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Farbstoffe: Mesomerie(stabilisierung) der (-Eelektronen als Ursache für Farbvertiefungen und erhöht auch die Acidität (ebenso 

-I-Effekt) der Phenole 

9. Seifen und synthetische Waschmittel (Tenside, Detergentien)

Detergentien / Tenside:

Darunter versteht man alle für den Waschvorgang als Netz- oder Emulgiermittel benutzten Verbindungen, welche die Grenzflächenspannung herabsetzen, also kapillar- oder grenzflächenaktiv sind und somit eine Benetzung bewirken.

Aufbau:

Damit eine Substanz gute Wascheigenschaften hat, also benetzend, dispergierend, emulgierend und absorbierend wirkt, muß sie eine 

hydrophobe (wasserabstoßende) Gruppe, die für die Grenzflächenaktivität verantwortlich ist (C10-18-Alkyl- oder Alkylphenyl-Rest) und eine 

hydrophile (wasserfreundliche) Gruppe, die für die Wasserlöslichkeit verantwortlich ist enthalten:


-COOH

in Seifen






-O-SO3H
in Alkylsulfaten






-SO3H

in Alkylsulfonaten






-O-


in nichtionogenen Waschmitteln, Ethersauerstoffbrücken

Einteilung:

anionenaktive
Seifen, Alkyl(benzol)sulfonate, Alkylsulfate, 
















Polyäthylenglykolethersulfate

kationenaktive
quart. Ammoniumverbindungen

nichtionogene
Polyäthylenglykolether

Zusammensetzung:

Neben den Detergentien enthalten fast alle synthetischen Waschmittel Zusätze, z.B. chemische Bleichmittel (Perborate, Percarbonate), Faserschutzstoffe (Metasilikate), optische Aufheller und Füllstoffe.

9.1. Anionenaktive Verbindungen

Einteilung: Seifen, Alkylsulfate, Alkyl(benzol)sulfonate.

9.1.1. Seifen R-COO–Me+
Unter Seifen versteht man allg. Metallsalze, im Zusammenhang mit Waschmitteln Alkalisalze, meist Natriumsalze (feste Kernseifen) und seltener Kaliumsalze (flüssige Schmierseifen) höherer Fettsäuren (Palmitin-, Stearin-, Ölsäure und anderen mehrfach ungesättigten Fettsäuren).

a)
Herst.:

a1)
Alkalische Fettspaltung: Die heiße alkalische Verseifung von Fetten (I) mit Natronlauge führt zu einer Lösung aus Glycerin / 1,2,3-Propantriol (II) und den Natriumsalzen der Fettsäuren (III), aus welcher die festen Natronseifen durch Aussalzen mit Natriumchlorid gewonnen werden (gemäß {31} in Kapitel 3.3.2.1.).

{1}

a2)
Durch Neutralisation reiner oder eines Gemisches verschiedener freier Fettsäuren erhält man ebenso durch Aussalzen mit Natriumchlorid feste Natronseifen (gemäß {68} in Kapitel 8.5.).

{2}

b)
Eig. und Verw.:

Alkaliseifen:


Toiletteseifen, pulver- oder schuppenförmige Haushaltswaschmittel. Sie sind stark 
salzempfindlich und können daher in Verbindung mit Meerwasser nicht eingesetzt 
werden.

Kalkseifen:


Sie sind in Wasser unlöslich, sie flocken daher in hartem Wasser bei Einsatz von 
Alkaliseifen auf der Textilfaser aus und bilden dort den sogenannten „Grauschleier“. 
Um dies zu verhindern müssen Meta- oder Polyphosphate als Wasserenthärter 
zugesetzt werden.

Sonstige Seifen:


Al- und Pb-Seifen als Schmiermittel

9.1.2. Sulfonate R-SO3–Y+ (Y=H oder Me)

Einteilung:

Alkylsulfonate und Alkylbenzolsulfonate bzw. deren Natriumsalze

9.1.2.1. Alkylsulfonate

a)
Herst.:

a1)
Durch Sulfochlorierung (=Umsetzung mit Schwefeldioxid und Chlor unter Abspaltung von Chlorwasserstoff) von Alkanen (I, n+m=9-15) erhält man die entsprechenden sek. Sulfochloride (II, Mersol), welche durch Umsetzung mit Natronlauge die entsprechenden sek. Natrium-Alkylsulfonate (III, Mersolat) geben.

{3}

a2)
Durch Sulfoxidation (=Umsetzung mit Schwefeldioxid und Sauerstoff) von Alkanen (I) in Gegenwart eines Radikalbildners erhält man die entsprechenden sek. Alkylsulfonsäuren (II), welche durch Umsetzung mit Natronlauge die entsprechenden sek. Natrium-Alkylsulfonate (III) geben.

{4}

b)
Verw.:

Textilhilfsmittel, als Waschmittel unbedeutend

9.1.2.2. Alkylbenzolsulfonate

a)
Herst.:

Dazu werden n-Alkane (I, n+m=9-15, meist C12-18, durch Extraktion mit Harnstoff [Harnstoffentparaffinierung] aus Erdöldestillaten erhältlich) werden entweder durch Chlorierung bei 120°C unter Bildung von Chloralkanen (II) und anschließender katalytischer Dehydrochlorierung (=Abspaltung von Chlorwasserstoff) bei 250°C oder durch Cracken in geradekettige Alkene (III, Monoolefine) überführt und anschließend in Gegenwart von Fluorwasserstoff oder wasserfreiem Aluminiumchlorid (Lewis-Säuren, Friedel-Crafts-Alkylierung) mit Benzol zu den entsprechenden Alkylbenzolen (IV, Gemisch mit p+q=9-15, da dabei eine Verschiebung der Doppelbindung der Alkene nach statistischer Verteilung erfolgt) umgesetzt. Diese werden nun mit Schwefeltrioxid zu 4-Alkylbenzolsulfonsäuren (V, Gemisch) umgesetzt und anschließend mit Natronlauge zu Natrium-4-Alkylbenzolsulfonaten (VI, Gemisch) neutralisiert.

{5}

b)
Eig. und Verw.:

biologisch leicht abbaubar, wichtigste Gruppe der Waschmittel, z.B. Dodecylbenzolsulfonat

9.1.3. Alkylsulfate R–O–SO3–Y+ (Y=H oder Me)

Einteilung:

n-Alkylsulfate und sek. Alkylsulfate bzw. deren Natriumsalze.

9.1.3.1. Primäre oder n-Alkylsulfate

a)
Herst.:

a1)
Veresterung von 1-Alkanolen (I) mit konz. Schwefelsäure bzw. Chlorsulfonsäure unter Wasser- bzw. Chlorwasserstoffabspaltung zu n-Alkylsulfaten (II) und anschließende Neutralisation mit Natronlauge zu Natrium-n-Alkylsulfat (III).

{6}

a2)
Die Herstellung der höheren Fettalkohole kann dabei auf folgende Arten erfolgen:

a21)
Oxidation von möglichst unverzweigten C25-30-Alkanen (gemäß {68} in Kapitel 8.5.) mit Luftsauerstoff in Gegenwart von 0,3% Kaliumpermanganat als Katalysator bei 100-130°C führt zu einem Gemisch von C2-22-Alkansäuren, aus dem die C10-20-Alkansäuren (I) für die Waschmittelherstellung isoliert und anschließend am Kupferchromit-Kontakt bei 250°C und 200 bar zu prim. Alkanolen (II) hydriert werden.

{7}

a22)
Oxosynthese (Olefin-Hydroformylierung): Die gleichzeitige Anlagerung von Kohlenmonoxid und Wasserstoff (=hydrierende Carbonylierung) an 1-Alkene (I, gemäß {28} in Kapitel 8.1.3.) bei 180-200°C unter Druck am Kobalt-Kontakt führt zu Cn+1-Alkanalen (II), welche gleichzeitig zu 1-Alkanolen (III) hydriert (reduziert) werden.

{8}

a23)
Mühlheimer Olefinsynthese: Die Umsetzung von Aluminiumtriethyl (I) mit Ethen bei 100-120°C und 100 bar führt zur Bildung höhermolekularer Aluminiumtrialkyle (II), welche bei höherer Temperatur in Gegenwart von Katalysatoren (z.B: Ni, Co, Pt) unter Abspaltung von Aluminiumtrialkyl zu 1-Alkenen (III, Weiterverarbeitung gemäß {28} in Kapitel 8.1.3.) umgesetzt bzw. mit Luft zu Aluminiumalkoholaten (IV) oxidiert und anschließend mit 95%iger Schwefelsäure zu geradzahligen 1-Alkanolen (V) verseift werden (Alfol-Prozeß).

{9}

b)
Eig. und Verw.:

Die Natriumsalze der n-Alkylsulfate erhält man durch Neutralisation mit Natronlauge, sie sind neutrale, wasserlösliche Substanzen, deren Ca-Salze ebenfalls wasserlöslich sind und somit auch bei hartem Wasser einsetzbar sind (z.B: Fewa).

9.1.3.2. Sekundäre Alkylsulfate

a)
Herst.:

Dazu wird an geradkettige Alkene (III, Monoolefine, Herst. gemäß {5} in 9.1.2.2.) direkt Schwefelsäure unter Bildung von sek. Alkylsulfaten (IV, Gemisch mit p+q=9-15, da dabei eine Verschiebung der Doppelbindung der Alkene nach statistischer Verteilung erfolgt) angelagert und anschließend mit Natronlauge zu sek. Natrium-Alkylsulfaten (V, Gemisch) neutralisiert.

{10}

b)
Verw.:

Waschmittel (Teepol)

9.2. Kationenaktive Verbindungen

a)
Herst.:

Die Alkylierung (R=R) bzw. Arylierung (R=Ar) tert. Amine (I) mit einer Chlorverbindung (II, z.B. Chloralkan bzw. Benzylchlorid) führt zu quart. Ammoniumverbindungen (III).

{11}

b)
Eig. und Verw.:

Der hydrophobe Teil geht als Kation in Lösung, daher auch die Bezeichnung Invertseifen.

Textil-, Lederveredelungsmittel, Färbereihilfsmittel, Emulgier- und Dispergiermittel, einige als Desinfektionsmittel, spielen als Waschmittel keine Rolle.

9.3. Nichtionogene Verbindungen

a)
Herst.:

Es sind Äthylenoxidaddukte und zwar Polyäthylenglykoläther-Verbindungen (I, Y siehe unten, wasserlöslich, wenn n(der Anzahl der C-Atome in Y ist).

Sie können durch Veresterung mit konz. Schwefelsäure zu wasserlöslichen anionenaktiven Polyäthylenglykoläthersulfaten (II) bzw. nach Neutralisation mit Natronlauge zu deren Alkalisalzen (III) umgesetzt werden, um sie wasserlöslich zu machen, insbesondere wenn n<12 ist.

Man teilt sie ein in:

Fettalkohol-polyäthylenglykoläther

Y=R-O-

Alkylphenyl-polyäthylenglykoläther

Y=R-C6H4-O-

Fettsäure-polyäthylenglykoläther

Y=R-CO-O-


















+H2SO4/+NaOH

{12} Y-H + n CH2-CH2 ( Y-[CH2-CH2-O]n-H –––––––( Y-[CH2-CH2-O]n-SO3–(H,Na)+






 O





(I)




–H2O/–H2O



(II / III)

b)
Eig. und Verw.:

Meist flüssig und wasserlöslich, wenn n=12-15, gegen Härtebildner unempfindlich, in sauren und alkalischen Wässern einsetzbar.

10. Kohlensäurederivate

Die Kohlensäure kann auch als Hydrat des Kohlendioxids, welches wegen der 2 OH-Gruppen an einem C-Atom nicht beständig ist und zu Kohlendioxid und Wasser zerfällt, bzw. als Hydroxi-methansäure oder Hydroxi-ameisensäure HO-CO-OH aufgefaßt werden. Ihr Säureanhydrid, das Kohlendioxid, und ihre Salze, die Carbonate, sind Gegenstand der anorganischen Chemie.

10.1. Kohlensäurehalogenide

Man unterscheidet:
Kohlensäuremonochlorid (I)
Kohlensäuredichlorid (II)









Chlormethansäure



Chlormethansäurechlorid









Chlorameisensäure



Chlorameisensäurechlorid




















(Chlorformylchlorid)




















Phosgen









nur als Ester beständig


beständig, sehr giftig (Atmungsgift)

{1}

a)
Herst.:

Die Umsetzung von Kohlenmonoxid mit Chlor bei 100-120°C am Aktivkohlekontakt führt in einer Gleichgewichtsreaktion zu Phosgen.

{2}

b)
Verw.:

Herstellung von Isocyanaten und Farbstoffen.

10.2. Kohlensäureamide

Man unterscheidet:
Kohlensäuremonoamid (I)





Kohlensäurediamid (II)









Carbaminsäure









Harnstoff









Carbamidsäure









(Carbamid)

{3}

10.2.1. Kohlensäuremonoamid / Carbaminsäure / Carbamidsäure

Die freie Säure ist unbeständig, beständig sind nur ihre Salze, die Carbam(in)ate, und ihre Ester, die Urethane.

10.2.1.1. Ammoniumcarbam(in)at

Herst. gemäß {7} in 10.2.4.

Verw.: anstelle von Ammoniumcarbonat in der Analytik, da es thermisch zerfällt

10.2.1.2. Urethane / Carbaminsäure(alkyl)ester

Herst.: Die Umsetzung von Phosgen (I) mit Alkanol (II) führt unter Abspaltung von Chlorwasserstoff zum Chlorameisensäurealkylester (III), aus welchem durch Umsetzung mit Ammoniak bei niedriger Temperatur das ensprechende Urethan (IV, Carbaminsäurealkylester) gebildet wird.

{4}

10.2.1.3. Polyurethane

Herst.: Die Umsetzung von Phosgen (I) mit endstelligen Diaminalkan, z.B. 1,6-Diaminoalkan / Hexamethylendiamin (II) führt unter Abspaltung von Chlorwasserstoff zum Hexamethylendiisocyanat (III, techn. meist Aryl- anstelle von Alkylverbindungen), welches dann mit einem endstelligen Alkandiol, z.B. 1,4-Butylenglykol / 1,4-Butandiol (IV) unter Polyaddition zum entsprechenden Polyurethan (charakteristische Gruppe ist die Carbamidsäuregruppe -NH-CO-O-) als Polyaddukt reagiert.

{5}

Verw.: Die Polyurethane sind kautschukähnliche Elastomere oder dienen als Schaumstoffe (wobei die Schäumung durch sich bei der Reaktion aus der Isocyanatgrupe und Wasser entwickelndes Kohlendioxid oder durch Fluorchlorkohlenwasserstoffe FCKWs erfolgt) in Polstermöbeln und Fahrzeugsitzen oder als Isoliermaterial für Kälte und Wärme, z.B. in Kühlschränken oder bei der Montage von Fenstern.

10.2.2. Kohlensäurediamid / Harnstoff

a)
Herst.:

a1)
Wöhler-Synthese: Das Eindampfen einer wäßrigen Ammoniumcyanat-Lösung (I) führt zum Harnstoff (II). Dies war die erste Reaktion, bei der eine anorganische in eine organische Substanz umgewandelt wurde.

{6}

a2)
Techn.: Die Umsetzung von trockenem Kohlendioxid mit Ammoniakgas führt zum Ammoniumcarbam(in)at (I, farblos, kristallin, in Wasser leicht löslich, oft anstelle von Ammoniumcarbonat eingesetzt), welches bei 130-150°C und 35-40 bar Druck in Gegenwart von überschüssigem Ammoniak zu Harnstoff (II) umgesetzt wird und gleichzeitig beim Erwärmen in wäßriger Lösung oberhalb 60°C langsam als Nebenreaktion zu Ammoniumcarbonat (III) hydrolysiert, welches wieder in Kohlendioxid und Ammoniak zerfällt.

{7}

b)
Eig.:

Harnstoff bildet in Wasser und Alkohol leicht lösliche Kristalle und kann in stark salpetersaurer Lösung als schwerlösliches Harnstoff-nitrat abgeschieden werden. Der geprillte Harnstoff ist kugelförmig und wird durch Versprühen der bei der techn. Herstellung anfallenden wäßrigen Harnstoff-Lösung im Trockenturm gewonnen.

Harnstoff gibt mit n-Alkanen ((6 C-Atome), n-Fettalkoholen und n-Fettsäuren oder deren Estern kristalline Harnstoff-Addukte oder -Einschlußverbindungen. Diese Reaktion wird zur Trennungen in der Erdölverarbeitung (z.B. zur Entfernung der Paraffine aus Dieselkraftstoff, um dessen Stockpunkt zu erniedrigen) sowie zur Racematspaltung eingesetzt.

Quantitative Harnstoff-Bestimmung: Sie erfolgt entweder durch enzymatische Hydrolyse mittels Urease zu Ammoniak (analog der natürlichen Fäulnisreaktion), welcher anschließend titrimetrisch bestimmt wird oder durch Umsetzung des Harnstoffes mit Salpetriger Säure zu Stickstoff, welcher anschließend volumetrisch bestimmt wird.

Biuretreaktion (qualitativer Harnstoff-Nachweis): Beim langsamen Erhitzen von Harnstoff (I) auf 150-160°C zerfällt dieser unter Ammoniakabscheidung in die Isocyansäure (II), welche mit Harnstoff zu Biuret (III) reagiert, welches beim Versetzen mit Kalilauge und wenig Kupfersulfat-Lösung eine charakteristische violettrote Färbung gibt.

{8}

c)
Verw.:

Düngemittel, Enteisungsmittel, Herstellung von Medikamenten (Ureide, Harnstoff enthält eine oder mehrere, ev. substituierte N-Acylgruppe[n], als Schlafmittel, Hypnotica und Sedidativa), kettenförmigen und vernetzten (bei Formaldehyd im Überschuß) Harnstoff-Formaldehyd-Harzen (I, Aminoplaste, Polykondensate).

{9}

d)
Harnstoff-Abkömmlinge:

Aminoharnstoff, Semicarbazid (I):
Nachweis von Carbonylverbindungen als schwer-















lösliche Semicarbazone.

Iminoharnstoff, Guanidin (II):


Entsteht beim oxidativen Abbau des im Guano vorkom-













menden Guanins, Baustein des Streptomycins (Antibio-













tikum) und L(+)-Arginins (Aminosäure, Proteinbaustein)
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Fließbild Harnstoff

xxxx

11. Thiokohlensäurederivate

11.1. Vertreter

Thiolkohlensäure (I, 1 Thiol-Gruppe)

Thionkohlensäure (II, 1 Thiocarbonyl-Gruppe)

Thiolthionkohlensäure, Xanthogensäure (III, 1 Thiol- und 1 Thiocarbonyl-Gruppe)

Dithiolkohlensäure (IV, 2 Thiol-Gruppen)

Trithiokohlensäure (V, 2 Thiol-Gruppen und 1 Thiocarbonyl-Gruppe)

Thioharnstoff (VI, Thiocarbamid): bildet analog zum Harnstoff Einschlußverbindungen, zur 
Identifizierung von Säuren als gut kristallisierende Isothiuroniumsalze, Derivate als 
Insektizide und Rodentizide (gegen Nagetiere).

