichterverteilung

am nachsten.

Bei der Abschatzung der Stabilitat gilt:
¢ Die Zahl der formalen Ladungen soll mdglichst gering sein.
e Sind Ladungen vorhanden, so ist diejenige Grenzstruktur am stabilsten, in welcher
Ladungen gleichen Vorzeichens méglichst weit voneinander entfernt sind oder in welcher
sich die negativen Ladungen am elektronegativstem Element befinden.
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Die Zahl der gepaarten c-Elektronen muss in allen Grenzstrukturen gleich sein.

Die Atomkerne mussen in allen Grenzstrukturen dieselbe Lage einnehmen.

Acrolein:

@ ) 2) @
H,C=CH-CHO <=—>» H,C—CH—CH—0O <-—>H,C—CH=CH—O

1) (2) ) 1
l o @ Ve @]
H,E—CH—CH—0

(4)

Relative Stabilitat der Grenzstrukturen von Acrolein: (1) > (2) >> (3) >>> (4)

a e <)
: ® ®
| Qe O Q10—
@
(M (2) (3) (4) (3)
Relative Stabilitdt der Grenzstrukturen von Benzol: (1) = (2) > (4) = (5) > (3)
1,3-Butadien:
T2 3 4 @ ) e @
H,C=CH—CH=CH, <— H,C —CH=CH—CH, =— H,C—CH=CH—CH;,
Resonanzhybrid

H,C==CH=CH==CH,
konjugierte Doppelbindung

Konjugierte Doppelbindungen treten auf, wenn zwei Doppelbindungen durch eine Einfachbin-

dung getrennt werden. Sie sind besonders stabil.

H,C=CH—CH=CH, @ Benzol

o}

g
H,C=CH—-C_ Acrolein
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1 2 3 4 5]
H,C=CH—CH—CH=CH,

1,4-Pentadien keine konjugierten, sondern isolierte Doppelbindungen.

Konjugierte Doppelbindungen sind in der Regel stabiler als isolierte Doppelbindungen (Grund:

Mesomerie)
Beispiele fir Mesomeriestrukturen anorganischer Verbindungen

H,S0,, K,S0,, Na,S0O,4, SO,% Sulfation

[O] | (|3 |o |o]
[P NI P
o/ o l_g

Bindungsabstande in SO ,RQ VLQG NOHLQH W PORDPHIQHERHWLAGXQJI = (UN

durch partiellen Doppelbindungscharakter.

Die tatsachliche Elektronenverteilung kann also durch keine Valenzstruktur wiedergegeben
werden. PO,* Phosphation
ol o]~

|O—p—3| -~ |E_p—o - ...

T |
o)
Weitere Beispiele CO, CO,, COs%, NO3°

Metallische Bindung
In Metallen geben alle Metallatome je nach ihrer Wertigkeit Valenzelektronen in ein gemein-
VDPHV A(OHNWURQHQJDV:3 'L HilepOviathlMatibReQ gLAsi ehke|nsai

-2 Leitvermdgen der Metalle

-2 Mit abnehmender Temperatur nimmt die Wechselwirkung der Metallkationen und
Elektronen zu ——> Leitféhigkeit nimmt ab.
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— Valenzbander, Leitungsbander nach Orbitalvorstellungen
L Leitungsband

<— verbotene Zone
L1 Valenzband

Metallgitter: Packung der Metallatome

Kubisch bzw. hexagonal- Koordinationszahl 12 Raumerflllung 74,1 %

dichteste Packung

Kubisch raumzentriert Koordinationszahl 8 Raumerfillung 68,1 %

Legierungen: Gemische aus Metallen

Komplexverbindungen

Komplexverbindungen, Koordinationsverbindungen oder Kurzkomplex heifdt eine Verbindung,
die ein Koordinationszentrum enthalt, das ein Atom oder ein lon sein kann und von einer
Ligandenhille umgeben ist. Die Zahl der Liganden ist dabei groRer als die Zahl der
Bindungspartner, die man fur das Koordinationszentrum entsprechend einer Ladung und
Stellung im Periodensystem erwartet, z. B. Himoglobin, Chlorophyll.

Die Zahl der Liganden, die das Zentralteilchen umgeben, ist die Koordinationszahl.
Die Position, die ein Ligand in einem Komplex einnehmen kann, heif3t Koordinationsstelle.

— Konfiguration nennt man die rdaumliche Anordnung der Atome in einer Verbindung.
Besetzt ein Ligand eine Koordinationsstelle, so ist er einzéhnig, besetzt er mehrere Koordi-
nationsstellen am gleichen Zentralteilchen, so spricht man von einem mehrz&hnigen Liganden

oder Chelat-Liganden - Chelat-Komplex.

Werden zwei Koordinationszentren Uber Liganden verbriickt, spricht man von einem mehr-

kernigen Komplex.

Einz&hnige Liganden:
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S) . _ _
I CEOJlr | C=N| I NEO> | NH; <?§—CEN SR,
on® H,Q'  ROH RCO, R P @ ©

Zweizahnige Liganden:

OH
@O/ \O@
| N—=C——CH
(lz (|: H_N/C; ;H\NH Y | 3
I I 2 2 2 2 \| N—C——CHgj
O O
OH
Oxalatanion Ethylendiamin Diacetyldioxim
PN
0 o | X | X
HsCC 9/ C|:CH g g
3 > 3 N —
\C/ \ e
$FHW\ODFHWRQDW ,RQ T 'LS\ULG\O

Ethylendiamintetraessigsdure EDTA

Beispiele fur Komplexe

oc
HaN|—> Ag=<—]NHj OC—Ni----CO
+
| Ag(NHy), | oc
Ni(CO),

33



Lineare 2 sp-Hybridorbitale tetraedisch vier sp® - Hybridorbitale

NHj
H3N NH; HsN —— NH,3
N ANV
Pt\ /CO\
H3N/ NH3 HaN'—— NH3
[ PtNHa),] NH;
Quadratisch planar vier oktaedrisch sechs

dsp? + +\EUL GRUE LW @&ptHybridorbitale

Kronenether sind Chelat-Komplexe

0 (RS

0 G O----k----0

Lo o N
_/ /

/ \ = ——CHy—CH,—

18 Krone-6 (1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecan) [Kronenether-K]* F chloroformléslich
Smp. 39-40 °C aber K'F nicht!

z-Komplexe
-Komplexe sind organische Liganden, udber ihr p-Elektronensystem an das Koordinations-

zentrum gebunden, z. B. Ferrocen.

o)
(;)

Fe(CzHa)z Werden auch als Sonderverbindungen bezeichnet.

Fe =
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Koordinationszahl und Struktur

Koordinationszahl Struktur Beispiel

2 linear [CaCly], (Ag(NHs)2)"

3 Dreieck (Hglz)

4 tetraedrisch oder Ni(CO)4, [NIiCls]*
planar-quadratisch [PtCl4)%, [Cu(NH3)4**

6 oktaedrisch [Fe(CN)g]*, [PtCle]*

Komplexbildungsreaktionen

Komplexbildungsreaktionen sind Gleichgewichtsreaktionen.
z. B.

+
Ag'Cl +2 NH; ===|[Ag(NH3),| +cCr
+ +
Ag" +2NHy === [Ag(NHy); |
Massenwirkungsgleichung

C ([AQ(NHs)zl +)

\ i =K=10°
C (Ag") - C°(NHy)

lgK=8 pK=-IlgK=-8

K heif3t hier die Komplexbildungskonstante. Der reziproke Wert ist die Komplexzerfallskonstante.

Komplexe sind kinetisch stabil, wenn die Abspaltung oder der Austausch von Liganden nicht
oder nur sehr langsam erfolgt. Gibt man zu einem Komplex ein Molektl oder lon hinzu, das
imstande ist, mit dem Koordinationszentrum einen starkeren Komplex zu bilden, so werden die

urspriinglichen Liganden aus dem Komplex herausgedrangt.

+

2
’ CU(NH3)4I + 4 H,0O

2+
’Cu(H20)4] + 4 NH,

Hellblau tiefblau

[s] K[CU(NH3)4]2+ 13 pk=-13
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Komplexe sind thermodynamisch stabil, wenn ihre Anderung der freien Enthalpie tiberwiegt (AG

besitzt einen negativen Wert).

Komplexe lg k
[Ag(NH3)]" 8

[AG(CN)2] 21
Cu[(NH3)4]** 13
[CuCl,* 6
[Fe(CN)s]* 31
[Fe(CN)g]* 24

Zustandsform der Materie

Aggregationszustande

*DVI|IUPLJ £ 10VVLJ IHVW

o
>

Zunahme der strukturellen Ordnung
A$SXVQDKPH]XVWDQG? =+ )OeVVLIJNULVWDOOH

Fester Zustand

Feste Stoffe sind amorph, kristallin oder teilkristallin (Polymere).

- Amorphe Stoffe sind isotrop, d. h. ihre Eigenschaften sind ULFKWXQJVXQDEKIQJLJ = ] %
Polystyrol. Amorphe Stoffe haben keinen Schmelzpunkt. Sie erweichen oberhalb der

Glastemperatur (Tg), z. B. Polystyrol = Ty ca. 100 °C. Amorphe Stoffe sind in der Regel
transparent.
- Kristalline _Stoffe: Atome, lonen oder Molekile sind in Form eines regelmé&Rigen raumlichen

Gitters (Raumgitter) angeordnet (dreidimensionale Orientierungs- bzw. Positionsfernordnung).
Ein Kristall ist eine periodische Anordnung von Gitterbausteinen. Kristalline Stoffe sind
anisotrop, d. h. Eigenschaften, z. B. Lichtbrechung, sind richtungsabhangig. Kristalle sind
meistens sprode und schwer deformierbar.

Die Art des Kiristallgitters bestimmt die Form des Kristalls. Bei Energiezufuhr oder beim Ldsen

bricht das Kiristallgitter zusammen. Bei Abkidhlung oder L&sungsmittelentzug kann das
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Kristallgitter wieder aufgebaut werden, wodurch Energie frei wird (PCM). Salzkristalle kbnnen
oft auch Kiristallwasser enthalten! Kristalle kénnen aus mehreren oder einem Kristall

(Einkristall) bestehen.
- Teilkristalline Stoffe: Teilkristalline Stoffe sind ein Gemisch amorpher und kristalliner Bereiche.

Viele Polymere, z. B. Polyethylenterephthalat (PET) sind teilkristallin.
I

ﬁ |
C‘@'C—O—C—C—O
H, H;

PET

Gasformiger Zustand

Gase bestehen aus einzelnen Atomen, lonen oder Molekilen, die sich gleichmaRig verteilt in
alle Raumrichtungen bewegen: Diffusion
Durch Stof3 von Gasteilchen auf eine Flache entsteht Gasdruck.

Druck = Kraft / Flache Newton (N)/m?

Ideale Gase: bestehen aus Massepunkten, die keine raumliche Ausdehnung besitzen. Es gibt
keine Wechselwirkung zwischen den Teilchen.
Reale Gase: Teilchen haben ein Eigenvolumen und Wechselwirkung zwischen den Teilchen.

Gasgesetz fur ideale Gase

Gesetz von Boyle / Mariotte

p "V = konstant (fur T = konstant)

1/p

T = konstant

Volumen

Druck (p) Vv

d. h.: je hoher der Druck, desto kleiner das Volumen
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Alle idealen Gase haben bei -273, f& f . HOYLQ GDV 9ROXPHQ 1XOO DEVR(
keine Bewegung von Teilchen.

Allgemeine Gasgleichung unter Bewegungsstoffmenge
pV=nR"'T

R = allgemeine Gaskonstante = 8,314 J/k " mol

n = Stoffmenge (mol)

T = Temperatur

p = Druck
V = Volumen

Volumen

Werden verschiedene Gase mit den Volumina Vi, Vo, V3 « YRQ JOHLFKHP "UXFN XQG J(
Temperatur vermischt, so ist das Gesamtvolumen die Summe aller Einzelvolumina.

Vgesamt = Vi+ Vo +Vz  « 2V

V; = Partialvolumina

Druck
Der Gesamtdruck ergibt sich aus der Summe der Partialdriicke.

Pgesamt = P1 + P2 + P3 «  Zp
Daltonsches Gesetz

R-T
Pgesamt = ZPj =XP; —V

Flussiger Zustand

Flussigkeiten werden durch Kohéasionskrafte zusammen gehalten. Dem wirken Adh&sionskrafte
entgegen.
Die Zerreil3festigkeit eines Flussigkeitsfilms (z. B. bei einem Tropfen) wird von dessen

Oberflachenspannung bestimmt.

Hydrophile Flissigkeit spreiten auf Hochenergieoberflachen (z. B. Metallen) und bilden Tropen
auf Niederenergieoberflachen (besonders Silikon bzw. Teflon): Hydrophob!

Spreiten Tropfen
O O
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Dampfdruck ist der Druck, den eine Flissigkeit gegeniber ihrer Umgebung bei gegebener
Temperatur austibt und gibt die Tendenz der Flissigkeit an zu verdampfen. Bei dynamischem
Gleichgewicht wird ein Sattigungsdampfdruck erreicht.

Siedepunkt

Gefrierpunkt

Mehrstoffsysteme

Stoffe liegen als Reinstoffe vor oder als Stoffgemische. Stoffgemische kdnnen homogen oder

heterogen sein. Unter einer homogenen Mischung versteht man, wenn sich alle Stoffe in einer

Phase befinden.

Eine Phase ist ein Substanzbereich, in dem die physikalischen und chemischen Eigenschaften

homogen sind. In der Regel liegt eine molekulare Mischung vor. Zwischen 2 Phasen andern sich
Eigenschaften sprunghaft.

Dichte Ether < Dichte H,O Dichte CHCI; > Dichte H,O
hydrophobe Phase 4 Ether H,O
2 Phasen
hydrophile Phase //// +— H,0 CHCl;
l Rihren
O
O O 4 —Ho0
0O O 2 Phasen
o O G—f— Ether

In welcher Phase wirde sich NaCl [6sen?

Homogene Gemische kdonnen durch physikalische Methoden in Reinsubstanzen aufgetrennt

werden, z. B. durch Verdampfen von H,O aus einer wassrigen NaCl-Ldsung.
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Reinsubstanzen werden anhand von Reinheitskriterien definiert, z. B. Schmelzpunkt,
Siedepunkt, Brechungsindex, Emissions- und Absorptionsspektren, chromatographische
Methoden.

Kolloidale Lésungen: Kolloide sind Materialteilchen von ca. 10-100 mm.

Aerosol: Verteilung feinster Feststoffe (Rauch) oder feinster Flussigkeiten (Nebel) in Gas.
Suspensionen: Verteilung feinster Feststoffe in Flissigkeiten (z. B. fur Farben).
Emulsion: Verteilung feinster Flussigkeiten in Flussigkeiten (z. B. Milch)

Schaum: Verteilung von Gas in Feststoff.

Besitzen alle Kolloidteilchen die gleiche GroR3e, spricht man von monodispersem System. Ballen

sich die Teilchen eines Kolloidsystem zusammen, flocken sie aus = Koagulation (Aggregation) =

fuhrt zur Verkleinerung der Oberflache = energetisch gunstig.

Nanopartikel neigen zur Aggregation. Unterdrickung von Aggregation durch Tenside oder
Schutzkolloide.

Tenside

Kolloidteilchen

Die gleichsinnige Ladung der Tenside unterbindet die Koagulation der Kolloidteilchen.

Vorteile kolloidaler Systeme: Wasser-Polymer (Farben) hoher Anteil an Kolloiden bei relativ

geringer Viskositét (Zahigkeit).

LOosungen
Losungen konnen als echte (homogene) Ldosungen oder kolloidale (inhomogene) Ldosungen

vorliegen. Echte L&sungen bestehen aus L&sungsmittel und gelGsten Stoffen mit einer
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TeilchengroRe von bis zu wenigen Nanometern. Beispiel: Zucker in H,O. Es liegt eine
molekulare Mischung mit homogenen Eigenschaften vor.

Lésungsmittel werden nach ihrer Polaritat (Dipolmoment) eingeteilt. Das Dipolmoment eines
Molekuls hangt von Unterschieden in der Ladungsdichteverteilung aufgrund unterschiedlicher

Elektronegativitaten ab.

Je polarer eine Bindung ist, umso grof3er ist ihr Dipolmoment.

Polare (hydrophile) Losungsmittel sind z. B. H,O, CH3OH, Methanol, Ethanol, Essigsaure,
CH3-CO2H, Pyridin CzHsN.

