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22 Nicht aromatische Kohlenwasserstoffe

22.1 Die Alkane

Alkane sind kettenférmig gebaute, gesattigte Kohlenwasserstoffe.
Methan ist das kleinste, Ethan das nachst groRere Alkan. Es sind
farblose Substanzen. Die gréeren Molekiile haben einen benzinartigen

Geruch.
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diverse Alkane

Neben den n-Alkanen, die als Summenformel C,Hs,:2, mit n = Anzahl
der C-Atome haben, gibt es auch noch die verzweigten und cyclischen
Alkane. Butan gibt es in zwei verschiedenen Strukturisomeren, Pentan
mit n-Pentan, Isopentan und Neopentan hat drei Isomere. Fir das
Decan mit zehn C-Atomen z&hlt man bereits 75 Isomere.

Die Alkane sind unpolar und I6sen sich kaum in Wasser, gut hingegen in
organischen Lésungsmitteln wie Diethylether, Benzol oder Chloroform.
Durch die van-der-Waals-Krafte steigen die Siedepunkte und Schmelz-
punkte mit der GréRe. Als Beispiel fur die akute Giftigkeit von Alkanen
kann man Pentan ansehen. Es hat einen LDso-Wert von 400 mg/kg bei
Ratten, was einem pLD-Wert von 3,4 entspricht.
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Tab. 22-1 Daten einiger Alkane

Stoff Smp. (°C) | Sdp. (°C) |Dichte g/cm® | MAK mi/m®
Methan -182,5 -161,7

Ethan -183,3 -88,6

Propan -187,7 -42.1 1000
Butan -138,3 -0,5 1000
Pentan -129,8 36,1 0,56 1000
Hexan -95,3 68,7 0,66 50
Heptan -90,6 98,4 0,68 500
Octan -56,8 125,7 0,7 2400
Decan -29,7 174 0,72

Tab. 22-2 Fraktionen in Erdgas und Erddl

Fraktion Siedebereich
Erdgas C1-C4 unter 20 °C
Petrolether C5-C6 30-60°C
Leichtbenzin C7 60-90 °C
Benzin C6-C12 85-200 °C
Kerosin C12-C15 200 - 300 °C
Heizole C15-C18 300 -400 °C
Paraffin C16-C24 Uber 400 °C

Sie sind alle leicht entzindlich und bilden mit Sauerstoff z.T. sogar
explosive Mischungen.

Das Methan (CH,4) wurde bereits 1667 von T. Shirley entdeckt. In der
Luft kommt es zu etwa 0,0001 % vor und spielt als Treibgas auch fur die
globale Erwarmung eine unriihmliche Rolle.

Ethan (C,Hg) entsteht auch bei Crack-Prozessen in der Industrie und ist
Ausgangssubstanz fir die Herstellung von Polyethylen.

Propan (C3;Hg) kennt man auch als Flaschengas zum Heizen und
Kochen. Butan (C4H4) wird ebenfalls als Campinggas oder in
Gasfeuerzeugen verwendet. Da es leicht zuganglich ist, wird es auch als
Schniiffelgas von Jugendlichen missbraucht, was immer wieder zu
Unfallen fihrt. Man schatzt, dass es zwei Todesfélle pro Jahr in
Deutschland mit Kohlenwasserstoffen als Schnffelgas gibt.
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Pentan (CsH;.) ist eine farblose Flissigkeit, die als L&ésungsmittel fir
organische Stoffe verwendet wird.
Hexan (C¢Hq4) kommt als Lésungsmittel in Lacken und Klebstoffen zum
Einsatz.
In der homologen Reihe folgen Heptan, Octan, Nonan, Decan, Undecan,
Dodecan, Tridecan, Tetradecan. Durch den aus dem Griechischen Uber-
nommenen Zahlenbegriff ist die Anzahl der C-Atome der Verbindung
definiert. Als Einzelsubstanz spielen diese héheren Alkane, auflier Octan
als Antiklopfmittel im Benzin, keine gro3e Rolle. Man gewinnt sie alle in
der Erddlraffinerie.
Methan und Ethan haben nur geringe Toxizitdt, Propan und Butan
zeigen schwach narkotische Wirkung, die flissigen Alkane werden leicht
vom Korper aufgenommen und im Fettgewebe gespeichert. Das n-
Hexan 16st eine degenerative Nervenerkrankung aus (man beachte den
niedrigen MAK-Wert von 50 ml/m®). Es wird im Organismus zu 2-
Hexanol umgewandelt und durch Dehydrogenasen zum Keton weiter
oxidiert. Das 2,5-Hexandion wirkt dann neurotoxisch.
SN S -
n-Hexan OH  2-Hexanol O 2-Hexanon
o]

