4. Organische Chemie
Chemie der Kohlenstoffverbindungen

4.1 Grundlagen
4.1.1 Bindungsverhaltnisse

Meist Atombindung (kovalente Bindungen) mit Polarisierung
CH,4 (Methan)
H: 1s C: 1s%2 2s%2p?
Beschreibung der Hybridorbitale (gemeinsame Orbitale C-H), die aus Atomorbitalen durch Kombi-
nation entstehen
1 s- Orbital + 3 p- Orbitale des C- Atoms — 4 sp3- Hybirdorbitale

SEIEE

C Atom hat 4 sp® Hybrid- Atomorbitale (tetraedrisch)
AO = Atomorbitale MO = Molekulorbitale

Hybridisierung: Kombination (mathematische Operation) von verschiedenen (AO) zu neuen,

gleichwertigen Atomorbitalen; Gesamtladungsdichte bleibt erhalten.

CH4:  4- sp*-A0 + s-AO — o- Bindung (MO)
(©) (H) Molekulorbital

o- Bindung besteht aus 2 Elektronen in einem Orbital mit zylindrischer Symmetrie um die Kern-
verbindungsachse, z.B. C-H-Bindungen im CHy,, H», H,O (O-H)
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Kalottenmodell von Methan und die Ausbildung der sp3- Hybridorbitale (oben) und

Bindungsverhaltnisse im Ethan (unten)
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CoHg: Ethen (Ethylen)

H

S Px Py P, S p sp? p

1s- Orbital + 2p- Orbitale — 3 sp?- Hybrid-AO

trigonal-planar

je 2 C-H- Bindungen aus sp?+ s — 0- Bindung
€ (H)

C-C-Bindung aus sp? + sp? — 0- Bindung
p+p — T11- Bindung

- Bindung besteht aus 2 Elektronen, die ein Orbital besetzen, das 2 Orbitallappen auf jeder

Seite der Kernverbindungsachse aufweist.

C,H, Ethin (Acetylen) H— C=C—H

im C: 1 s- Orbital + 1 p- Orbital — 2 sp- Hybrid- AO (linear)

o- und n-Bindungen mit a- ""f’ ﬂ’Bi"dU"‘Qe" mit
sp2-Hybridatomorbitalen des C sp-Hybridatomorbitalen des C
Ethen Ethin &-Bindung

c-Bindung durch durch
, Uberlappung der Uberlap-
Hybridorbitale pung der

_Hybridorbi-
 tale
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- “n-Bindung durch A
. e Uberlappung der p- L:UE:éldung
orbitale Uberlap-
pung der
p-orbitale

je C:  1-C-H-Bindung aus sp- Hybrid- AO + s — o- Bindung
1-C-C-Bindung aus  sp- Hybrid- AO +sp- Hybrid- AO — o- Bindung
2: C-C-Bindung aus p- Atomorbital + p- Atomorbital — 2-1- Bindung



Anzahl gemeinsamer
Bindungen C-C-Bindungsabstand
Elektronenpaare
Einfachbindung 1 o 154 pm
Zweifachbindung 2 o, T 133 pm
Dreifachbindung 3 o, T, T 120 pm

CsHe: (Benzol)
Rontgenstrukturanalyse = regelmafiges Sechseck aus C-Atomen; Bindungswinkel 120°, Bin-

dungslange: 140 pm

H

H
H C H | |
f\J/’\/ H\C 4C\C/H H\C _C M
| 1| > | |
H/‘\”:’“‘/C\H H/C%C/C\H H/C\Cyc\H
. | |
H H

Bindungen: (C ist sp?-hybridisiert, d.h. 3-sp? + 1 p- AO)
C-H-Bindung: sp? + s — o- Bindung

C-C-Bindung: je 2:(sp? + sp?) — o- Bindung

verbleiben insgesamt 6 p- AO — 6 delokalisierte - MO

Das 7 Bindungssystem des Benzols; o~ Bindun-
gen sind durch schwarze Striche angedeutet.
Aus: C. E. Mortimer, Basiswissen der Chemie




Molekile mit derartigen Bindungen (delokalisierte MO) werden Aromaten genannt.
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Benzol Benzol
Sum?:;';‘:"“ o  Kekulé- Strukiurformel  Planares Hexagon
{Mesomerie) Kanenlange 140 pm
3 : %- s I *H_.. 8"1 |: :
Benzol Benzolring
o-Bindungen mit Benzol Ben_Z{_JI vereinfat;ht:a
hybridisierten 6p,-Orbitale delokalisierte

sp2-Orbitalen 7-Orbitalwolke Darstellung

E.es = -151 kJ/mol

-, Delokalisiertes

n-Elektronen-
system




4.1.2 Formelschreibweise

Substanzformel: Atomzahlverhaltnisse
CH,0: Traubenzucker CgH120¢
Essigsaure C,H,0,

Summenformel: (Molekularformel, Bruttoformel) Anzahl der Atome im Molekdl
C,HsO: Ethanol C,HsOH
Dimethylether (CH3),O
Isomerie: Substanzen gleicher Summenformel aber unterschiedlicher Struktur (Struk-

turisomerie, Konstitutionsisomerie, Kettenisomerie, Stellungsisomerie, Tauto-

merie) oder raumlicher Anordnung (Stereocisomerie)

Lewis- Formeln: (Strukturformel) gegenseitige Verknupfung der Atome aber keine raumliche
Anordnung
C,H¢O:
H H H H
Ethanol: H—C|:—C|:—O—H Dimethylether: H—(|3—O—(|3—H
b W