In polaren Lésungsmitteln kénnen hydrophile Substanzen geldst werden, z. B. Zucker, Salze,
polare Flussigkeiten, z. B. Essigsaure in Wasser. Hydrophobe Stoffe l6sen sich nicht oder nur
sehr wenig in polaren Losungsmitteln.

Unpolare (hydrophobe) Ldsungsmittel sind z. B. Kohlenwasserstoffe, Alkane, Benzol,
Cyclohexan, Toluol, Petrolether, Tetrachlorkohlenstoff.

Hydrophobe Substanzen z. B. Fette, Aldehyde, Ketone I6sen sich in unpolaren Lésungsmitteln.
Achtung: Proteine und Fettsauren enthalten stark hydrophile und stark hydrophobe Bestandteile

in einem Molekul chemisch gebunden.

z. B. hydrophob  hydrophil Was passiert in H,O? Was passiert in Toluol?
—A—
CH3_(CH3)8—C02H
Dekansaure
- Mizellbildung

- kolloidale Lésungen
Die Loslichkeit eines Stoffes hangt von der Anderung der freien Enthalpie (AG) ab. Chemische

Prozesse laufen nur freiwillig ab, wenn AG negativ ist. Ist AG = 0, ist das System im

Gleichgewicht.
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Es qilt AG = AHs-TAs Gibb-Helmholtzsche Gleichung
AG = freie Enthalpie

AHs = Ldsungsenthalpie jeweils Anderung (A)
AS = Entropie

Alle Systeme streben nach dem Zustand geringster Energie (Enthalpie) und maximaler

Unordnung (Entropie).

Lésevorgang z. B. fir lonen

% © ﬁ % ﬁ lonen werden von L&sungsmittelmolekilen entsprechend
@ e der Dipole solvatisiert und durch Ldsungsmittelmolekdle
& @Q ’ ‘ voneinander getrennt.

Bei einem Salzkristall bestehend aus einem lonengitter wird dieses durch L&sungsmittel-
molekile zerstort (ausgefallt).

Ist die Solvatationsenthalpie (AHs) groRer als die Gitterenergie, so ist der Lésevorgang exotherm
(energieabgebend) und es wird Warme frei (z. B. MgCly). Ist AH; kleiner als die Gitterenergie,
wird Energie verbraucht, der Losevorgang ist endotherm, die Losung kihlt sich ab, z. B. NH4CI
in H,O. Beim Ldsen ist AS in der Regel positiv, da die gelosten Stoffe, z. B. lonen, von dem
hochgeordneten Zustand im Kristall in den deutlich weniger geordneten Zustand in Ldsung
Ubergehen (meist nur Nahordnungen). AHs hangt auch von der Polaritat des Losungsmittels ab
und ist meist umgekehrt proportional der Temperatur. Dies gilt besonders fir lonen
(Hydrathille!)

y = &
=

@ @@ hohere Temperatur @
Hydrathtille intakt Hydrathille zerstort, lon fallt aus der

lon in Lésung Lésung aus, wird unloslich
Schaltung der Lgslichkeit durch Temperatur

-
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Loslichkeit
Die Loslichkeit einer Substanz in einem Ldsungsmittel hangt wesentlich von dem
hydrophilen/hydrophoben Charakter des Stoffes ab und von der Temperatur. Man spricht von

gesattigten Losungen, wenn die maximale Ldslichkeit erreicht worden ist.

—— H,0/Salzlésung gesattigt

o 20.% o0 055 Bodensatz ungeloste
Salzkristalle (Trennung durch Dekantieren (Abschiitten der Lésung))

Die Losung wird angegeben in g/100 g Losungsmittel oder in mol/kg Lésung.

Beispiel: AQNOs : 4,02 mol/kg oder 215,3 g/100 g H,0O.
- Lésungen haben einen niedrigeren Dampfdruck als die reinen Losungsmittel.
- Lésungen haben einen héheren Siedepunkt als die reinen Losungsmittel.

- L6sungen haben einen niedrigeren Schmelzpunkt als die reinen Lésungsmittel.

Osmose

Gibt man in ein Gefal3, das durch eine semipermeable (teildurchlassige) Membran von einem
anderen Gefal3 getrennt ist, eine Lésung und in das andere Gefald nur das Lésungsmittel, so
wandern Losungsmittelmolekile durch die Membran und verdiinnen die Losung (Osmose) = es
kommt zur Volumenzunahme = Zellen kbnnen also platzen!

Membran semipermeable fir
Losungsmittelmolekdle

RN RN NN
S
L('jsung - nur L('jsungs-
| mittel

e

-«—— (Osmose

T RAAMARRARARNRANS]
Anstieg in Folge verdinnte sy . .
Losun Gleichgewicht
von Osmose osung g
Lésungs-
mittel
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Der durch Osmose einer Losung entstehende Druck heil3t osmotischer Druck (=).

n'V=n RT

= ist unabhangig von der Natur des gelosten Stoffes.

Lésungsmittel mit gleichem osmotischem Druck werden als isotonische Lésung bezeichnet.
Physiologische Kochsalz(NaCl)-Lésung (0,9 %) hat den gleichen osmotischen Druck wie Blut.
Hypertonisch bei hoherem osmotischen Druck

Hypotonisch bei niedrigerem osmotischen Druck

Dialyse
Dialyse ist die physikalische Trennung von gel6sten niedermolekularen Stoffen von

makromolekularen oder kolloidalen Stoffen, die nicht oder nur schwer durch eine Membran

diffundieren.

A

zu trennende Mischung

| Dialyseschleuder

Lésungsmittel

Loslichkeit von Gasen in flissigen Losungsmitteln

Sie hangt von der Temperatur und dem Gaspartikeldruck in der Lésung ab. Hoher Druck erhdht
die Loslichkeit. Durch Einfrieren des Ldsungsmittels wird die Gasldslichkeit sehr gering

(Entgasen).

Elektrolytldsungen

Zerfallt ein Stoff in wassriger Losung vollstandig in lonen, so ist er dissoziert = elektrolytische
Dissoziation und der Stoff ist der Elektrolyt. Elektrolyte leiten elektrischen Strom, wobei die
Kationen zur Kathode wandern, wo sie Elektronen aufnehmen, und die Anionen wandern zur

Anode, wo sie Elektronen abgeben.
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—l Elektron

Anode Kathode

Kation

Elektrolytldsung

In allen Systemen ist die Summe der Kationen und Anionen gleich.

Dissoziation von Natriumacetat

CH;CO, Na* CH3CO, + Na*

¢ (CH3COy) « ¢ (Na+)
¢ (CH3;CO,Na®)

K = Dissoziationskonstante
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Redoxsysteme

Oxidationszahl

Die Oxidationszahl eines Elements ist die Zahl der formalen Ladungen eines Atoms in einem
Molekul, die man erhdlt, wenn man sich das Molekil aus lonen aufgebaut denkt.

Sie darf nicht mit der Partialladung (5, 8" verwechselt werden, da bei beiden Polarisierung des
Molekiils entsteht.

Schreibweise fur Oxidationszahlen

o) +2
Na Na(O) Fe Fe(Il)

Regeln zur Ermittlung von Oxidationszahlen (OxZ)
1. Die OxZ eines Atoms in elementarem Zustand = 0
2. Die OxZ eines einatomigen lons entspricht seiner Ladung.
3. In Molekiilen ist die OxZ des Elementes mit der kleineren Elektronegativitat positiv,
diejenige des Elementes mit der gréf3eren Elektronegativitat negativ.
Die algebraische Summe der OxZ der Atome eines neutralen Molekiils ist Null.
Die Summe des OxZ eines lons entspricht seiner Ladung.
Die OxZ von H in Verbindungen ist +1 (Ausnahme: Hydride = -1)
Die OxZ von Sauerstoff = -2

© N o g &

Bei Bindungspartnern gleicher Elektronegativitat wird das Elektron geteilt.

Zuordnung aller Elektronen einschlie3lich bindende Elektronen abziglich Valenzelektronen
ergibt die OxZ.

H.O fur Sauerstoff
VAN
O zugeordnete Elektronen 8
7\
H H Valenzelektronen 6
OxZ -2

HO, OxZ O0=-1
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OxZ von Stickstoff in verschiedenen Verbindungen:

-3 -3 -2 -1 +1 +2 44 45
NH,Cl  NH; N,H; H,NOH N,0O NO NO, NOj

OxZ von Kohlenstoff

H O
-4 3 +3 3 -3 \-2 2/ I
CH, H,C—COOH H3;C—CHj C— H;C—C———CHj4
+2
(Aceton)

Reduktion und Oxidation

Reduktion: Teilchen (Atom, lon oder Molekul)

Nimmt Elektronen auf —> OXxZ sinkt.

0 -1

Cl, + 2e’ 2ClI

Oxidation: Teilchen gibt Elektronen ab —> OxZ steigt.
+1

Na Na’ +e

Reduktion und Oxidation sind miteinander gekoppelt = Redoxpaar = Redoxreaktionen

Elektronenverschiebung.

+4
co,

Die Summe der Ladungen (auch OxZ) und die Summe der Elemente muss auf beiden Seiten

bei einer Redoxreaktion gleich sein. Ist dies nicht unmittelbar der Fall, muss ein Koeffizienten-

Ausgleich hergestellt werden.

+1
Ng. - — Na+ Le 2

0 i +1
Cl, +2e — 2CI

0 0 +1 -1
2Na +Cl,—» 2NaCl
0 +1
Hy 26 —» 2H |+ 2

- _22
O, +4e — 207
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+1 +5 -2 +2 +5-2 +4-2 +1-2
4HN 03 +Cu — CU(NO3)2 + 2 N02 + 2 Hzo

+3

+7 -2 +2
Fe3* + Mn®" + 12 H,0

+2
MnO, + 8 Hz0" + 5 Fe?* —» 5

Beispiele fur Reduktionsmittel: Natrium, Kalium, Kohlenstoff, Wasserstoff
Beispiele fur Oxidationsmittel: Sauerstoff, Ozon(Os), Chlor, HNO3; (Salpeterséaure),

Kaliumpermanganat (KMnQOa), Schwefelsaure

Ob eine Redoxreaktion moglich ist, h&ngt von der Stellung der Reaktionspartner in der

Spannungsreihe ab. Die Spannungsreihe erhélt man durch Potentialmessungen gegentber den

Normalwasserstoffelektronen (NWE). Die NWE ist eine Halbzelle. Sie besteht aus einer
Platinelektrode, die bei 25 °C von H>-Gas bei einem Druck von 1 bar umspult wird. Die
reduzierende Wirkung eines Stoffes ist umso gréfRer, je negativer das elektrische Potential

gegeniber den NWE ist (negatives elektrochemisches Potential (E °)).
Li -3,07 Zn -0,76 H, Cu +0,35
— reduzierende Wirkung nimmt ab

CI +1,36 F +3,06

Eine Redoxreaktion lauft umso schneller ab, je groRer die Differenz der elektrochemischen

Potentiale der Reaktionspartner ist.

Sauren und Basen

Brensted-Sduren - Protonen(H")-Donatoren

Stoffe, die Protonen abgeben, bezeichnet man als Brgndsted-Sauren.
Beispiele: HCI, HNOg3, H,SO,4, CH3-CO2H, H,S

Brgnsted-Basen - Protonenakzeptoren

Stoffe, die Protonen aufnehmen kénnen.

Beispeile: NHz + H* NH4"
Na'OH" + HCI NaCl + H.O
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Salze sind Stoffe, die im festen Zustand aus lonen aufgebaut sind, z. B. NaCl, NH4Cl, NaxSoa,
CaSO0,.

Eine Saure kann ihr Proton nur abgeben, wenn das Proton von einer Base aufgenommen wird.
6IXUH *+ %DVHQ + 5HDNWLRQ
Protonenaufnahme/ SAURWRQHQDEJDEH V [Ggichgawichtsrebktiok HO =+

—> Protonengleichgewicht

Stoffe, die einer starken Base gegenuber als S&ure und einer starken S&ure gegenlber als
Base reagieren konnen, bezeichnet man als amphoter.
z. B. Hzo, HCOg-, H2P04-, HSO4

H.O ist als schwacher amphoterer Elektrolyt gering dissoziert.
HO ==  H'+OH
H* nicht frei existent H"+H,0 =—  H0"

HsO2"

H703"

HsO" = Hydroniumion

H,O + H,O
H,O + H,O

HsO" + OH Autoprotolyse des Wassers

A

HzO" + A Starke Saure, schwache Saure !l

Massenwirkungsgesetz des Wassers

K = CProdukte
CEdukte
¢ (H,0") -« ¢ (OH
K = ( > ) - ¢ (OH) = 3,26 x 10™® ( bei 293 K)
c“(H,0)

¢ (H30") ¢ (OH) = Kw = lonenprodukt des Wassers 1 10 mol?/L?

c (H:0M =c (OH)= \/10* mol® =107 mol
L2 L

Eine wassrige Losung reagiert neutral, wenn in ihr die Wasserstoffionenkonzentration den Wert

-7
von 10 mToI hat.

Den negativen dekadischen Logarithmus bezeichnet man als pH-Wert (potentia hydrogenii).
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pH = -lg ¢ (H30")

Der pH-Wert ist ein Mal fur die Aciditat bzw. Basizitat einer verdinnten wéassrigen Losung.
Neutral pH=7

Sauer pH =<7

Basisch (alkalisch) pH =>7

Blutplasma pH = 7,4; gesunde Haut pH = 5,5; Magensaft pH = 1,4; Wein pH = 2,8-3,8; Regen

pH =5,6
pOH" =-Ig c (OH)
pH + pOH = pkw = 14

pH<O0 = Ubersauer z. B. 5 M HCIO4
pH > 14 = Uberalkalisch z. B. Alkalischmelze

Saure- und Basenstarke
HA + HLO =—— H3;0" + A

HA  irgendeine Séure

A Basenion

c (H30") « ¢ (A)
¢ (HA) - c (H,0)

In verdiinnten Lésungen kann H,O als konstant angesehen werden, daher Vereinfachung.

K c(H0)=Ks= _ C(H30") - c(A)
c (HA)
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Fur Basen
B+H,0 === BH'+OH

c (BH") - c (OH)
c(H20) < (B)

H,O konstant (verdiinnte Losung)

BH") « ¢ (OH
- ¢ (H0) =Ks = c)(B)C( )

Ks = Saurestarke
Kg = Basenstarke

sz =- |g Ks
pKB =- |g Kg
pKs + pKg = 14

pH-Wert-Berechnung

Starke Sauren und Basen

Starke Sauren pKs < 1

Reagieren praktisch komplett mit H,O, d. h. Protonenkonzentration = Gesamtkonzentration bei
Séure, z. B. 0,01 M wassrige HCI = Csayre

—> ¢(H09)=001=102-M — pH=2

L
Das gleich gilt fur starke Basen
0,1 M NaOH
¢ (OH)=0,1=10" mol p(OH) =1
L

c (OH)- ¢ (H;0") =10

—> c¢(Hz0M)=10"mol —> pH=13
L

Schwache Sauren und Basen

Nur schwache Protolyse, alle Reaktanden liegen in messbaren Konzentrationen vor.
HA + H,O = H;0" + A

pKS 'Ig CSéure
2

Bei sehr verdiinnten schwachen Sauren gilt pH = -Ig Csaure
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Bei schwachen Basen
pH=7+ ; (PKs + 1g Cgasen)

_ pKB - Ig CBasen

pOH >
Beispiele:
Saure: 0,1 M HCN-LOsung, pKs wen = 9,4 pH="?
-1 +
C=01mollL=10"mol —= pH:9421 =52
L
Base: 0,1 M Na,CO3
COs? reagiert basisch mit H,O. Die konjugierte Saure zu CO3* ist HCOs™ dessen
pKs = 10,4
pKs + pKg = 14 = pKg = 14-10,4 = 3,6
DOH = 36-1901 _ 36-(1) _,,
2 2 T pH=14-23=117
Tabelle: Starke und schwache Sauren-Basen-Paare
pKs  Saure « Korrespondierende — Base pKs
-10 Sehr HCIO. Perchlorséure ClO4 Perchloration sehr ~24
-6 starke HClag Salzsaure cr Cloridion schwache 20
-3 Saure H2SO.4 Schwefelsaure HSO4 Hydrogen- Base 17
sulfation
-1,76 HsO" Oxoniumion H,O Wasser” 15,76
1,92 H,SO3 Schwefelige HSO3 Hydrogen- 12.08
Saure sulfition
1,92 HSO, Hydrogen- S0,* Sulfation 12,08
sulfation
1,96 . H3PO4 Orthophos- HoPO4 Dihydrogen- 12,04
58 phorséure phosphation s E
4,76 <E HAc Essigsaure Ac’ Acetation oE 9,25
6,52 X g H,CO3 Kohlensaure HCO3 Hydrogen- g E 7,48
Flo carbonation SE
7 oz HSO3 Hydrogen- 8032' Sulfition op 7
e sulfition [ay i
9,25 NH," Ammoniumion NH; Ammoniak \ 4,75
10,4 HCO3" Hydrogen- Ccos> Carbonation 3,6
sehr carbonation ) o sehr starke
15,76 schwache H20 Wasser 02H Hydoxidion Base -1,76
24 Siure OH Hydroxidion o~ Oxidion -10
1)
c(H)-c(OH) 10 6 . o
wegen = =1,8 107", um H", OH und H,O in die Tabelle aufnehmen

c(H,0) ~ 555
konnen. Bei der Ableitung von K,, Uber die Aktivitaten ist pKs(H.O) = 14 und pKs(HsO") = 0.
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Mehrwertige Saure:
z. B. H3PO4

. + c(Hz0™) « c(H,PO,
1. Stufe HsPO4 + H,O = H3;0"' + H,PO, Kg; = (H3O') - c(H,PO,)

c(H3PO,)
=1,1 107 pKs=1,96
c(Hz0") « c(HPO,)
c(H2PO,%)

[

2. Stufe H,PO, + H,O H;O" + HPO,> Kgp =
=6,1 108 pKs, = 7,21
c(H30") - c(PO,%)
3. Stufe HPO,% + H,0 =— H30" + PO,* Kss = (HPO,?)