Thiosemicarbazid (VII, Hydrazid der Thiocarbamidsäure): Heterocyclensynthese, zur 


Identifizierung von Aldehyden und Ketonen als Thiosemicarbazone, Tuberkulose-
präparate

Thiocarbohydrazid (VIII): Dithizon als Derivat zum qualitativen und quantitativen (kolori-




metrischen) Schwermetallnachweis

{1}

11.2. Schwefelkohlenstoff / Kohlen(stoff)disulfid

Säureanhydrid der Thiolthionkohlensäure.

a)
Herst.:

a1)
Durch Überleiten von Schwefeldampf über glühende Kohlen bei 900°C entsteht Schwefelkohlenstoff.

{2}

a2)
Durch Umsetzung von Schwefeldampf mit Methan bei 700°C entsteht am Aluminiumoxid-Kontakt neben Schwefelwasserstoff der Schwefelkohlenstoff.

{3}

b)
Eig. und Verw.:

Farblose, giftige, ätherisch riechende, stark lichtbrechende, leicht entflammbare, mit Wasser nicht mischbare, mit Ether und Alkohol mischbare Flüssigkeit.

Gutes Lösungsmittel für Schwefel, weißen Phosphor und Iod, aber auch für Fette, Harze und Öle. Zur Herstellung von Tetrachlormethan oder Tetra(chlorkohlenstoff, gemäß {8} in Kapitel 2.2.6.) und von Viskose (Cellulose-Regeneratfaser, gemäß {15} in Kapitel 16.4.2.1.4.), zum Nachweis von Kupfer(II)-salzen (siehe Laboratoriumsübungen I).

12. Cyansäure(derivate)

a)
Vertreter

Cyansäure (I)-Isocyansäure (II)-Gleichgewicht (Cyansäure überwiegt).

Halogencyane (III): Zur Einführung der Cyan-Gruppe bei organischen Synthesen.

Isocyansäureester, Isocyanate: Zur Herstellung von Polyurethanen (gemäß {5} in Kapitel 
10.2.1.3. Zwischenprodukt bei versch. Abbaureaktionen zu Aminen (gemäß {22-25} in 
Kapitel 6.3.1.).

Cyanamid (IV): Düngemittel, ebenso das Calcium-cyanamid, welches im Boden über das 
Cyanamid und Harnstoff zu Ammoniak und Kohlendioxid hydrolysiert wird.

{1}
H-O-C(N| (
O=C=N-H




X-C(N|

H2N-C(N|



(I)




(II)






(III)


(IV)

b)
Reaktionen

b1)
Die Isocyansäure (I) trimerisiert leicht zur Isocyanursäure (II, 1,3,5-Triazinderivat), welche in einem Gleichgewicht etwas Cyanursäure (III) bildet.

{2}

b2)
Die Umsetzung von Isocyansäure (I) mit Alkohol (II) im Unterschuß führt zum Urethan (III).

{3}

13. Thiocyansäure(derivate)

a)
Vertreter

Thiocyansäure / Rhodanwasserstoffsäure(I)-Isothiocyansäure(II)-Gleichgewicht 


(Thiocyansäure überwiegt, Salze Thiocyanate oder Rhodanide).

Isothiocyansäurealkylester / Alkylisothiocyanate (III, Senföle): übelriechend, 


tränenreizend, verursachen Blasenbildung auf der Haut (früher Kampfstoff)

{1}
H-S-C(N| ( S=C=N-H



S=C=N-R



(I)




(II)





(III)

b)
Reaktionen

Techn.: Die Umsetzung von Schwefelkohlenstoff (I) mit überschüssigem Ammoniak führt über Ammonium-dithiocarbamat (II) unter Abspaltung von Ammoniumsulfid zum Ammonium-thiocyanat (III).

{2}

Die Bildung des blutroten Eisen(III)-thiocyanats (siehe Laboratoriumsübungen I) dient als Eisen(III)-Nachweis sowie als Äquivalenzpunktsanzeigebei der Silbertitration nach Volhard mit einer Thiocyanat-Maßlösung, wobei das weiße schwerlösliche Silber-thiocyanat (siehe Laboratoriumsübungen I) entsteht. Quecksilber(II)-thiocyanat bläht sich beim Abbrennen stark auf (Pharaoschlange).

14. Dicyan und Dirhodan

Dicyan:

|N(C-C(N|


Pseudohalogen, Dinitril der Oxalsäure, sehr giftiges Gas

Dirhodan:
|N(C-S-S-C(N|

Pseudohalogen, Flüssigkeit

15. Kohlenmonoxid(derivate)

Das Kohlenmonoxid ist großtechnisch ein wichtiges Ausgangsprodukt für die Herstellung von Alkanolen (gemäß {4} in Kapitel 3.1.2. und Hydrierung gemäß {13} in Kapitel 3.1.4.1.), Phosgen (gemäß {2} in Kapitel 10.1.), Natrium-formiat / Natrium-methanat (gemäß {xxx64} in Kapitel 9.3.3.1.2.), Methansäureestern (Umsetzung mit Natrium-alkanolat), Formamid / Methansäureamid, Aldehyden (Oxosynthese, gemäß {xxx28} in Kapitel 9.1.5.), Carbonylierung nach Reppe (gemäß {xxx46} in Kapitel 1.6.2.1.4.2.) und Metallcarbonylen (z.B. Nickeltetracarbonyl, siehe Anorganische Chemie).

Alkylisocyanide / Alkylisonitrile (I, vierbindiges positiv geladenes N-Atom und dreibindiger negativ geladenes C-Atom) leiten sich formal vom Kohlenmonoxid ab, in dem das O-Atom durch die N-R-Gruppierung ersetzt ist. Sie sind mit den Alkylnitrilen / Alkylcyaniden (II) isomer, enthalten jedoch ein anderes Bindungssystem.




+
–

{1}
R-N(C| ((
R-C(N|



(I)




(II)

Isonitrile sind meist widerlich riechende, sehr giftige, gegen Alkalien beständige Flüssigkeiten.

Die Hydrolyse von Isonitril (I) erfolgt mit verd. Mineralsäure bereits bei Normaltemperatur und führt zum prim. Alkylamin (II) und Methansäure (III).

{2}

Die katalytische Reduktion von Isonitril (I) mit Wasserstoff am Ni- oder Pt-Kontakt führt zum sek. Methylalkylamin (II).

{3}

16. KOHLENHYDRATE

Die zu dieser Stoffklasse zählenden Zucker, welche im Pflanzen- und Tierreich vorkommen, stellen gemeinsam mit den Fetten und Eiweißstoffen die Ernährungsgrundlage dar.

Die Bezeichnung Kohlenhydrate ist heute nicht mehr nur für Verbindungen der Summenformel CnH2nOn sondern auch für Verbindungen der Summenformel CmH2nOn gültig. Außerdem beinhalten einige Zucker auch N oder S im Molekül.

16.1. Einteilung der Kohlenhydrate

Die charakteristische Endung für Zucker ist -ose und für Fermente, welche Zucker spalten gilt der gleiche Wortstamm, jedoch die Endung -ase.

16.1.1. Monosaccharide, Einfachzucker

Man unterteilt sie nach der ... in:

16.1.1.1. Anzahl der C-Atome im Molekül

Biosen, Triosen, Tetrosen (z.B. Erythrose, Threose) und die wichtigen 

Pentosen, z.B.:

( Arabinose, Xylose und

( Ribose (Bestandteil der Nucleinsäuren) und 

Hexosen, z.B.:

( Mannose, Galactose,

( Sorbose (Zwischenprodukt bei der Vitamin C-Synthese),

( Glucose=Traubenzucker= Dextrose (in süßen Früchten, Honig, tritt im Blut auf, wobei 
der normale Blutzuckerspiegel 0,1% beträgt. Bei Zuckerkrankheit [Diabetes] tritt 
D(+)-Glucose im Harn auf und ist dort mittels Teststreifen nachweisbar. Sie dient als 
rasch wirkendes Stärkungsmittel [Dextropur], hat jedoch nur die halbe Süßkraft des 
Rohrzuckers.


Die techn. Herstellung erfolgt durch Hydrolyse von Kartoffel- oder Maisstärke mit 
verd. Salzsäure unter Druck. 

( Fructose = Fruchtzucker = Lävulose (in süßen Früchten, Honig).

16.1.1.2. Art der Carbonylfunktion:

Da die Zucker als Oxidationsprodukte mehrwertiger Alkohole aufgefaßt werden können, entstehen dabei bei Oxidation einer primären OH-Gruppe die Aldehydzucker / Aldosen (Polyhydroxialdehyde, z.B. Glucose, Mannose, Galactose), von denen die Aldobiose / Hydroxiethanal (I) der einfachste ist, und bei Oxidation einer sekundären OH-Gruppe die Ketozucker / Ketosen (Polyhydroxiketone, z.B. Fructose, Sorbose), von denen das Dihydroxiaceton / Dihydroxipropanon (II) der einfachste ist.

Ausschlaggebend für die Zuordnung eines Zuckers in die L- oder D-Reihe ist das von der oben stehenden Carbonylgruppe am weitesten entfernt stehende asymmetrische C-Atom, wobei die Lage der Substituenten an den anderen asymmetrischen C-Atomen nicht berücksichtigt wird.

Als Bezugssubstanz zur Ermittlung der Zuckerkonfiguration dient der Glycerinaldehyd, eine Aldotriose, der als D(+)-Glycerinaldehyd (III) und als L(-)-Glycerinaldehyd (IV) vorkommt.

Die Anzahl der optischen Isomeren ist bei n asymmetrischen C-Atomen 2n, soferne sich durch die jeweiligen Moleküle keine Symmetrieebene legen läßt. Zucker, die sich bis auf das C-Atom 2 gleichen werden als Epimere bezeichnet. Epimere Zucker geben das gleiche Osazon. Allg. Formel der Monosaccharide (V, Y=H bei Aldosen bzw. CH2OH bei Ketosen)

{1}

Aldosen:
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Ketosen:
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16.1.2. Oligosaccharide, Mehrfachzucker

Man unterteilt sie nach der Anzahl der acetalartig verbundenen Monosaccharide im Molekül in:

(
Disaccharide (z.B. Saccharose=Rohrzucker, Maltose=Malzzucker, Lactose = 
Milchzucker), 

(
Trisaccharide (z.B. Raffinose), 

(
Tetra-, Penta- und Hexasaccharide.
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16.1.3. Polysaccharide, Vielfachzucker

Man kann sie sich durch vielfache Verknüpfung von Mono- bzw. Oligosacchariden vorstellen. Sie weichen in ihren Eigenschaften von diesen jedoch wesentlich ab.

Man unterteilt diese hochmolekularen Naturstoffe in Stärke, Glykogen und Cellulose.
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16.2. Monosaccharide, Einfachzucker

16.2.1. Reaktionen

16.2.1.1. Reduktion:

Monosaccharide (I) werden mit Natriumamalgam in schwach saurer Lösung, mit Natriumborhydrid oder katalytisch mit Wasserstoff zu mehrwertigen (Zucker)alkoholen (II) reduziert. So wird z.B. D-Glucose zu D-Sorbit, D-Mannose zu D-Mannit und D-Galactose zu Dulcit reduziert.

{2}

16.2.1.2. Oxidation:

Bei energischer Oxidation von Ketosen wird die C-Kette verkürzt und es bilden sich Alkansäuren. Bei den Aldosen hingegen wird bei gelinder Oxidation, z.B. mit Bromwasser oder verd. Salpetersäure, die Aldehydgruppe zur Carboxylgruppe oxidiert, es entstehen die entsprechenden Onsäuren, z.B. aus D-Glucose (I) über die D-Gluconsäure (II) das D-Gluconsäure-(-lacton (III). Bei stärkerer Oxidation, z.B. mit konz. Salpetersäure, entstehen aus den Aldosen durch Oxidation der Aldehyd- und der primären OH-Gruppe die entsprechenden Polyhydroxidicarbonsäuren, z.B. aus D-Glucose (I) die D-Zuckersäure (IV).

{3}

16.2.1.3. Osazonbildung:

Sie dient zur Abscheidung von Monosacchariden aus Lösungen sowie zu deren Identifizierung über die gut kristallisierenden, gelben Osazone, welche einen charakteristischen Schmelzpunkt haben. Dabei reagiert die Carbonylgruppe der Monosaccharide (I, Aldosen und Ketosen) mit Phenylhydrazin (II) unter Wasserabspaltung zum entsprechenden Phenylhydrazon (III), welches in schwach (essig)saurer Lösung mit einem zweiten Molekül Phenylhydrazin unter Abspaltung von Anilin / Aminobenzol (IV) und Ammoniak die benachbarte OH-Gruppe zur Carbonylgruppe oxidiert, wodurch das entsprechende Osonhydrazon (V) entsteht, welches mit einem dritten Molekül Phenylhydrazin (II) unter Wasserabspaltung zum entsprechenden Osazon (VI) reagiert, welches durch konz. Salzsäure oder besser durch Kochen mit überschüssigem Benzaldehyd (VII) unter Abscheidung von Benzaldehyd-phenylhydrazon (VIII) zum entsprechenden Oson / (-Ketoaldehyd (IX) spalten läßt. Dieses Oson der Aldose, z.B. D-Glucose (IX) gibt bei Reduktion mit Natriumamalgam in schwach saurer Lösung die D-Fructose (X), womit die Umwandlung einer Aldose in die entsprechende Ketose gelingt.

{4}

16.2.1.4. Nachweisreaktionen:

Sie beruhen meist auf der Reduktionswirkung der Aldehyd-Gruppe in alkalischer Lösung (siehe auch Aldehyde unter 9.1.2.).

a)
Tollens-Reaktion:

Beim Erwärmen mit ammoniakalischer Silbernitratlösung erfolgt durch Reduktion die Abscheidung von metallischem Silber (Silberspiegel).

b)
Fehling-Reaktion:

Beim Erwärmen mit Fehlingscher Lösung (Kupfersulfat-Lösung und alkalische Kaliumnatriumtartrat[=Seignettesalz]-Lösung) erfolgt durch Reduktion die Abscheidung von gelben bis rotem Kupfer(I)-oxid.

c)
Nylander-Reaktion:

Beim Erwärmen mit alkalischer Bismutsalzlösung erfolgt durch Reduktion die Abscheidung von schwarzem metallischen Bismut.

d)
Osazonbildung:

gemäß {4} in Kapitel 16.2.1.3.

e)
Alkoholische Gärung:

Die Hexosen werden zum Unterschied von den Pentosen durch Hefe anaerob zu Ethanol und Kohlendioxid vergoren.

{5}

16.2.1.5. Zuckersynthesen:

Sie erfolgen über Aldolreaktionen (gemäß {13} in Kapitel 8.1.) aus Hydroxi-aldehyden und Hydroxiketonen.

16.2.1.6. Aufbaureaktion für Aldosen:

Die Addition von Blausäure / Cyanwasserstoffsäure an eine Aldose (I, mit n C-Atomen) führt zu den entsprechenden epimeren Cyanhydrinen (II), welche in saurer Lösung stufenweise zu den entsprechenden (Ald)onsäuren (III) hydrolysiert werden und sich zu den entsprechenden Lactonen (IV) umsetzen, welche dann mit Natriumamalgam in schwach saurer Lösung zu den entsprechenden Aldosen (V, mit n+1 C-Atomen) reduziert werden.

{6}

16.2.1.7. Abbaureaktionen für Aldosen:

a)
Verfahren nach Ruff:

Die Aldose (I, mit n C-Atomen) wird zunächst zur entsprechenden (Ald)onsäure (II) oxidiert, auf deren Calciumsalz man Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Eisen(III)-acetat einwirken läßt, wobei unter Abspaltung von Wasser zuerst die entsprechende (-Ketosäure (III) entsteht, welche dann unter Abspaltung von Kohlendioxid zur entsprechenden Aldose (IV, mit n-1 C-Atomen) decarboxyliert.

{7}

b)
Verfahren nach Wohl:

Die Aldose (I, mit n C-Atomen) wird zunächst mit Hydroxylamin zum entsprechenden Aldoxim (II) umgesetzt, welches beim Erhitzen mit Acetanhydrid unter Abspaltung von Essigsäure und Dehydratisierung der Oxim-Gruppe zum entsprechenden vollständig acetylierten (Ald)onsäurenitril (III) umsetzt. Dieses spaltet beim Erwärmen mit ammoniakalischer Silberoxid-Lösung unter gleichzeitiger Hydrolyse der Acetylgruppen zu Ammoniumacetat Blausäure ab und geht in die entsprechende Aldose (IV, mit n-1 C-Atomen) über.

{8}

16.2.2. Ringstrukturen

Die Monosaccharide liegen neben der offenkettigen Form auch durch intramolekulare Verknüpfung der Carbonyl- mit einer Hydroxi-Gruppe als Ringe vor, daher ist z.B. die für Aldehyde und Ketone charakteristische Abscheidung mit Natriumhydrogensulfit oder Ammoniak nicht möglich. Die Ringstrukturen leiten sich vom Tetrahydrofuran (I), wodurch die sogenannten Furanosen, und vom Tetrahydropyran (II), wodurch die sogenannten Pyranosen gebildet werden.