S
Propen: H—Cll—(|3=C|3
H H

Skelettformel: nur Bindungen und Nicht C- und H-Atome sowie funktionelle Gruppen

Beispiele:

Propen: P Dimethylether: _~O~_ Ethanol: ~~0H
2-Methylpen- | Cyclohexan:

tan: NN

4.1.3 Spektroskopie zur Konstitutionsaufklarung

o Energien der Molekiile gequantelt = nur bestimmte Energien kénnen aufgenommen wer-
den
¢ Die Absorption von Licht- (elektromagnetischer) Strahlung wird ausgenutzt

o wegen Dampfungseffekten zeigen Molekille Bandenspektren (keine Linien)
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pro mol Quanten)

Wellenlangen der
zugehdrigen
elektromagneti-
schen Strahlung
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4.1.4 Trennung und Destillation

Physikalische Grundlagen der Trennung:

1) Verteilung der Gemische auf 2 verschiedene Phasen:
= Destillation, Zonenschmelzen, Chromatographie

2) unterschiedliche Teilchengrofie bzw. Teilchendichte:

= Filtration, Sedimentation

Versuch: Destillation von Wein
In einer Destillationsapparatur (linke Seite der Abbildung unten) wird Rotwein vorge-
legt und zum Sieden erhitzt. Man erkennt, dass in der Vorlage eine farblose Flussig-
keit aufgefangen wird und dass die Temperatur des Dampfes der Siedetemperatur

von Ethanol entspricht. Der Alkohol des Rotweins wird abdestilliert.

Destillation:
e Abtrennung aufgrund unterschiedlicher Siedepunkte

e Stoffe kdnnen sich zersetzen; daher oft bei niedrigem Druck (Siedepunkt sinkt) durchge-
flhrt

e haufige Ausfihrung: Fraktionierkolonnen (schwerer fllichtige Dampfanteile kondensieren

wieder), angewandt bei eng beieinander liegenden Siedepunkten

Destillationsapparaturen

Destillationsapparatur Destillationsapparatur
einfach it Fraxtionierhalﬂy.
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2
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Stofftrennung Stoffirennung
durch langsames Steigem der Temperatur. Wenn der kein langsames Steigern der Temperatur. Das zu
Siedepunkt eines Stoffes erreicht ist, halt man die trennende Gemisch wird konstant beheizt. Die
Temperatur konstant bis kein Stoff mehr Oberdestiliert.  Stoffrennung erfogt in der Fraktionierkolonne von
Dann Tempearatursteigerung Zur Gewinnung des selbst. Die Stoffe mit ahnlichen Siedepunkten

Stoffes mit dem nachst hoheren Siedepunkt sammeln sich auf den sogenannten Glockenboden
und konnen von Zait zu Zeit abgelassen werden

Einfache Destillation (links) und Destillation mit Fraktionierkolonne (rechts)



Wichtige Anwendungen der Destillation:

Kondensator
Benzindampfe

» Gas

"IH__; ®» Leichtbenzin

® Schwerbenzin

Rohrenofen
Roholdampfe

Destillationsapparatur bei der
Whiskeyherstellung

4 \Wasserdampf

Rohal ® Rickstand

Erdoldestillation in Raffinerie
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4.2 Kohlenwasserstoffe

Die einfachsten organischen Verbindungen bestehen aus C und H
4.2.1 Alkane (Paraffine)

e nur Einfachbindung, keine funktionelle Gruppe
e reaktionstrage

e mineralische Vorkommen (Erdél, Erdgas, Olsand, ...)

Homologe Reihe (Verbindungen, die sich jeweils um eine CH,-Gruppe unterscheiden):

CH4 Methan —(ll—
|
C,Hg Ethan —Cl:—clz—
|
C3Hg Propan —Cll—C—(lz—

C4H10 Butan

CsH4, Pentan

Allgemeine Summenformel: C Hzn+2

Schmelz- und Siedepunkte nehmen mit der Kettenlange zu

Formel Name Smp. °C) Sdp. (°C)
CH, Methan —184° —164°
C,Hg Ethan —172° —89°
C,Hg Propan —190° —42°
CHyo Butan —135° -0.5°
CgHy,p Pentan -129° 36°
CeHig Hexan —94° 69°
C.Hyg Heptan -90° 98°
CgH,g Octan —59° 126°
CoHag Nonan —54° 151°
C,oHas Decan -30° 174°
CiiHay Undecan —-26° 196°

12Ha6 Dodecan —-10° 216°
Hog Tridecan —-B° 230°
Hso Tetradecan 5,57 251°
H., Pentadecan 10° 268°
1634 Hexadecan 18° 280°
H
H

5w

B Heptadecan 22° 303°

a8 Octadecan 28° 317°
Hao Nonadecan 32° 330°
Hiz Eicosan 36°

2sHsz Pentacosan 53°
H
H

]

o

6z Triacontan 66°
a2 Tetracontan 81°

000000000000




Konstitutionsisomere

C4H1o unverzweigt (n-Butan) —(|)—(|:—(|3—C|3—
|
—C—C—C—
verzweigt (iso-Butan) | C|) |
|
: S
CsH1z unverzweigt (n-Pentan) —Cll—(|3—(|3—(|3— | —
. S
verzweigt —C—C—C—C—
2 Methylbutan (iso-Pentan) |_(|:_| |
|
|
B
2,2-Dimethylpropan (neo-Pentan) —C|:—(|:—C|:—
_|C_