—

O 2,5-Hexadion

Hexan kommt im Leichtbenzin vor, dessen todliche Dosis bei 5 - 10
mi/kg liegt.

22.2 Alkene
Alkene sind Kohlenwasserstoffe mit einer C=C-Doppelbindung. Das
einfachste Alken ist das Ethen (Ethylen,C,H,).
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H H
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Die charakteristische Doppelbindung C=C ist stdrker und chemisch
reaktiver als die Einfachbindung C-C.

Ethen Propen 1-Buten trans-2-Buten  cis-2-Buten
-103,7 °C -47,4°C -6,3 °C 0,9°C 3,7°C
oo X
N NN e Y\
1-Penten 1-Hexen 1,3-Butadien  2-Methyl-1,3-butadien
o o . (Isopren)
30°C 63,5 °C -4.4°C 34.1°C

diverse Alkene

Die Alkene unterscheiden sich in ihren physikalischen und
toxikologischen Eigenschaften kaum von den Alkanen. Ethen und
Propen wirken narkotisch. Ethen riecht leicht siflich und bildet mit Luft
explosive Gemische, die bei 425 °C ziinden. In der Industrie ist Ethen
einer der wichtigsten organischen Rohstoffe und wird zur Herstellung
von Polyethylen, Styrol, Acetaldehyd und Industrieethanol benutzt. Es
wird durch Crackreaktionen hergestellt.

Durch Einatmen von 80 bis 90 % Ethen und 10 bis 20 % Sauerstoff wird
innerhalb weniger Minuten eine Narkose beim Menschen erzeugt. Nach
der Narkose sind negative Auswirkungen auf Kreislauf oder Muskulatur
sehr selten. Wegen der Explosionsgefahr wird dieses Gas inzwischen
nicht mehr verwendet.

1,3-Butadien ist das einfachste konjugierte Diolefin. Es bildet explosive
Gemische, wirkt narkotisierend und entsteht beim Cracken von Leicht-
benzin. Es wird zur Synthese von Kautschuk verwendet. Im Il. Weltkrieg
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hatte es grol’e Bedeutung als Polymer BUNA (BUtadienNAtrium).

Das 1,3-Butadien ist krebserregend.

Das Isopren, eines von sieben Isomeren des Pentadiens, ist formal die
Grundstruktur vieler Naturstoffe wie Terpene und Steroide. Beim
Cracken von Leichtbenzin entstehen ca. 2 bis 5 % Isopren. Industriell
wird es vor allem zur Synthese von Kunstkautschuk genutzt.

PN

Isopren-Einheit

:§
\O

N Zitronendl
-" Menthol

In der Biosynthese wird allerdings mit Dimethylallylpyrophosphat ge-
startet. Isopren hat nur geringe akute Giftigkeit. Der LDso-Wert bei
Ratten liegt bei 2 g/kg. Der Hautkontakt mit Isopren erzeugt Rétung,
Inhalation fiihrt zu Husten, Ubelkeit und Brennen. Im Tierversuch zeigt
sich Isopren als krebserregend.

22.3 Alkine
Alkine sind ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit mindestens einer C-C-
Dreifachbindung. Das einfachste Alkin ist das Ethin (Acetylen).