=9,7 10" pKsz = 12,32
Gesamtreaktion
HsPO, =3 H" + PO,*
c(H") - c(PO,*)
c(H3PO,)

K123 =

Ki23= K1 Kz K3

Bei H3PO, spielt die dritte Protolysestufe praktisch keine Rolle. Im Falle von Na,HPO, ist auch

pKss wichtig.

Protolysereaktionen beim Lésung von Salzen in H,0

Salze entstehen durch Reaktionen von Saure und Basen.

Salze starker Sauren und Basen, z. B. NaCl, reagieren beim Lésen in H,O neutral.
Salze kdnnen aufgrund von Protolyse mit H,O OH'- lonen bilden  Anionbasen
CH3COO + H,O0 = CH3COOH + OH’ PKg cHscoz = 9,25

COs* + H,O = HCO3 + OH pKg cos” = 3,6

Anionsauren sind z. B.
HSO, + H,O == Hz0" + SO,* aus NaHSO4
H,0 + HoPOs> =— H30" + HPO,>  aus NaH,PO.

Anionsauren sind Salze, deren Anionen beim Lésen Protonen bilden und sauer reagieren, wenn

die gebildete Base schwach ist.
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Kationensauren entstehen beim Lésen bestimmter Salze
NH," + H,O+ CIT =— H30" + NH3 + CI’ PKsnms = 9,21

9,21 - Ig Cypg
2

Kationen sind Salze, deren Kationen beim Ldsen Protonen bilden und sauer reagieren, wenn die

gebildete Base schwach ist.

Beispiele fur Anionenbasen
Na'CN + H,O — Na"+ OH+ HCN schwache Saure
NaHCO3; + H,O — Na" + OH + H,CO;

0,1 mol

fur NH4Cl = 3

pH= 221 =51

Als Neutralisation bezeichnet man S&ure-Basereaktionen, bei denen ein pH-Wert von 7

eingestellt wird.

Protolyseqgrad (o)

— Dissoziationsgrad

Konzentration protolysierter HA-Molekule
Konzentration der HA-Molekile vor der Protolyse

Ostwaldsches Verdiinnungsgesetz

ocz e
1-a

KS =
Starke Saure=a =1

Schwache Saure = a. << 1

Vereinfacht gilt: o = Ks
c

Der Protolysegrad schwacher Sauren wachst mit abnehmender Verdiinnung, !

z. B. 0,1 M CH3;COOH o =0,013
0,001 M CHsCOOH o =0,125
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Titrationskurven

Durch Titrieren bestimmt man die Menge eines geldsten Stoffes durch Zugabe einer
Reagenzlosung, bis eine Umwandlungsreaktion einsetzt — Aquivalenzpunkt

- Sauregehalt wird durch Basenzugabe bestimmt.

- Basengehalt wird durch Saurezugabe bestimmt.

MalRldsungen sind Losungen mit genau bekanntem Gehalt (Molaritat) an Reagenz.

Starke Basen titriert man mit starken Basen.

Aquivalenzpunkt fallt mit Neutralpunkt zusammen.

13

Titrationsgrad —»

Abbildung. pH-Diagramm zur Titration von sehr starken Sauren mit sehr starken Basen. 0,1 M
HCI/0,1 M NaOH

Der Wendepunkt weicht umso mehr ab, je schwacher die Sdure oder Lauge ist und die

Spannung am Aquivalenzpunkt wird umso geringer.

5
Titrationsgrad —»

Abbildung. pH-Diagramm zur Titration einer 0,1 M Losung von NH3 mit einer sehr starken Saure.

z.B.NH; + 7LWUDWLRQ PLW HLQHU VFKZDFKHQ 6IXUH

pH-Abhangigkeit von Sdure/Basen-Gleichgewichten, Pufferlésungen

Henderson-Hasselbach-Gleichung (Puffergleichung)
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pH = pKg + lg—=Sdz_
CSéure

Bedeutung
- Bei bekanntem pH kann das Konzentrationsverhdltnis von S&ure und
konjugierter Base berechnet werden.

- Bei pH = pK; ist Ig% =1

Saure

- wenn pH = pKs — Wendepunkt der Pufferkurve; Csa; = Csaure

- Verdunnung von Pufferlosungen fiihrt nicht zur Anderung des pH-Wertes,
Verhéltnisse &ndern sich nicht.

- pH-Wert-Anderung bei Zugabe einer schwachen Saure bzw. des Salzes,

ebenso fir Laugen.

Puffer: Sind Lésungen, deren pH-Wert bei der Zugabe von S&uren oder Basen weitgehend
konstant bleibt. Puffer bestehen aus schwachen Sauren bzw. Basen und ihren
korrespondierenden Salzen.

Pufferkapazitat: Eine Pufferlosung hat die Pufferkapazitat 1, wenn die Zugabe von 1 mol Saure

zu 1 L Pufferlésung den pH-Wert um eine Einheit &ndert.

Blut  Puffer pH =7,39 £ 0,05

Bicarbonatpuffer H,O + CO, =— H,CO3; =— HCO3 + H"
Phosphatpuffer ~ H,PO, =— HPO,* + H*

Acetatpuffer HsO" + CH3COy CH3CO2H + H,O
Pufferwirkung am Beispiel von Acetatpuffer: Zugabe von NaOH

Reaktion mit der wenig protolysierten CH3sCO,H, daher andert die fur die Reaktion
mit NaOH verbrauchte CH3CO,H wenig den pH-Wert.
CH3COzH + Na" + OH = CH3-CO, + Na'+ H,0

Die zugesetzte Base wird vom Puffersystem abgepuffert.

%HLVSLHO |eU S+ :HUW + %HUHFKQXQJ YRQ 3XIIHU
Losung 1: 1 L Pufferlésung 0,1 mol CH3COOH (pKs = 4,76)
und 0,1 mol Natriumacetat (CHsCOO'Na")
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=476+ 1gQl =47
pH =4,76 + Ig 01 76
Lésung 2: 1 mL NaOH mit 1 mol/L —1 mL enth&lt dann 0,001 mol NaOH

pH = ?? wenn Losung 1 und 2 zusammengegeben werden

0,001 mol NaOH neutralisieren 0,001 mol CHsCO," und es entstehen zusétzlich 0,001 mol

CH3COg" zusatzlich, d. h. _Csaz andert sich, pH = 4,76 + Ig — =4,76 +1g 1,02 = 4,76
Csaure 0,099

+ 0,0086 = 4,7686

pH-Messungen

Indikatorpapier

Indikator Umschl agsgebiet sauer — basisch
Thymolblau 1,2-2,8 rot-gelb
Methylorange 3,0-4,4 rot-orangegelb

Kongorot 3,0-5,2 blauviolett-rot

Methylrot 4,4-6,2 rot-gelb

Bromthymolblau 6,2-7,6 gelb-blau
Phenolphthalein 8,0-10,0 farblos-rot

Lewissaure ist ein Elektronenpaarakzeptor, z. B. SO3, BF3, AICl3, SnCl4, SbCls
Lewisbase ist ein Elektronenpaardonator, z. B. NHs, OH", NHy, CIO", SO3*.

Phenolphthalein
0
CO,H
(] O
oH <0 ph = 0-8,2

rot farblos
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pH=8.2-12,0
rosa

58



59



Hauptgruppenelemente

Anorganische Chemie

far Biologen und Humanbiologen

Wasserstoff

Alkalimetalle / Erdalkalimetalle

Borgruppe

Kohlenstoffgruppe

Stickstoffgruppe

Chalkogene

Halogene
Edelgase

Nebengruppenelemente

VII.
VIILI.

Nebengruppe
Nebengruppe
Nebengruppe
Nebengruppe
Nebengruppe
Nebengruppe

(H)

(Li, Na, K, Rb, Cs, Fr/ Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra)
(B, Al, Ga, In TI)

(C, Si, Ge, Sn, Pb)

(N, P, As, Sb, Bi)

(O, S, Se, Te, Po)

(F, Cl, Br, I, At)

(He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn)

(Cu, Ag, Au)

(Zn, Cd, Hg)

(Ti)

(Cr, Mo, W)

(Mn)

(Fe, Co, Ni, Pt, Pd)
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Wasserstoff (H)

EN 21 Elektronenkonfiguration 1s'
Nichtmetall, Gas bei Normalbedingungen
H, Smp =-259 °C, Sdp =-253 °C
Metallischer Wasserstoff bei 3-4 Millionen bar
Vorkommen: natdrlich selten (Vulkane)

Gewinnung:  z. B. durch Kohlevergasung

C+H0 225 CO+H,

CO + H,0 H, + CO,
Ni
CHy + H,0 <=—==CO +3H,

H, — Wichtig fur Brennstoffzelle!

H, ist ein wichtiges Reduktionsmittel z. B.

CuO+H, ——> Cu+H,0

N, + 3 H, 2 NH3 Haber/Bosch-Verfahren
Dunger
Knallgasreaktion
H, +1/20, —> H,0 AH = -239 kJ/mol

Mit Alkali- und Erdalkalimetallen bildet H salzartige Hydride z. B. NaH. Hier hat H die OxZ -1!
Derartige Hydride sind sehr starke Reduktionsmittel (= Li, Al, Hy)

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

Sehr elektropositiv (d. h. niedrige EN)
ElektronenkonfiguratiRQ + 9DOHQJVFKDOH V

Alle Alkalimetalle reagieren als Elemente heftig mit Wasser und Alkohol '!!
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Lithium (Li)

Smp 180 °C, Sdp 1330 °C

.RPPW LQ 6LOLFDW H QnaR(statkeQReatKWonshaitelP

Herstellung:

Verwendung:

Natrium (Na)

Herstellung:

Schutzelektrolyse mit LiCl mit KCI als Flussmittel

Lithiumionenakkus

Lad
LiMO, + C —& Li,, MO, + Li,C
X n Entladen by X y=n

M = Co, Mn, Ni; C = Graphit, Koks
Reaktion 4 Li + O, — 2 LiO,
2 Li+H, 890-700°C 5| iH

4 LiH + AICO3 —— LIiAlH,
Lithiumaluminiumhydrid

LiAlIHs Reduktionsmittel  reagiert heftig mit H,O
LiCl Salz, z. B.

2Li+2H,0 —> 2LIOH+H,
LIOH + HCI —> LiCl + H,0

Na Vorkommen als Na* (Meersalz, Steinsalz, NaCl, NaNOs (Chilesalpeter),
Na,CO3 (Soda), NaSO, - 10 OH,O (Glaubersalz), Nas[AlFg]
(Kristallwasser) Kryolith

durch Schmelzelektrolyse

2NaCl — 2 Na+Cl,
Reaktionen Na + Cl, — 2 NaCl NaOH starke Base

2Na+2H,O—> 2 NaOH + H,

2Na+2 CHy—CH,—OH—> 2 CH3;—CH,—ONa + H,
Natriumalkoholat (reagiert basisch)

Natrium 16st sich mit blauer Farbe in flissigem Ammoniak NHs (Sdp +33,4 °C) -
es liegen solvatisierte Na*-lonen vor.

Beim Erhitzen bildet sich Natriumamid NaNH; (starke Base).
2 Na + 2 NH; — NaNH; + H,
Trockenmittel fir Ether, Kihlmittel fir Kernreaktoren.
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Kalium (K)

Vorkommen:

Herstellung:

NaSOs (Glaubersalz)  Trockenmittel in der organischen Synthese (1 mol
NaSO,, wasserfrei einzieht 10 mol Wasser aus organischen
Lésungsmitteln, da das Wasser als Kristallwasser reversibel bindet).

2 NaCl + H,SO, — Na,S0, + HCl

(Die starkste Saure H,SO,4, drangt die schwachere Saure HCI aus ihrer
Verbindung.)

Na,COj3; (Natriumcarbonat, Soda),
Schwache Base

Sodaldsung = CO,, geldst in H,O (Sprudel)
Solvay-Verfahren CaCOz;—— CaO + CO,

NH3 + C02 + Hzo — NH4HCO3
NH4HCO3; + NaCl —— NaHCO3; + NH,CI
Natriumhydrogencarbonat

-
2 NaHCOy—> Na,CO3; + CO, + H,0
Brause, Backpulver, gegen Magenubersauerung

2 NH4C| +CaQ —m 2 NH3 + CaCIZ + Hzo

NaNO3; Natriumnitrat, Dingemittel

Na,CO3 + 2 HNO3 — NaNO3+ H,0 + CO,
oder
NaOH + HNO3 —> NaNO; + H,0

z. B. Feldspat + K[AISi3Og]

K2S04, KCI (Sylvin)

Elementar ahnlich reaktiv wie Na
2K+2H0 ——2KOH +H,

Schmelzelektrolyse von KOH
KOH  Atzkali

K,COj + Ca(OH), —— CaCO5 + 2 KOH
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KCIO3 Kaliumchlorat

6 KOH + 3 Cl; —— KCIO3+ 5 KCI + 3 H,0
Antiseptikum, Unkrautvernichtung, Zindhélzer

KCIO4 Kaliumperchlorat

- AT -
4Cl0oy ——> 3Clo, +Cl

Rubidium (Rb), Casium (Cs)

Viel reaktionsfahiger als die niederen Homologen

Schwingung des Casiums angeregt durch Mikrowelle dient zur exakten Zeiteinstellung
(Funkuhr).

Erdalkalimetalle (Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra)

Elektronenkonfiguration s?
Kommen elementar nicht vor, da ahnlich reaktiv wie Alkalimetalle.