Benennung: ab n=5: griechisches Zahlwort + ,an*
Alkyl (C,Hzq+1): durch Abspaltung von H entstehende Gruppe; ,Stammname* + ,yl*
CHs: Methyl, C,Hs: Ethyl

Beispiel:

T T
C—C—C—C—C
T 2] & 4 5

C

1) Aufsuchen der langsten Kette: -pentan
2.) Nummerierung und Einfligen der Namen der Seitenketten, beginnend am kurzen Ende: 2,2,4-

Trimethylpentan

C C
] T _ , -
C—C—C—C—C—C 3,3,4-Trimethylheptan; Nummerierung an kurzem Ende beziglich
3(|: fos 8T der Seitenkette beginnen
2
|
1C

Eigenschaften:
e C4-C4gasformig, Cs -Cye flussig, C47+ fest (wachsartig)
e unpolar, nicht mischbar mit Wasser
e hydrophob (wasserfeindlich), lipophil (fettliebend)

e Substitution, z.B. von H durch Halogenatome



hv | Warme

C,H. + Br, CeH,sBr + HBr

elementar: Br, — Br- + -Br e Radikale (ungesattigtes Valenzelektron)

Kohlenwasser- R-CH3; + -Br — R-CH,- + HBr
stoffrest R-CH,- + Br, — R-CH,Br + -Br

Br- + -Br —» Br,
R-CH,- + -Br - R-CH,Br
R-CH,- + R-CH,- -» R-CH,-CH,-R

¢ Verbrennung — CO, + H,O mit zum Teil explosionsartiger Ziindung, grol’e Warmefreiset-
zung (= Energiequelle)

e ohne O, flihrt Erhitzung zum Cracken/Pyrolyse (Zersetzung in kleinere Molekile (CoH,,
C,H4, C,Hg) und H, sowie zum Aufbau von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstof-

fen und von Russpartikeln.

Wichtige Vertreter:
Methan (CH,), Hauptbestandteil des Erdgases (dazu C,Hs, C3Hg und andere).

Verwendung:

e Energieerzeugung: CH;+2 O, —» CO, + 2 H,0O ArH =-802 kJ/mol
e Synthesegas: CH; +1/20,—-CO+2H, AgH =-36 kJ/mol
CH; + H,O —- CO + 3 H, ArH = +206 kJ/mol

Synthesegas (wichtig far NH3- Produktion)

e Fischer-Tropsch- Synthesen:

n CO + (2n+1) H, — C Hzp.2 + n H,O

z. B. synthetischer Kraftstoff
n CO + (2n) Hy; — CH2n:1OH + (n-1) HO
z. B. Methanol

e C,Hg (Ethan) — C,H,4 (Ethen) — Polyethylen
e C3Hg (Propan) — CzHg (Propen) — Polypropylen
e Benzin: C; - C1o- KW (Kohlenwasserstoffe)
e Diesel/ Heizdl: Cy, - C45- Alkane

e Cycloalkane:

Cyclopropan c-C3Hg C/ \ Cyclohexan ¢c-CgH1,



4.2.2 Alkene (Olefine)

CHazn, Doppelbindung, ungesattigte Verbindungen

Ethen (Ethylen) CoHy: >C=C< Propen (Propylen):
. yo=c(
1,3-Butadien: > c=cC < 2-Buten:
2-Methyl-1,3-butadien \C CH
(Isopren): 2C C c 2
H3

Additionsreaktionen: CoHs + Hy — CoHg

Eliminierung: C,H;,OH —fa@sar , c 4, + H,O

4.2.3 Alkine

ChH2n.2 Dreifachbindung
Ethin (Acetylen) HC=CH

C—C=C—C

Anwendung: Sauerstoff/ Acetylenbrenner (autogenes Schweilien und Schneiden) 3100 °C




4.2.5 Kohle

Versuch:  Kohlestiick zum Zeigen

e Durch Zersetzung von Pflanzen unter Hitze, Druck und Luftabschluss entstanden

Strukturelemente von Kohle

Zusammensetzung (%) Heizwert (kJ - kg~ ")
C 0] H
Holz 50 44 6 17000
Torf 55-65 30-40 5,5 bis 7 20000-25 000
Braunkohle 65-75 20-30 5 bis6 25000-29 000
Steinkohle 75-90 5-18 4 bis6 29000-33000
Anthrazit =90 2-3 2 bis3 33000-37000

¢ heute hauptsachlich zur Strom- und Warmeerzeugung verwendet



e Chemie- Grundstoff (Hohepunkt 1960)

Uber Carbidsynthese:

Ca0 + 3 C — CaC; (Calciumcarbid) + CO
CaC; + 2 H,O— Ca(OH), + C,H, (Acetylen/ Ethin)

4.2.6 Erdol

Petrochemie

e Schwere, stark riechende Flussigkeit aus Paraffinen, Cycloalkanen, Aromaten, S-Verbin-

dungen

e elementare Zusammensetzung (Massen%): C 85-90; H 10-14; O 0-2; N 0-1.2; S 0,1-7

Metalle in Spuren

e Nutzung nach Fraktionierung:

a) fur Kraftstoffe, die in der Raffinerie durch Destillation bereitgestellt werden

Hauptfraktion Teilfraktion

Name Verwendung

Siedebereich (°C)

Rohbenzin 40- 70

70-100

100-120

120-150

Petrol 150-250
Gasol 250-300

Schmieral 300-350
Rickstand  (ber 360

Petrolether  Reinigungsmittel (Fleckenwasser), Losemittel
Leichtbenzin Ldsemittel; zum Cracken in Ethen u.a.
Autobenzin  Treibstoff