Durch Veretherung der besonders reaktionsfähigen OH-Gruppe am C-Atom 1 (oder 2) des Ringes mit Alkohol oder Phenol in Gegenwart von wenig Chlorwasserstoff entstehen die sogenannten Glykoside, die Pyranoside (6er-Ring) und Furanoside (5er-Ring), welche häufig in pflanzlichen Naturstoffen vorkommen. Zu dieser Stoffgruppe zählen auch die Oligo- und Polysaccharide, bei denen die glykosidische OH-Gruppe eines Zuckers mit einer des zweiten Zuckers acetalartig gebunden ist.
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z.B. Die (-D-Gluco(pyrano)se entspricht einer cis-1.2-Form (kristallisiert aus wäßrigem Ethanol) und die (-D-Gluco(pyrano)se einer trans-1.2-Form (kristallisiert aus heißem Pyridin), wobei die Tetrahydropyranringe jedoch nicht planar (eben), sondern in Sesselform angeordnet sind.
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16.2.3. Derivate von Monosacchariden

a)
Desoxyzucker:

Dabei sind eine oder mehrere OH-Gruppen gegen H-Atome ersetzt, z.B. die 2-Desoxy-D-ribose, welche am Aufbau der Desoxyribonucleinsäure DNS / DNA (A von acid).

b)
Aminozucker:

Dabei sind die OH-Gruppe am C-Atom 2 gegen eine NH2-Gruppe ersetzt, z.B. D-Glucosamin oder Chitosamin (Bestandteil des Polysaccharids Chitin), N-Methyl-L-glucosamin (Baustein des Streptomycins=Antibioticum), L(+)-Muscarin (Giftstoff des Fliegenpilzes).

c)
Zuckermercaptale:

Diese Thiomercaptale sind schwerlöslich, gut kristallisierbar und werden zur Reinigung und Charakterisierung von Zuckern herangezogen.

d)
L(+)-Ascorbinsäure, Vitamin C

Vitamine:

Darunter versteht man für den menschlichen und tierischen Stoffwechsel unentbehrliche organische Wirkstoffe, die in kleinsten Mengen in bestimmten Pflanzen erzeugt werden. Sie werden in wasser- und in fettlösliche Vitamine unterteilt. Werden dem Organismus Vitamine in nicht ausreichender Menge zugeführt, treten schwere Mangelerkrankungen, sogenannte Avitaminosen (z.B: Skorbut), auf.

d1)
Herst.:

Die katalytische Hydrierung von D-Glucose (I) führt zum D-Sorbit (II), welcher mittels Acetobacter biochemisch zur L-Sorbose (III) dehydriert wird. Diese wird nun zur 2-Keto-L-gulonsäure (IV) oxidiert und sodann mittels verdünnten Säuren in das (-Lacton, die L(+)-Ascorbinsäure (V) überführt.
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d2)
Eig.:

Wasserlöslich, starkes Reduktionsvermögen, reagiert sauer.

Fließbild Glucose

xxx

16.3. Oligosaccharide, Mehrfachzucker

Man unterteilt sie in nach der Anzahl der acetalartig verbundenen Monosaccharide im Molekül in Disaccharide, Trisaccharide, Tetra-, Penta- und Hexasaccharide. Sie lassen sich mit Säuren in die Monosaccharide, aus denen sie aufgebaut sind, spalten.

16.3.1. Disaccharide C12H22O11
Man unterteilt sie in reduzierende und nichtreduzierende Disaccharide.

16.3.1.1. (+)-Saccharose, Sucrose, Rohrzucker

Sie kommt in fast allen Früchten, insbesondere in der Zuckerrübe (16-20%) und im Zuckerrohr (14-16%) vor, besteht aus 1 mol D-Glucose und 1 mol D-Fructose und ist ein nichtreduzierender Zucker.

a)
Herst.:

a1)
Aus Zuckerrüben: Die Zuckerrüben werden gewaschen und zerkleinert. Die Rübenschnitzel anschließend mit Wasser im Gegenstrom in Diffuseuren ausgelaugt und die dabei entstehende Zuckerlösung zur Fällung der Pflanzensäuren (z.B. Oxal-, Weinsäure) und Eiweißstoffe mit Kalkwasser versetzt und filtriert. Das im Filtrat enthaltene wasserlösliche Calciumsaccharat wird nun durch Einleiten von Kohlendioxid (Saturation) in unlösliches Calciumcarbonat, welches abfiltriert wird, und die wasserlösliche Saccharose überführt.

Durch Vakuumdestillation des Dünnsaftes bis zur Kristallisation des Rohrzuckers erhält man den Dicksaft, welcher zentrifugiert wird. Die zurückbleibende braune, sirupartige Flüssigkeit, die Melasse, wird als Viehfutter eingesetzt oder der alkoholischen Gärung, zur Herstellung von Ethanol, unterzogen. Der melassehaltige Rohrzucker (braun) kann zur Herstellung von weißem Zucker durch Umkristallisieren, Filtrieren über Aktivkohle und Verdampfen des Wassers im Vakuum noch raffiniert werden.

a2)
Aus Zuckerrohr: Der Zuckersaft wird aus Zuckerrohr durch Auspressen gewonnen, mit Calciumhydroxid neutralisiert und im Vakuum bis zur Kristallisation eingedampft.

b)
Eig. und Verw.:

Saccharose ist in Wasser leicht, in hochprozentigem Ethanol schwer löslich. Durch verdünnte Mineralsäuren entsteht aus der rechtsdrehenden Saccharose unter Wasseraufnahme das Monosaccharidgemisch, der Invertzucker (Inversion des Rohrzuckers), welches linksdrehend ist. Kunsthonig besteht aus invertiertem Rohrzucker, Bienenhonig aus natürlichem Invertzucker. Die Inversion des Rohrzuckers kann auch enzymatisch, durch Saccharase oder Invertase, erfolgen. Der Invertzucker wird anschließend meist zu Ethanol vergoren.

16.3.1.2. (+)-Lactose, Milchzucker

Sie kommt in der Kuhmilch (4-5%), aus der sie auch gewonnen wird, und der Muttermilch (5-7%) vor, besteht aus 1 mol D-Glucose und 1 mol D-Galactose und ist ein reduzierender Zucker. Sie wird bei der Joghurt- und Sauermilchbereitung bakteriell zu Milchsäure abgebaut.

16.3.1.3. (+)-Maltose, Malzzucker

Sie kommt in keimenden Samen, z.B. Gerstenmalz, vor und tritt bei der enzymatischen Spaltung der Stärke mittels Diastase als wasserlösliches Zwischenprodukt auf. Sie wird enzymatisch durch das Ferment Maltase oder durch saure Hydrolyse in 2 mol D-Glucose, welche (-glucosidisch gebunden waren, gespalten und anschließend meist zu Ethanol vergoren. Sie ist ein reduzierender Zucker.

16.3.1.4. (+)-Cellobiose

Sie tritt bei der enzymatischen Spaltung der Cellulose auf. Sie wird enzymatisch durch das Ferment Emulsin in 2 mol D-Glucose, welche (-glucosidisch gebunden waren, gespalten. Sie ist ein reduzierender Zucker.

16.3.1.5. Streptobiose

Bestandteil des Antibioticums Streptomycin. (Antibiotica: Darunter versteht man von Pilzen oder Mikroorganismen produzierte Wirkstoffe, die das Wachstum oder die Vermehrung bestimmter Bakterien oder Mikroorganismen hemmen.)

16.3.2. Trisaccharide C18H32O16
Raffinose: Kommt in der Zuckerrübe vor, besteht aus 1 mol D-Glucose, 1 mol D-Fructose und 1 mol D-Galactose, welche glycosidisch miteinander verknüpft sind, sie ist ein nichtreduzierender Zucker.

16.4. Polysaccharide, Vielfachzucker

Man kann sie sich durch vielfache Verknüpfung von Mono- bzw. Oligosacchariden vorstellen. Sie weichen in ihren Eigenschaften von diesen jedoch wesentlich ab.

Man unterteilt diese hochmolekularen Naturstoffe der allgemeinen Formel (C6H10O5)n in Inulin (pflanzliches Reservekohlenhydrat), Chitin (Gerüstsubstanz der Insekten), Pektine (pflanzliche, leicht gelatinierende Stoffe, zur Herstellung von Gelee und Marmelade), Glykogen (tierisches Reservekohlenhydrat aus D-Glucose-Molekülen, wird in der Leber und den Muskeln gespeichert und enzymatisch anaerob über die Glykolyse zu L(+)-Milchsäure / Fleischmilchsäure abgebaut), Stärke und Cellulose.

16.4.1. Stärke, Amylum

Sie entsteht durch Assimilation in den Pflanzenzellen (hauptsächlich Kartoffeln, Getreide, Mais und Reis) und ist (-glucosidisch aus D-Glucose aufgebaut.

Photosynthese oder Assimilation: Darunter versteht man die Bildung von Stärke in Pflanzen aus dem Kohlendioxid der Luft und Wasser unter Einwirkung des Sonnenlichtes mittels des grünen Pflanzenfarbstoffes Chlorophyll als Katalysator, wobei Sauerstoff abgegeben wird.

Dissimilation: Darunter versteht man die im pflanzlichen und tierischen Organismus stattfindende Umkehr des Assimilationsvorganges, welcher die zum Leben notwendige Energie liefert.
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Die Stärke lagert sich in Form von Stärkekörnern in den Chloroplasten ab, wo sie enzymatisch über Maltose zu Glucose abgebaut wird und im Pflanzensaft gelöst in bestimmte Depots, z.B. Wurzelknollen (Kartoffel) und Samen (Getreidekörner), wandern kann, wo sie wieder zu Reservestärke aufgebaut wird.

Die Stärkekörner bestehen aus ca. 80% Amylopektin (wasserunlöslich) als Hüllsubstanz und im Inneren aus ca. 20% Amylose (kolloidal wasserlöslich, Amylum solubile oder lösliche Stärke, gibt mit Iod die charakteristische Blaufärbung, die Iod-Stärke-Reaktion, bei der die Iod-Moleküle kettenförmig in die schraubenförmigen Amyloseketten eingelagert werden, Indikator ohne Eigenverbrauch in der Iodometrie).

Stärke ist ein weißes, hygroskopisches, in kaltem Wasser unlösliches Pulver. Bei 90°C bildet sich mit Wasser der durch das Quellen des Amylopektins entstehende sogenannte Stärkekleister.

Beim Kochen von Stärke mit verd. Säuren erfolgt die Hydrolyse zuerst unvollständig zu sogenannten Dextrinen (Klebstoffe, Appreturmittel) und dann vollständig zu D-Glucose.

Die Stärke (I) kann auch enzymatisch hydrolysiert werden. Dabei wird sie durch das Ferment Diastase zum Disaccharid Maltose (II, Verzuckerung der Stärke) und anschließend durch das Ferment Maltase aus dem Enzymkomplex der Hefe (Zymase) in die D-Glucose (III) abgebaut und ev. anschließend anaerob (unter Luftabschluß) zu Ethanol (IV) und Kohlendioxid vergoren.
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16.4.2. Cellulose

Sie ist als Gerüstsubstanz der pflanzlichen Zellwände das am häufigsten vorkommende Kohlenhydrat und ist (-glucosidisch aus D-Glucose aufgebaut.

Pflanzenfasern (z.B. Baumwolle, Jute, Flachs, Hanf) bestehen fast ausschließlich aus Cellulose, Stroh aus 30%, Holz hat neben 40-60% Cellulose (Zellstoff) noch je 10-30% Hemicellulosen und Lignin (Holzstoff).

Cellulose ist in Wasser unlöslich, in ammoniakalischer Kupfer(II)-hydroxid-Lösung (Schweizers Reagens) unter Komplexbildung löslich. In konz. Salzsäure ist sie unter Abbau zu niedermolekularen Stoffen löslich.

16.4.2.1. Zellstoff

Darunter versteht man Cellulose, welche vorwiegend aus Stroh oder Holz hergestellt wurde (Österreich-Produktion 1992 1,12 mio t).

a)
Herst.:

Das Stroh oder der Holzschliff (zerkleinertes, entrindetes Holz) wird in Druckkesseln mit einer Aufschluß-Lösung gekocht, wobei das Lignin (Holzstoff), die Hemicellulosen (nicht aus D-Glucose bestehende celluloseähnliche Pflanzengummen geringerer Molekülgröße) und die Harze in Lösung gehen. 

Die Cellulose bleibt ungelöst zurück. Der Zellstoff wird nun gründlich gewaschen, ev. gebleicht (Chlorkalk) und getrocknet. Flockenzellstoff mit 50% Wassergehalt kann direkt zur Viscose-Herstellung verwendet werden oder aber durch weiteres Trocknen zu Blattzellstoff mit 85-90% Cellulose verpreßt werden.

a1)
Sulfitzellstoff: Saures Aufschlußverfahren mit einer Calcium- oder Magnesiumhydrogensulfit-Lösung (Lenzinger-Verfahren) bei 5-8 bar, 140-150°C innerhalb von 7-8 Stunden. Die Sulfitablauge wird anschließend zu Ethanol vergoren oder nach dem Eindicken verbrannt, wobei das (Calcium- bzw.) Magnesiumoxid und das Schwefeldioxid wieder zu (Calcium- bzw.) Magnesiumhydrogensulfit-Lösung umgsetzt (99,5%) werden.
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a2)
Sulfatzellstoff, Natronzellstoff: Alkalisches Aufschlußverfahren mit Natriumsulfid und Natrumsulfat enthaltender Natronlauge bei 8-11 bar.

b)
Verw.:

Herstellung von Hygienepapier, Tissues, Watte sowie anderen Erzeugnissen.

16.4.2.1.1. Papier (Österreich-Produktion 1992 2,86 mio t):

Der Zellstoff wird mit Wasser zu einem Brei verrührt, geformt und getrocknet, wodurch das poröse Filterpapier oder ungeleimte Papier entsteht, aus welchem durch kurzes Tauchen in 75%ige Schwefelsäure und sofortiges Nachwaschen mit Wasser Pergamentpapier hergestellt werden kann.

Zur Herstellung hochwertiger, geleimter Papiere werden dem Faserbrei vor dem Formen und Trocknen noch Pigmente (Bariumsulfat, Calciumsulfat, Titandioxid), Kaolin und Harzseifen (Kolophonium) beigefügt.

Das Vergilben des Papiers steigt mit seinem restlichen Ligningehalt. So werden z.B. zur Herstellung von billigem Zeitungspapier bis zu 90% feingemahlenes Holz zugesetzt.

16.4.2.1.2. Bioalkohol:

Holzmehl (100 kg) wird mit Säure zu verdünnter Zuckerlösung hydrolysiert, welche nach dem Entsäuern zu Ethanol (25 l, Biosprit, Kfz-Treibstoff z.B: Brasilien) vergoren wird.

16.4.2.1.3. Cellulosenitrat, Nitrocellulose:

a)
Herst.:

Durch Nitrierung von Cellulose mit Nitriersäure (konz. Salpetersäure und konz. Schwefelsäure) entsteht der Mono-, Di- oder Triester der Cellulose (analog des Nitroglycerins keine Nitroverbindung).

b)
Eig. und Verw.:

Nitrolack

Schießbaumwolle: hochnitrierte Cellulose, brennt an der Luft harmlos ab (Scherzartikel), 
verpufft in gepreßter Form durch Initialzündung explosionsartig

Rauchschwaches Pulver: Gelieren der Schießbaumwolle mit Ethanol-Ether, für Geschoß-
treibladungen

Kollodiumwolle: Lösen niedrignitrierter Cellulose in Ethanol-Ether, zur Gelatinierung von 
Sprengölen, als Wundverschluß

Celluloid: Dieser am längsten bekannte elastische, hornartige thermoplastische Kunststoff 
(früher zur Filmherstellung verwendet), entsteht beim Kneten von Kollodiumwolle mit 
ethanolischer Lösung von Campher (als Weichmacher)

16.4.2.1.4. Halbsynthetische Fasern, Reyonfasern, Rayonfasern (Kunstseide):

Man unterteilt sie in Celluloseregeneratfasern und Celluloseester. Das Ausgangsprodukt, Zellstoff oder Baumwoll-Linters bzw. Celluloseester, wird dazu in einem geeigneten Lösungsmittel gelöst und durch feine Spinndüsen in Fällbädern (Naßspinnverfahren) oder durch Verdampfen des Lösungsmittels (Trockenspinnverfahren) als modifizierter Cellulosestrang wieder zurückgewonnen.

a)
Viscose(-Reyon), Viscoseseide:

Durch Behandlung von Zellstoff (I) mit 15-25%iger Natronlauge entsteht unter Lösen der Hemicellulosen und Sinken des Polymerisationsgrades der Cellulose von ca. 800 auf ca. 300 die ungelöste Alkalicellulose (II), welche anschließend mit Schwefelkohlenstoff (III) zu in der Natronlauge löslichem Natrium-cellulose-xanth(ogen)at (IV, Viscose) umgesetzt wird. Über Spinndüsen wird die entlüftete Viscose in ein Fällbad mit verd. Schwefelsäure gepreßt, wo die Natronlauge von der Schwefelsäure neutralisiert wird, wobei sich Natriumsulfat, Schwefelkohlenstoff und faserförmige, regenerierte Cellulose (V) bilden. Die Viscose kann auch aus breiten Filmgießern in schwefelsaure Fällbäder vergossen werden, wobei mit Glycerin als Weichmacher Cellophan (Viscosefolie) entsteht.
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b)
Kupfer-Reyon, Glanzstoff:

Die Lösung von Zellstoff in Tetramminkupfer(II)-hydroxid (Schweizers Reagens) wird in heißem Wasser versponnen, danach wird der Faden verstreckt (Ausrichtung in der Längsachse zur Erhöhung der Reißfestigkeit), mit 10%iger Schwefelsäure entkupfert und danach gewaschen.

c)
Acetat-Reyon, Acetatseide:

Die Cellulose wird mit Acetanhydrid in Gegenwart von wenig Schwefelsäure zu Cellulosetriacetat verestert und zur Erhöhung der Löslichkeit anschließend mit Wasser wieder teilweise hydrolysiert. Die Acetylcellulose wird dann in Aceton gelöst und trocken versponnen. Acetylcellulose dient zur Lackherstellung sowie nach entsprechender Ausrüstung als Ersatzstoff für das hoch feuergefährliche Celluloid.

Fließbild Zellstoff

Xxx

Fließbild Viskose

Xxx

Fließbild Papier

Xxx

17. Erdöl und Erdgas

17.1. Wirtschaftliche Bedeutung *)

Erdöl und Erdgas sind die wichtigsten Rohstoffe der organischen Technologie sowie wichtige Energieträger, deren Bedeutung ständig zunimmt.

1t Erdöl ( 1,50t Steinkohle ( 1,5 SKE

1000Nm³ Erdgas ( 1,33t Steinkohle ( 1,33 SKE

(Normbedingungen sind 0°C=273,15K und 760Torr=1013,25mbar)

1000kWh = 1MWh = 0,40t Steinkohle = 0,40 SKE (=Steinkohleeinheiten)

	Erdölförderung
	Erdgasförderung

	Jahr
	Welt Mio. t
	Österreich Mio. t
	USA Mrd. Nm³
	Österreich Mrd. Nm³

	1950
	500,0
	
	184,5
	4,7

	1960
	1000,0
	
	364,0
	1,5

	1970
	
	2,8
	
	1,9

	1971
	
	2,5
	
	

	1976
	2800,0
	
	
	


Ca. 80% der österreichischen Erdölförderung erfolgt durch die OMV, welche auch die Krisenbewirtschaftung durchführt.

Welterdölreserven 1975 ca. 100.000 Mio. t.

Der österreichische Verbrauch an Erdölprodukten betrug 1970 8,8 mio. t, 1971 9,7 mio. t.

Kapazität der Raffinerie Schwechat 14 mio. jato (=Jahrestonnen).