Beryllium (Be)

selten chromhaltiger Beryll = Smaragd (gruin)
eisenhaltiger Beryll = Aquamarin (hellblau)

Herstellung: BeF, + Mg—> Be + MgF;

Magnesium (Mq)

Vorkommen: Carbonaten, Chlorid, Silicat, Sulfat
CaCOs3, MgCOs3 (Dolomit), als Bestandteil des Chlorophylls
Herstellung:  Schmelzflusselektrolyse von MgCl, bei 700 °C
Carbothermisches Verfahren

MgO + CaC,—>= Mg+ Ca0O+2C
Calciumcarbid

Verwendung: Werkstoff — Gewichtsersparnis, Reduktionsmittel
Grignard-Reaktion
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MgO  (Magnesia)
MgCOs—2—= MgO + CO,

MgCl, (naturlich Carnallit)

MgO + Cl, + C — MgCl, + CO

Grignard-Verbindungen

Mg + R—X—> R—Mg—X
(X=Cl, Br)

CHs

Y
CH,

(|:H2 T~OCH;,
Lo |
CH3 (|:H3 CH3 C,)
| |
H—C C—éCHZ C==H—CH,
| | 3 C
H 3
3

Borgruppe (B, Al, Ga, In, Tl)
Elektronenkonfiguration s?p*; maximal dreibindig

Bor (B)

%RU * 6RQGHUVWhiokovalénte Bindungen
Halbmetalleigenschaften

BX3; (X=z.B.Cl) — Lewissauren
z.B.F;3+F - BFy

CH,CHs

CH,

R =CH; Chlorophyll a
R = CHO Chlorophyll b
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Vorkommen: naturlich, nur zusammen mit Sauerstoff
BOI'aX NazB407 . 10 HZO
Kernit Na,B,0O,; « 4 H,O

Smp 2300 °C, Sdp 3900 °C, EN 2,0

Gewinnung:  Reduktion von B,O3 mit Mg oder Na — amorphes Bor
thermische Zersetzung
Bl kristallines Bor
harter als Korund a-Al,O3 (Bordiamant)

Verbindung:  z. B. BF; (farbloses Gas) B,O3; + 6 HF —— 2 BF3 + 3 H,0

Starke Lewisséure (s. 0.), bildet Additionsverbindungen z. B.
%RUWULIOXRULG + (WKHUDW
BF3+ O(C;Hs)2

B,O3;  Anhydrid der Borsaure H3BO3 durch Glihen

— Anhydride = Dimere von Saure (Carbonséureanhydride)

Borsaureester: B(OH); + 3HOCH; — 2224 o B(OCH3)s + 3 H,0
Borsaure
Aluminium (Al) Metall: Smp = 660 °C, Sdp = 2450 °C, dreibindig

Vorkommen: dritth&dufigstes Element, nur in Verbindung mit Sauerstoff, Granit, Porphyr,
Basalt, Gneis, Schiefer, Ton, Kaolin, Al,O3, Rubin, Saphir.

Gewinnung:  z. B. Elektrolyse von Al,Os / NazAlFs in der Schmelze

Eigenschaften: Al ist metallisch stabil, Oberflichenpassivierung durch Bildung diinner Al,O3-
Schicht an der Oberflache — Leichtmetall, Smp 660 °C

Thermitschweil3en stark exotherme Bildung von Al,O3z durch: Reaktion von Al /
F6304
aluminothermisches Verfahren

Verbindungen: Al(OH); — amphoter

AI(OH)3 + 3 Hs0" === AI’* + 6 H,0

AI(OH)3 + OH" =[AI(OH)4}
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A|203: y—Alzog OL-A|203

v-Al,O3: Kristallisation im kubischen Gitter, Bildung durch Erhitzen von
v-Al(OH)3 auf Giber 400 °C, weil3es Pulver, hygroskopisch (wasserabweisend),
Anwendung z. b. in der Chromatographie

v-Al,O3: Kristallisation in hexagonalem Gitter, durch Erhitzen von a-Al,O3 auf
tiber 1100 °C, sehr hart, nicht hygroskopisch

Rubin bzw. Saphir — Al,O3 mit Spuren von Cr,03 bzw. TiO,

AlICI;  AlbO3+3C+3Cl, - 2AICI3+3CO
— sehr stark hygroskopisch, starke Lewissaure, Verwendung in Friedel-

Crafts-Synthesen
@ + CH;—CH,—Cl
Al(SO4)3 18 H,0 (aus Al(OH)3 / H2S04)
LiAIH, Reduktionsmittel
ARz Aluminiumtrialkyl
AICl; + 3 RMgC — AIR; + 3 MgCl,

Hochreaktiv mit Fluchtigkeit! Verwendung bei der Ziegler-Natta-Polymerisation
von Ethylen bzw. Propylen zur Polyethylen bzw. Polypropylen

Gallium (Ga), Indium (In), Thallium (TI)— Achtung: Thallium sehr giftig (z. B. Mausegift)

ITO (IndiumTinOxid) — transparentes Elektrodenmaterial — wichtig fur LED (Light Emitting
Diodes)

Kohlenstoffgruppe (C, Si, Ge, Sn, Pb)

Elektronenkonfiguration: s?p?

C = Nichtmetall
Pb = Metall

Kohlenstoffe — organische Chemie
Smp: 3730 °C (Graphit)
Sdp: 4830 °C
EN: 2,5
Kohlenstoffmodifikation: Graphit, Diamant, Fullerene, Carbonnanoréhren, amorpher Kohlenstoff

Verbindungen: CO Kohlenmonoxid (giftig)
CO, Kohlendioxid CaCO3A> CaO + CO,
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CO2; +H,O  H,COs

CO;, (Trockeneis, Smp: -78 °C)
O—C—0

CO3? Carbonat

@)
| ™ o

C
N
o

CSy Schwefelkohlenstoff
— Losungsmittel, giftig, leicht entziindlich

Carbide

CaC, Calciumcarbid
CaC, + H,O —— Ca(OH), + 4 HC=CH

T

Acetylen (Alkin)

Al;Cs+ 12 H,0 — 4 Al(OH)3+ 3 CH,
Silicium (Si) zweihaufigstes Element nach Sauerstoff z. B. als Quarz SiO;
Gewinnung: SiO;+2Mg 2 MgO + Si
Si bildet wie Al Oxid-Schutzschicht
Silane  SizHans2
300-400 °C

Alkylchlorsilane 4 RCI —— > R SiCl3, R, SiCl,, R3 SiCl

Silikone Polysiloxane; Polykondensationsprodukt von Silandiolen

I [ ¢
2n HO—Sli—OH o sl,i—o
CHs CH,

2n
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Kieselsauren
OH OH

2 Si(OH)4 ———5> HO—Si—O—SI—OH
“H, |
OH OH
Orthokieselsaure

(Sioz)oo
Salze und Kieselsaure = Silicate

CaCOs3 + Si0O, — CaSiOz + CO»,

SiO2  Quarz - sehr resistent auRer gegen HF. Durch Schmelzen mit
Alkalihydroxid — Wasserglas
SiO; + 2 NaOH — Ba;SiO; + H,0

Kieselgel besteht aus Polykieselsdure (H2Si»Os).. - adsorbiert stark H,O

Angefarbt mit CoCl, (Blaugel / blau = trocken, rot = feucht)

Glas durch Zusammenschmelzen z. B. von SiO,, Kalk (CaO), Soda (Na,CO3)

Zinn (Sn) Metall

Vorkommen: z. B. als SnO; (Zinnstein), Smp: 231,91 °C, guter Korrosionsschutz (Verzinnen
— Weil3bleichdosen)

Bronze: Zinn + Kupfer
Zinn + Blei = Weichlot

Verbindungen: Sn (Il) und Sn (1V)

SnCl, starkes Reduktionsmittel
SnCl, starke Lewissaure
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Blei (Pb)

Vorkommen:

Herstellung:

z. B. Bleiglanz (PbS)

PbS + 3/2 O, — PbO + SO,

PbO + CO — Pb + CO;

Pb (1) + Pb (IV)

Pb (IV)-Verbindungen starke Oxidationsmittel
PbO, Bleiakku

PbsO, Menninge (leuchtend rotes Pulver)

Stickstoffaruppe (N, P, As, Sh, Bi)

9 +DXSWJU X S®henkorffiguidtion s?p?

Formal Oxidationsstufe -3; z. B. NHz (Ammoniak), PH3, AsH3

Ox-Zahl +V

Bi>Os, P4O10

Stabilitat der hdchsten Ox-Stufe nimmt in der Gruppe von oben nach unten ab.

Bi,Os starkeres Oxidationsmittel als P4O1o

Stickstoff (N)

Vorkommen:

Bildung:

Verbindungen:

78,09 % Volumenanteil Luft (als N,), KNO3 (Salpeter), NaNO3 (Chilesalpeter),
EiweilRe, Sdp.: -196 °C (flussiger Stickstoff),
Achtung: Sauerstoff Sdp.: -183°C

N2 z. B.: NH;NO, — = N, + 2 H,0

NH3 (Ammoniak)
NH; + H,0 === NH," + OH’
NH3 starke Lewis-Base, kann als Komplexligang fungieren, z. B. [Ca(NH3)4]

Mit SAuren werden Ammoniumsalze gebildet:
NH3; + HCI  NH4CI

Grolitechnische Herstellung fur Dunger, Haber/Bosch-Verfahren

400-500 °C/200 bar
3H,+ N, 2 NH;

2+
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Mit sinkender Temperatur und steigendem Druck verschiebt sich das Gleichgewicht nach rechts.

Verwendung fir Dingemittel z. B. (NH4)2.SO4, Reinigungszweck, Herstellung von Salpeterséure

Herstellung:

Phosphor (P)

Vorkommen:

Verwendung:

Verbindungen:

N2Hs  Hydrazin — starkes Reduktionsmittel, Verwendung als
Korrosionsinhibitor, Herbizide, Pharmaka, Raketentreibstoff (Derivate)
Synthese nach Raschig
NH;3 + HOCI — NH,CI + H,0O
NH>Cl + NHz — H>N-NH», + HCls

NH,OH Hydoxylamin — starkes Reduktionsmittel

NO, + 5/2 Hy ——= NH,OH + H,0

N2O Lachgas — Narkosezweck

Synthese: NHsNO3 —2—= N,O + 2 H,0

NO Stickstoffmonoxid

NO> Stickstoffdioxid

HNO, Salpetrige Saure

HNO3; Salpetersaure — starkes Oxidationsmittel

Konigswasser: HNOz + 3 HCl — NOCI + 2 Cl + 2 H,O
Sehr starkes Oxidationsmittel, 16st auch Gold
Salze der HNO3; — Nitrate z. B. NaNO

Sdp. + 280 °C, Smp. 44 °C

als Phosphate Caz(PO,)2

in Knochen 3 Cas(PO,) " CaF, (Apatit)

Weil3er Phosphor (= P4) — Achtung: selbstentziindend an Luft — verbrennt zu
P4O10

Roter Phosphor entsteht aus weiRem Phosphor durch Erhitzen unter
Luftausschluss — unlgslich in organischen Losungsmitteln, schwer entztindlich,
ungiftig

Ziundholzer

Violetter Phosphor, schwarzer Phosphor

PH; Monophosphon

P.Os  Phosphorpentoxid (Trockenmittel) bildet mit H,O
Orthophosphorséaure H3zPO,
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H
HO—P—OH

o
Weitere Phosphorséuren: HsPO,, H3PO3

Arsen (As)

Vorkommen: z. B. As;S, Realgar
Verbindungen: AsHs; — sehr giftiges Gas
As;03 Schadlingsbekdmpfung, Praparation von Tierhduten (giftig)

Antimon (Sb)

Vorkommen: z. B. als Sh,03; Weil3spiel3glanz

Verbindungen: SbCls  wichtiges Chlorierungsmittel

Bismut (Bi) friiher Wismut

Vorkommen: z. B. Bi,O3z — Bismutocker
Verwendung als Legierungsmetall, z. B. in Woodschem Metall (u. a. Bi, Cd, Sn,
Pb; Smp. 62 °C)
Bismutverbindungen sind 6rtlich entzindungshemmend, antiseptisch

Chalkogene (O, S, Se, Te, Po)

Elektronenkonfiguration s?p*; vorwiegende Oxidationszahl -2 (Oktettregel)

Sauerstoff (O)

20,9 % Volumenanteil Luft (als O), viele Mineralien und organische Stoffe enthalten Sauerstoff;

haufigstes Element der Erdrinde,

Vorkommen: auch als O3 (Ozon)

Gewinnung:  Technisch durch fraktionierte Destillation von Luft (Linde-Verfahren)
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Sauerstoffverbindungen:

H.O
O3

H.0;

H.0O;

Ozon, starkes Oxidationsmittel, Bleichmittel

Wasserstoffperoxid
BaO, + H,SO4 — BaSO4 + H,Oo
30 %ige wassrige Losung = Perhydrol

Oxidationsmittel, schwache S&aure
H>05 + 2 NaOH — Na,O,+ 2 H,O
Natriumperoxid

Peroxide, insbesondere organische, sind hochreaktiv — Explosionsgefahr!

H2S0O4

starkes Oxidationsmittel

Schwefel (S) 2-, 4- und 6-binding

Vorkommen: S, FeS,

Schwefelverbindungen:
H,S

SF4

SOCl;

SO,

SOs

H2S0O4

(Schwefelkies), SO, (Vulkangase), PbS (Bleiglanz), ZnS (Zinkblende)

Schwefelwasserstoff, gasférmig, giftig, stinkend
Fluorierungsmittel
SOZ+CQ+4NaF-J%%%L>»SF4+4NaO
Thionylchlorid fur die Synthese von Carbonsaurechloride aus
Carbonséauren, wichtig

Schwefeldioxid
z.B. Cu+ 2 H,SO4 — CuSO,4 + SO, + 2 H,O
SO, + H,O — H,S0O3 schweflige Saure

Schwefeltrioxid
S0O3 + H,O — H,SO, Schwefelsaure

|6st alle Metalle auRer Pb(—PbS0Q,), Platin und Gold

Konz. H,SO, — Transport in Eisengefal3en, da Schutzschicht Fe,(SOy)3

PPS Poly(p-phenylensulfid)

Na,S * X H,0 + Cl

Cl — S

n
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Selen (Se)

Vorkommen: in Erzen
Halbleitereigenschaften
H,Se — sehr giftiges Gas

Tellur (Te)

Vorkommen: in Erzen
Verbindung in z. B. TeO,

Halogene (Salzbildner) (F, CI, Br, I, At)

Fast Edelgaskonfiguration (s°p®), es fehlt ein weiteres Valenzelektron — daher sehr hohe
Elektronenaffinitat — sehr hohe Elektronegativitat (EN)

- Fluor hochste EN =4

- Fluor starkes Oxidationsmittel

- Die Oxidationskraft (Redoxpotentiale), nimmt von Fluor zum Jod stark ab.
- Fluor hat in allen Verbindungen die Oxidationszahl -1

- andere Halogene kdonnen Oxidationszahlen von -1 bis +7 haben

Halogene kommen nicht elementar vor — zu hohe Reaktivitat

Fluor (F)
Vorkommen: CaF; (Flussspat), NasAICF¢ (Kryolith), Cas(PO,4)sF (Apatit)
Herstellung:  Durch anodische Oxidation von F, F kommt nur als F, vor, sehr &tzend und
giftig, reagiert heftig mit H,O
Fr +H,O =—— 2HF+1/20, (etwas O3)
AH = -256,2 kgJ/mol

Verbindungen: HF Fluorwasserstoff
CaF; + H,SO4 — 2 HF + CaSO,4

HF Flissigkeit (sdp + 19,5 °C), stark rauchend, riecht stechend, sehr giftig

Verbindungen aus Fluor und Metall — Fluoride z. B. Calciumfluorid (CaFy)
Chlor (CI
Vorkommen: Steinsalz (NaCl), KCI

Herstellung:  Elektrolyse von Kochsalz (Chloralkali), Elektrolyse (Chlor-Alkali-Elektrolyse)
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durch Oxidation von HCI
MnO>, + 4 HCI — Mn Cl, + Cl, + 2 H-O

Cl, gelbgrunes giftiges Gas, reizend, bildet Chloride
z. B. FeCl; Eisenchlorid
Verbindungen: HCI Chlorwasserstoff
NaCl + H,SO, — HCI + NaHSO4
NaCl + NaHSO, — HCI + Na,S0O,

Hypochlorige Saure

Cl; + HO — HCIO + HCI (Disproportionierung)
starkes Oxidationsmittel

Cl; + 2 NaOH — NaOCI + H,0 + NaCl
Natriumhypochlorid (Bleich- u. Desinfektionsmittel)

HCIO3; Chlorsaure
2 HOCI + CIO" — 2 HCI + CIO5

HCIO, Perchlorsaure
NaClO4 + H,SO4 — NaHSO,4 + HCIO,
HCIO, ist eine der starksten Sauren (pks -9)

Brom (Br)

Vorkommen: in Salzlagern als NaBr
Herstellung: 2 KBr + Cl, — Br, + 2 KCI

Br, Flussigkeit, braun

Mit Kalium reagiert Br, explosionsartig zu KBr
Verbindungen: HBr Bromwasserstoff, farbloses Gas, reizend, raucht

Synthese: 3 KBr + H2PO4 — K3PO4 + 3 HBr
Bromide z. B. Natriumbromid

lod (1)

angereichert in Algen, Korallen, Schilddriise, Meerwasser
Herstellung: 2 Nal + Cl —» 2 NaCl + I,
P metallische glanzende grauschwarze Blattchen, loddampf ist violett
Waéssrige Starkelésung wird durch lod blau gefarbt — lodnachweis —

Einschlussverbindung mit Starke
Verbindungen: HI lodwasserstoff, stechend riechendes Gas
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Edelgase (He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn)

S%p® Edelgaskonfiguration, abgeschlossene Valenzschale
Edelgase sind sehr reaktionstrage.