Ligroin Losemittel

Leuchtpetrol Beleuchtung

Kerosin Treibstoff fur Disenflugzeuge

Dieselol Treibstoff fur Dieselmotoren

Heizole Olfeuerungen; thermische Kraftwerke
Schmieréle Motoren- und Maschinendle

Paraffin Kerzenherstellung; Gewinnung von Fettsauren
Bitumen Strassenbelag

Petrolkoks  Elektroden fiir Schmelzelektrolyse

b) fur die Chemieindustrie Uber Naphta in ,Steamcracker”



4.3 Sauerstoffhaltige Verbindungen

funktionelle Gruppe: Atomgruppen von Elementen, die die Reaktivitat des gesamten Molekiils

bestimmen
—OH Hydroxylgruppe Alkohole, (Phenole)
/O
—C 4 Aldehydgruppe Aldehyde
\H
>C= 0 Carbonylgruppe Ketone
O
7 )
—C Carboxylgruppe Carbonsauren
\ OH

4.3.1 Alkohole

Funktionelle Gruppe: -OH Name: Stammnamen (Name der langsten C-Kette mit funktioneller

Gruppe) + ,,0l“

Ethanol:




Eigenschaften:

e (Cis-Alkohole): hydrophil, da die polare OH-Gruppe bestimmend ist, farblos, leicht beweg-

lich, charakteristischer Geruch

e bilden Wasserstoffbriicken:

Schmelz- und Siedepunkte ausgewahliter Alkohole:

Formel Trivialname Rationeller Name ~ Smp. (°C) Sdp. (°C)
H3COH Methylalkohol Methanol - 97° 65°
H3CCH,OH Ethylalkohol Ethanol —114° 78°
H3CCHo,CHoOH Propylalkohol 1-Propanol —126° 97°
H3CC[IHCH3 Isopropylalkohol  2-Propanol — 80° 82°
OH
H3zCCH,CH,OH n-Butylalkohol 1-Butanol - 90° T
HsC
>CH —CHs— OH Isobutylalkohol ~ 2-Methyl-1-propanol  —108° 108°
H3C
H300H2\
,CHOH sek. Butylalkohol 2-Butanol — 89° 100°
HsC
H3C\ /CH3
,C tert. Butylalkohol 2-Methyl-2-propanol  + 25° 83°
HC~ "OH
H3CCH>;CH,CH,CH,OH n-Amylalkohol 1-Pentanol - 79° 138°
H3C\
,CH—CHy—CH,OH Isoamylalkohol  3-Methyl-1-butanol =  Eos
H3C
H3C(CH2)4CH,0H n-Hexylalkohol 1-Hexanol — 52" 156°
H3C(CH2)sCHoOH n-Heptylalkohol  1-Heptanol - 35° 174°
H3C(CH2)gCH,OH n-Octylalkohol ~ 1-Octanol - 16° 194°
H3C(CH2)7;CH,OH n-Nonylalkohol ~ 1-Nonanol - §° 214°
H3C(CH2)gCH,OH n-Decylalkohol  1-Decanol + 7° 231°
H>C —CH, Glycol 1,2-Ethandiol il i 197°
l |
OH OH
HC —CH—CH, Glycerin 1,2,3-Propantriol 4 g0 290°

b I
OH OH OH




Wichtige Alkohole:

o Methanol: CH3;OH stark giftig! (Dosis von 25g wirkt tédlich - vorher Augenschaden)

wichtiger organsicher Grundstoff flr
. Essigsaure CH;0H + CO — CH;COOH

Herstellung:

CO + 2H,

380°C;p >200bar

CH,OH

¢ Ethanol (,Alkohol“) C,HsOH; gesundheitsschadigend

Verwendung:

o Genussmittel (alkoholische Getranke)

Messung

Gehalt (Vol.-%)
Mittel

25 cm?3 Alkohol
sind enthalten in

Bier 3-8
Most, Obstwein 4-7
Wein

SuBwein

Bitter, Likore

Branntwein

5
6

10
18
25
50

5dl

4 dl

2-3dl
140 cm3
50-100 cm?3
35- 60 cm?®

o Essigsaure (CH;COOH)




Herstellung:

o Biochemisch (aus Traubenzucker):
CoH,,0, Enzyme (alkoholische Garung) , 2 C,HOH + 2CO,

AgH =-109 kJ/mol

o technisch:
Hzcl_Cle
. Glykol (1,2-Ethandiol farblos, gifti
ykol ( ) oH OH giftig
Verwendung:

o hauptsachlich fur Frostschutzmittel (,Glysantin®);

o PET- Herstellung













Smp. (°C) Sdp. (°C) Sdp.des  Sdp. PK,
entspr. des Me-
Alkohols thylesters

HCOOH Ameisensaure 8,4° 100° 65° ggr 3.7

H,CCOOH Essigsaure 16,6° 118° 78° 57° 4,76
C,H;,COOH  Propionsaure ~20° 141° 97° 78° 4,88
C;H,COOH Butterséaure —5° 162° 17 102° 4,82
C,H,COOH  Valeriansaure =z 359 187° 138° 127° 4,81
C¢H,,COOH  Capronséaure —4° 205° 157° 149° 4,85
CeH,;3COOH  Onanthséure -10° 223° 176° 172° 4,89
CH,FCOOH  Fluoressigsaure 33° 165° 108° - 2,66
CH,CICOOH  Chloressigsaure ~ 63° 190° 129° 131° 2,81
CH,BrCOOH  Bromessigsaure 50° 208° 150° - 2,87
CH,ICOOH  lodessigséure 82° - - - 3,13
CHCIL,COOH  Dichloressigsaure ~ 5° 193° 153° 1,29
CCI,COOH  Trichloressigséure  58° 196° 0,08
CH,CHCOOH Milchséure 18° 122° 145° 3,87