17.2. Gewinnung und Eigenschaften

17.2.1. Entstehung und Lagerstätten

Nach Ablagerung von Meeresplankton bildete sich unter anaeroben Verhältnissen Faulschlamm, der durch Mikroorganismen zu Kohlenwasserstoffen abgebaut wurde. Anschließend erfolgte meist unter Druck eine Abwanderung des Erdöls aus dem primären Gestein in poröses Speichergestein (sog. Sekundäre Lagerstätten, meist Kalk-, Sandstein, Dolomit) und verbleibt in sog. Ölfallen.

*)
Ca. 80% aller österreichischen Vorkommen liegen zw. 1-3 km Tiefe. Da die Kosten mit jedem Fördermeter steigen, wird nun verstärkt auf Importe zurückgegriffen, ebenso um mit den eigenen Vorräten zu sparen.

Folgende Firmen fördern Erdöl in Österreich:

- OMV AG (80-85%, auch an Off-Shore-Bohrungen in Shelff-Gebieten in Tunesien und im Persischen Golf beteiligt))

- RAG (=Rohölgewinnungs AG, Kooperation aus Shell und Mobil Oil)

- Van Sickle (kanadisches Personenunternehmen)

17.2.2. Aufsuchen und Fördern *)

17.2.2.1. Aufsuchung oder Exploration

1.)
Indirekte Explorationsmethoden:

1.1.)
Geologische Explorationsmethoden:

1.1.1.)
Feldbeobachtung (Gesteinssammlung)

1.1.2.)
Fotogrammetrie (Vermessung aus der Luft, gibt Aufschluß über die 






unterirdischen Schichtungen des Gesteins)

1.2.)
Geophysikalische Explorationsmethoden:

1.2.1.)
Gravimetrie oder Schweremessung (Messung der Beeinflussung der 





Fallbeschleunigung von der Gesteinsdichte)

1.2.2.)
Magnetometrie (Messung des Erdmagnetfeldes)

1.2.3.)
Seismik (Explosionen werden ausgelöst, die Schallwellen werden je nach 



Gesteinsschicht verschieden gebrochen oder reflektiert, die Schallwellen 



werden mit Geophonen aufgezeichnet.) und Vibroseismik (Anregung durch 


einen mechanischen Stoß)

2.)
Direkte Explorations- oder Bohrmethoden:

2.1.)
Periodisches Trockenbohrverfahren (unbedeutend)

2.2.)
Kontinuierliches Spülbohrverfahren: Die Spülflüssigkeit wird durch das 
Hohlgestänge nach unten und außen gedrückt und steigt mit dem Schmand 
(=Bohrschlamm) beladen wieder hoch. Verfahren: Drehbohr- oder Rotary-, 
Turbinenbohrverfahren.

17.2.1.2. Rohölförderung oder Produktion

1.)
Primärförderung: ca. 30% Entölungsgrad


1.1.)
Eruptivförderung: Durch einen ausreichenden Wasser- oder Gastrieb steigt das 



Erdöl unter Druckentlastung selbsttätig nach oben und wird mittels eines 






Eruptivkreuzes (=Christbaum) auf Transportdruck entlastet.

1.2.)
Pumpenförderung: mittels Tauchkolbentiefpumpen.

2.) Sekundärförderung:

Steigerung des Entölungsgrades auf 40-50% durch Gas- oder Wasserliftverfahren möglich.

17.3. Aufbereitung, Lagerung und Transport *)

Entgasung, Entwässerung, Entsalzung.

Lagerung in ober- und unterirdischen Behältern sowie in Kavernen (ausgebeutete Lagerstätten).

Transport in Schiffen und Pipelines: AWP (Adria-Wien-Pipeline), Abzweigung in Kärnten von der TAL (Trans-Alpin-Pipeline von Triest nach Ingolstadt).

17.4. Erdgas:

17.4.1. Vork.:

In Erdgas-Lagerstatten (Ausströmdruck kann bis zu 600 bar betragen) oder im Erdöl gelöst (p- und T-abhängig, bis 85°C).

17.4.2. Zusammensetzung:

Je nach dem Anteil an kondensierbaren Komponenten spricht man von trockenen od. feuchten Erdgas.

CH4 

30-94%, Kp=-161°C










technisch interessant

C2-C4
gelegentlich höhere(Verflüssigung bei 20 bar) 
technisch interessant

CO2



















korrosiv

H2S



















stark korrosiv

O2 
H2O(g)
(Ballaststoffe, senken den Heizwert u. erhöhen die Transportkosten, sie 

N2


(werden daher vorher entfernt

He

zur He- Gewinnung, strategisch für Raketen, Reaktoren und in der Elektronik 


wichtig, 0,1-8% nur in US-Vorkommen (He ist in den USA  an den Staat 



abzuliefern - Monopol)

17.4.3. Entstehung:

Siehe Erdöl, Spaltung langkettiger Kohlenwasserstoffe, älter als Erdöl.

17.4.4. Reinigung:

Man unterscheidet in Trocknung und Wäsche:

1)
Trocknung: -H2O

a)
flüssige Trockenmittel: kontinuierlich, regenerierbar, Di- (n=2) od. Triäthylenglykol (n=3) HO-(CH2-CH2-O)n-H

b)
feste Trocknungsmittel diskontinuierlich, regenerierbar, Molekularsiebe, Al2O3, aktiver Bauxit

2)
Wäsche: -CO2, -H2S

a)
Trockenwäsche mit Gasreinigungsmassen auf Fe- Basis

b)
MEA (Monoäthanolamin)- H2N-CH2-CH2-OH od. K2CO3(-Lsg., Heiß)-Wäsche:

regenerierbar, das dabei anfallende H2S-reiche Gas kommt in die S-Geweinnung (Claus-Anlage). 0,2ppm Rest-S (0,2mg/m³)

17.4.5. Verarbeitung:

Zum Einsatz kommt Erdgas, welches frei von H2O, CO2 und H2S ist.

Die Abtrennung von unerwünschten Begleitgasen erfolgt durch Verflüssigung mittels des Joule-Thompson-Effektes und anschließender fraktionierter Tieftemperaturdestillation. Dadurch können alle anderen Bestandteile bis auf Methan CH4 und Ethan C2H6 (europ. Ergas meist ethan-ärmer als US-Erdgas) abgetrennt werden. Dadurch wird die Durchsatzleistung der Pipeline erhöht.

1)
He-Abtrennung: -He

2)
N2-Abtrennung: -N2
3)
Flüssiggas-Abtrennung: -C3/C4-Alkane

4)
Naturgasbenzin-Abtrennung: ->C5-Alkane

a)
Kompressionsverfahren: p ca. 40 bar, T=20 C

b)
Adsorptionsverfahren: Aktivkohle, bei hohem Druck und niederer Temperatur, kontinuierliches Verfahren: Hypersorptionsverfahren

c)
Adsorptionsverfahren: meist in Gasöl (=flüssige Kohlenwasserstoffe), durch dieses Verfahren können auch die Flüssiggase tw. entfernt werden. Regenerierung des Gasöles durch Strippen mit Wasserdampf unter Druck, anschließend Auftrennung der Kohlenwasserstoffe.

17.4.6. Verwendung:

Herstellung von Ethan, Ethin, Prop(yl)en, Benzin, Flüssiggas, Heizgas, He (Rüstungsindustrie), N2 (Kühlmittel).

17.4.7. Lagerung:

Gasometer, Kavernenspeicher (leeres Speichergestein, z.B. Sandstein ehemaliger Erdöl- oder Erdgas-Lagerstätten, wobei mindestens 1,8.106 Nm3/d entnehmbar sein müssen).

17.4.8. Transport:

Pipelines (1600 km in Österreich), Tanker (hoher Druck, tiefe Temperatur, gute Isolation)

17.4.9. Hauptabnehmer:

Eisen- und Stahlindustrie (260), Papierindustrie (150) Petrochemie (130(106 Nm3), E- und Gaswerke.

17.4.10. Zukunft:

Verstärkte Herstellung von synthetischem Erdgas (CH4) aus Kohle, Flüssiggas oder Leichtbenzin durch katalytische Druckhydrierung bei ca. 400°C.

CO
+ 3H2
( H2O
+ CH4
CO
+ H2O
( CO2
+ H2


1. Stufe

CO2
+ 4H2
( 2H2
+ CH4

2. Stufe

17.5. Roh(erd)öl

17.5.1. Eigenschaften

Die Zusammensetzung des Erdöls ist für seine verfahrenstechnische Aufbereitung sowie für die Art und die Menge der gewinnbaren Endprodukte ausschlaggebend.

Rohes Erdöl ist ein brauner, meist fluoreszierender, dünn bis zähflüssiger Stoff, der ein Gemisch von zahlreichen Kohlenwasserstoffen darstellt.

Je nach Lagerstätte können darin entweder kettenförmig (paraffinbasige Erdöle) oder ringförmig (naphthen- bzw. aromatischbasige Erdöle) gebaute Kohlenwasserstoffmoleküle überwiegen.

Infolge unterschiedlicher Molekülgröße und Molekülstruktur unterscheiden sich diese Verbindungen in ihren Eigenschaften derart, daß für die einzelnen Verwendungszwecke nur bestimmte Anteile des Erdöls eingesetzt werden können.

Die Einteilung erfolgt nach den dominierenden Kohlenwasserstoffen:

N
Naphthen(bas)isches Erdöl (Cycloalkane, aus der ehemaligen Sowjetunion)

P
Paraffin(bas)isches Erdöl (S-arm [Österreich, für Schmierstoffe] und S-reich)

A
Aromatischbasisches Erdöl (wird in Österreich selten verarbeitet)


Gemischtbasisches Erdöl (wird in Österreich selten verarbeitet)

Insgesamt kennt man 9 Rohölklassen, die nach der Dichte bei 15,6°C=60°F und der beiden, auf destillativem Weg gewonnenen Schlüsselfraktionen, der leichtsiedenden Fraktion (Kp700=250-275°C) und der schwersiedenden Fraktion (Kp40=275-300°C), unterteilt werden.

Farbe:



hellgelb bis braunschwarz, je nach Asphalt-Gehalt

Viskosität:


gutflüssig bis pastenartig (für den Transport entscheidend)

Geruch:


wird durch die leichtsiedenden, benzinähnlichen Anteile und die 







S-Verbindungen bestimmt

Dichte:



0,72-1,06g/ml, die Dichte steigt mit dem S-Gehalt und von P über N bis A

Heizwert:


dabei wird der untere Heizwert angegeben







Erdöl=9.000-11.000kcal/kg

Erdgas=7.000-15.000kcal/kg

Spez. Wärme:
0,35-0,55kcal/kg.K bei Raumtemperatur (steigt mit der Temperatur)

Flammpunkt:

Temperatur, bei der ein Stoff mittels einer Zündflamme entflammt werden 






kann (Die Flamme geht z.U. zum Brennpunkt dabei jedoch wieder aus).







0-über 200°C

Stockpunkt:

kein Erstarrungspunkt, sondern nur ein optisch beobachtbarer Verlust des 





Fließverhaltens (für den Transport sowie die Einsetzbarkeit von 









Produkten bedeutend).

Siedeverhalten:
Siedealysen nach verschiedenen Normen (z.B. ASTM=Automotive 








Society of Testing Materials), sie geben wichtige Daten für die 










Verarbeitung sowie für die Einsetzbarkeit von Produkten

Brechungsindex: dient zur Charakterisierung der einzelnen Fraktionen

S-Gehalt:


0,02-7,5%, für die Verarbeitung (Claus-Anlage) sowie die Verwendung 







(Heizöl) wichtig

Paraffingehalt:
für die Verarbeitung wichtig (Harnstoffentparaffinierungs- 







oder HEP-Anlage)

Elementaranalyse eines aschefreien Rohöls:







81-87% C, 10-14% H, 0-7% S, 0-7% O, 0-1,2% N.

Häufige chemische Verbindungen im Rohöl:

a)
Alkane (Paraffine): C1-C16 (ab C4 als n- und i-Alkane)

b)
Alicyclen (Naphthene, Cycloparaffine): Cyclopentane, Cyclohexane, 


Deka(hydronaphtha)line (kondensierte Ringsysteme aus 2 Cyclohexanringen)

c)
Aromaten: Benzol und Alkylhomologe (Toluol, Xylole)

d)
S-Verbindungen: S, H2S, Alkanthiole (Mercaptane) R-SH, Dialkylsulfide (Dialkylthio-
äther) R1-S-R2, Dialkyldisulfide R1-S-S-R2, cyclische S-Verbindungen z.B. 
Thiophen (I)

e)
O-Verbindungen: Fett- und Naphthensäuren (Cyclopentan-Derivate im Gasöl), 
Phenole (Benzinfraktion), höhermolekulare Keto- und Hydroxiaromaten (Bitumen)

f)
N-Verbindungen: Pyridine (II, Katalysatorgifte)

{1} 

17.5.2. Erdöldestillation

Die Auftrennung des Rohöls erfolgt auf physikalischem Wege durch fraktionierte Destillation. Da die Inhaltsstoffe des Erdöls thermisch empfindlich sind, darf das Rohöl nur bis etwa 400°C erhitzt werden, sonst tritt Zersetzung ein.

17.5.2.1. Verfahrensprinzip:

Es ist technisch nicht möglich, Erdöl vollständig in seine Einzelbestandteile zu zerlegen.

Als Vielkomponentengemisch hat das Rohöl keinen bestimmten Siedepunkt wie Flüssigkeiten einheitlicher Beschaffenheit, sondern einen großen Siedebereich.

Durch eine Auftrennung in enger begrenzte Siedebereiche gelangt man zu Fraktionen, welche Verbindungen mit ähnlicher Molekülgroße enthalten.

Diese Zerlegung erfordert eine Destillation in Kolonnen mit hohem Trennvermögen.

17.5.2.1.1. Wirkungsweise von Glockenbodenkolonnen:

	Das verdampfte Rohöl wird einer Kolonne mit Einbauten (Böden) zugeführt und so gezwungen, einen möglichst langen Weg zurückzulegen.

Im unteren Boden kondensieren die Dämpfe mit dem höchsten Siedepunkt.

Beim Aufsteigen werden immer niedriger siedende Anteile verflüssigt, so daß oben nur noch Anteile mit dem niedrigsten Siedepunkt dampfförmig vorliegen.

Der nachfolgend aufsteigende Dampf muß auf jedem Boden durch bereits kondensierte Flüssigkeit dringen. Dabei läßt er die Bestandteile als Kondensat zurück, deren Siedepunkt durch Abkühlung beim Flüssigkeitsdurchtritt unterschritten wird. Er erwärmt andererseits die Flüssigkeit, verdampft so aus ihr leichter flüchtige Anteile, die zu früh abgeschieden wurden und führt diese weiter nach oben.

Somit findet auf jedem Boden ein Energie- und Stoffaustausch statt.

Steigt dabei das Flüssigkeitsniveau über die Oberkante des Bodendurchlasses, so fließt das Kondensat auf den nächst tieferen Boden zurück.

Destillationsverfahren, bei denen sich Dampf und Flüssigkeit im Gegenstrom zueinander bewegen, besitzen eine große Trennwirkung und werden als Rektifikation (mehrmalige gleichzeitig. ablaufende fraktionierte Destillation) bezeichnet.
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17.5.2.1.2. Destillation:

a)
Atmosphärische Destillation (Normaldruckdestillation):

Sie ist die primäre Auftrennung des Erdöls bei Normaldruck, wobei der Flüssigkeitsinhalt bestimmter Böden (Fraktionen) abgezogen wird.


Fraktionen:


Gase




Propan, Butan




- 150°C


Leichtbenzin


150 
- 200°C


Schwerbenzin


200 
- 250°C


Petroleum



Dieselöl, Heizöl leicht


250 
- 350°C


Gasöl




Dieselöl, Heizöl leicht




>350°C


atm. Rückstand

Heizöl schwer

b)
Vakuumdestillation:

Der bei Normaldruck nicht destillierbare, sogenannte atmosphärische Rückstand wird einer weiteren Kolonne zugeführt und im Vakuum destilliert. Infolge der durch das Vakuum bedingten Siedepunktserniedrigung können aus dem Rückstand erneut bestimmte Anteile verdampft werden, während ein undestillierbarer Rückstand verbleibt.

Fraktionen: 




Gasöl










Spindelöl










Maschinenöl










Zylinderöl










Vakuumrückstand ( Bitumen
17.5.2.2. Arbeitsweise:

17.5.2.2.1. Atmosphärische Destillation (Normaldruckdestillation):

Das Rohöl wird in einem, mit Gas beheizten Röhrenofen (D1) unter Druck auf ca. 400°C erwärmt und anschließend in eine Destillationskolonne (K1) entspannt.

Je nach ihrem Siedepunkt verdampfen die Inhaltsstoffe oder fließen nach unten ab.

Zur Erleichterung des Destillierens bläst man in den unteren Kolonnenteil überhitzten Wasserdampf ein.

Die aufsteigenden Dämpfe kondensieren in den einzelne Böden, wobei der Siedepunkt der darin befindlichen Kondensate nach oben hin abnimmt.

Die zuletzt noch dampfförmig verbleibenden Erdölanteile (Leichtbenzin) werden gemeinsam mit dem Wasserdampf über Kopf abgenommen und in einem Kühler (W1) kondensiert.

Im Wasserabscheider (F1) erfolgt die Trennung der beiden nicht mischbaren Komponenten.

Ein Teil des so erhaltenen Leichtbenzins wird in Lagertanks abgezogen, während man den anderen Teil der Kolonne als Rückfluß wieder aufgibt, um die Trennwirkung sicherzustellen.

Das aufgegebene Leichtbenzin fließt in der Kolonne nach unten und wird von den aufsteigenden Dämpfen der höher siedenden Fraktionen wieder verdampft.

Dabei kondensieren diese selbst und sammeln sich auf den Böden.

Um neben Leichtbenzin noch andere Fraktionen zu erhalten, muß man den Inhalt bestimmter Böden aus der Kolonne abziehen.

Jede einem Boden entnommen Fraktion enthält zum geringen Teil noch leichtsiedende Anteile, die entfernt und in die Kolonne rückgeführt werden müssen.

Zu diesem Zweck ist an jedem angezapften Glockenboden eine kleine Seitenkolonne (Stripper) angeschlossen.

Den in den Strippern (K2, K3, K4) abfließenden Fraktionen strömen von unten her überhitzter Wasserdampf entgegen.

Der leichtsiedende Fraktionsanteil verdampft und wird gemeinsam mit dem Wasserdampf dem nächsthöheren Kolonnenboden zugeführt.

Der unverdampfte Fraktionsanteil wird in Tanks gelagert.

Man erhält auf diese Weise das über Kopf abgenommene Leichtbenzin bzw. über die Stripper Schwerbenzin, Petroleum und Gasöl.

Als Rückstand verbleibt ein hochsiedendes Ölgemisch, der atmosphärische Rückstand, das aus der Kolonne nach unten abfließt und im Vakuum destilliert werden muß.