Argon Verwendung als Schutzgas (Labor, Schweil3en)
— Vorteil: schwerer als Luft

Helium Verwendung als Schutz- und Tragergas
(Gaschromatographie)
geringe Warmeleitfahigkeit — Fullgas fur Gluhlampen

Es sind nur Oxide und Fluoride der Edelgase bekannt z. B. XeCl;

Helium gelb
Neon rot

Argon blau/rot
Krypton gelb/grun
Xenon blau/grin

Ubergangmetalle

Ubergangsmetalle gehoren zu den Nebengruppenelementen. Nebengruppenelemente sind
solche Elemente des Periodensystems, in denen 3d, 4d, 5d und 6d Elektrodenzustande besetzt
werden. Mit wenigen Ausnahmen ist bei den Ubergangsmetallen jeweils die zweitauRerste
Elektronenschale unvollstandig mit d-Elektronen besetzt. Zu den Ubergangsmetallen gehdren
eine Reihe sehr wichtiger Elemente, z. B. die Eisenmetalle Eisen (Fe), Cobalt (Co) und Nickel
(Ni), die Munzmetalle Kupfer (Cu), Silber (Ag) und Gold (Au) und andere z. B. Chrom (Cr), Titan
(Ti), Mangan (Mn) etc.

Auf Grund seiner grof3en Bedeutung fur biologische Systeme soll hier nur Fe beschrieben
werden.

Eisen, Fe
Elektronenkonfiguration auf der Valenzschale 3d°4s?

Vorkommen: in Eisenerzen z. B. Fe;04 (Magnetit), FesO4 (Hamatit), Fe O3 (Brauneisenstein),
FeS, (Pyrit).

Eisen schmilzt bei 1538 °C.

Fe kommt hauptséchlich zwei- und dreiwertig vor, d. h. es kann die Oxidationsstufen +2 und +3
annehmen.
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Wichtige Eisenverbindungen sind Eisen(lll)-chlorid (FeCl; + EOXWVWLOOHQGHY OLWWH«(
Wasseraufbereitung etc.), Eisensulfat (FeSOs = % O XW VW L O ONa-Quad/ Iddudngelciae, E H L
Abwasserreinigung, Konservierungsmittel fur Holz HW F (LVHQVXOILG )H6 = +HUVW

6FKZHIHOVX®II1#G $EKWXQJ + VHKU WRI[L ViR GéQdR), KigeD(@)Pdxi® H
(Fe;03 + 9HUZHQGXQJ LQ 3LJPHQWHQ 7KHUPLWVFKZHLVVHQ *HZLQQ»

Eisen kommt im menschlichen Kérper mit 4 x 10° Gew% vor, insbesondere im Hamoglobin.
Hamoglobine sind sauerstofftransportierende Proteine. Eisen liegt im sauerstofffreien Zustand
als Eisen(ll)-lon in einem Porphyringerist vor, dem sogenannten Ham, das fur die rote Farbe
des Blutes verantwortlich ist.
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Organische Chemie

far Biologen und Humanbiologen

Organische Verbindungsklassen

1. Acyclische Verbindungen

2. Isocyclische Verbindungen

3. Heterocyclische Verbindungen
Kohlenwasserstoffe (KW)

Kohlenwasserstoffe

Verbindungen aus Kohlenstoff (C) und Wasserstoff (H) nennt man Kohlenwasserstoffe (KW).

KW werden aus Erdgas, Erd6l und Biogarung gewonnen. Verwendung von KW: Energiequelle,
Rohstoff flr organische Verbindungen, Losungsmittel, Tenside, Kunststoffe, Arzneimittel. Man
unterscheidet u. a. Alkane, Alkene, Alkine, Aromaten, Cycloalkane, Cycloine.

Alkane
Acyclische Alkane

Acyclische Alkane sind nicht ringférmig (acyclisch = offene Kohlenstoffketten) und sind
gesattigte, aliphatische (griech. aleiphar = fettig) KW der allgemeinen Formel C,Hyn+2. Sie bilden
eine homologe Reihe, d. h. gleichartige Molekule, die sich durch ein gleich bleibendes
Strukturelement - hier -CH,- - unterscheiden.

H

|
—C— oder -CHgz- bezeichnet man als Methylengruppe.

|
H

Die Saéttigung bezieht sich auf die Bindung der maximal mdglichen Anzahl von
Wasserstoffatomen an ein  Kohlenstoffatom. Ungeséttigte KW sind solche mit
Kohlenstoffdoppelbindungen ( >c=cZj und Kohlenstoffdreifachbindungen (—Cc=c—).
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Die C-Atome in acyclischen Alkanen und Cycloalkanen (d. h. ringférmige gesattigte Kohlen-

wassestoffe) sind sp*-hybridisiert.

Tab. 1: Alkane und ihre Eigenschaften

Siedepunkt/ °C | Schmelzpunkt / °C | Zahl mogl.
Konstitutionsisomere
Methan CH, -162 -183 1
Ethan C2oHs -89 -184 1
Propan CsHg -42 -187 1
n-Butan C4H1o 0 -138 2
n-Pentan CsHqo 36 -130 3
n-Hexan CeH14 69 -94 5
n-Heptan C/H16 98 -91 9
n-Octan CsHis 126 -57 18
n-Nonan CoHzo 151 -54 35
n-Decan CioH22 174 -30 75
n-Undecan Ci11Ho4 196 -27
Dodecan Ci2H26 216 -10
Tridecan Ci3Hosg 234 -5
Tetradecan C14H39 253 6
Pentadecan CisHao 270 10
Eicosan CooHa2 345 36 366319
Tricontan C3oHs2 - 66
Tetracontan CaoHs2 - 82
Polyethylen -[CHZ—CHZ-} - 100 - 135 o
n
Differenz immer eine CH»>-Gruppe
n-Alkane sind geradkettige Alkane, z. B. H;C—CH; —CH, —CH;

iso- oder i-Alkane sind verzweigte Alkane, z. B.

n-Butan (Sdp. 0 °C)

H

H3C_C_CH3

CHs

,ZVR % XWDQ

6GS

I+

f&
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Nomenklatur der Alkane

Die Nomenklatur organischer Verbindungen erfolgt nach den internationalen Regeln der

International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC).

Die ersten vier Homologen der n-Alkane haben Trivialnamen: Methan, Ethan, Propan, Butan.

Die hoheren Homologen werden mit dem griechischen Zahlwort entsprechend der Zahl der C-

$SWRPH XQG GHU (Q G i ZAR Bexdn H]dhn F

Alkylsubstituenten sind Kohlenwasserstoffreste, denen ein H-Atom fehlt, z. B.:

Methyl = —CH;3
Ethyl = —CH,—CH;
n-Propyl = —CH,—CH,—CH;
ik
iso-Propyl = —(|3H
CH;
i
tert.-Butyl = _?_CHS
CH;

Kohlenstoffatome koénnen primdr, sekundar, terti&r oder quartar sein, je nach Zahl der direkt

gebundenen C-Atome.

H H R R
C-Atome | | | |
R—L?-—H R—C—R H—(‘r:.—R R—(lj-—R
H I—‘| R R
primar sekundéar tertiar quartar
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Regeln fur die Benennung von KW

1. Suchen der langsten Kette

T
1 —
H30—+-—C—C—(|:-—CH3 Co (SHexan)
. 6
H CH;H

2. Numerierung, so dass die Alkylsubstituenten die niedrigsten Zahlen erhalten

CH;H H H

[
e

H CHi3H H

3. Position der Substituenten durch die Nummer des betreffenden C-Atoms der Hauptkette

festlegen

Hier: 2 und 3

4. Wenn die gleiche Alkylgruppe mehrfach als Seitenkette auftritt, wird dies durch die

Vorsilben di-, tri-, tetra- etc. benannt

Hier: 2,3-Dimethyl

5. Unterschiedliche Alkylsubstituenten werden ggf. in alphabetischer Reihenfolge
wiedergegeben
CH; CHsy
HgC-—CliH—é?H—CHg—CHg—CHg_ Hier: 2,3-Dimethylhexan

Sondernamen:
CHj;
Hac—é_‘CHg — = Neopentyl (2,2-Dimethylpropyl-)
&H,
H;C—CH,—CH,—CH,—CH>—  Amyl (= Pentyl)

z. B. n-Amylalkohol

ch_CHg_CHg_CHz_CHz_OH 81



Weitere Beispiele:

H,C
2 3 |
Hsé—?H—CHg—(i:H—?S—EHE—EHS H;C—CH,
1 2 4 5 6
CH; CHa  CH, HC—CH—CH—CH, —CH, —CHj
CH, CH;
2,5,5-Trimethyl-4-ethyl-heptan 2-Methyl-3-ethylhexan
1 2
H3C_CH2
4 5 5 7
HSC—CII—CHS PN
&, H.C  CH,
Neopentan oder 2,2-Dimethylpropan 3-Methyl-4-i-propylheptan
CHj

I
H,C—CH—CH;

1 2 3 4 2 |E- T 9 10
H3C—CH, —CH, —CH—CH, —CH—CH,—CH,—CH,—CH

H3C—?—CH3

CH;
4-t-Butyl-6-i-butyldecan

Physikalische Eigenschaften der Alkane

KW nur unpolare Atombindungen — Einfluss auf die Loslichkeit der Alkane.

Alkane sind lipophil (fettliebend) aber hydrophob (wasserabstol3end), d. h. sie |6sen sich evitl. in
anderen unpolaren Substanzen aber nicht in Wasser oder nur wenigen anderen polaren Stoffen,
z. B. Methanol (CH3-OH) oder Ethanol (CH3-CH2-OH).

Die Wechselwirkung zwischen Alkanen erfolgt durch die relativ schwachen Van-der-Waals-
Kréafte.

82



Alkane absorbieren nur kurzwelliges UV-Licht.

C: £ & gasformig

Cs £ & flussig

> Cyo fest (Paraffine) z. B. Vaselin, Wachs, Salben, Cremes
>> Cyo Polyethylen

Molekulbau

Alkane kénnen Konformationsisomere bilden. Konformationen sind Atomanordnungen, die durch

Drehungen um Einfachbindungen ineinander tberfiihrt werden kénnen.

Konformationsisomere (Rotationsisomere) stellen die verschiedenen ineinander durch Drehung

Uberfuhrbaren Atomanordnungen dar.

Beispiel: Ethanmolekl H H
| |
C-H H;C-CH
2Mg 3 3 H C H H C
7N NN
C H H C H H
Séagebockschreibweise: / \H |!|
HH H 60°C
H H
120 DC( Newman-Projektion
H
H H H H
H H
Ekliptische Konformation Gestaffelte Konformation
H H H H
Keilstrichschreibweise ! gH
H- . H H--~ }
H H H
ekliptisch gestaffelt
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GrolRRere Molekile konnen mehr Konformere bilden.

C4H1E. = n-Butan HSC—CHQ_CHE—CHS
H;C Hs;C H;C cH
H. | _H H_ °| _CH, 3 d
H
H H H H H N H
H5C H
gestaffelt gestaffelt ekliptisch
anti gauche (hochster Energiegehalt)

(geringster Energiegehalt)

n-Nonan
Zick-Zack-Schreibweise

Rotationsbarrieren

entielle Engergie /

kJ/mol

Tl o Qi s g I s !
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sehr regel-
mafig
(kristallin)

lange Mole-
kilketten

sehr unregel-
malig
(amorph)

Strukturbestimmung und Konstitutionsisomere

Isomere: Verbindungen unterschiedlicher Struktur trotz gleicher Summenformel
verschiedene Eigenschaften
z.B.:

Ethanol Dimethylether
Toxisch in hohen Dosen Narkotisches Gas
Kp +78 ° & .S &«
C>,HgO

Beruht die Isomerie auf verschiedener Verkniipfung der Atome, spricht man von Konstitutions-
isomeren.
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Molekule der Summenformel C3HgO

Es gibt noch weitere Arten der Isomere, davon spéater mehr.

Cycloalkane

Cycloalkane sind ringférmige Alkane der Formel CnHa;

sp’+ K\EULGLVLHU Weenén $i&v R&gel dihen Tetraederwinkel von 109,5 °C (CH,). In

Cycloalkanen kdnnen die Bindungswinkel deutlich abweichen, wodurch Ringspannung entsteht.
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49° 19° 0° 0°
Winkeldeformation

38,5 27,5 0
Konformationsspannung 38,5 27,5 0
Pro CHz-Gruppe (kJ/mol)

Je geringer die Konformationsspannung, desto geringer die chemische Reaktivitat.

Konformation von Cycloalkanen

Im Cyclopropan ist der Kohlenstoffring planar, alle gréf3eren Cycloalkane bilden nicht-planare
Ringe.

Konformere des Cyclohexans
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Die Sesselform ist am energiearmsten.

energiedrmer

cis-Decalin trans-Decalin

Sdp 195°C Sdp 185 °C
Tab. 2: Eigenschaften der Cycloalkane

Summenformel | Fp/°C Kp/°C

Cyclopropan CsHs -127 -33
Cyclobutan C4Hs -80 13
Cyclopentan CsHio -94 49
Cyclohexan CeH12 6,5 81
Cycloheptan C/H14 -12 118
Cyclooctan CgHis 14 149
Methylcyclopentan CeH12 -142 72
Methylcyclohexan C7/H1a -126 100

Cycloalkane absorbieren wie acyclische Alkane nur kurzwelliges UV-Licht
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Besondere Cycloalkane

Nomenklaturregel fiir Cycloalkane

Die Zahl der C-Atome in jeder der drei Kohlenstoffketten, die die beiden tert-C-Atome
(Bruckenkopf-C-Atome) miteinander verbinden, wird in der Reihenfolge fallender Zahlen in
eckige Klammern geschrieben.

Reaktionen der Alkane

Alkane sind reaktionstrage.

Achtung: niedermolekulare Alkane kénnen mit Luft explosive Gemische bilden.

Homolytischer Bindungsbruch

$ £ A+B

Bei homolytischem Bindungsbruch werden Atome oder Molekile mit ungepaarten (einsamen)

Elektronen = Radikale gebildet.
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Heterolytischer Bindungsbruch

$ + %A+B

Bei heterolytischem Bindungsbruch werden lonen, Kationen und Anionen gebildet. lonen sind
positiv (Kationen) oder negativ geladene (Anionen) Atome oder Molekiile. Die positive Ladung
entsteht durch Elektronenmangel (relativ zur KZ aller Atome oder Kationen) und negative

Ladungen durch Elektroneniberschuss.

Werden bei einem heterolytischen Bindungsbruch beide Elektronen einer Atombindung komplett
an eines der an der Bindung beteiligten Atome bzw. Molekiileteile Gibertragen, entsteht ein Anion
und natdrlich dann auch das entsprechende Kation aus dem anderen Atom bzw. Molekulteil der

heterolytisch gespaltenen Verbindung.

Oxidationsreihe der Alkane

Beispiel Methan:

Bei Oxidationen reagieren Atome oder Molekule mit Sauerstoff. Formal wird bei der Oxidation
von KW-Verbindungen Wasserstoff durch Sauerstoff ersetzt und dabei Kohlenstoff durch die

hohere Elektronegativitat des Sauerstoffs relativ zu Kohlenstoff oxidiert.

Achtung: Bei der Oxidation von Alkanen muss/kann nicht immer die Carbonsaure am Ende der

Oxidationsreihe gebildet werden, z. B.:

Alkan Alkanol Keton
OH 0
| I
H3C_CH2_CH3 """ > H3C_(|:—CH3 - H3C'—C—CH3
H
Propan iso-Propanol Aceton

90



Radikalische Substitution von Alkanen

Reaktionen von Alkanen und Halogen, z. B. Chlor, ergeben Halogenalkane. Chlor liegt natirlich

immer molekular vor.

Bei Belichtung mit UV-Licht von Mischungen aus Alkan und Halogen findet eine explosionsartige
Reaktion statt. Dabei werden Halogenalkane gebildet.

Es kénnen auch mehrfach Wasserstoffatome durch Chlor ersetzt (substituiert) werden. Dabei

entstehen

Da die Substitution von Wasserstoff durch Chlor an Alkanen unter Beteiligung von Radikalen

erfolgt, spricht man von einer radikalischen Substitution (Reaktionstyp).