(15 mm)
OH

COOH Oxalsaure 189° subl. 197° 163° 1,46
COOH 4,40
H;CsCOOH  Benzoeséaure 122° 249° 205° 199° 4,22




P St O 2 Iz

Kokosfett 4-10 1-5 2-10 0-2 8-10!
Palmfett 34-43 3-6 38-40 5-11 48-58
Butter 23-26 10-13 30-40 4-5 26-452
Schweineschmalz 28-30 12-18 41-48 6-7 46-66
Talg 24-32 14-32 35-48 2-4 32-47
Ricinusol ' 0-1 - 0-9 37 81-903
Olivenol 5-15 1-4 69-84 4-12 74-94
Arachidol 6-9 2-6 50-70 13-26 83-984
Rapsol 0-1 0-2 20-38 10-15 94-106
Baumwollsamendl 19-24 1-2 23-33 40-48 103-115
Leinol 4-7 2-5 9-38 3-43 170-2045
Lebertran 10-16 {2 120-1908

' 45-51% Laurinsaure (C,,H,,COOH)

2 3-4 % Buttersaure (C,H,COOH)

3 80-92% Ricinolsaure [C,,H;,(OH)COOH], eine ungeséttigte Hydroxyséure

4 2-5 % Arachinséure (C,4H;,COOH)

5 256-58% Linolensaure [CH,CH,CH=CHCH,CH = CHCH,CH = CH(H,),COOH]
631-45% C,y- und C,,- ungeséttigte Sauren

P = Palmitinsaure (C,gH;,COOH) L = Linolsaure (C,;H;,COOH)
St = Stearinsaure (C,,H;,COOH) Iz = lodzahl (MaB fiir ungesattigten Charakter)
O = Olsaure (C,,H,,COOH)













SCR-Denoxtronic-System der Robert Bosch GmbH

Eindisung des Reduktionsmittels {,AdBlue”,
32 5wt Harnstoff-\Wasserlésung)

Spray, Mischung, Verdampfung,
Thermolyse + Hydrolyse

(MH3),C0 + H 0 — 2 NH5 + COy 8 NH; + 6 NO; — 7 N5 + 12 H.O




i
R—CH
~e=0 _NHy
HO~ R—CH
HoN >c=0
" cH—r HN
e CH—R
0=c ~
OH OZC\\
NH, _NH
R—CH” —— R—CH + 4 Hy0
S B
C=0 S S=0
2 HN
i S CH=R
"N cHon 0=0
o=c” _NH
o R—CH
OH =5
NH /C:O
ReCH” &« HO
Nc=0
Ho”~

4.5 Kraftstoffe und Verbrennung

4.5.1 Zusammensetzung von Kraftstoffen (Brennstoffe)

Erdgas: Methan (80-99%), Ethan, Propan, Butan, N,, CO,, H,S, He
Energiedichte: 36-50 MJ/kg
Verwendung: Heizzwecke, Stromerzeugung (Gasturbinen), Antrieb (Fahrzeuge = 200 bar

komprimiertes Erdgas: CNG compressed natural gas; LNG liquified natural gas)

Benzin (Ottokraftstoff): C7.1o (Hauptsachlich) Alkane

andere Komponenten (max %): Aromaten (42), Alkene (18-21), Benzol (1), Schwefel (150
ppm), Sauerstoff -in Verbindung- (2,7), MTBE, ETBE, Additive

Spezielle Funktionen:

Hohere Alkohole verhindern Einspritzvereisung

Phenole gegen Benzinalterung

p = 0,75 g/cm?, CO,-Emissionen: ~ 2,36 kg/l, Energiedichte: 43 MJ/kg, Siedepunkt: 35 —
210 °C

Zindtemperatur: 200 — 300 °C

Oktanzahl (ROZ):

. Mal fir die Klopffestigkeit eines Ottokraftstoffes

. Volumenanteil von iso-Oktan (2,2,4-Trimethylpentan) in einem iso-Oktan/ n-Heptan-
Gemisch, das die gleiche Klopffestigkeit wie der zu prifende Kraftstoff aufweist.

. Zusammenhang zur Zindtemperatur des Kohlenwasserstoffs



Abhéngigkeit der ROZ von der Ziindtemperatur
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Motorklopfen: unkontrollierte Verbrennung des Kraftstoffes durch Selbstziindung

Bei falscher Oktanzahl ziindet das Gemisch als Folge der Kompressionswarme zu frih

Diesel: C4,.15 Alkane, Cycloalkane, Aromaten
p = 0,83 g/cm?, Siedepunkt: 150-390°C
CO,- Emissionen: 2,65 kg/l Energiedichte: 43 MJ/kg



Cetanzahl:

beschreibt Zindwilligkeit
Volumenanteil an n-Hexadecan (Cetan) in einem Cetan/ 1-Methylnaphtalin- Ge-
misch im Vergleich zu Prifdiesel

zu niedrige CZ = Ziindverzug zu hoch = ,Nageln® (explosionsartige Verbrennung)
(CZ > 50 flir moderne Dieselmotoren)

Biokraftstoffe: aus Biomasse (Pflanzen, Algen...)