17.5.2.2.2. Vakuumdestillation:

Der Rückstand der atmosphärischen Destillation wird in einem Röhrenofen (D2) erneut auf ca. 400°C gebracht und einer evakuierten Kolonne (K5) zugeführt.

Aufgrund des herrschenden Unterdrucks verdampfen nun weitere Erdölbestandteile.

Die in der Vakuumkolonne nicht kondensierbaren Restanteile von Gasöl werden gemeinsam mit dem eingeblasenen Wasserdampf über Kopf abgezogen und dem Stripper (K4) der Normaldruckkolonne aufgegeben.

Durch Ausleiten bestimmter Kolonnenböden erhält man über die Stripper (K6, K7, K8) Schmieröle wie Spindelöl, Maschinenöl und Zylinderöl.

Der nicht destillierbare Rückstand, der Vakuumrückstand, wird zu Bitumen verarbeitet.

Fragen:

1.
Beschreibe Aussehen und chem. Zusammensetzung des Erdöls!





2.
Beschreibe die Wirkungsweise einer Glockenbodenkolonne!





3.
Welche Fraktionen werden bei der atmosphärischen Destillation des 







Erdöls erhalten?





4.
Welche Fraktionen werden bei der Vakuumdestillation des Erdöls erhalten?





5.
Beschreibe die Erdöldestillation anhand des Fließbildes!

17.5.2.2.3. Fließbild Erdöldestillation
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17.6. Verarbeitung von Roherdölen

17.6.1. Schematischer Überblick der einzelnen Raffinerieanlagen:

17.6.1.1. Atmosphärische Destillation:

Kernstück der Raffinerie, in Schwechat stehen 2 Anlagen mit insges. 28.000 tato Durchsatzleistung. z.B.: RD I (h=54m, d=5m, 41 Schlitzböden).

Prinzip: Das Roherdöl wird mittels Wärmeaustauscher unter Verwendung von Abwärme und im Röhrenofen auf ca. 350°C erhitzt und einige Böden über dem Sumpf eingespeist (Abtrieb).

End- oder Primärprodukte:

	
	
	Weiterverarbeitung
	Einsatzgebiete d. Primärproduktes

	Kopfprodukt
	Gas
	Gasnachverarbeitungs-anlage
	Heizgas, Flüssiggas, Kunststoffe

	Seitenprodukte
	Primärbenzin (Rohbenzin)
	Benzintrennanlage, Äthylenanlage (Ethen)
	Vergaserkraftstoffe

	
	Petroleum
	
	Flugturbinentreibstoffe, Dieselkraftstoffe

	
	atm. Gasöl
	Catcracker, Entschwefelung
	Dieselkraftstoffe

	
	atm. Spindelöl
	Catcracker, Harnstoff-entparaffinierungsanlage (HEP)
	Schmierstoffe

	Sumpfprodukt
	atm. Rückstand
	Vakuumdestillation
	Heizöle


17.6.1.2. Benzin-Trennanlage:

Prinzip: Das Primärbenzin wird in einer Seitenkolonne der Rohöldestillationsanlage aufgetrennt.

Endprodukte:

	
	
	Weiterverarbeitung
	Einsatzgebiete d. Primärproduktes

	Kopfprodukt
	
	Gasnachverarbeitung
	Heizgas, Flüssiggas, Kunststoffe

	Seitenprodukte
	Leichtbenzin
	Entschwefelung
	Vergaserkraftstoffe

	Sumpfprodukt
	Schwerbenzin
	Unifiner-Platformer
	Vergaserkraftstoffe


17.6.1.3. Vakuumdestillations- oder Feedprep-Anlage:

2 Anlagen mit insgesamt 10.500 tato.

Prinzip: Der atmosphärische Rückstand wird in einem Röhrenofen auf ca. 390°C aufgeheizt und in die Siebbodenkolonne eingespeist.

Endprodukte: 1) Schmieröldestillate

	
	
	Weiterverarbeitung
	Einsatzgebiete d. Primärproduktes

	Kopfprodukt
	Spindelöl 1)
	Harnstoffentparaffinierung, Ferrofiner, Catcracker
	Schmieröle

	Seitenprodukte
	leichtes Maschinenöl 1)
	Ferrofiner, Catcracker
	Schmieröle

	
	schweres Maschinenöl 1)
	Ferrofiner, Catcracker
	Schmieröle

	
	Zylinderöl 1)
	Ferrofiner, Catcracker
	Schmieröle

	Sumpfprodukt
	Vakuum-Rückstand
	Bitumenanlage
	Straßenbau


17.6.1.4. Ferrofiner-Anlage:

1 Anlage mit 200 tato Durchsatzleistung.

Prinzip: Hydrierende Raffination von Schmieröldestillaten. Das im Wärmeaustauscher mit dem Reaktorsumpfprodukt beheizte Einsatzöl wird mit H2-2H2S + SO2 ( 3S + 2H2O

reichem Gas in einem Festbettreaktor mit Mo (Fe, Co auf Tonerde) als Katalysator hydriert und anschließend das Restgas abgetrennt. Im Stripper werden die leichtflüchtigen Bestandteile durch Behandlung mit Wasserdampf entfernt. Die Endprodukte, die sogenannten Ferrofinate, werden zuletzt im Vakuum getrocknet.

Endprodukte:

	
	Einsatzgebiete d. Primärproduktes

	Spindelöl
	Schmieröle

	leichtes Maschinenöl
	Schmieröle

	schweres Maschinenöl
	Schmieröle


17.6.1.5. Unifiner-Platformer-Anlage

je 2 Anlagen in Schwechat

a)
Unifiner-Anlage:

2 Anlagen mit insgesamt 3.500 tato Durchsatzleistung.

Prinzip: N- und S-hältiges Primär- oder Schwerbenzin wird mittels Wärmeaustauschen vorgewärmt und mit Co-Ni-Mo-Katalysatoren durch H2-reiches Platformer-Gas hydriert. Es bilden sich H2S und NH3, die anschließend in Strippern entfernt werden. Man erhält ein entgiftetes Benzin, das im Platformer eingesetzt werden kann.

b)
Platformer- Anlage:

2 Anlagen mit insgesamt 2.950 tato Durchsatzleistung und 51,9 t Katalysatorfüllung. 

Prinzip: Das S- und N-freie (Katalysatorgifte) Benzin wird in Öfen vorgewärmt und in Reaktoren (je 3x) bei ca. 500°C und 40 bar mittels Pt auf Al203 als Katalysator eingesetzt. Aus n- und cyclo-Alkanen (-Paraffinen) entstehen unter H2-Entwicklung i- Alkane (i-Paraffine) und Aromaten. Diese Umsetzung bedingt eine Erhöhung der Klopffestigkeit und damit der Oktanzahl. Um die Bildung eines Koksbelages am Katalysator zu verzögern, verwendet man ein Benzin-H2-Gemisch. Abschließend wird die C1/C4-Fraktion (gasförmig) in der Entbutanisierkolonne vom Platformat getrennt. Das Gas kommt in die Gasnachverarbeitungsanlage, das Platformat dient als Vergaserkraftstoffkomponente.

Neuerdings versucht man die Realisierung eines kontinuierlichen Platformings in Fließbettreaktoren, um damit eine längere Verwendbarkeit des Katalysators, eine um ca. 2% höhere Ausbeute und eine kontinuierliche H2-Produktion zu ermöglichen.

17.6.1.6. Katalytische Krackanlage oder Catcracker:

1 Anlage mit 3.700 tato Durchsatzleistung bei 65%iger Konversion (Anteil an verwertbarem Crackbenzin in Bezug auf das Einsatzprodukt). Als Katalysator dienen 90t Al-Silikat, die 10x/h umgewälzt und in 10fachem Verhältnis mit dem Produkt gemischt werden.

Einsatzprodukte:

a)
aus der atmosphärischen Destillation:
atmosphärisches Gasöl und Spindelöl

b)
aus der Vakuumdestillation: 




Spindelöl, leichtes und schweres Maschinenöl

Prinzip: 2stufige Anlage mit einem Crack- und einem Fraktionierteil.

Die Einsatzprodukte werden über eine Riser- oder Steigleitung, wo sie mit staubförmigen Al-Silikat als Katalysator, der 650°C heiß ist und die Einsatzprodukte unter Abkühlung auf 400°C erwärmt, gemischt. Die Reaktion beginnt schon in der Steigleitung und wird durch die Abtrennung des Katalysators im Reaktor infolge der Fallbeschleunigung beendet. Die Crackprodukte werden über Zyklone, in denen sie von mitgerissenen Katalysator-Teilchen befreit werden in die Hauptfraktionierkolonne abgeführt.

Der mit Kohlenstoff beaufschlagte und daher verbrauchte Katalysator, dessen „schleifsandähnliche“ Struktur das „Fließen“ ermöglicht, setzt sich am Reaktorboden ab und wird laufend in den Regenerator abgelassen, wo der C mit Gebläseluft abgebrannt wird und sich der Katalysator dadurch auf 650°C aufheizt. Die Abgase dienen als Heizmedium im Wärmetauscher. Zum Anfahren der Anlage verwendet man Heißluft.

Endprodukte (das in die Hauptfraktionierkolonne eintretende Crackprodukt wird aufgetrennt in):

	
	
	Weiterverarbeitung
	Einsatzgebiete d. Primärproduktes

	Kopfprodukt
	Crackgas
	Gasnachverarbeitung
	Heizgas, Flüssiggas, Kunststoffe

	Seitenprodukte
	Crackbenzin
	Benzintrennanlage
	Vergaserkraftstoffe

	
	leichtes katalytisches Gasöl
	Entschwefelung
	Heizöl leicht (Crackgasöl)

	
	schweres katalytisches Gasöl
	Entschwefelung
	Heizöl (Crackgasöl)

	Sumpfprodukt
	Sumpföl
	Entschwefelung
	Heizöl (Crackgasöl)


Der als Sumpfprodukt anfallende Slurry ist ein Brei aus Sumpföl und Katalysatorresten, der in einem Absetzbehälter durch die Schwerkraft getrennt wird.

Das Crackbenzin wird in der Stabilisierungskolonne von den leichteflüssigen Gasanteilen befreit, die in die Gasnachverarbeitung gehen. In der anschließenden Bezintrennkolonne wird das stabilisierte Crackbenzin in katalytisches Leicht- und Schwerbenzin getrennt.

Früher verwendete man die thermische Crackung bei 500°C, die jedoch nicht so leistungsfähig war, dafür waren aber zum Unterschied von der katalytischen Crackung schweres heizöl und Rückstände einsetzbar.

17.6.1.7. Gasnachverarbeitungsanlage:

1 Anlage mit 1.150 tato Durchsatzleistung, C3-Trennkolonne mit 6,8t/h, Flüssiggasanlage mit 500 tato Kapazität.

Einsatzprodukte: Gase aus der atmosphärischen destillation, der Benzintrennanlage, der Platformeranlage, der katalytischen Crackanlage, der Stabilisierkolonne der Crackbenzintrennung und der Entschwefelungsanlage.

Prinzip:

a)
Diäthanolamin- oder DEA- Wäscher HN(CH2-CH2-OH)2:

Zur Entfernung von H2S wird mittels schwach alkalischer DEA-Lösung im Gegenstrom absorbiert. Das CO2 wird ebenfalls gebunden. das CO2- und H2S-freie Kohlenwasserstoffgemisch wird im 2. Anlagenteil aufgearbeitet, das beladene DEA wird mit Wasserdampf in der Regenerierkolonne regeneriert, wobei ein H2S-reiches Gas entsteht, das als Einsatzprodukt für die Claus-Anlage (S-Rückgewinnung) verwendet wird.

b)
Gastrennanlage:

Das Kohlenwasserstoff-Gemisch wird komprimiert und gelangt in den Absorber und Stripper, wo die Heizgase (CH4, H2, C2H4 und C2H6) abgetrennt werden. Anschließend wird in der Entbutanisierkolonne das Gasbenzin von den C3/C4-Kohlenwasserstoffen getrennt.

Diese werden in der C3/C4-Trennkolonne aufgetrennt, wobei ein Gemisch von C4H10 (Butan) und C4H8 (Buten, Butylen) als Sumpfprodukt mit ca. 97%iger Reinheit entsteht.

Als Kopfprodukt fällt ein Gemisch aus C3H8 (Propan) und C3H6 (Propen, Propylen) an, das in der Propylen/Propan-Trennkolonne weiter aufgetrennt wird.

Endprodukte:

Heizgas



Heizgas

Prop(yl)en



Kunststoffherstellung

Propan




Flüssiggas

Butan, But(yl)en
Flüssiggas

Gasbenzin


Vergaserkraftstoffkomponente

17.6.1.8. Hydrofiner- oder Entschwefelungsanlage:

3 Anlagen mit zusammen 10.600 tato Durchsatzleistung 1% S ( 0,1% S

Einsatzprodukte: atmosphärisches und Crackgasöl (=Gasgemisch aus leichtem und schweren katalytischen Gasöl und Sumpföl)

Prinzip: In einem Wärmetauscher wird das Einsatzprodukt auf ca. 350°C aufgeheizt und mit H2-reichem Gas aus dem Platformer gemischt. Von dort gelangt es in den Reaktor, wo organisch gebundener S in H2S umgesetzt wird und ungesättigte Kohlenwasserstoffe mit einem Co-Mo-Al-Oxid-Katalysator im Fastbettreaktor bei 50 bar und 350°C hydriert werden. Anschließend wird der verbrauchte H2 abgetrennt und das Gemisch in der Stripperkolonne von H2S und leichtflüchtigen Kohlenwasserstoffen befreit, die in die Gasnachverarbeitung gehen. Endprodukt ist ein entschwefeltes Gasöl, das als Zusatz für Diesel- und Turbinentreibstoff sowie für Heizöle dient.

17.6.1.9. Schwefelrückgewinnungs- oder Clausanlage:

2 Anlagen mit insgesamt 180 tato Durchsatzleistung.

Prinzip: Die H2S-hältigen Raffineriegase gelangen über einen Flüssigkeitsabscheider in eine Verbrennungskammer, wo sie mit Luft und Heizgas partiell zu SO2 verbrannt werden. Im anschließenden Kühler reagieren xxx 

wobei Dampf als Nebenprodukt anfällt. Das Restgas wird 2x in einem Winderhitzer mit Luft und Heizgas vermischt und auf ca. 230°C erhitzt und gelangt anschließend in einen Festbettreaktor, wo das das restliche H2S bei da. 300°C (exotherme Reaktion) mit schon verbranntem SO2 unter der Einwirkung von aktivem Bauxit als Katalysator zu S-Dampf umgesetzt und anschließend kondensiert wird. Die Abluft enhält noch etwas SO2 (umweltschädigend). Als Endprodukt fällt flüssiger S an, der entwerder in Tankwagen gepumpt oder erstarrt und zur H2SO4-Erzeugung verwendet wird.

17.6.1.10. Harnstoffentparaffinierungs- oder HEP-Anlage:

1 Anlage mit 1.600 tato Durchsatzleistung.

Prinzip: Sie wird zur Entparaffinierung der Ausgangsprodukte für Schmieröle (1-phasig) und Schmierfette (2-phasig), meist Spindelöl, verwendet. Die Paraffine (Alkane) sind für ein schlechtes Schmierverhalten verantwortlich, da sie den Stockpunkt durch Kristallisation herabsetzen.

Details siehe ÖMV-Broschüre

17.6.1.11. Bitumenoxidationsanlage:

1 Anlage mit 210 tato Durchsatzleistung

Prinzip: Der Vakuumrückstand (=Weichbitumen) wird in einem Wärmetauscher aufgeheizt und gelangt anschließend in die Oxidationsblase, wo er mit Druckluft durchmischt und dabei oxidiert wird. Je länger die Oxidationszeit ist, desto härter wird der Bitumen. Hat der Bitumen die gewünschte Festigkeit, so wird er abgelassen. Die entstehenden Gase werden in einem Gasabscheider (Seperator) gekühlt und von den Abgasen getrennt. Das Kondensationsprodukt nennt man Blase-Destillat, es ist eine Heizölkomponente. Der anfallende Bitumen wird je nach seiner Festigkeit als Mittel- oder Hartbitumen bezeichnet.

Verbrauch/Eigenerzeugung in Österreich:
56

  50000t/  20000t

69
510000t/260000t

Verw.:
Straßenbau, Kabel– und Elektroindustrie, Dachpappe, Wasserbau, 








Grundwasserabdichtungen, Bodenbelage

Eig.:
dunkel, zähflüssig bis fest, thermoplastisch, hydrophob, 
klebrig, bis 10%S. genormtes Produkt.

Arten:
Naturasphalte (Asphaltsee/Trinicad), Erdöl– und Steinkohlenteerbitumen 






(hauptsächlich höhere cyclische Kohlenwasserstoffe)

17.6.1.12. Äthylenanlage:

1 Anlage mit 972 tato Durchsatzleistung

Einsatzprodukt: S(traight)R(un)-Benzin aus der atmosphärischen Destillation.

Endprodukt: Ethen.

xxx Raffineriefließschema

siehe ÖMV-Broschüre

xxxVerarbeitungsprodukte

siehe ÖMV-Broschüre (Raffinierieproduktion)

17.6.2. Kraftstoffe:

17.6.2.1. Einteilung:

Kraftstoffe für Otto-Motoren




Vergaserkraftstoffe

Kraftstoffe für Verbrennungsturbinen

Turbinenkraftstoffe

Kraftstoffe für die Dieselmotoren


Dieselkraftstoffe

17.6.2.2. Vergaserkraftstoffe:

Unter einem Vergaserkraftstoff versteht man ein Kohlenwasserstoffgemisch im Siedebereich bis 200°C samt Additiven.

Komponenten:

Primär- oder Straight Run-Benzine (SR-)

Leichtbenzine

Plattformate

Katalysatische Crackbenzine

Pyrolysebenzine

Naturgasbenzine

Additive

17.6.2.2.1. Allgemeines:

Energiegehalt:

Er wird durch den unteren Heizwert gekennzeichnet. Angabe in kcal/kg oder m3 (kJ). Umso höher der H-Gehalt und je niedriger die Molekülmasse der Kohlenwasserstoffe, desto höher ist der Energiegehalt.

Antriebsprinzip:

Der Energiegehalt soll im Otto–Motor durch eine gelenkte Verbrennung in Arbeit umgesetzt werden. Es ist daher ein immer gleiches Zündgemisch erforderlich. Daraus folgt, daß im Winter mehr leichtflüchtige und im Sommer mehr schwerflüchtige Anteile dem Vergaserkraftstoff zugesetzt werden müssen.

Ausschlaggebend für den Wirkungsgrad des Otto-Motors ist das Vergaserkraftstoff-Luft-Verhältnis (Vergasereinstellung). Zu viele hochsiedende Anteile führen zu Kondensatbildung, wodurch der Motor zum Verrußen neigt.