Reaktionsmechanismus (Reaktionsweq)

Es handelt sich um eine Kettenreaktion. Der Reaktionsabbruch kann durch Rekombination von

Radikalen erfolgen.
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Die radikalische Substitution von Alkanen mit Halogenen (radikalische Halogenierung) kann mit
Fluor, Chlor, Brom und lod durchgefuhrt werden, verlauft aber unterschiedlich. Radikalische
Polymerisation von Ethylen  Polyethylen.

Bildungstendenz und Stabilitdt von Kohlenstoff-Radikalen

Warum so selektiv?
G ist ein MaR fur die Triebkraft einer Reaktion.

A+B=C+D DG i, <0 lauft die Reaktion freiwillig ab bis zum Erreichen eines

Gleichgewichts.
Das Gleichgewicht wird am Energieminimum erreicht.

her
R—H + Cl, —— R—CI + HCI

* *LEEVY IUHLH $NWLYLHUXQJVHQHUJ|
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h-r
R—H + Brp —— R—Br + HBr

Aktivierungsenergie hoher
(man muss erhitzen)

H > O Triebkraft der Reaktion langsamer,
da H-Br energiearmer als R-H.

Folglich wird R* bevorzugt gebildet, wenn dabei stabile Radikale entstehen. Die Br-Radikale sind

damit selektiver.

Je reaktiver die Radikale desto weniger selektiv, wenn mehrere Reaktionsorte mdglich sind.
z.B.:

Halogenalkane

Nicht nattrlich vorkommend.

CI-CH2-CHs Chlorethan (Sdp 12 °C) Vereisungsmittel bei Sportverletzungen

Chloroform (CHClIs) und Dichlormethan (CH,Cl,) sind Losungsmittel (Achtung:

leberschadlich) (friher als Betdaubungsmittel verwendet!)

DDT, Lindan, Insektizid
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FCKW = Fluorchlorkohlenwasserstoff, z. B. CF,Cl, 6GS % f& I1UeKHU 7UHLEJDVH
Kihlschranken. Sind sehr reaktionstrage aber schadigen die Ozonschicht.

Ozonschicht schiitzt vor kurzwelligen UV-Strahlen.

39& 3RO\WYLQ\OFKORULG = . XQVWVWRII £ VHKU ZLFKWLJ

Achtung: Bei Brand kann HCI freigesetzt werden.

Tetrachlorkohlenstoff CCly friher in der chemischen Reinigung, heute streng verboten!

Oxidation der Alkane

Die Verbrennung von Alkanen ist stark exotherm. Die Reaktionsenthalpie H ist stark negativ.

* + 76 PLW *  &lERdfQT HIURERKtionsenthalpie,

S = Entropie (Unordnung) (soll bevorzugt zunehmen)

Reaktionen laufen freiwillig ab, wenn G <0

Allgemeine Formel: + Warme

Oxidationen von Alkanen laufen Uber Radikale ab. Antioxidantien schiitzen vor Radikalen.
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Autooxidation durch Sauerstoff, z. B. Fett wird an Luft ranzig.

Radikale kdonnen im Koérper Mutationen und damit Krebs auslésen. Vitamin E oder C kdnnen
reaktive Radikale in weniger reaktive Radikale umwandeln.

A$Q DSSOH D GD\ NHHSV WKH GRFWRU DZD\ 3

Vitamin C (Ascorbinsdure) Vitamin E (Tocopherol)

Alkene

Alkene sind Olefine (Olbildner)

Sie enthalten mindestens eine Kohlenstoffdoppelbindung (C=C). Es liegen ungesattigte
KW vor.

Allgemeine Summenformel C,Hzn

Beispiele sind:

(Pflanzenhormon) sorgt fur Reifung von Bananen

und Tomaten

Alkene sind haufig Pheromone in der Umwelt, z. B. Cis-Verbenol
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Aus Ethen wird Polyethylen hergestellt

Cycloalkene

Allgemeine Summenformel CnHzn-2

Nomenklatur

Ausgehend von der Benennung des entsprechenden Alkens ZLUG GLH (QGXQJ AHQ3 DQJH
Die Position der Doppelbindung wird durch eine Ziffer vor dem Stammnamen markiert, indem

man die Kette durchzahilt:

z.B.:

Geometrische Isomere

Die C=C-Doppelbindung besteht aus einer -Bindung und einer -Bindung. Die Rotation von
C=C-Bindungen ist nicht mdglich. Tragen die C-Atome der C=C-Bindung verschiedene

Substituenten, kdnnen verschiedene Isomere bestehen.
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Additionsreaktionen an Alkene

Alken Reagenz Produkt Reaktionstyp
H H
\C=C +H—H [P—dl> l l Alkan Hydrierung
/N .
[
\C=C/+ Br—Br > c——C 1,2-Dibrom- Bromierung
/ \ | | alken
Br
|
\c= /+ HX > C—C—X Halogenalkan Hydrohalog-
/ \ | genierung
I
+
>C=C/+ H —OH& —(|3—C—OH Alkohol Hydratisierung

Addition von Chlorwasserstoff an Alkene

-Orbitale einer C=C-Doppelbindung kénnen mit Elektrophilen (elektronensuchend, z. B. H")

einen -Komplex bilden, d. h. eine lockere Bindung.

Der -Komplex kann sich zu einem Carbeniumion umwandeln, so dass dabei ein

Kohlenstoffatom mit Elektronenmangel gebildet wird.

An das gebildete Carbeniumion kann sich das Gegenion von H*, z. B. CI" anlagern. Das Cl-lon
ist nukleophil (kernsuchend). Nukleophile

sind negativ polarisiert.

97



Es bildet sich ein Chloralkan. Es handelt sich bei dieser Reaktion um eine Hydrohalogenierung
durch Addition von HCI.

Die Addition von Wasser an der C=C-Doppelbindung ist nur mdglich, wenn sie durch H*

katalysiert (beschleunigt) wird.

Katalysatoren: sind Reaktionsbeschleuniger, die aus einer Reaktion austreten, wie sie

eingetreten sind.

H* zur Katalyse kann z. B. aus zugesetzter Schwefelsaure H,SO, H" + HSO, gebildet

werden.

Bei unsymmetrischen Alkanen kdnnen mehrere Produkte gebildet werden, z. B.

H CsH
N.__/ H N\ +H,C
c—cCc —— +C—C—H o > HO C CHj;
/7N R - |
H C3H
2-Methyl-1-propen H* energiearmeres tert.-Butanol

Carbeniumion

C:H H CsH H

/ +H,C | |

H—C—C+ ——»  H—C—C—OH

-H"
(|:3H \H (|:3HI|-I 2-Methyl-1-propanol

Es bildet sich das stabile Carbeniumion. Das Nukleophil (hier H,O) greift das héher substituierte

C-Atom bevorzugt an (Markovnikov-Regel).

Der analytische Nachweis von C=C-Doppelbindungen kann z. B. durch Addition von Br, erfolgen

(die rotbraune Bromlésung entfarbt sich).
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Alkene kdnnen durch katalytische Hydrierung mit H, in Alkane tberfuhrt werden.
Typischerweise werden Platin oder

Palladium als Katalysatoren

verwendet.

Bildung von Alkenen durch Eliminierungsreaktionen

Die Additionsreaktionen lassen sich umkehren.

Dehydrierung (Abspaltung von H;), Dehydratisierung (Abspaltung von H,0)

Polymerisation von Ethen fihrt zu Polyethylen.

Polymerisation von Propen fihrt zu Polypropylen.
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Polyene

z. B. -Carotin, Vorstufe von Vitamin A

Alkine
Alkine sind ungesaéttigte Kohlenwasserstoffe mit C C-Dreifachbindung, z. B.
H-C C-H Ethin (Acetylen) = Schweil3gas

Die C C -Dreifachbindung wird aus einer -Bindung und 2 -Bindungen gebildet.
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Aromaten (Arome)

Aliphatische (fettartige) Verbindungen (Alkane, Alkene, Alkine, Cycloalkene, Cycloalkine).
Aromatische (wohlriechende) Verbindungen.

Benzol

Die p-Elektronen der -Bindungen des Benzols sind delokalisiert, da konjugiert. Sie bilden eine

gemeinsame Elektronenwolke  besonders stabil.

Nt
==

Huckel-Regel

aromatische Molekule
haben 4 n + 2 -Elektronen

Es gibt viele Resonanzstrukturen des Benzols. Benzol ist hydrophob und toxisch (carcinogen).

Verbindungen mit Benzolringen kommen im Kérper vor (Adrenalin, Dopamin, Vitamin E).
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Adrenalin Dopamin

Reaktionen des Benzols

Elektrophile aromatische Substitution von Aromaten

Bromierung

Nitrierung
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Sulfonierung

Alkylierung
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Nomenklatur

Alkanole und Phenole

Tab. 3: Vergleich der Molmassen und Siedepunkte von Kohlenwasserstoffen und Alkanolen

1-Naphthol

- Sprengstoff!

- tranenreizend

2-Naphthol

Verbindung Formel Molmasse / g/mol | Siedepunkt /°C
Methanol CH3-OH 32 65
Ethan CH3-CH3 30 -89
Ethanol CH3-CH,-OH 46 78
Propan CH3-CH>-CHs 44 -42
Phenol Ph-OH 94 182
Toluol Ph-CHs 92 111
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Wasserstoffbriickenbindungen

Hohere Siedepunkte von Alkanolen und Phenolen im Vergleich zu KW werden durch Wasser-

stoffbriickenbindungen verursacht.

Loslichkeit von Alkanolen und Phenolen

Die Loslichkeit in Wasser wird von der hydrophilen Hydroxygruppe (-OH) und den lipophilen
KW-Resten bestimmt. Methanol, Ethanol und Propanol sind in allen Verhaltnissen mit HO
mischbar. n-Butanol 16st sich in H,O bei Raumtemperatur mit 8 g / 100 mL. Gréf3ere Anteile von
n-Butanol filhren zur Bildung von 2 Phasen. Je langer der KW-Rest, desto schlechter ist die
Mischbarkeit mit H,O

Amphoterer Charakter von Alkanolen

Alkanole sind sowohl schwache Basen als auch schwache Sauren.
Phenole sind deutlich starkere Sauren als Alkanole. Mit wassriger NaOH (Natronlauge) werden
Phenolate gebildet.

HsO"

105



Das Phenolat-lon ist Mesomerie-stabilisiert.

Durch den positiven mesomeren Effekt der OH-Gruppe substituieren Elektrophile bevorzugt in

ortho- bzw. para-Stellung beztglich der OH-Gruppe.

Die OH-Gruppe wirkt dirigierend bei der elektrophilen Substitution am Aromaten
z. B.

Oxidation von Alkanolen
Sekundarer Alkohol:

106



Dehydratisierung von Alkanolen

Die Eliminierung von Wasser aus Alkanolen fiihrt zu Alkenen. Die Reaktion ist reversibel.

Mehrwertige Alkanole und Phenole

Weitere Beispiele:
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Rolle von Alkanolen

Methanol (Holzgeist)

Durch katalytische Hydrierung von CO

Methanol Lésungsmittel
Herstellung von Formaldehyd  Kunststoffe = Polyoxymethylen

Methanol ist giftig, 30 mL sind todlich!

Ethanol (Weingeist) entsteht als Endprodukt bei der alkoholischen Garung von Glucose durch
Mikroorganismen (Hefe).

Fir technische Zwecke:

Hydratisierung von Ethen:

Ether

In Ether sind beide H-Atome des Wassermolekuls durch KW-Rest ersetzt.

$OLSKDWLVFKH (WK H UAlkathdrnfitHA RIS UbsitXedten
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Cyclische Ether

Dioxin Seveso-Gift Agent orange
(2,4,5-Triphenoxyessigsaure)

Synthese von Ethern

Symmetrische Ether kénnen protonenkatalysiert aus Alkanolen hergestellt werden.
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Unsymmetrische Ether konnen aus Alkanolen und Halogenalkanen durch nukleophile

Substitution hergestellt werden.

Reaktionen von Ethern

Ether sind schwache Basen. Sie kdnnen von Sauren leicht protoniert werden.

Ether sind reaktionstrage. Sie reagieren mit Luftsauerstoff zu Hydroperoxiden und Peroxiden
(Achtung: explosiv). Zur Vermeidung von Peroxidbildung von Ethern werden sie in braunen

Flaschen (Lichtausschluss) uber Antioxidantien (z. B. NaOH) aufbewabhrt.

Epoxide (Oxirane) sind auf Grund des gespannten Ringsystems sehr reaktiv. Mit Wasser bilden
Oxirane Protonen katalysiert Diole.

Epoxide wirken alkylierend  krebsbildend.

“ Zigarettenrauch

bildet mit Diolepoxid mit Oxygenasen
Benzpyren

Aminogruppen (-NH,;) der DNA (Desoxy-ribonucleinsdure) binden an die Epoxide des

Benzpyrens. Die so alkylierte DNA kann gesunde Zellen zu Krebszellen entarten.
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Kronenether

Sind lipophile Verbindungen, die sich in organischen L&sungsmitteln l6sen. Sie kénnen

Alkaliionen Li*, Na" oder H" komplexieren (Kafigmolekiil).

KMnO4 16st sich ohne Kronenether nicht in organischen Losungsmitteln.

Welcher Kronenether welches Kation komplexiert, h&ngt von der Art des Kronenethers und der

Grofe des Kations ab.

Kronenether sind Phasentransferkatalysatoren.

Thiole
Schwefel- Thiol Sulfan Dimethylsulfin
wasserstoff (Mercaptan) (Thioether) (sehr geruchsbelastigend)

Viele Peptidketten enthalten Thiolgruppen, die durch Bildung von Disulfidbricken die Raum-
gestalt von Peptidketten stabilisieren und damit wesentlich zur Biofunktionalitat der Peptide bei-

tragen.
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Thiole sind Radikalfanger.

Oxidation von Thiolen

Amine

Priméare Amine

Sekundare Amine
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Tertidre Amine

Amine sind relativ starke Basen und kénnen Protonen unter Bildung von Ammoniumverbindun-

gen binden.

Mit starken Basen kénnen aus Ammoniumverbindungen wieder Amine freigesetzt werden.

Weitere Amine

113



Nucleophile Substitution

Wenn eine nucleophile (kernsuchende) Gruppe eine andere Gruppe in einem Molekul ersetzt,

spricht man von einer nucleophilen Substitution.

Nu + R3C X > R;C Nu

- X

Nucleophile Substituenten Anion-Nucleophile

Nucleophile Substitution mit ungeladenen (aber elektrisch polarisierten) Nucleophilen

Die Tendenz zum nucleophilen Angriff steigt:

OH < R-O < I < SH bzw. H,O < R-OH < R-NH;

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch die Abgangsgruppen beeinflusst.
-1 > -*OH, > -ClI
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Aldehyde und Ketone

Carbonylgruppen sind planar gebaut mit einem Bindungswinkel von 120°. Sie sind stark
polarisiert.

Nucleophile greifen am Carbonyl-C-Atom an und Elektrophile (elektronensuchend) am Carbonyl
Sauerstoff.
z. B.

Beispiele:

Formaldehyd (qgiftig), Methanol (gasfoérmig)

Eine 35-37%ige wassrige Formaldehydlésungen heiRen Formalin. Sie dient zur Konservierung

und Fixierung anatomischer Praparate.

Formaldehyd denaturiert Eiweil3, hemmt Enzyme, totet Bakterien und Viren.
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Ketone
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Keto-Enol-Tautomerie

Addition von H,O oder Alkanolen

Aus Aldehyden / Ketonen und Wasser entstehen Hydrate

Tab. 4: Grad der Hydratisierung

Substanz Strukturformel Grad der Hydratisierung / %
Formaldehyd 0 99
w—
AN
H
Acetaldehyd O 50
’ CH —C/
TN
H
Aceton ﬁ <1
C
H,c”~ “CHg
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Aus Aldehyden / Ketonen und Alkanolen entstehen Halbacetale und weiter sdurekatalysiert

Acetale
/H
N
CH,4
Addition primarer Amine
Imin
Chemie des Sehens
cis-Retinal (Lysin 216-NH5) _
(Mz Retinal) Rhodopsin
NN __NH, N ™
-H,0
X X 0O
P
CHO CH=N |S
N
Elz enzymatisch h-r _
Isomerisierung | katalysiert (Licht) Nervenimpuls
O
CH=N g
N NN CHO 410 L
- NH,
Destabilisierung des Imins
durch Z/E-Umlagerung
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Reduktion der Carbonylgruppe

Bei Reduktion von Aldehyden entstehen primare Alkohole.