Bioethanol (C,HsOH und eventuell geringe Benzinzusatze, z.B. E85)

far Ottomotoren, Brennstoffzellen, Turbinen, ROZ = 104

Energiedichte 23 MJ/kg

aus starke- und zuckerhaltigen Pflanzen (Zuckerrohr, Mais, Weizen, ..) und pflanzli-
chen Abfallen (Holz, Stroh)

Biodiesel (Fettsduremethylester, FAME) flir Dieselmotoren

aus Raps, aber auch aus anderen Pflanzendlen

Rapsol:

H
CO—R; H H H—(|3—OH
CO—R, +3 H—(l.)—OH—> H—Cll—O—CO—RLZ3 + H—C|)—OH
co—r, ! ! H—G—OH
N
FAME Glycerin

Biogas, Bio-ETBE

Versuche:

1. Mischbarkeit organischer Stoffe mit Wasser

Oktan vermischt sich nicht mit HO. Giel3t man Oktan in ein mit Wasser gefilltes
Becherglas, beobachtet man nach Umruhren das Auftreten zweier flissiger Phasen:
Oktan schwimmt auf Wasser.

Ethanol vermischt sich mit H,O. Giel3t man Ethanol in ein mit Wasser gefiilltes Be-

cherglas, beobachtet man nach Umrihren eine einzige flussige Phase.

3. Oxidation primarer Alkohole durch CuO
Die Kupfer enthaltende Oberflache einet Centmiinze wird in der Flamme eines Bun-
senbrenners oxidiert. Anschlieffiend wird die noch heiRe Miinze in Ethanol gelegt.

Dabei wird das CuO wieder zu Cu reduziert und der Alkohol zu Ethanal oxidiert.



4. Léschen von Benzinbranden und Alkoholbranden mit H,O

Benzin wird in einer flachen Schale entziindet. Auch beim Ubergieen mit Wasser
brennt das Benzin weiter (es schwimmt auf der Oberflache des Wassers). In einer
anderen Schale wird Ethanol entziindet und mit Wasser Ubergossen, der Brand wird
dadurch geldscht.

Benzinbrande kdénnen nicht mit Wasser geléscht werden, Alkoholbrande kénnen mit
Wasser geléscht werden.

5. CO-Darstellung aus HCOOH und H,SO,
Ameisensaure wird in einem Reagenzglas mit H,SO,4 vermischt. Man beobachtet die
Entwicklung eines Gases, das an der Offnung des Glases entziindet werden kann

und mit blauer Flamme brennt. Die Ameisensaure wird zu CO und H,O zersetzt.

4.5.2 Verbrennung von Kraftstoffen

o Radikalkettenreaktionen
¢ hinreichend grol3e Menge radikalischer Spezies notwendig
e Konkurrenz zwischen:
. Bildung von Radikalen (Startreaktion, Kettenstart):
H;+0; > H-+H-+ 0O,
. Kettenfortpflanzung:
H; + -OH — H;0 + H:
° Kettenverzweigung:
H,+:0 - -OH +-H
o Kettenabbruchreaktionen:
‘OH+H+M > H,0+M
‘H+H+M > H,+M

(M steht fur Molekul, nimmt Energie auf)
Schematischer Mechanismus der C; und C,-Oxidation:

CH4 CQHG

/5
ClTI‘T:;é(%JHs
N
CH,O CyHy

|1
CHO CoHj

0o
w4

2



Reaktionsflussanalyse der Verbrennung von Methan:
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Kinetische Parameter fiir die Reaktionsflussanalyse der Verbrennung von Methan:

B s R R Lt

**k= 01, H2-02 Reakticnen (no HOZ, H202)
o e e o o e oo e o o o o o o o ok ok o o R R

oz +H =0H + 8.700E+13 0.0 60,300
H2 + =0H +H S.060E+04 2.670 26.300
H2 +0OH =Hz20 +H 1.000E+08 1.600 13.800
OH +CH =H2D +0C 1.300E+0% 1.140 0.420

T T e e e e e e e S E e E LT T =

#xk= 02, Rekombinaticn

T T e e e e e e e S E e E LT T =

H +H +Mi1) =Hz +Mi1) 1.800E+18 -1.000 0,000
o 40 +M({1) =02  +M(1) 2.900E+17 -1.000 0.0

H +OH +M(1} =H2O +Mi1] 2. 200E+22 -2.000 0,000
L T s T T o e e e e e

#=d= 03, HOZ Verbrauch u. Bildung

L T T s T T T e e e e S e e ey

H +02 +M({1} =HO2 +M(1] 2.200E+18 -0.800 0.0

HO2  +H =0H +0OH 1.500E+14 0.0 4.200
HO2  +H =H2 +02 2.300E+13 0.0 2.500
HO2  +H =Hz20 +O 3.000E+13 0.0 7.200
HO2  +0 =0H +02 1.800E+13 O.D -1.7
HO2  +0H =H2D +02 6.000E+13 0.0 0.0

EE R R s Rt Rt b e L b e i b

#=d= 04, H202 Verbrauch u. Bildung
L T T s T T e e e A e e e ey

HO2  +HO2 =H202 +02 2.300E+11 0.0 -5.2 00
H202 +M(1) =0OH +0OH +M{1) F,000E+14 0©.000 202,87
H202 +H =H2 +HO2 1.700E+12 0.0 15.700
H202 +H =Hz20 +OH 1.000E+13 0.0 15,000
H2O02 +0O =0H +HOD2 2.B03E+13 O.D 26.800
H202 +0OH =H2D +HO2 5.400E+12 0.0 4.200