Klopffestigkeit:

Unter Klopfen eines Motors versteht man die vorzeitige Entzündung der Vergaserkraftstoff-Luft-Gemisches vor der maximalen Kompression, was zu einem Energieverlust führt. Um die Leistung eines Motors durch erhöhte Kompression bei gleichzeitiger Abnahme des Treibstoffverbrauches steigern zu können, sind klopffeste Benzine notwendig.

Als Maß für die Güte eines Benzin dient die Oktanzahl = OZ.

Die OZ eines beliebigen Benzins gibt den %-Gehalt an i-Oktan eines Gemisches aus n-Heptan und i-Oktan, das die gleiche Klopffestigkeit besitzt. (z.B.: OZ 85 heißt 85% i-Oktan und 15% n-Heptan). Dabei gibt man dem n-Heptan, das besonders zum Klopfen neigt die OZ 0 und dem i-Oktan (2,2,4-Trimethylpentan), das nicht klopft, willkürlich die OZ 100.

i-Alkane (i-Paraffine) und Aromaten zeigen eine höhere Klopffestigkeit als n- und cyclo-Alkane (-Paraffine). Die OZ-Bestimmung wird mit genormten Motoren durchgeführt, um vergleichbare Werte zu erhalten.

Um gute Benzineigenschaften zu erhalten, muß das OZ-Profil der einzelnen Fraktionen möglichst ausgeglichen sein.

17.6.2.2.2. Additve oder Zusatzstoffe:

Bis auf die, von den einzelnen Firmen durchgeführte Additivierung sind die einzelnen Vergaserkraftstoffe prinzipiell gleich.

a)
Antiklopfmittel:

Funktion:
Steigerung der Klopffestigkeit (=OZ) des Benzins.

Arten:

Tetramethylblei

TML (L=Lead)




Tetraethylblei

TEL

Es handelt sich hierbei um farblose, unpolare Flüssigkeiten mit süßlichen Geruch, die starke Haut- und Atemgifte sind.

Prinzip:

Die Organo-Pb-Verbindungen reagiert mit O2 und S-Spuren im Verbrennungsraum zu PbO (Smp.=900°C) und PbSO4. Um eine Ablagerung dieser Stoffe zu verhindern, setzt man sogenannte Scavengers (=Straßenkehrer) zu, die die Bildung von niedrig schmelzenden (400-500°C) Pb-Halogeniden und Pb-Oxihalogeniden ermöglicht.


Das sogenannte TEL-Fluid wird dem Benzin in geringen Mengen zugesetzt:

Pb(C2H5)4









61,5%

CH2Br-CH2Br (Scavenger)



17,9%

CH2Cl-CH2Cl (Scavenger)



18,8%

Lösungsmittel, Farbe, Stabilisator
  1,8%

Man setzt die Wirksamkeit anderer, die OZ erhöhende Substanzen mit TEL in ein Verhältnis, wobei TEL als der wirksamste Stoff gilt :

TEL






=1




S-empfindlich, daher Entschwefelung nötig

Fe(CO)5




=2




Eisenpentacarbonyl, Nachteil: Bildung von Fe2O3, 













was zu großem Zylinderabrieb führt

Aromatische Amine
=50-150

z.B.: Anilin=90

Alkylbenzole



=1000-1500
z.B.: Xylol,Toluol

AK33X=Mn-Alkyl-Verbindung, wirkungsvoller als TEL aber im Betrieb teuer und 
problematischer, wird hauptsächlich in den USA verwendet.

Die maximal zulässige Konzentration an Pb-hältigem Antiklopfmittel (oft ein Gemisch aus TEL und TML) wird in gPb/l Kraftstoff angegeben und ist je nach Land verschieden:

Österreich

0,4

D




0,6

USA



1,0

b)
Deposit-Modifier oder Rückstandsumwandler:

Funktion:

Entfernung von Ablagerungen von Pb-Verbindungen aus dem Brennraum, da sonst Vorzündungen auftreten können.

Die porösen Ablagerungen werden geschmolzen und dadurch die Wärmeleitfähigkeit erhöht. Man verhindert somit ein Nachglühen, das zu Vorzündungen führt.

Arten:

P-, B-, Si-, Ni-Verbindungen z.B.:Triekresylphosphat (auch Weichmacher in Kunstoffen)

Prinzip:

Xxx

c)
Deicer oder Vereisunginhibitoren:

Funktion:

Beim Verdampfen des Kraftstoffes im Vergaser wird der Umgebung (Ansaugluft und Vergasermetallteile) die Verdampfungswärme entzogen und es tritt eine Vereisung der Drosselklappen und der Düsen auf. Die Neigung zum Vereisen steigt mit zunehmender Flüchtigkeit des Kraftstoffes und besserer Zerstäubung im Vergaser.

Arten:

1)
gefrierpunktserniedrigende Stoffe, z.B. Glykoläther und Alkohole

2)
oberflächenaktive Stoffe (=Tenside), die eine Anlagerung von Eiskristallen an den 
Vergaserteilen verhindern.

d)
Antioxidantien oder Oxidationsinhibitoren:

Funktionen:

Vermeidung von oxidativer Verharzung besonders von Diolefinen und Alkadienen (in Crack- und Polymerbenzinen), die zur Verletzung der Ventile führt. Zusatz von 0,01 %.

Arten:

Stoffe, die leichter oxidierbar sind als die Olefine, z.B. Alkylphenole, aromatische Amine.

e)
Metalldesaktivatoren oder Metallfänger:

Funktion:

Vermeidung von oxidativer Polymerbildung (Gumbildung) der Inhaltsstoffe durch Schwermetallkatalyse (Cr, Fe, Pb,...)

Arten:

Schwermetallkomplexbildner, z.B. Salicylaminoderivate (Disalicyliden-1,2-diaminoethan)

f)
Korrosionsinihibitoren:

Funktion:

Schutz der Metall- oder Behälteroberfläche vor Korrosion durch die Ausbildung eines Schutzfilms (Luft-O2, H2O, org. Säuren, S- und N-Verbindungen). Zusatz von 0,05 %.

Arten:

Ölsäureamide, Petroleumsulfonate und –phosphate.

g)
Detergentien oder Vergaserreinigungsmittel:

Funktion:

Verhinderung asphaltartiger Ablagerungen, die bei undichten Ventilen durch die Rückführung von Verbrennungsgasen entstehen.

Arten:

Ölsäureamide, Succinamide, P-Verbindungen.

h)
Multi-purpose-additives oder Mehrzweckadditive:

Additive , die die Funktion mehrerer vorgenannter Additive haben.

17.6.2.3. Dieselkraftstoffe:

17.6.3. Schmiermittel oder –stoffe:

2 Arten:

Schmieröle:


Flüssigkeiten





1-phasig


Schmierfette:

Schmieröl + Feststoff

2-phasig

17.6.3.1. Schmieröle:

17.6.3.1.1. Eigenschaften:

Viskosität (dynamisch):

Die Viskosität soll bei allen Temperaturen gleich sein (z.B. Mehrbereichsöl).

Angabe:
Engler-Grade °E, , DIN-Sekunde, cP, cSt, Sayboldt-Sekunde S“ (GB, 







Commonwealth), Redwood-Sekunde R“ (N- und S-Amerika)

Ziel:


Herabsetzung des Energieverlustes durch Reibung und Verschleiß (~1/3 der 




Weltenergieproduktion gehen dadurch verloren).

Motorenöle (z.B.):

	Bezeich-nung
	0°F = -17,8°C
	210°F = 98,9°C

	
	min. cSt
	min °E
	max. cSt
	max. °E
	min. cSt
	min °E
	max. cSt
	max. °E

	5W
	
	
	871
	115
	
	
	
	

	10W
	1307
	172
	2314
	344
	3,88
	1,30
	
	

	20W
	2614
	344
	10458
	1376
	
	
	
	

	20
	
	
	
	
	5,50
	1,50
	9,65
	1,80

	30
	
	
	
	
	9,65
	1,80
	12,98
	2,10

	40
	
	
	
	
	12,98
	2,10
	16,82
	2,50

	50
	
	
	
	
	16,82
	2,50
	22,75
	3,20


Zusammensetzung:
höhersiedende Destillationsrückstände, n-Paraffinen, i-Paraffinen 









und Aromaten (Naphthalin, Anthracen, Phenanathren, Pyren, 










Chrysen)

Mittleres Molekulargewicht:
ca. 250-1000, vom Siedebereich abhängig

Schmierölgruppentypen:

a)
Destillatschmieröle (wichtiger)




b)
Rückstandsschmieröle

17.6.3.1.2. Schmierölarten:

a)
Spindelöle:

Destillatschmieröl, gute Oxidationbeständigkeit, Herstellung durch Vakuumdestillation und anschließender Raffination im Ferrofiner. ( = 10-20 cSt ~ 2-3°E (20°C).

Verwendung: Feinwerktechnik, Rostschutzöl, Kältemaschinen (Stockpunkt ca. -80°C).

b)
Maschinenöle:

leicht und schwer, Herstellung wie Spindelöl, höhersiedender als dieses, 

(=10-75 cSt ~ 2-10°E (50°C)

Maschinenöl leicht: Lagerschmieröl für Turbinen, ( >75 cSt (50°C)

Maschinenöl schwer: Getriebe- und Kompressorenöle

Destillatschmieröle

c)
Zylinderöle:

aus Vakuumdestillation, Schmierung von Kolben und Zylindern bei Dampfmaschinen,  ( = 20-70 cSt ~ 3-9°E (100°C) arm an flüchtigen Bestandteilen, hoher Flammpunkt (Sattdampfzylinderöle >240°C, Heißdampfzylinderöle >300°C), gute Oxidationsstabilität, Zusätze an paraffin-basischen Erdölrückständen, daher Rückstandsschmieröl

d)
Mineralöle für die Elektroindustrie:

Isolieröle, große Reinheit und Alterungsstabilität, Transformatoren (dünnflüssig), Kabelisolieröl (dickflüssig)

e)
Mineralöle für die Lebensmittelindustrie:

frei von giftigen Aromaten, meist farblos, geruchlos. Es muß besonders rein sein, daher wird eine Selektivraffination durchgeführt.

f)
Metallbearbeitungsöle (Rieböle):

ausschlaggebend sind die thermophysikalischen Eigenschaften (spez. Wärme, Wärmeleitfähigkeit), Bohröle werden meist als Emulsion von 2% Öl in Wasser eingesetzt.

g)
Motoröle:

für ein konstantes Schmierverhalten ist eine flache (/T-Kurve nötig, niedriger Stockpunkt, thermisch stabil, oxidations- und alterungsbeständig.

S(ociety of)A(utomotive)E(ngeneers)-Klassifikation: Mehrbereichs- oder Multigrade-Öle gehören mehreren SAE-Klassen für Motorschmieröle an. Viskosität siehe 1.7.7.4.1.1.

17.6.3.1.3. Schmierölzusatzstoffe:

a)
Stockpunktserniedriger:

0,1–1% Zusatz.

Polymetacrylsäureester, Copplymerisate von Dialkylmaleinsäureestern mit Vinylacetat

b)
Viskositätsindexverbesserer:

1–10% Zusatz, bewirken eine Verflachung der (/T – Kurve.

i–Butylenpolymerisate, Polymetacrylsäureester

c)
Alterungsschutzmittel oder Oxidationshemmer:

0,5–2% Zusatz.

a)
Metallkomplexbildner: N – Salicylidenäthylamin, N, N° - Disalicylidendiäthylamin

b)
Additive mit passivierender Wirkung: sie heben die katalytische Wirkung von Metallflächen auf, Zn–Alkyldithiophosphate. 2,5–Dimercaptothiodiazol und andere org. P– und S–Verbindungen.

c)
Oxidationainhibitoren: Dialkylphenol(di)aulfide, org. Sn – Verb.

d)
Detergentien oder Reinigungsmittel:

2–10% Zusatz, um ölunlösliche thermische Reaktionsprodukte und Schmutzteilchen im Öl zu dispergieren.

Naphthenate, Cu-. Mn-. Zn-. Pb–Stearate, Alkylarylsulfonate, Erdalkalipetroleum-sulfonate

e)
Schmierfähigkeitsverbesserer:

5–10% Zusatz, um einen stabilen Film zwischen den zu schmierenden Metalloberflächen zu bilden.

a)
Haftfähigkeitsverbesserer: polare Verbindungen

b)
Filmfestigkeitsverbesserer: Graphit, MoS2 , Pb – Naphthenate

17.6.3.2. Sonstige Öle:

a) Synthetische Schmieröle: Polymeröle, meist auf Polyäthylenbasis

b) Esteröle: Ester von Dikarbonsäuren (Adipin- oder Sebacinsäure) oder der


o–Phosphorsäure

c)
Silikonöle: Kondensationsprodukte von Alkylsilyanolen (Rochow–Verfahren)

d)
Trifluorvinylchloridpolymere: chemisch, inert, nicht entflamm– und brennbar, zur Schmierung von O2-Kompressoren.

17.6.3.3. Schmierfette:

a)
Eigenschaften:

Es handelt sich hierbei um 2 – phasige Systheme, die während der Schmierwirkung stabil gehalten werden.

Flüssige Phase:
Mineralöl oder synthetisches Schmieröl

Feste Phase:

Seifen (Salze von Festt-, Harz-, Sulfon-, und Naphthensäuren, meist 








Na-, K-, Li-, Ca-, Be-, Mg-, Al-, Pb- od. Sn–Salze)

Zusätze:



Stabilisatoren, org. und anorg. Füllstoffe, Korrosions-, 













Alterungsschutzstoffe, Hochdruckzusätze (MoS2).

b)
Herstellung:

Die Seife wird meist ins Mineralöl (meist Spindelöl) eingearbeitet, anschließend erfolgt eine mechanische Nachbehandlung durch Kneten oder Walzen, um eine bessere Verwendbarkeit zu erzielen.

c)
Schmierfettarten:

a)
Kalkseifenfette: Staufferfette (Kugellager), Wagenfette

b)
Alkaliseifenfette: hydrophil, daher leich in Wasser emulgierbar, Heißlagerfette

c)
Aluminiumseiferfette: Abschmier – und Kugellagerfette

d)
Bleiseifenfette: für die Schmierung von druck– und stoßbeanspruchten Lagern

17.6.4. Heizöle:

Ausgangsprodukte: Höhersiedende Destillate, Rückstandsöle, Crackrückstände, Extrationsprodukte aus der Schmierolraffination.

Der Vorteil des Öles gegenüber festen Bernnstoffen sind die leichte Transportierbarkeit und der hohe Brennwert.

Heizöleigenschaften nach DIN 51603: l= leicht, s = schwer, e = extra, m = mittel

Dichte:


l = 0, 82 – 0, 86 

Flammpunkt:
55 – 65°C

Viskosität:

l=2–17cSt (20°C), s=75–700cSt (50°C)

Stockpunkt:
l=-5°C

Heizwert, unterer:
l=9800–10000,
s=9200–9500kcal/kg

Wassergehalt:

l=0,1–0,5


s=1–2Gew.-%

Maximaler S–Gehalt:

el und l=0,1–1

ms=3Gew.-%, die S–Konzentration steigt mit der Viskosität, verbrennt zu SO2 (Rauchschäden, korrosiv

Aschegehalt:
soll niedrig sein, um eine Heizflächenverkrustung zu verhindern.

Synthetische Heizöle kann man auch aus Braun– oder Steinkohle durch Erhitzen mit Schwerölen unter Druck herstellen (Thermockracken).

18. Petrolchemie

xxx

18.1. Allgemeines:

3a bis 44

45-52 möglich

Bayer 80 / 86 xxx

19. Kunststoffe

19.1. Begriffe

Monomere: Darunter versteht man kleine Moleküle, aus denen durch Aneinanderlagerung Kunststoffe hergestellt werden.

Polymere, Makromoleküle: Darunter versteht man Stoffe, die aus vielen, meist gleichartigen, kleinen Molekülen, sogenannten Monomeren, zusammengesetzt sind, welche sich aneinandergelagert haben.

Grundbaustein: Darunter versteht man den kleinsten, immer wiederkehrenden Molekülabschnitt, aus dem ein Polymeres aufgebaut ist und der alle im Molekül vorkommenden Monomermoleküle, aus denene das Polymere aufgebaut ist, umfasst.

Polymerisierungsgrad: Darunter versteht man die Anzahl der Monomermolekülen, aus denen ein Makromolekül aufgebaut ist.

Kunststoffe: Es sind Makromoleküle, also makromolekulare, vollsynthetische oder aus bereits hochmolekularen (regenerierten) Naturstoffen hergestellte Verbindungen.

19.2. Einteilung der Kunststoffe:

	nach ihren Eigenschaften:
	nach der Herstellungsreaktion:

	Thermoplaste
	Polymerisate durch Polymerisation

	Duroplaste
	Polykondensate durch Polykondensation

	Elastoplaste oder Elastomere
	Polyaddukte durch Polyaddition

	
	Halbsynthetische Kunststoffe durch 
„Regeneration“


19.2.1. Einteilung der Kunststoffe nach ihren Eigenschaften:

19.2.1.1. Thermoplaste:

Aufbau: Sie bestehen aus fadenförmigen, eindimensionalen Makromolekülen mit einem Polymerisierungsgrad von 1.000 bis 100.000.

Eigenschaften: Sie erweichen bzw. verflüssigen sich unter Hitzeeinwirkung und erstarren beim Abkülen wieder.

Verarbeitungsverfahren: Spritzguß, Extrusion, Tiefziehen, Kalandrieren.

Vertreter: Vinylpolymere, Polyamide (Nylon, Perlon, lineare Polyurethane), Silicone, Cellulose-Derivate (Nitrocellulose, Celluloseacetat, Celluloseacetobutyrat, Cellulosepropionat, Celluloseäther), Polycarbonate, lineare Polyester, Sonstige (Polyacetale, chlorierte Polyäther)

19.2.1.2. Duroplaste (oft auch als Kunstharze bezeichnet):

Aufbau: Sie bestehen aus dreidimensional vernetzten Molekülen.

Eigenschaften: Sie sind auf Grund der geringen Beweglichkeit der Einzelmoleküle zueinander praktisch unschmelzbar und lassen sich nach ihrer Aushärtung nicht mehr erweichen oder verformen, sondern sind ausschließlich spanabhebend bearbeitbar.

Verarbeitungsverfahren: Formguß, danach nur mehr spanabhebende Formgebung (drehen, hobeln, fräsen).

Vertreter: Casein-Kunstharze (Galalith, Bakelit), Alkyd-Harze, ungesättigte (vernetzte) Polyester, Formaldehyd-Harze (Phenol-Formaldehyd-Harze, Harnstoff-Formaldehyd-Harze, Melamin-Formaldehyd-Harze), Isocyanat-Harze, Epoxy-Harze

19.2.1.3. Elastoplaste oder Elastomere oder gummielastische Stoffe:

Aufbau: Sie bestehen aus zweidimensional vernetzten Molekülen, wobei nur wenige Bindungen zwischen den einzelnen eindimensionalen Fadenmolekülen bestehen.