Aldolkondensation

In stark alkalischer Losung dimerisieren Aldehyde unter Aldolkondensation.

Hydrochinon und Chinon

Juglon (1,4-Naphthaochinon-Geriist)
(in Fruchtschalen von Walnlissen)
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Carbonsauren

Formel Substanz Siedepunkt / °C pKs-Wert
H-CO.H Ameisensaure 101 3,8
H;C-CO,H Essigsaure 118 4.8
H3C-CH,-CO2H Propionséure 141 4.9
H3C-(CHy),-CO,H | Buttersaure 164 4.8
Schmelzpunkt / °C

H3C-(CH2)14-CO2H | Palmitinsaure 63

H3C-(CHg2)16-CO2H | Stearinsaure 70

Rlang,aliphatisch * & 2H = Fettsaure

Bezifferung der C-Atome erfolgt in griechischen Buchstaben

H3 &2 & H)n2&+22&+22&+,2&+,2&22+
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Dicarbonséauren sind Verbindungen, in denen 2 Carboxylgruppen chemisch verknipft sind:

Eigenschaften

Dimerisierung von Carbonsauren durch Wasserstoffbriickenbindungen
Bis C4 sind Monocarbonséauren flissig und mit H,O mischbar.
Carbonsauren bilden mit Basen Salze.

Durch starke Sauren kdnnen die Carbonséuren wieder freigesetzt werden.

Salze langkettiger Carbonsauren kénnen in Wasser Micellen bilden.

= lipophil

= hydrophil

= lipophiler Raum (z. B. fur Fett + Tropfen oder lipophile Medikamente)
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Carbonsauren mit funktionellen Gruppen

Eigenschaften

Dimerisierung von Carbonsaure durch Wasserstoffbrickenbindungen

Bis C,4 sind Monocarbonséauren flissig und mit H,O mischbar.

Carbonsauren bilden mit Basen Salze.

Durch starke Sauren kdnnen die Carbonséuren wieder freigesetzt werden.
Carbonsauren und Amine bilden Salze.

Salze langkettiger Carbonsauren kénnen in Wasser Micellen bilden.
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Wasseroberflache

— = lipophil

© = hydrophil

O = liphophiler Raum (z. B. flir Fett + Tropfen
oder liphophile Medikamente

Carbonsauren mit funktionellen Gruppen

Weinsaure
(Tartrat)

Abhangigkeit der Saurestarke (Aciditét) von den Substituenten

Trichloressigsaure pks 0,7
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Abhangigkeit der Saurestarke (Aciditit) von den Substituenten

A

Cl,C—CO,H Trichloressigsaure pKs 0,7
Aciditit CH,—CO,H Chloressigsaure pKs 2,9
steigt
g Cl
H;C—CO,H Essigsaure

H3;C—CH,——CO,H Propionsaure pKs 4,9

Anwendungen

Sorbinsaure, Benzoeséure, Ameisensaure sind Konservierungsmittel.

Sorbinsaure

Jedoch unwirksam gegen Mikroorganismen.

Carbonsaurederivate
O Abnahme der |C|) cl)l
R < Reaktivitat > R—C—O0O—C—FR'
Cl Carbonsaureanhydrid

Carbonséaurechlorid

@] /> R
< arbonsaure—

Carbonséure- e) ‘—/ thioester
amid k/ <

5 XQG 571 NJQQHQ JOHLFK RGHU YHUVFKLHGHQ VHLQ

Carbonsaureester
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Trotz der starken Unterschiede in der Reaktivitat der Carbonsaurederivate &hnliche

Reaktionsweise.

Das Carbonyl-C-Atom reagiert mit Nukleophilen entsprechend der in obigem Schema ange-

gebenen Reaktivitat unterschiedlich stark.

Starke Sauren protonieren den Carbonylsauerstoff und erleichtern den Angriff des Nucleophils.

Starke Basen entfernen das -H-Atom und machen damit das Carbonsaurederivat selbst zum

Nucleophil.

Carbonsaurechloride

Synthese
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Reaktionen

Carbonsaure
Friedel-Crafts-Acylierung
Carbonsaureanhydride
o) 0 @) @)
I I
R—C/< + \>C—R —> R—C____C—R+H,0
OH HO O
//O
@) @)
H3C_C\
@) @) | O
H,C C/
TN
\O O O
Acetohydrid Phthalsaure- Maleinsaure-
anhydrid anhydrid
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Salicylsaure
Acetylsalicylsaure (Aspirin)

Carbonsaureester

Da es sich um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, muss H,O aus dem Gleichgewicht entfernt
werden (z. B. durch Abdestillieren), um die Ausbeute an Ester durch Verschiebung des
Gleichgewichtes zu erhdhen.

Esterhydrolyse (sauer)

0 *0—H TH
J +H H,O
R——C/ — R C</ —<%— R—C—OR'
OR' OR' e
/ \H u
+ OH H
o) OH
Y4 Y4 |
R—C —= R—C R—C—O—F R
\ -H AN - R'OH |
OH OH OH
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Esterhydrolyse (basisch) (pH = 7,4)

lol™
o) | o) o)
R c// R—C—OH|=—= (R c// + OR'|—> R—C// +R' —OH
AN | | .
OR OR' OR O Na
Na® - - - - Na* -
a OH

Gewinnung von Seifen durch Esterhydrolyse von Fetten (Seifensiederei)

o)
[
H,C—O0—C—R* H,C—OH Rl—cc@ Na @

|
CH—O—C—~R? +3NaOH —— CH—OH + RZ—CC@NaGD

I
H,C—O0—C—R?® H,C—OH R3—cc@Na@
Triacylglyceride (Haupt- Glycerin Natriumsalze
bestandteil von Fetten) von Fettsauren

Ungesattigte Fett

Olsaure (cis-9-octadecansaure)

Spezielle Derivate

Acetylcholin - wichtiger Neurotransmitter
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Carbonsaureamide

Cyclische Amide = Lactame

H
Derivate anorganischer Sauren
Kohlensaure Phosphorséaure Schwefelsaure
H.COs3 H3sPOy4 H.SOq4

Kohlens&ure selbst ist instabil.

3KRVJHQ LVW VWiEa@pidds, hoshgHtig!
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Harnstoff

Polycarbonat, Kunststoff z. B. flir
DVD, CD

Phosphorsaure

HsPO, bildet Mono-, Di- und Triester.

o)
+ |
(H3C) sN—CH,—CH,—O—FP—OH

Phosphorcholin OH

Phospholipide haben eine polare Kopfgruppe (lon, hydrophil) und einen unpolaren Kohlen-
wasserstoffrest (hydrophob). Solche hydrophilen/hydrophoben Molekile bezeichnet man als
amphiphil.

Phospholipide bilden nicht Micellen, sondern Lipiddoppelschichten, die als Membran einen
Raum abgrenzen kdnnen (Zellwand).

Phospholipid
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Die Membranbildung wird wesentlich durch die Wechselwirkung des KW-Restes bestimmt. Die

Fluidizitdt der Membran hangt wesentlich von der Art und Menge der ungesattigten Fettséure-

reste in den Phospholipiden ab. Je tiefer die Temperatur, umso mehr ungeséttigte Fettsduren

sind fir die Membranfunktion notwendig.

Hohere Phosphate von Zuckern
z. B. Adenosintriphosphat

Schwefelsaure

Sulfonsaure Sulfonsaurechlorid

Sulfonamide = Chemotherapeutikum.

Aminosauren

O

H3C—CH2_CH2_C_OH

Buttersaure

Naturliche Aminosauren basieren auf

Es gibt 20 nattrliche Aminoséauren.

HyC—CH,——CH—C

Sulfonamid

-Aminobuttersaure
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Beispiele proteinogener Aminosauren (d.h. proteinbildend)

Name Glycin Alanin Phenylalanin Serin
Abk. Gly Al Phe Ser
R -H -CHs —CH, —CH,
OH
Name Cystein Asparaginsaure | Glutamin Lysin Histidin
Abk. Cys Asp GIn Lys
R _CH2 _CH2 _CH2 _CH2 _CH2
SH CO,H CH, (CHy)3 /kN_H
' _/
77\ 2
O NH,

Viele in der Natur vorkommende Aminoséuren sind nicht proteinogen. Dazu gehért z.B. -Alanin.

Je nach den Resten der Aminosauren unterscheidet man saure und basische Aminosauren und

polare bzw. hydrophobe mit nicht ionisierbaren Resten.

CO,H CO,H CO,H CO,H
H,;N——C——H HZN—<|:—H HoN <|:—H H,N——CH
| |
CH, (CHy)4 CH CH
| | | /\
CO,H NH, OH HsC CH,
Asparaginsaure Lysin basisch Serin polar Valin hydrophob

Aminosauren kdnnen auch basische Reste tragen.
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CO,H CO,H

HoN cl:—H HoN cl:—H
CH, cl:H2
SH
Phenylalamin l
Achtung: Affinitat von
i Edelmetallen zu Schwefel
analytische

Absorptionspektroskopie

Kurzer Exkurs Stereochemie:

Kohlenstoffatome mit 4 verschiedenen Substituenten sind chiral. Bild und Spiegelbild kénnen

nicht zur Deckung gebracht werden.
Alle nattirlichen Aminoséuren auf3er Glycin sind chiral.
Viele in der Natur vorkommende Aminosauren sind nicht proteinogen. Dazu gehdrt z.B. -

Alanin.
HZC_’CHZ_COZH

HoN

-Aminobuttersaure als inhibitischer Neurotransmitter und D-Aminosauren.

Kohlenstoffatome mit 4 verschiedenen Substituenten sind chiral. Bild und Spiegelbild kénnen

nicht zur Deckung gebracht werden.
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Stereoisomere, Enantiomere

Konfigurationsisomere, die keine Enantiomere sind, werden als Diastereomere bezeichnet (in
der Regel Molekiile mit 2 Stereozentren)
z. B.

Enantiomere 1/2 3/4
Diastereomere 1/3 2/3 1/4 2/4

Mischungen von Enantiomeren werden als Racemate bezeichnet und kdnnen mit Hilfs-

reagenzien gespalten (gereinigt), z. B. fir Aminosauren.

(R)-Séaure
(S)-Saure
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Aminoséauren kdnnen als Zwitterionen vorliegen.

Aminosauren sind Ampholyte, d. h. sie kénnen ja nach pH-Wert als Basen oder S&uren

reagieren.

Isoelektrischer Punkt

Aminosauren kdnnen pH-abhangig in verschiedenen Formen vorliegen!

Im isoelektrischen Zustand sind in der Aminosaure Kationen und Anionen prasent, d. h. es

liegen Zwitterionen vor.

Der pH-Wert, an dem der isoelektrische Zustand erreicht wird, nennt man den isoelektrischen
Punkt. Er ist charakteristisch fir jede Aminosaure.

Man kann den isoelektrischen Zustand z. B. daran erkennen, dass sich bei der Papierelektro-

phorese die Aminoséure nicht vom Startfleck entfernt. Ansonsten wandert sie zur Kathode oder
Anode je nach Ladung.
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Exkurs:
Aminosauren kann man durch Ninhydrinlésung sichtbar machen. Erwarmen fuhrt zur Bildung

einer violetten Farbe.

Den isoelektrischen Punkt kann man an dem arithmetrischen Mittel der pKs :HUWH GHU =x1+

E]Z <+ &R2Gruppe ermitteln, z. B. fur Glycerin:

Sind weitere saure oder basische Gruppen in der Aminosaure, werden nur die pKs-Werte der am

starksten sauren bzw. basischen Gruppen verwendet.

pks: und pks; sind fur alle Aminosauren gleich, weitere pks-Werte durch saure oder basische

Aminosauren.

H,
H,N——C——CO,H

l -

+
HaN—C——CO,

+ -—
HaN—C——CO,H H,N—C——CO,
o H ks 2, 4 2 ks9,6 2
niedriger pH PKS 2, Zwitterion PKS =, hoher pH
vollig protonisiert isoelektrischer Punkt Anion vollig depronitisiert
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Peptide und Proteine

- Peptide bestehen aus wenigen Aminosauren
- Proteine bestehen aus hunderten von Aminosauren
- Peptide und Proteine entstehen durch lineare Kondensation der -

Aminogruppe und der Carboxylgruppe und Wasser

o)
H
X HN—C—CO,H —— _____N_('j__ﬂ N g
o S s
R T H | R

Peptid- oder Amidbindung
Es entstehen dabei Makromolekile (Begriff Polymere). Die Eigenschaften werden bestimmt
durch
- die Peptidbindung (Wasserstoffbrickenbindung)
- die chemischen Eigenschaften und der rAumlichen Anordnung der Reste R der
Aminosauren

- die Sequenz der Aminoséure

Die Peptidbindung ist planar gebaut, sie hat partiellen und Doppelbindungscharakter und ist

deswegen in Wasser stabil (wenig hydrolysierbar).

o) o—
1pm= 102 m ” |_+ C—N Einfachbindung = 147 pm
1 m=10°m _ C | — — /N N
m = m | | C—N in Peptidbindung = 132 pm
H H

Aminosauren kénnen zu langen Ketten verknipft werden. Die Bindung erfolgt Gber Peptid-

bindungen (= Amidbindungen)
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So kdénnen Glycin und Alanin ( ) vier verschiedene Dipeptide bilden:

Tripeptide bestehen aus 3 Aminosauren.

Tripeptide sind Oligopeptide. L&ngere Ketten bezeichnet man als Polypeptide. Ist die Molmasse

> 10.000 Dalton, spricht man von Proteinen. Proteine und Polypeptide sind Biopolymere.

Hat man drei verschiedene Aminoséuren, kdnnen sechs isomere Tripeptide gebildet werden.

Die Aminosauresequenz einer Polypeptidkette bezeichnet man als Primarstruktur.

Kleinere Polypeptide konnen kinstlich durch Merryfield-Festphasensynthese synthetisiert
werden, z. B. Insulin: 2 Ketten mit 21 bzw. 30 Aminosauren.

Ribonuclease mit 124 Aminoséauren.

Proteinbiosynthese erfolgt schrittweise mit Hilfe von tRNA unter Aktivierung der Carboxygruppen
durch Enzyme/ATP.

Aufbau von Peptidketten

Totalhydrolyse von Peptidketten in 6 M Salzsdure / 24 h / 105 °C. Anschlielend Analyse
automatisch im Aminoséureanalysator (Menge und Art der Aminosauren).

Sequenzanalyse durch stufenweisen Abbau mit spezifischen Reagentien.

Sekundéarstruktur von Peptiden
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Peptidketten ordnen sich abschnittsweise rIXPOLFK ]XHLQDQGHU DQ £ GLHV QHC
Sekundarstruktur (ermittelt z. B. durch Rontgenstrukuranalyse).

Sekundarstrukturen werden durch Wasserstoffbriickenbindungen stabilisiert.

Wasserstoff-
brickenbindung

Faltblattstrukur

Peptidketten liegen aus sterischen Griinden nicht gestreckt, sondern in einer Faltblattstruktur

Vor.

Eine weitere wichtige Struktur von Polypeptiden sind -Helices, 3,6 Aminosauren pro Windung.
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Tertiar- und Quartarstrukur

Die Tertiarstruktur beschreibt die Raumgestalt von Polypeptiden  wichtig fiir die Funktion von
Biokatalysatoren (Enzymen).

Die Quartarstruktur von Enzymen beschreibt die Anordnung von Peptiduntereinheiten
]IXHLQDQGHU = DXFK ZLFKWLJ I«U GLH )XQNWLRQ

Kohlenhydrate

Die Natur gewinnt Kohlenhydrate mit Hilfe von Sonnenlicht, z. B. Cellulose

_ Chlorophyl
n CO, +n H,O + Sonnenlicht > C,(H,0), +n 0O,

Oxidation von Kohlenhydraten:

C,(H,0),+n0O, —> nCO, +nH,O + Energie
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Klassifizierung von Kohlenhydraten

Klasse Zahl der Bausteine Beispiele

Monosaccharid 1 D-Glucose, D-Fructose
Disaccharid 2 Saccharose, Maltose
Trisaccharid 3 Streptomycin (Antibiotikum)
20LJRVDFFKDULG Blutgruppen-Determinanten
Polysaccharid >10 Cellulose, Starke, Glykogen

Glykogen besteht aus bis zu 50.000 Glucoseeinheiten, die meist -1,4-glykosidisch verknupft

sind. Das Molekdll ist kettenférmig verzweigt.