B s e Rt b e e et e et

COLLISION EFFICIENCIES:
M{1) =H2 +H2OD +02 +M2
1.0 6.3 0.4 0.4
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Hierarchie der Reaktionsmechanismen der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen:

Hp co CH3OH \ CH4/C2He \ CnHansz (>2)

Oxidation / Oxidation | Oxidation ; Oxidation Oxidation

Zundverzugszeit: Zeit zum Aufbau eines genugend grof3en Radikalpools (Zundung)

log T

Zundverzugszeit (10-200ms)
t[ms]

4.5.3 Motorische Verbrennung und Schadstoffbildung

Benzinmotoren:

meist stochiometrisch betrieben (A=1): Luftmenge reicht zur vollstandigen Oxidation aller

Menge an Luft
Menge an Kraftstoff
Menge an Luft fir stéchiometrische Verbrennung
Menge an Kraftstoff fir stéchiometrische Verbrennung

Kohlenwasserstoffe aus; A ist ) =

Wegen Bildung von NO, aufgrund der hohen Temperatur fehlt etwas O, zur vollstandigen
Oxidation.

= Emission von un- oder teilweise verbrannten Kohlenwasserstoffen und von CO.

Magere Verbrennung (Direkteinspritzung, A > 1), d. h. O,- Uberschuss:

= Emission von NOy

Unvolistandige Verbrennung aufgrund lokaler Flammenléschung (Wandeffekte = Rekombi-

nation von Radikalen in Spalten, Flammenstreckung (Turbulenz))



Dieselmotoren (A > 1):

Kraftstoff wird eingespriht (Spray); Verdampfung und Mischung; Selbstziindung
= Lokale Bereiche mit

O»- Uberschuss = NO, -Bildung

O,- Mangel = Aufbau von polyzyklischen Aromaten = Russ

Russbildung:

/

CH :
w— I—|1 =0
# L]

/

N\

N\

Bildung von Aromaten aus unverzweigten Ketten

Bildung mehrkerniger Aromaten
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Vorteile:
e Verringerung der Zindtemperatur

e VergroRerung des Flammbarkeitsbereiches, insbesondere in den mageren (sauerstoffrei-

chen) Bereich
e Verringerung der Verbrennungstemperatur (= geringere NO,- Emissionen)

Main fuel

Catalyst

Preburn fuel | ,4, monolith

Exhaust

Compressor
stage

Turbine stage

Picture Courtesy of Robert J. Kee, Colorado School of Mines

Katalytische Verbrennungsstufe in Gasturbine verringert Emission von NOx:

e Konzentration der Verbrennungszone auf einen bestimmten raumlichen Bereich.
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P.D. Ronney et al.



4.5.5 Schmierstoffe

Aufgabe: Verringerung der Reibung zwischen zwei gegeneinander bewegten Metalloberflachen;
Bildung eines Schmierfilms;
Verringerung des Verschleil3es.
Einteilung: Schmierdle
Schmierfette
Festschmierstoffe
Schmierdle:
a) mineralische Schmierdle
Gewinnung aus dem Bodenprodukt der Erdélfraktionierung bei 350 °C (Cyg _ 40-Ge-
misch). Verwendung: Motorenél
Wichtige KenngréRen: Flammpunkt, Viskositat, Pourpoint
Additive: Antioxidantien, Detergentien, Dispergiermittel, Viskositatsverbesserer, Fest-
schmierstoffe
Mehrbereichsol: Polymere als Viskositatsverbesserer (aufdickende Wirkung bei

héheren Temperaturen), z. B. Polymethylmethacrylat (PMMA).

T
0 T = Temperaturerhohung %f:l‘__
sl Verdickungseffekt —_— ;
H Cl)O O 4 = Viskosititserhthung ?_—3‘__/_3
| —@_ - = o
c—C s Temperaturerniedrigung T
b

b) synthetische Schmierdle

spezifische aus C,H4 und CsHgs gewonnene Stoffgruppen, z. T. mit Heteroatomen

Beispiele:

Polyalphaolefine (PAO) — Lager, Getriebe, Motoren

Polyglycol — schwer entflammbare Hydraulikdle

Polyolester — Flugturbinen

Polysiloxane (Silikone) — Prazisionsmaschinen, Feinmechanik
CH,

o

e

c) nachwachsende Schmierstoffe

Pflanzendle, z. B. Rapsol



Schmierfette:
aus Mineral- und/oder Synthesedl
+ Dickungsmittel (Seifen = Salze langkettiger Fettsauren) + Additive
Anwendung: Walzlager

Festschmierstoffe:

Graphit, hexagonales a- Bornitrid, MoS, eignen sich wegen ihrer Schichtstruktur.
Anwendung: - Fillen von Rauhtiefen

- Additive fur Schmierole

4.6 Polymere

4.6.1 Grundlagen

Makromolekiil: aus vielen gleichen oder unterschiedlichen Atomen und Atomgruppen bestehen-

des Molekul

Polymerisation:
Chemische Verknipfung kleiner Molekile (Monomere) zu einem Makromolekil (Polymer) durch
Reaktion zwischen Mehrfachbindungen (meist Doppelbindungen) oder durch Aufspaltung ringfér-

miger Atomverbande.