Eigenschaften: Sie sind zu Knäueln zusammengezogen. Diese strecken sich vei Zug und schnellen beim Entspannen zurück, da die Moleküle aneinander entlanggleiten können.

Vertreter: Kautschuk, Buna, Methylkautschuk (Chloropren), Polyisobu(yl)en, Silicon-Kautschuk

19.2.2. Einteilung der Kunststoffe nach der Herstellungsreaktion:

19.2.2.1. Polymerisation:

19.2.2.1.1. Definition:

Darunter versteht man den Aufbau von gesättigten (seltener ungesättigten), kettenförmigen (gerade und verzweigte Ketten sind möglich) Makromolekülen oder Großmolekülen (Polymeren) aus ungesättigten Einzelmolekülen (Monomeren) durch Veränderungen an der Mehrfachbindung (vereinfacht das Kettenwachstum ungesättigter Verbindungen, meist Alkenen, durch Veränderungen an der Doppelbindung).

Je nach Abbruch der Polymerisation haben Polymere einen Polymerisationsgrad von 400-300.000.

Die Reaktionsbedingungen bestimmen maßgeblich die Qualität eines Polymeren. Dazu zählen der Polymerisationsmechanismus, das Polymerisationsverfahren, die Polymerisationsbedingungen (Konzentration und Reinheit der Monomeren und des allfälligen Lösungsmittels, Temperatur, Druck, Menge des Initiators, pH-Wert) sowie apparative Einflüsse (Wandeffekt, Werkstoff, Rührmethode).

19.2.2.1.2. Polymerisationsmechanismen:

Damit eine technische Polymerisation überhaupt ausgelöst wird, benötigt man einen Initiator, Aktivator oder Starter (fälschlich oft auch als Katalysator bezeichnet), welcher in kleiner Menge zugesetzt werden muß und bei der chemischen Reaktion verbraucht wird.

Je nach Polymerisationsmechanismus kommen unterschiedliche Initiatoren zum Einsatz.

19.2.2.1.2.1. Radikalische Polymerisation oder Radikalkettenmechanismus:

Initiator: Stoffe, die in der Lage sind, Radikale zu bilden. z.B.: Sauerstoff, Peroxide (Wasserstoffperoxid, Dibenzoylperoxid, Diacetylperoxid), aliphatische Azoverbindungen. Antioxidantien (Inhibitoren, z.B.: Hydrochinon, Pyrogallol, Thiophenole) verlangsamen oder verhindern die Polymerisation. Sie werden daher auch als Stabilisatoren für monomere Vinylverbindungen verwendet.

1.
Startreaktion

c) Der Initiator zerfällt unter Radikalbildung (z.B. Dibenzoylperoxid):

{1}

b)
Das gebildete Initiator-Radikal reagiert mit der Mehrfachbindung des Monomeren, 
wodurch sich ein um ein Monomermolekül vergrößertes Radikal bildet:

{2}

2.
Kettenwachstumsreaktion

Dieses Radikal reagiert nun mit weiteren Monomermolekülen durch analogen Angriff auf deren Mehrfachbindung, wodurch die Molekülkette laufend länger wird:

{3}

3.
Kettenabbruchsreaktion

Das langkettige Radikal reagiert nun mit einem anderen langkettigen Radikal oder mit erneut zugesetzten Initiator-Radikalen:

{4}

19.2.2.1.2.2. Ionische Polymerisation:

a)
Anionoider / nucleophiler Mechanismus:

Initiator: Stoffe, die in der Lage sind, Anionen als Starter-Ionen zu bilden. z.B.: Metallalkyle, Alkanate, Metallamide, Metallhydroxide.

1.
Startreaktion

a)
Bildung eines reaktionsfähigen Anions durch Reaktion des Initiators:

{5}

b)
Das gebildete Anion lagert sein freies Elektronenpaar an einen Kohlenstoff mit Mehrfachbindung an, wodurch sich durch Verlagerung der Doppelbindung ein um ein Monomermolekül vergrößertes Carbanion bildet:

{6}

2.
Kettenwachstumsreaktion

Dieses Carbanion reagiert nun mit weiteren Monomermolekülen durch analogen Angriff auf deren Mehrfachbindung, wodurch die Molekülkette laufend länger wird:

{7}

3.
Kettenabbruchsreaktion

Das langkettige Carbanion reagiert nun mit zugesetzten Kationenbildnern (z.B. Säuren):

{8}

b)
Kationoider / elektrophiler Mechanismus:

Initiator: Lewissäuren in Gegenwart von Säuren oder Wasser (HY, Y=Säuerest-Ion oder OH-). Sie sind in der Lage Protonen als Starter-Ionen zu bilden. z.B.: Borfluorid, Aluminiumchlorid, Titantetrachlorid, Zinntetrachlorid.

1.
Startreaktion

a)
Bildung eines Protons durch Reaktion des Initiators:

{9}

b)
Das gebildete Proton wird durch Verlagerung eines Elektronenpaares der Mehrfachbindung an ein Monomermolekül angelagert, wodurch sich ein um ein Monomermolekül vergrößertes Carbonium-Ion oder Carbo-Kation bildet:

{10}

2.
Kettenwachstumsreaktion

Dieses Carbonium-Ion reagiert nun mit weiteren Monomermolekülen durch analogen Angriff auf deren Mehrfachbindung, wodurch die Molekülkette laufend länger wird:

{11}

3.
Kettenabbruchsreaktion

Das langkettige Carbonium-Ion reagiert nun mit zugesetzten Anionenbildnern (z.B. Basen):

{12}

19.2.2.1.3. Polymerisationsverfahren (Abkürzungen siehe Kapitel 19.3.3.):

Block- oder Substanzpolymerisation: Monomere reagieren dabei unter bestimmten Reaktionsbedingungen (Druck, Temperatur) spontan miteinander. Da Polymerisationen normalerweise exotherm verlaufen, können diskontinuierlich nur geringe Mengen auf diese Art polymerisiert werden, da extreme Probleme mit der Abführung der Reaktionswärme durch Kühlung auftreten. Vertreter: PS (siehe Kapitel 19.3.3.), PMMA (siehe Kapitel 19.3.3. und Kapitel xxx9.4.5.1.2.), Polybutadien (siehe Kapitel 19.3.3.), PVC (siehe Kapitel 19.3.3.), LD-PE (siehe Kapitel xxx19.3.3.).

Lösungspolymerisation: Das Monomere und das Polymere liegen gelöst vor. Nach der Polymerisation muß das Lösungsmittel wieder entfernt werden oder die entstandene Polymerlösung wird direkt eingesetzt. Vertreter: PVAC (siehe Kapitel 19.3.3.), HD-PE (siehe Kapitel xxx19.3.3.), Polyacrylsäure (siehe Kapitel 19.3.3. und Kapitel xxx9.4.3.2.).

Fällungspolymerisation: Das Monomere liegt gelöst vor, das Polymere ist im Lösungsmittel unlöslich und fällt daher aus. Vertreter: HD-PE (siehe Kapitel xxx19.3.3.), PIB (siehe Kapitel xxx19.3.3.).

Suspensionspolymerisation: Unter Suspension versteht man ein heterogenes Gemisch aus festen Teilchen in einer Flüssigkeit. Das feste Polymere entsteht im Lösungsmittel Wasser. Vertreter: PAN (siehe Kapitel 19.3.3. und xxx9.4.4.2.), PS (siehe Kapitel 19.3.3.), PVC (siehe Kapitel 19.3.3.), PVAC (siehe Kapitel 19.3.3.).

Emulsionspolymerisation: Unter Emulsion versteht man ein heterogenes Gemisch aus zwei Flüssigkeiten. Das entstehende flüssige Polymere ist in Wasser unlöslich. Nach der Polymerisation muß das Wasser wieder entfernt werden oder die entstandene Emulsion wird direkt eingesetzt (Weiterverarbeitung zu Anstrichmitteln, Klebstoffen oder Appreturen). Vertreter: PVC (siehe Kapitel 19.3.3.), Buna, PVAC (siehe Kapitel 19.3.3.).

19.2.2.2. Polykondensation:

Definition: Darunter versteht man den Aufbau von Makromolekülen durch Aneinanderlagerung von mindestens bifunktionellen Molekülen unter Abspaltung einfacher Moleküle (meist Wasser, dann spricht man von Kondensation, aber auch HCl oder Formaldehyd). Reagieren bifunktionelle Moleküle entstehen kettenförmige (eindimensionale) oder bei trifunktionellen Molekülen räumlich (dreidimensional) vernetzte Makromoleküle. Vertreter: lineare und vernetzte Polyester (siehe Kapitel xxx2.3.2.1.3.2.), Polyamide (siehe Kapitel xxx9.8.3.2.4.4.), Phenoplaste (Phenol oder Resorcin mit Formaldehyd, siehe Kapitel xxxIV/6.1.4.2.), Aminoplaste (Harnstoff, Thioharnstoff, Anilin oder Melamin mit Formaldehyd, siehe Kapitel xxx10.2.2.3.).

19.2.2.3. Polyaddition:

Definition: Darunter versteht man den Aufbau von Makromolekülen durch Reaktion von bifunktionellen Molekülen (von denen eines meist eine Doppelbindung hat) unter Wasserstoff-Wanderung von einem Molekül zum anderen. Vertreter: lineare Polyurethane (siehe Kapitel xxx10.2.1.3.), Epoxidharze (Kombination aus Polykondensation und -addition, siehe Kapitel xxx2.3.2.1.3.3.)

19.2.2.4. Regeneration von Naturstoffen:

Definition: Darunter versteht man den Aufbau von Makromolekülen durch Auflösen natürlicher Makromoleküle (z.B: Cellulose, , siehe Kapitel 16.4.2.1.4.) und deren anschließende Fällung in einem geeigneten Fällbad (z.B.: Cellulose-Regeneratfasern) bzw. durch Enfzug des Lösungsmittels.

Man bezeichnet sie auch als halbsynthetische Fasern, Reyonfasern oder Rayonfasern (Kunstseide). Vertreter: Viscose(-Reyon) oder Viscose-Seide, Kupfer-Reyon oder Glanzstoff, Acetat-Reyon oder Acetatseide

19.3. Polymerisation der Alkene und Vinylverbindungen

19.3.1. Polyalkene

19.3.1.1. Polyethen / Polyäthylen, PE

Herst., Eig. und Verw.:

Ausgangsprodukt: Ethen

( Mit Lewis-Säuren: Es entsteht niedermolekulares PE mit stark verzweigten Ketten, das als Schmiermittel verwendet werden.

( ICI-Hochdruckverfahren (Imperial Chemical Industries): Es entsteht PE mit verzweigten Ketten hoher Elastizität und Biegsamkeit (Produktnamen: Lupolen, Hostalen).

( Mitteldruck- und Normaldruck-Verfahren: Es entsteht ein lineares PE, das als Faserstoff für Filtertücher und als Spritzguß-Masse verwendet wird.

19.3.1.2. Polyisobut(yl)en, PIB

Es besitzt keine Doppelbindungen und ist daher nicht vulkanisierbar und gegen Sauerstoff beständig. Verw.: Gefäß-Auskleidungen, Kabel-Isoliermaterial.

19.3.1.3. Butylkautschuk

Er besitzt Doppelbindungen und ist daher vulkanisierbar und besonders gasundurchlässig. Verw.: KFZ-Schläuche.

19.3.2. Vinyl-Polymere, Polyvinyl-Verbindungen

Grundverfahren: Vinylierung nach Reppe (gemäß {33} in Kapitel 1.1.2.3.2.).

19.3.2.1. Polyvinylchlorid / Poly(mono)chlorethen, PVC

a)
Herst.: Die Anlagerung von Chlorwasserstoff an Ethin (I, Acetylen) führt zu Chlorethen / Vinylchlorid (II), welches dann meist radikalisch mittels Peroxiden zu PVC (III) polymerisiert wird.

{13}

b)
Verw.: Man unterscheidet Hart-PVC (Haushaltsgeräte, Rohre, Hähne, Apparatebau) und Weich-PVC (enthält Weichmacher; für Schläuche, Regenmäntel, Fußbodenbeläge).

19.3.2.2. Polyvinylidenchlorid / Poly-1,1-dichlorethen, PVDC

a)
Herst.: Die Anlagerung von Chlor an Vinylchlorid (I) führt zu 1,1-2-Trichlorethan (II), welches dann durch Einwirkung von Natronlauge unter Bildung von 1,1-Dichlorethen (III) Chlorwasserstoff abspaltet und dann analog zu PVDC (IV). polymerisiert wird.

{14}

b)
Verw.: Fasern, Folien.

19.3.2.3. Polyvinyläther / Polyalkoxiethen

a)
Herst.: Die Anlagerung von Alkanol an Ethin (I, Acetylen) führt zum Vinylether / Alkoxiethen (II), welches dann mit BF3 als Initiator nach dem kationoiden (elektrophilen) Mechanismus zum Polyvinyläther (III) polymerisiert wird.

{15}

19.3.2.4. Polyvinylacetat, Polyethenylethanat, PVAC

a)
Herst.: Die Anlagerung von Ethansäure oder Essigsäure (I) an Ethin führt in Gegenwart von Zink(II)-acetat als Katalysator zu Vinylacetat (II), welches dann radikalisch mittels Peroxiden zu PVAC (III) polymerisiert wird.

{16}

b)
Verw.: Herst. von Polyvinylalkohol (PVAL) gemäß {17} in Kapitel 19.3.2.5.

19.3.2.5. Polyvinylalkohol / Polyhydroxiethen, PVAL

a)
Herst.: Die Umsetzung von Polyvinylacetat (I) mit Methanol führt unter Abspaltung von Essigsäuremethylester / Methylacetat (II) zu Polyvinylalkohol (III).

{17}

b)
Eig. und Verw.: Benzinleitungen aus Copolymeren mit wasserlöslichem, benzinunlöslichen PVAL innen und wasserunlöslichem PVC außen.

Die direkte Herst. von Vinylalkohol durch Anlagerung von Wasser an Ethin (I) ist nicht möglich, da sich der dabei gebildete Vinylalkohol / Hydroxiethen (II) sofort zu Ethanal / Acetaldehyd (III) umlagert (siehe auch Kapitel 0.5.1.1.3. Keto-Enol-Tautomerie).

{18}

19.3.3. Polymerisate – Übersicht
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Fließbild POLYETH(YL)EN-HERSTELLUNG

Polyeth(yl)en ist ein thermoplastischer Kunststoff, der durch Polymerisation von gasförmigem Eth(yl)en hergestellt wird.

Je nach Reaktionsbedingungen entstehen Makromoleküle mit unterschiedlichen Eigenschaften.

Hochdruckpolymerisation:

Blockpolymerisation bei Drücken bis zu 3000 bar. Die Makromoleküle besitzen einen verzweigten Aufbau, wodurch sich eine relativ weiche Beschaffenheit und ein niedriger Erweichungspunkt ergibt.

Niederdruckpolymerisation:

Lösungspolymerisation bei geringem Überdruck. Der lineare Aufbau der Makromoleküle führt zu einer größeren Härte und einem höheren Erweichungspunkt.

1.
Verfahrensprinzip – Hochdruckverfahren:

Zur Polymerisation muss zunächst bei einem Teil der Ethenmoleküle mit Hilfe eines Katalysators die Doppelbindung aufgespalten werden.

Diese Startmoleküle sind in der Lage, weitere Ethenmoleküle zu einem Makromolekül zu vereinigen:


n CH2=CH2 ( -(-CH2-CH2-)n-

Die Größe und Struktur der so entstehenden Polyeth(yl)enmoleküle hängt von den Reaktionsbedingungen wie Druck, Temperatur und Katalysator ab.

a)
Einfluss des Druckes:

Bei der Hochdruckpolymerisation werden Drücke von 2000 - 3000 bar angewandt.

Hoher Druck steigert den Umsatz und die Molekülgröße

b)
Einfluss der Temperatur:

Zur Einleitung  der Polymerisation werden Temperaturen von 200–300°C benötigt.

Da der Umsatz selbst exotherm verläuft, ist zur Einhaltung dieser Temperatur eine Abführung der freiwerdenden Reaktionswärme notwendig.

Hohe Temperatur steigert den Umsatz, verringert aber die Molekülgröße.

c)
Einfluss des Katalysators:

Bei der Hochdruckpolymeisation wird meist Sauerstoff in einer Konzentration von 0,05-0,1Vol.% als Katalysator eingesetzt.

Hoher Sauerstoffgehalt steigert den Umsatz, verringert aber die Molekülgröße.

Bei optimalen Betriebsbedingungen (hoher Druck, niedrige Temperatur, geringe Katalysatormenge) beträgt der Ethenumsatz im Reaktor etwa 10-15%.

Das nicht umgesetzt Gas wird vom geschmolzen anfallenden Reaktionsprodukt abgetrennt und unter Zusatz von Frischgas dem Kreislauf wieder aufgegeben.

2.
Arbeitsweise:

a)
Kompression

Gereinigtes Ethen wird in einem Vorverdichter (V1) zunächst auf ca. 300 bar komprimiert. Die weitere Kompression auf den Reaktionsdruck von 3000 bar erfolgt mittels Höchstdruckkompressor (V2).

b)
Polymerisation:

Nach Zusatz von Sauerstoff als Katalysator gelangt das komprimierte Gas in den Reaktionsapparat, der aus einer ummantelten Rohrschlange besteht.

Der erste Teil des Reaktors ist als Vorwärmer (C1) gestaltet und wird zur Einleitung der Polymerisation auf ca 300°C beheizt.

Der anschließende Teil des Röhrenreaktors (C2) muss zur Abführung der nun freiwerdenden Reaktionswärme gekühlt werden.

c)
Produktaufarbeitung:

Das nur teilweise umgesetzte Reaktionsgut wird über ein Entspannungsventil (V101) auf ca. 300 bar entspannt.

Im Hochdruckabscheider (F1) erfolgt eine primäre Abtrennung des nicht umgesetzten, gasförmigen Ethens vom fIüssig anfallenden Polymerisat.

Dieses Ethen wird nach seiner Kühlung (W1) direkt dem Höchstdruckverdichter als Kreislaufgas zugeführt - Einsparung von Kompressionsenergie!

Das geschmolzene Reaktionsprodukt gelangt nun über ein weiteres Entspannungsventil (V102) mit dem Druck von etwa 3 bar in den Niederdruckabscheider (F2), wo das restliche, im Polyeth(yl)en gelöste Ethen entweicht.

Dieses Gas muss nach seiner Kühlung (W2) dem Vorverdichter als Kreislaufgas aufgegeben werden.