120 pm

-

H—C=C—H

-—

106 pm

Alkine unterscheiden sich in den physikalischen und toxikologischen
Eigenschaften nur wenig von Alkanen und Alkenen.
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Struktur und Siedepunkte einiger Alkine

Ethin Propin 1-Butin 2-Butin 1-Pentin
-84 °C 232°C 8,1°C 27°C 39,3°C

2-Pentin 1-Hexin 2-Hexin 3-Hexin
55,5°C 71°C 84 °C 81°C

Im Erdgas kommen die Alkine kaum vor, sie sind Nebenprodukte
groftechnischer Synthesen. Die Alkine zeigen in hdherer Konzentration
narkotisierende Wirkung.

Das Ethin (Acetylen) ist ein farbloses, leicht suflich riechendes Gas. Es
hat eine Dichte von 1,26 g/l. Technisches Ethin riecht knoblauchartig
und enthalt giftige Verunreinigungen von Phosphin (PH3) und Arsin
(AsHj3), die bei der Herstellung des Calciumcarbids anfallen. Ethin wird
dann aus Wasser und Calciumcarbid hergestellit.

CaC2 +2 Hzo —_— Csz + Ca(OH)2

Mit Luft bildet es explosive Gemische. Die Zindtemperatur liegt bei
305 °C. Es verbrennt mit hell leuchtender, rulRender Flamme. Mit reinem
Sauerstoff erreicht die Flammtemperatur 3200 °C.

Narcylen ist hochreines Acetylen und wurde in den 1950er Jahren als
Gasnarkotikum eingesetzt, da es sehr gut vertraglich war. Bei einer
Konzentration von 60 % Narcylen bildeten sich hochbrisante
Mischungen, die zu Explosionen in Operationssalen fihrten.

22.4 Cyclische Kohlenwasserstoffe

Der einfachste cyclische Kohlenwasserstoff ist das Cyclopropan. Die C-
Atome stehen in einem Winkel von 60° zueinander. Trotz der hohen
Ringspannung kann sich dieser Ring relativ leicht bilden, weil die beiden
funktionellen Gruppen, die notwendigerweise bei der Ringbildung mit-
einander reagieren mussen, dicht beieinander liegen. So kann Cyclo-



144

propan aus 1,3-Dibrompropan mit Zink Uber eine Organo-Zink-Verbin-
dung hergestellt werden.

Zn
A
A
Cyclopropan

Cyclopropan wurde ab 1934 als Narkotikum genutzt. Vollnarkose wurde
durch Gemische mit 12 bis 25 % Cyclopropan erreicht. Wirkungseintritt
und Erwachen gingen langsamer vor sich als bei Ethen. Hohe Brenn-
barkeit und Explosibilitdt waren fiir das Cyclopropan der Todesstof} als
Narkotikum in Deutschland.

Strukturen einiger Cycloalkane

@, ) 0

Cyclopentan Cyclohexan Cyclopentadien
Sdp.:49 °C Sdp.:81°C Sdp.:40°C
LDso: 11,4 g/kg (Ratte, oral)  LDgq: 12,7 g/kg (Ratte, oral)

pLD: 1,9 pLD: 1,9

Cyclopentan bildet explosive Gemische und kann in hdheren
Konzentrationen narkotisch wirken.

Cyclohexan ist leicht entzlindlich und wassergefahrdend. Inhalation und
Verschlucken fiihren zu Kopfschmerzen, Ubelkeit, Schwindel, Augen-
und Hautrétung. Langzeitaufnahme von Cyclohexan kann zu Dermatitis
fuhren.

Das intensiv riechende Cyclopentadien ist leicht fliichtig. Bei langerer
Lagerung liegt es als Dimer vor. Mit Luft kénnen sich explosive Peroxide
bilden. Auf Augen, Atemwege und Haut wirkt Cyclopentadien reizend.
Hohere Konzentrationen wirken narkotisierend.