Beispiele:
H H H H HoHH
L]
>C=C< + >C=C< + ... — —C—C—C—C—
H H H H [ | |
H H H H
n CyH4 (Ethylen) — (Polyethylen)
~CO
nR\ll\lH —  —CO-R-NH}-
(Laktam) (Polyamid)

Polykondensation:
Polymerbildung unter Abspaltung von H,O oder anderer kleiner Molekiile;

Beispiel: Bildung von Polyestern:






4.6.2 Aufbau und Synthese

Polymer: Kette, die sich durch das gesamte Molekiil zieht
GleichMonomere\‘ verschiedenartige o T
(Homo)polymere Copolymere nur C-Atome  Heteroatome (z.B. N, O)

Polymerisationsgrad:

Anzahl der Monomere (durch Molmassenbestimmung gemessen) im Polymer

Konstitution
e Art der Monomere (C,Hy4, C3Hg, ...)
e Sequenz der Monomere (statistisch, alternierend, ...)

e Artund Lange der Verzweigungen

e Molmasse bzw. Molmassenverteilung

Molmasse

e (mitunter) Konfiguration (isotaktisch, syndiotaktisch, ataktisch)



Aufbaureaktionen:

Polymerisationsgrad

Stufenreaktionen (Polykondensation, Polyaddition)
Kettenreaktionen
Startreaktion = Schnelles Kettenwachstum durch Einbau von Monomermolektilen

= Abbruch- oder Ubertragungsreaktion beendet Kettenaufbau

==  Stufenreaktionen

Molmasse == Radikalkettenreaktionen

Radikalische Polymerisation (l-Initiator, M- Monomere)

-l > |-+ |- Kettenstart
-+ M — I-M-

[-M-+ n M — I-(M)p+1 Wachstum
-+ |- — |-l Abbruch

I+ + [-(M)ns1-— 1=l + M(ps1)
Anionische Polymerisation
Durch Bronsted- oder Lewis- Basen gestartet
| = Alkoholate, Alkalimetalle, Amine, Phosphine

Gut fur Polymerisation von Olefinen

Kationische Polymerisation

Durch Bronsted- oder Lewis- Sauren gestartet

| = H,SO4, BF3, AICI;

Gut fur Polymerisation elektronenreicher Olefine (Isobuten, Butadien, Styrol) und von Mo-

nomeren mit heteronuklearen Doppelbindungen (Aldehyde, Ketone, Thioketone)

Metallkomplex- katalysierte Polymerisation
Koordinierung des Monomeren an Katalysatorkomplex vor der Polymerisation, dann Ein-
schub (Insertion) des koordinierten Monomers in die Bindung zwischen Metall und Poly-

merkette (Polyinsertion, Ziegler- Natta- Polymerisation)



4.6.3 Eigenschaften und Anwendungen wichtiger Massenkunststoffe

Thermoplaste (2002 in Europa 35 Mio t/a): durch Erhitzen wieder verformbar

Duromere: Irreversible dreidimensionale Vernetzung

Einteilung in Thermoplaste und Duromere unabhangig vom Syntheseverfahren

250

m tons
2002:
200m t
200
Waorld /
150
1989:
100 100 m t

1976: m
Smt
50 /\,./‘ —

1950:1.3m t —

0 T T T
1950 1960 1970 1980 1990 2000

Nole: Based on preliminary estimates by Furopean Market Research
& Statistics Working Group. Includes thermoplastics, thermoseds,
adhesives, coalings and dispersions. Fibers are not included.

Entwicklung der Weltkunststoffproduktion

Verpackung ) 33.0%

Bau 25.2%
Fahrzeugindustrie
Elektro / Elektronik
Haushaltswaren
Mobel
Landwirtschaft
Medizin

Sonstiges ) 14.3%

Verbrauch von Kunststoffen (2005) in Deutschland nach Anwendungsgebieten
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Polymere: Verbrauch von Standardkunststoffen

4.6.3 Wichtige Polymere

in Deutschland 2002 — 2005 in 1.000 t

o Polyethylen (PE): 13.5 Mio t/a

H
|
Charakteristisches Strukturmerkmal: cl;—C|;

H
|

H

T

n

LDPE (radikalische Polymerisation): Dichte: 0.91 — 0.93 g/cm?, starke Verzweigungen
HDPE (Ziegler- Natta- Polymerisation): Dichte: 0.94 — 0.97 g/cm?, weniger verzweigt
Beide Typen: Thermoplaste, Schmelzpunkt: 135 °C
Weiterverarbeitung durch
o Extrudieren (Rohre)
e Extrusionsblasen (Tanks, Hohlkdrper)
e Spritzguss (Transportbehalter)
e Folienblasen
¢ Polypropylen (PP): 7.6 Mio t/a, Dichte: 0.90 g/cm? (sehr leichter Kunststoff)
H
4

|
H CHyln

H
Charakteristisches Strukturmerkmal: Cl:

Thermoplast mit hoher Steifigkeit und Harte, Schmelzpunkt: 165 °C



Polystyrol (PS): 3.4 Mio t/a

I—C'|7—I
O—I

Charakteristisches Strukturmerkmal:

n
Glasklar transparent, aber sprode, geringe Lésemittelbestandigkeit

e Polyvinylchlorid (PVC): 6.1 Mio t/a

Charakteristisches Strukturmerkmal:




o Polyacrylnitril (PAN):

Charakteristisches Strukturmerkmal:

I—('l)—I
oO—O—I

Fallungs- und Lésemittelpolymerisation
= Fasern; PAN- Spinnfasern mit wollahnlichen Eigenschaften = Textilien