Cellulose (CsH1005), ist kettenférmig unverzweigt. Besteht aus mehreren 100 bis 10.000

Glucosemolekiilen mit 1-4 -glycosidischer Bindung.

CH,OH

OH
o HO
0
OH o 0
HO / 0 o
HO
OH OH

Cellulosedimere in Sesselkonformation

Cellulose ist schwer Igslich (Dimethylacetamid/LiCl, NHs/Ca?* (Schweizers Reagens)).

Konzentrierte Sduren bauen bei erhdhter Temperatur Cellulose zu Glucose ab.

-D-
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Viele Derivate von Cellulose (z. B. Celluloseacetat) sind gut I6slich z. B. in organischen
Lésungsmitteln (fur Zigarettenfilter), Methylcellulose (Tapetenkleister).

Starke besteht aus -D-Glucosen (CeH1005)n, bestehend aus Amylose (20-30 %) und
Amylopektin (70-80 %).

Klassifizierung der Monosaccharide

Zahl der C-Atome Klassifizierung Beispiele
3 Triose Glycerinaldehyd
4 Tetrose D-Threose
5 Pentose D-Ribose
6 Hexose D-Glucose
7 Heptose Sedoheptulose

Tetrosen wie Threose und Erythrose haben 2 Chiralitatszentren und kénnen Enantiomeren-
paare bilden.

CHO CHO (IZOH COH
HO—C—H H—C—OH H—C—OH HO—C—H
H—C—OH HO—C—H H—(|:—OH HO—(|:—H
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-Threose L-Threose D-Erythrose L-Erythrose
Enantiomere Enantiomere

Heterocyclen

Heterocyclische Verbindungen enthalten aul3er C-Atomen ein oder mehrere Heteroatome, z. B.

N, O oder S

heteroaliphatische heteroaromatische
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Heteroaliphaten
Heteroaliphatische Verbindungen mit 5 oder mehr Ringatomen, die gesattigte oder isolierte

Doppelbindungen enthalten, verhalten sich chemisch &hnlich zu den ananlogen acyclischen
Verbindungen. Kleine Ringsysteme sind wegen der hohen Ringspannung reaktiver.

Cyclische Acetale sind wichtig zum Schutz von Carboxylgruppen im basischen / neutralen Milieu
+ VLH ZHUGHQ LQ 6IXUHQ ZLHGHU JHVSDOWHQ

o)
V4 m ||
R—C_ + — = R— CH AL R C—H

. OH OH -HO
H

Cyclische Halbacetale = Kohlenhydrate

Wichtige Beispiele fir heteroaliphatische Verbindungen.

Verwendung
° {
Oxiran Ethylenoxid / \ Tenside, Polymer C—C—=oO
{ Ho H
o) n
Propylenoxid /\ Tensid
CH;
O
Styroloxid [\ : Zwischenrodukt
Thiiran Ethylensulfid S Arzneimittel, Biozide
i -~
Aziridin Ethylenimin N Arzneimittel, Polymer (PEI = /{/\/NH .
A Papierhilfsmittel, Gentransfektion
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o
Oxolan Tetrahydrofuran (THF) < 7 Losemittel

S
Thiolan Tetrahydrothiophen \ / im Biotin, Geruchsmittel im Erdgas

Biotin = Vitamin B7, Vitamin H
O

A

HN” NH

W
/III

/,
57" "coH
|

N

Azolidin Pyrrolidin \ / Base pkg 3

Hexahydropyridin Piperidin O in Alkaloiden, pkg = 6,2

1,4-Dioxan [ ] Losungsmittel

Hexahydropyrazin Piperazin [ j Arzneimittel

Tetrahydro-1,4-oxazin Morpholin [ ] Losungsmittel
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Heteroaromaten

Ungesattigte Heterocyclen mit delokalisierten -Elektronen, die die Hiickel-Regel erfiillen, sind
aromatisch, jedoch weniger stark ausgepragt. Teilelektronenpaare oder Heteratome kdnnen in

das -Elektronensystem integriert werden.

Flnfgliedrige heterozyklische Aromaten

| N ~—ol o) ~— (o) ~—!

)
H H
Pyroll O:
N
Furan / |
H

Thiophen

©
©

S |O©
(%4 =
f

Beispiele fur fuinfgliedrige Heteroaromaten

NS
fe]
=

Furfural Losungsmittel, Farbstoffe, Polymere
/ \ Pyroll Porphyringerust (Hamoglobin, Chlorophyll) Cytochrom
N
H
\ Indol Indigo
N
!
N
Z/ \ Imidazol ~ Histidin
N
H
N
[/ \ Thiazol in Aneurin (Vitamin B1)
S
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Nicht mehr aromatisch (pk, 13,6)
Die Basizitat von Pyroll ist gering, da durch Protonisierung (nur durch starke Sauren) das
aromatische System aufgehoben wird (energetisch gunstiger Zustand geht verloren).

Folgereaktionen  Angriff des ndchsten Heterozyklus durch das Kation  Polymerisation.

Sechsgliedrige heterozyklische Aromaten

z. B. Pyridin
/
6 (OHNWURQHQ % ++¢FNH Q&S ftei¢ElekEdangrpadt KripilH
\N Protonierung von Pyridin leichter als die Protonierung von Pyrol. pkg

Pyridin = 8,94

Beispiele fiir sechsqgliedrige heteroaromatische Verbindungen

Vorkommen, Verwendung

CO,H
P 2
Nicotins&ure \ | Nikotin
N
CH,OH
HO
= CH,OH
Pyridoxin | Vitamin B6
HO \N
Pyrimidion Aneurin (B1), Uracil, Thymin, Cytosin
NZ N
1,3,5-Triazin k J Melamin, Polymere (Melaminharze)
\N
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X
Chinolin @fj Alkalodie, z. B. Chinin (Chinabaum)
=
N

Chinin Antiparasitarer Wirkstoff ~ Malaria

Achtung: Kann Sinusstdrungen ausldsen.

Chinin

Isochinolin @ Opiumalkaloide z. B. Morphin, Codein
N
o
Dibenzodioxdin @i :@ Stammverbindungen polychlorierter Dibenzo-
(6]

dioxine (Sevesogift)

N
NZ A
Purin |\ Harnsaure, Adenin, Guanin, Coffein
N

NZ X
Pteridin Fligelpigment von Schmetterlingen
\N N/

Lactoflavin (Vit. B2)

Z I—2Z2

Alle gezeigten Heterocyclen sind aromatisch. Sie erfiillen die Hiickel-Regel, denn sie haben mit

einem freien Elektronenpaar des Heteroatoms die notwendigen 6 -Elektronen.

Beispiel: HAm des Hamoglobins
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Naturliche Heterocyclen

J Q)

N N
Pyridin Pyrimidin
NH, o) y o
CH ~

NZ | HN™ ° )N\ |

o)\rlv o)\ll\l o” N

H H H
\__Cytosin Thymin Uracil /

Bausteine der Nucleinsaure
NH,

N H \ N
NZ N NZ
o O I
H
Indol N Adenin Guanin  /J Coffein

Bausteine der Nucleinsaure

Nucleinsauren
RNA und DANN

Basen tragende Pentosen bilden tber Phosphorséureester Nucleinsduren (Polymerlactide). In

RNA liegt Ribose vor und in DNA 2-Desoxyribose. Die Basen in DNA sind Thymin, Adenin,

Cytosin und Guanin, in RNA ist Thymin durch Uracil ersetzt.
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Ausschnitt einer RNA-Kette

NH,

N \N
</ ) Adenin
—0— CH2 NN

NH,

Cytosin
O on )\)j y

OPOCH2

|
74
I H <fL)\ Guanin

OH
o—P—o—CH2

I
OH 9 Q_»
\
NJj
Uracil
O OH )\Nl

I
O=IT O—CH,
OH o _
D-Ribose
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Ausschnitt aus einer DNA-Kette

Basenpaarung
DNA bildet eine Doppelhelix, ca. 10'° Dalton, ca. 3,2 - 10° Basenpaare.

RNA ist einzelstrangig.

Nukleinsauren als Angriffsort fur Medikamente, z. B. wird 5-Fluoruracil als falscher Baustein in
51%$ DXIJHQRPPHQ rz&8\. Krebdthefdpie.
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Alkaloide

Alkaloide sind N-haltige organische Verbindungen. Biosynthese Produkte des Aminosaure-

stoffwechsels, enthalten meistens N-Heterocyclen. Bei der Extraktion aus Pflanzen: basische
Eigenschaften der Alkaloide

Beispiele von N-Heterocyclen

SNeNG
YeoJefooleo)ES

H
Pyroll Pyrrolidin ~ Pyridin Piperidin Indol Chinolin Tropan

Pyrrolidin- und Piperidin-Alkaloide

f \ O i \ O / E In Blattern des Coca-
N ////"'/‘\CH N ///,,,./‘\/ N Strauchs

3 CH;
Narkotikum, Sedativa
Hygrin Cascohygrin
O Alkaloid des Pfeffers
< scharfer Geschmack
(@) / / o)

Piperin O

O, Coniin Alkaloid des Schierlings
I///
N ‘\ hochtoxisch ( Sokrates)

Atemldhmung (Dauer: 1-5 Stunden!)
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Regt Atmung an
Therapie bei Atemstorungen

Tabakentwdhnung

Lobelin

Pyridinalkaloide

in Tabakpflanzen

H
i \
@\O Yy g
\N | A ||_|

AN
Nikotin Anabasin Epibatitin
Verengt die BlutgeféalRe Gift des Pfeilgiftfrosches
Anstieg des Bluthdruckes 200/500 mal starker schmerz-
1 mg/kg letale Dosis lindernd als Morphin
N /

Schédling%mpfungsmittel

7TURSDQ + $SONDORLGH

Hauptalkaloid der Tollkirsche
Atropin

Coca-Strauch psychoaktiv
suchterregend

Cocain

l OH" (Kalk oder Pottasche)
Wirken von Cocablattern mit Kalk
stidamerikanische Landarbeiter

152



H3C\N

CH3OH (giftig) anregend, leistungsférdernd
COH weniger psychoaktiv und weniger
+ CO,H suchterregend
OH O/

Ecgonin

Indol - Alkaloide

X NHR X=0H R=H 6HURWRQLQ = ZLUNW
W gefalverengend
N X =0CH3s R =COCHgs; OHODWRQLQ £ ZLUNW

gegen Jet lag

H
N(CH
OH (CHa), mexikanischer Zauberpilz
halluzinogen
N
| Psilocin
H
\ O H
O\P// 4 Balinesicher Wunderpilz
/ \O N(CH3), halluzinogen
HO ( S
|
H
Psilocybin
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Ergonlinalkaloide

NH

I—=z /

Ergolin  Schlauchpilze
(auf Getreide)

Lysergséure-N,N-diethylamid LSD
0,05 -0,1 mg wirken bereits stark halluzinogen,

psychotische Zustande bis hin zu Selbstmord.

Farbstoffe: Synthetische und natiirlich Farbstoffe

Farbe  Sinneseindruck

6LFKWEDUHYV /LFEKW

+ :HOOHQOIQJH

QP

Wellenlange des
Absorbierten Lichts (hm)

Spektralfarbe

Komplementéarfarbe
(Farbeindruck)

<400
400-440
440-480
480-490
490-500
500-560
560-580
580-595
595-605
605-750

>750

Ultraviolett (UV)
Violett

Blau
Griinblau
Blaugrun
Grin
Gelbgrin
Gelb
Orange

Rot

Infrarot (IR)

(unsichtbar)
Gelbgrin
Gelb
Orange

Rot

Purpur
Violett

Blau
Griinblau
Grin
(unsichtbar)

Weil3es Licht: Mischung aller Spektralfarben

Licht elektromagnetische Strahlung  Lichtabsorption

Wirkung  z. B. Sehen

Elektromagnetische Strahlung

Lichtquanten

Veranderung

physiologische
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C

E=h- =h-

E = Energie

h = Planksches Wirkungsquantum 6,626 x 10°* J/s
= Frequenz
= Wellenlange

¢ = Lichtgeschwingkeit = 2,998 x 10 m/s

Die Energie von Lichtquanten ist proportional der Frequenz der Strahlung und umgekehrt

proportional der Wellenlange

Energiezunahme
Rontgenstrahlung  UV-Strahlung sichtbares Licht , 5«

Y

Wellenlangezunahme

Absorption von Lichtquanten durch Molekile  Anregung von Elektronen,
OROHN*OVFKZLQJXQJHQ RicdGngsludke KFIQdsAeRz (Photolumineszenz),
Phosphoreszenz.

Anregbare Molekile AFKURPRSKRUH?3 *UX ERKronen besitze)

AN - AN N

Cc=C c=—C N=—/—N C—N— LC=—0 N—2O0

/N / / /

Alken Alkin Azo Imin(Azomethin) Carbonyl Nitro

Isolierte Doppelbindungen bendtigen viel Anregungsenergie  Absorption im UV-Bereich

nicht sichtbar (Auge)

nicht konjugiert

Linolsaure
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Konjugierte C—C %WUHFKXQJHQ VmeQrdddioUeiehtdr die Mriegung

\\\\\CHZOH

Vitamin A (gelb)

Je gréRer die Zahl konjugierter Doppelbindungen eines Molekils ist und je idealer die -
Elektronendelokalisation, desto langwelliger ist die Lichtabsorption und desto starker die
Farbvertiefung.

Besonders intensive Farben entstehen mit auxochromen Gruppen, d. h. Rest mit
(OHNWURQHQSDDUHQ R GH LElektrondrdelolQlisadianHeinb&zoGen iverden, z. B.

+
=—0 _O@ =NR2 _NR2

Saure Farbstoffe Basische Farbstoffe

Unterteilung der lichtabsorbierenden organischen Substanzen

Polymere:  Konjugierte Doppelbindungen, aber keine auxochromen Gruppen
keine vollstandige Delokalisation der -Elektronen

Carotinoide

Symmetrische Cyamine

Polymethinfarbstoffe Ungerade Zahl von Methingruppen (—C==) zwischen 2 iden-

H
tischen oder dhnlichen Stickstoffunktionen als auxochrome Gruppe.
Jede Doppelbindung mehr ——> 100 nm, mehr Absorption

Chlorophyli
Merocyamine Unsymmetrische Struktur mit 2 verschiedenen auxochromen
Gruppen
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Lichtabsorption mit Spektren als Informationsquelle

Farbe Ruckschluss auf die Struktur

Spektralphotometer

keine scharfe Bande

Extinktion

e et

-

3
)
3

Wellenlange (nm)
Konzentration des geldsten farbigen Stoffes aus der Extinktion ermittelbar.

Lambert-Beersches Gesetz:

mit

I:: Intensitéat des transmittierten Lichtes
lo: Intensitat des einfallenden
= molarer dekadischer Extinktionskoeffizient (L -mol -cm)  Stoffkonstante  muss fir

die Ubergangswahrscheinlichkeit von Elektronen
¢ = Konzentration des Farbstoffes (mol/L)

d = Schichtdicke (cm)

Bei konstanter Schichtdicke (Kiuvette) sind die gemessene Extinktion E und die Konzentration C
einer Lésung einander direkt proportional Eichkurven.

Absorption und Fluoreszenz
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Die Fluoreszenz eines Molekils erfolgt immer langwelliger als dessen Lichtabsorption.
Achtung: Molekilmischungen  Forster-Transfer

Beispiele flur Farbstoffe

o]
H N
=1 JO GG
N (H3C)2N S N(CHa),
H
o]
Indigo Methylenblau

Lycopin (CsoHss)  max = 548 nm Tomaten, Hagebutten

Lebensmittelfarben z. B.

QN_N@N(CHg)Q Methyh’ot
CO,H

/ \ N(CH3), Buttergelb
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N N

N
Xanthino
N : N
A N/ o Oxidase X N/ OH
H

Yy

O OH
Xanthopterin (gelb) Leukopterin (weil3)
Zitronenfalter Kohlweifl3ling

Porphyrenfarbstoffe Hamoglobin (Fe*")

Chlorophyll (Mg®")

OH
OH

\

Z
HO ©
+

cr
OH

OH

Cyanidin
rote Rose, Kornblume, Mohn, Kirsche
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