Die reine Polyeth(yl)enschmelze wird nun im Granulator (A1) unter Wasserkühlung in eine Körnerform gebracht.

Eine abschließende Entfernung der am Granulat haftenden Feuchtigkeit im Trockner (T1) beendet den Produktionsvorgang.

Fragen:

1.
In welchen Eigenschaften unterscheiden sich Hoch- und 
Niederdruckpolyeth(yl)en?

2.
In welcher Weise beeinflusst der Reaktionsdruck den Polymerisationsvorgang?


3.
In welcher Weise beeinflusst die Reaktionstemperatur den 



Polymerisationsvorgang?

4.
In welcher Weise beeinflusst die Katalysatormenge den Polymerisationsvorgang?

5.
Beschreibe die Polyethylenherstellung anhand des Fließbildes!

Fließbild Polyeth(yl)en

xxx

20. Farbstoffe

Eine chemische Verbindung erscheint dann farbig, wenn sie aus dem sichtbaren Teil des Spektrums (380/400-780/800 nm) einen gewissen Wellenbereich selektiv absorbiert, wobei die vom menschlichen Auge wahrgenommene Farbe jeweils der Komplementärfarbe des absorbierten Spektralbereiches entspricht.

Da gesättigte organische Verbindungen meist im UV-Bereich absorbieren, erscheinen sie meist farblos.

Durch Einführung von (-Bindungssystemen wie =C=O, =C=N-, =C=C=, -N=O, -N=N- u.a., insbesondere wenn sie zueinander in Konjugation (abwechselnd Einfach- und Doppel-bindungen), werden die Absorptionsbanden in den sichtbaren Bereich verschoben.

Die (-Elektronen der Mehrfachbindungen sind somit für die selektive Lichtabsorption und damit für die Farbigkeit verantwortlich. Je stärker die Delokalisierung der (-Elektronen, d.h. je mehr mesomere Grenzformeln anschreibbar sind, desto tiefer erscheint die Farbe (Bathochromie).

Farbstoffe sind Verbindungen, die zum Unterschied von farbigen Substanzen die Fähigkeit besitzen, andere Stoffe möglichst licht- und waschecht zu färben. Dies wird erst durch Einführung von auxochromen (farbgebenden) Gruppen, wie z.B. –NH2, -NH-R, -N(R)2, -OH, -OCH3 in den aromatischen Teil des Moleküls erreicht, wobei diese Gruppen meist auch einen bathochromen (farbvertiefenden) Effekt aufweisen, der durch eine Anhäufung von meist konjugiert angeordneten chromophoren (farbtragenden) Gruppen, das sind Gruppen, die die selektive Absorption entscheidend beeinflussen, bewirkt wird.

Verbindungen, die chromophore Gruppen enthalten bezeichnet man als Chromogene.

Alkylreste am aromatischen Kern bewirken einen hypsochromen (Gegenteil von bathochromen) Effekt.

Als Halochromie wird eine Bathochromie durch Salzbildung bezeichnet.

20.1. Azofarbstoffe

Man unterscheidet nach der Anzahl der Azogruppen -N=N- in Mono-, Dis- (Bis-), Tris-, Tetrakis- und Polyazofarbstoffe einerseits und nach dem An- bzw. Verwendungszweck andererseits:

20.1.1. (Azo-)Wollfarbstoffe

Die Färbung erfolgt durch Salzbildung des sauren oder basischen Azofarbstoffes mit der aus Eiweißstoffen bestehenden und daher amphoter reagierenden tierischen Faser.

Vertreter: ß-Naphtholorange (Orange II), Naphtholblauschwarz 6B (Amidoschwarz 10B)

20.1.2. (Azo-)Beizenfarbstoffe

Die aus der chemisch neutralen Cellulose (z.B. Baumwolle) bestehenden pflanzlichen Fasern müssen gebeizt werden. Dazu wird die Faser mit einer schwach basichen (AlAc3, Alaun, Cr-, Fe-, Sn-Salz) bzw. sauren (Tannin) Beize getränkt und anschließend gedämpft. Der saure bzw. basische Farbstoff kann nun auf die Faser aufziehen und ergibt dort einen Farblack.

Vertreter: Chrysoidin, ß-Naphtholorange (Orange II)

20.1.3. Direkt(ziehende) oder substantive Azofarbstoffe

Diese Farbstoffe ziehen ohne Zuhilfenahme von Beizen auf die aus der chemisch neutralen Cellulose bestehenden pflanzlichen Fasern auf.

Vertreter: Kongorot, Direkttiefschwarz E

20.1.4. Naphthol-AS- oder Entwicklungsfarbstoffe

Diese Farbstoffe werden direkt auf der Faser gebildet, indem man die Faser zuerst mit der diazotierten Diazo- bzw. der Kupplungskomponente tränkt und trocknet und die Entwicklung des Farbstoffes mit der Kupplungs- bzw. diazotierten Diazokomponente bei Bedarf vornimmt.

Eine spezielle Gruppe sind die Rapidogenfarbstoffe, bei denen die Faser sowohl mit der Diazo- als auch der Kupplungskomponente getränkt und getrocknet wird und die Bildung des Azofarbstoffes durch Aushängen in Ameisensäure- oder Essigsäuredämpfen erfolgt.

Vertreter: Pararot, Indrarot

20.1.5. Reaktivfarbstoffe

Diese Farbstoffe werden durch eine chemische Reaktion mit der aus Cellulose bzw. Proteinen bestehenden Faser an diese gebunden.

Vertreter: Poncionbrilliantorange GS

20.1.6. Dispersionsazofarbstoffe

Diese Farbstoffe haben keine ionisierenden Gruppen, sind daher in Wasser schwer löslich und werden aus kolloiddisperser Verteilung zum Färben hydrophober Fasern (Polyester, Acetatseide) verwendet.

Vertreter: Tartrazin, Indazol

20.1.7. Metallkomplexazofarbstoffe

Diese Farbstoffe weisen bestimmte Gruppen im Molekül auf, welche mit Metallsalzen (Cr-, Co-) Komplexe bilden, und werden zum Färben von Protein- (Wolle, Seide) sowie Polyamidfasern eingesetzt.

Vertreter: Cibalan-, Irgalan-, Ortolan-, Remalan-Echt- und Coranil-Echt-Farbstoffe

20.2. Chinonfarbstoffe

{1}

20.2.1. p-Benzochinonfarbstoffe

Sie leiten sich vom p-Benzochinon (I) ab.

( Indophenole:
Vertreter: Indophenolblau

( Indamine:

Vertreter: Bindschedler Grün

20.2.2. p-Naphthochinonfarbstoffe, Naphtholfarbstoffe

Sie leiten sich vom p-Naphthochinon (II) ab.

Vertreter: Juglon, Naphthazarin (Alizarinschwarz S)

20.2.3. Phenanthrenchinonfarbstoffe

Sie leiten sich vom Phenanthrenchinon (III) ab.

20.2.4. Anthrachinonfarbstoffe

Sie leiten sich vom Anthrachinon (IV) ab.

20.2.4.1. Anthrachinon-Beizenfarbstoffe:

Diese Farbstoffe werden mittels der sogenannten Türkischrotfärberei aufgebracht. Dabei wird die Faser (Baumwolle, Wolle, Seide) zuerst mit sulfonierte Ölen (z.B. Ricinusöl), die man als Türkischrotöle bezeichnet, und anschließend mit Al-, Fe- oder Cr-Beizen behandelt.

Vertreter: Alizarin, Alizarincyanin R

20.2.4.2. Saure Anthrachinonfarbstoffe

Diese Farbstoffe sind direktziehende, saure Wollfarbstoffe.

Vertreter: Alizarinsaphirol B, Alizarincyaningrün G extra, Chinizarin

20.2.4.3. Anthrachinon-Dispersionsfarbstoffe

Diese Farbstoffe werden insbesondere zum Färben von Polyesterfasern verwendet.

Vertreter: Brilliantblau

20.2.4.4. Anthrachinon-Küpenfarbstoffe

Dabei erfolgt eine Reduktion (Verküpung) des wasserunlöslichen Farbstoffes in alkalischer Lösung, meist mit Natriumdithionit (Hydrosulfitküpe) zu einer wasserlöslichen Dihydro- oder Leukoverbindung, welche mit der Faser (Baumwolle, Reyon) reagiert. Danach wird der auf der Faser haftende Farbstoff durch „Verhängen an der Luft“ vom Luftsauerstoff reoxidiert.

Vertreter: Indanthren, Flavanthren, Benzanthronfarbstoffe (Violanthron, Isoviolanthron)

20.2.4.5. Anthrachinonimidfarbstoffe oder Bordeauxfarben

Vertreter: Indanthrenbordeaux, Indanthrenbordeauxrot

20.2.5. Triphenylmethanfarbstoffe

Sie haben leuchtende Farben, sind jedoch weder licht- noch farbecht und leiten sich vom Triphenylmethan (I) bzw. dessen strukturisomeren Formen (II, Y=O Fuchson, Y=C(Ph)2 Triphenylchinomethan) ab.
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20.2.5.1. Aminotriphenylmethanfarbstoffe

Sie enthalten zumindest 2 (alkylierte) Aminogruppen und färben Wolle, Seide und tannierte Baumwolle.

Vertreter: Malachitgrün und die Fuchsin-Farbstoffe wie Fuchsin (Rosanilin), Parafuchsin (Para-rosanilin), Kristallviolett (Hexamethyl-parafuchsin), Methylviolett (Pentamethyl-parafuchsin)

20.2.5.2. Hydroxitriphenylmethan- oder Fuchsonfarbstoffe

Sie enthalten zumindest 2 Hydroxigruppen.

Vertreter: Fuchsonderivate (Benzaurin, Aurin)

20.2.5.3. Phthaleine

Sie leiten sich von der o-Carbonsäure des Triphenylcarbinols (I, Y=OH) ab.

Vertreter: Phenolphthalein, Fluorescein, Eosin (färbt Wolle und Seide, Herst. von roter Tinte)

20.3. Schwefel- oder Immedialfarbstoffe

Sie sind Küpenfarbstoffe, die hauptsächlich zum Färben von Baumwolle verwendet werden. Sie leiten sich vom Thiazol (I), Phenothiazin (II, Phenothiazinfarbstoffe) oder Thianthren (III) ab.

Vertreter: Schwefelschwarz T, Indocarbon CL, Hydronblau R
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20.4. Indigofarbstoffe

Indigo (I) leitet sich vom Indol ab.

Vertreter: Indigo (Indigotin, Indigblau, ein Küpenfarbstoff analog 2.4.4.), 6,6’-Dibromindigo (antiker Purpur aus den Purpurschnecken), 5,5’,7-Tribromindigo (Cibablau), 5,5’,7,7’-Tetrabromindigo (Cibablau G)

20.5. Thioindigofarbstoffe

Sie leiten sich vom Thionaphthen (II) ab.

Vertreter: Thioindigo (Küpenfarbstoff analog 20.2.4.4.), Indigorot, Thioindigoscharlach

20.6. Pyron- / Flavyliumfarbstoffe / Anthocyane

Sie leiten sich vom (- (III) bzw. (-(Di)benzopyron (IV) ab.

Vertreter: Quercetin (Tee, Eichenrinde)

20.7. Acridinfarbstoffe

Sie sind waschechte, aber wenig lichtechte Beizenfarbstoffe und leiten sich vom Acridin oder Benzo(b)chinolin (V) ab.

Vertreter: Acridiniumgelb, Acriflavin

20.8. Phenazinfarbstoffe / Safranine

Sie leiten sich vom Phenazin (VI) ab und werden zum Färben von Seide, Wolle und tannierter Baumwolle verwendet.

Vertreter: Safranin T

20.9. Phenoxazinfarbstoffe

Sie leiten sich vom Phenoxazin (VII) ab und werden zum Färben gebeizter Baumwolle und Wolle verwendet.

Vertreter: Acridiniumgelb, Acriflavin
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21. Heterocycl(ische Verbindung)en

	Vorsilben für die Art der Heteroringatome

	O
	Ox(a)-
	vor

	S
	Thi(a)-
	vor

	N
	Az(a)-
	

	Die Ringnummerierung erfolgt auf dem kürzesten Weg vom O über den S zum N.

Bei Ringen mit nur 1 Heteroatom, hat dieses immer die Nummer 1.

Die weitere Ringnummerierung erfolgt immer auf dem kürzesten Weg zum nächsten C-Atom, welches einen Substituenten aufweist.


	Endsilben, welche die Ringgröße angeben

	
	Ringe mit N
	Ringe ohne N

	Zahl der Ring-glieder
	Hetero-aromat 2
maximal

ungesättigt
	Heteroalken

1 Doppel-

bindung
	Heteroalkan

gesättigt
	Hetero-aromat 2
maximal

ungesättigt
	Heteroalken

1 Doppel-

bindung
	Heteroalkan

gesättigt

	3 –ir-
	-irin
	-irin
	-iridin
	-iren
	-iren
	-iran

	4 –et-
	-et
	-etin
	-etidin
	-etin
	-eten
	-etan

	5 –ol-
	-ol
	-olin
	-olidin
	-ol
	-olen
	-olan

	6
	-in
	
	1
	-in
	
	-an

	7 –ep-
	-epin
	
	1
	-epin
	
	-epan

	8 –oc-
	-ocin
	
	1
	-ocin
	
	-ocan

	1 =
Der gesättigte Charakter wird hier durch die Vorsilbe „Perhydro-„ vor dem Wort-



stamm der ungesättigten Verbindung ausgedrückt.

	2
=
Heteroaromaten sind maximal ungesättigte 5er- und 6er-Ringe, die analog dem 


Benzol ein (-Elektronensextett aufweisen und daher ähnlich reagieren. Bei der 



Bezeichnung der Resten wird die Endsilbe -an gegen -yl ersetzt.


21.1. Ringe mit 5 Atomen, 5er-Ringe

21.1.1. 5er-Ringe mit 1 Heteroatom

Furan (I):






Ringstruktur der Pentosen (Hexosen), welche mit verd. Mineral-










säure ((-Oximethyl)-furfural / Furan-2-carbaldehyd ergeben

Tetrahydrofuran (II, THF):
wird als Lösungsmittel eingesetzt

Thiophen (III):




übelriechend, kommt im Erdöl vor

Pyrrol (IV):





Bestandteil desHämoglobins (Fe, Blutfarbstoff), Chlorophylls 











(Mg, Blattfarbstoff) und des Bilirubins (Gallenfarbstoff)
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Benzofuran / Cumaron (I, chlorierte Dibenzofurane sind extreme Gifte)

Benzothiophen / Thiocumaron (II, Farbstoffe)

Benzopyrrol / Indol (III, Farbstoffe wie z.B. Indigo, Aminosäure [L(-)-]Try[ptophan])
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21.1.2. 5er-Ringe mit 2 Heteroatomen

21.1.2.1. 5er-Ringe mit 2 verschiedenen Heteroatomen

Oxazol (I, 1 O- und 1 N-Atom im Ring)

Isoxazol (II, 1 O- und 1 N-Atom im Ring)

Thiazol (III, 1 S- und 1 N-Atom im Ring, Farbstoffe, Penicilline)
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21.1.2.2. 5er-Ringe mit 2 gleichen Heteroatomen

1,3-Dioxol (I, 2 O-Atome im Ring)

Diazole (2 N-Atome im Ring):

1,3-Diazol / Imidazol (II, Medikamente, Aminosäure [L(-)-]His[tidin])

1,2-Diazol / Pyrazol (III, Medikamente, Farbstoffe)
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21.1.3. 5er-Ringe mit mehreren Heteroatomen

21.1.3.1. 5er-Ringe mit mehreren verschiedenen Heteroatomen

Oxadiazole (1 O- und 2 N-Atome im Ring):

1,2,5-Oxadiazol / Furazan (I)

1,2,3-Oxadiazol (II)

Thiadiazole (1 S- und 2 N-Atome im Ring):

1,2,4-Thiadiazol (III)

1,3,4-Thiadiazol (IV)
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21.1.3.2. 5er-Ringe mit mehreren gleichen Heteroatomen

1,2,3-Triazol (I), 1,2,4-Triazol (II), Tetrazol (III), Pentazol (IV, homocyclisch)

{6}

21.2. Ringe mit 6 Atomen, 6er-Ringe

21.2.1. 6er-Ringe mit 1 Heteroatom

Pyran (I, 2 Doppelbindungen, Ringstruktur der Hexosen, Farbstoffe)

Thiopyran (II, 2 Doppelbindungen)

Pyridin (III, unangenehmer Geruch, Lösungsmittel, zur Denaturierung von Ethanol, 
Benzopyridin / Chinolin als Grundsubstanz verschiedener Alkaloide wie Chinin und 
Malariamedikamente, 8-Hydroxichinolin / Oxin in der qualitativen und quantitativen 
anorganischen Analyse)
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21.2.2. 6er-Ringe mit 2 Heteroatomen

Dioxane (2 O-Atome im Ring, Lösungsmittel, 2fache cyclische Ether):

1,3-Dioxan (I)

1,4-Dioxan (II, chlorierte Dibenzodioxine sind extreme Gifte = Dioxine)

Diazine (2 N-Atome im Ring):

1,2-Diazin / Pyridazin / Oiazin (III, Sulfonamide)

1,3-Diazin / Pyrimidin / Miazin (IV, Sulfonamide, Barbiturate, Grundsubstanz 



der am Aufbau der Erbsubstanz vorkommenden Basen Cytosin [C] und Thymin [T])

1,4-Diazin / Pyrazin / Piazin (V, Farbstoffe, Medikamente)
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21.2.3. 6er-Ringe mit 3 Heteroatomen

Triazine (3 N-Atome im Ring):

vic. oder 1,2,3-Triazin (I)

asym. oder 1,2,4-Triazin (II)


sym. oder 1,3,5-Triazin (III, Melamin / 2,4,6-Triamino-1,3,5-Triazin für Aminoplast- 



Kunstharze)
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21.2.4. 6er-Ringe mit 4 Heteroatomen

Tetrazine (4 N-Atome im Ring):

vic. oder 1,2,3,4-Tetrazin (I)

asym. oder 1,2,3,5-Tetrazin (II)

sym. oder 1,2,4,5-Tetrazin (III)
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21.3. Bi- und Polyheterocyclen

Bei dieser Verbindungsklasse sind 2 oder mehrere Heteroringe miteinander kondensiert, z.B.:

Purin (I): tritt in Form einer Harnsäureablagerung bei Gicht auf, Grundsubstanz von 
Coffein und verschiedener Alkaloide sowie der am Aufbau der Erbsubstanz 
vorkommenden (Purin)basen Adenin (A) und Guanin (G).

Hexamethylentetramin / Urotropin (II): Gichtmedikamente, Aminoplast-Kunstharze.
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22. NATURSTOFFE

Formate ab hier neu setzen

xxx

( Schubert Willy, Berufsschule für Chemie, Wien

