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Einfiihrung

M2 | Erste Einblicke: Organische Beispielreaktionen

Aufgabenstellung:  Ordnen Sie die 12 Reaktionen den Reaktionsmechanismen (siehe M1) zu.

Begriinden Sie kurz.
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Entwickeln Sie die Einzelschritte der Reaktion fur zwei verschiedene Reaktionsansatze:

A

B | Propengas wird in eine HBr-Losung (Bromwasserstoffsaure) geleitet.

Propengas wird mit HBr-Gas in der Gasphase zur Reaktion gebracht.

Diskutieren Sie auch das Auftreten moéglicher Nebenprodukte.
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A Propengas wird mit HBr-Gas in der Gasphase zur Reaktion gebracht.
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B Propengas wird in eine HBr-Losung (Bromwasserstoffsaure) geleitet.
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Markownikow-Regel
(1869 formuliert von Wladimir Wassiljewitsch Markownikow)

Bei der Addition von Halogenwasserstoff an unsymme-
trische Alkene wird das Halogen-Atom an das wasser-
stoffarmere der ungesattigten C-Atome angelagert.

oder

Bei der Addition von Halogenwasserstoff an unsymme- | ¢
trische Alkene bindet das Wasserstoff-Atom an das ¢ Wladimir Wassiljewitsch
wasserstoffreichere der ungesittigten C-Atome. 1 arkown'kow (1837-T904)

® a) Begriunden Sie die von W. W. Markownikow formulierte Regel.
b) Erlautern Sie, weshalb elektronenziehende Substituenten an einem der ungesattig-
® ten C-Atome die Gultigkeit der Regel einschranken konnen.

O O

HBr
Beispielreaktion: \/lk e /\)k
’ X OH Br OH
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Aus der Geschichte der Chemie (Wdh. aus der Mittelstufe):

Welcher andere beruhmte russische Chemiker, der aus dem Chemie-
Unterricht bekannt ist, hat ebenfalls 1869 bedeutende GesetzmaRigkeiten
formuliert und veroffentlicht?
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1869 Markownikow-Regel

Stand 2021

Wiadimir Wassiljewitsch
Markownikow
(1837-1904)

[1860-1862 Student von Emil Erlenmeyer
in Leipzig]

Periodensystem
der Elemente

Dmitri Iwanowitsch Mendelejew
(1834-1907)

[1860-1861 Auslandsstipendium bei Robert Bunsen
in Heidelberg]
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H@' H H @nl-l
H-G-8-GH —— H-C-C-C-H
H HH H HH
Sl B
H—C]—Q—CID—H — H-C- Cl)—Cl)—H
HHH H HH

Bindung mittlere

Bindungsenergie/
kdmol ™’

. Abschatzung der Energiebilanz der elektrophilen Addition von HBr an Propen
~

Bindung mittlere

Bindungsenergie
kdmol ™'

193
216
249
175
285
347
619
812
326
485
414
213
293
616
879
335
707
1072
272
573
243
249
208
155
364
431
565
435
297
278

Si—Cl
Si—C
Si—F
Si—H
Si—O
Si—Si

151
243
201
283
389
159
418
941
201
607
201
205
184
463
201
138
494
326
318
217
276
285
339
213
301
381
565
323
368
226
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ngl ||_| |_|| I?llﬁ Bindung gjitt(ljere " Bindung rgitt(ljere .
I indungsenergie indungsenergie
H-C-C-G-H —— H=C-G-GH kJmol ™! kJmol =
HHH HHH
m Br—Br 193 I—I 151
H\C=C_(';_H +6+H-§r|5' Br—Cl 216 N—Br 243
HO B Brl _ Br—F 249 N—Cl 201
_ HH Bri 1 H Br—I 175 N—F 283
®
& C-C-H —— H-C-C-C-H C—Br 285 N—H 389
H (I: (I: CI: H H 9 (l: CI: C—C 347 N—N 159
H HH H HH c=C 619 N=N 418
C=C 812 =N 941
. c—cCli 326 N—O 201
gespaltene Bindungen: C—F 485 N= 607
o 17-Bi - . C—H 414 O—Br 201
o0 Blndlung der DB (619 - 347 kJ7mol): 272 kJ/mol - ota St O
« H-Br-Bindung: 364 kJ/mol C—N 293 O—F 184
=N 616 O—H 463
neu geknlipfte Bindungen: gfg ggg 8:%) fgg
* C-Br-Bindung: 285 kJ/mol c=0 707 o= 494
* C-H-Bindung: 414 kJ/mol C=0 1072 P—CI 326
C—S 272 P—H 318
BiIanZ' C=S 573 S—Br 217
. , _ CI—Cl 243 s—Cl 276
636 kJ/mol Energieaufnahme zum Spalten von Bindungen, CI—F 249 S—F 285
699 kJ/mol Energiefreisetzung beim Kniipfen neuer Bindungen. - IR
= 63 kJ/mol werden frei H—Br 364 Si—cl 301
H—CI 431 Si—C 381
] . , H—F 565 Si—F 565
Elektrophile Additionen an C=C-Doppelbindungen ik 4 S8 %
L] o l__
verlaufen fast immer exotherm. - 278 Si—Si 226
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Weitergedacht:
Erhoht man die Temperatur des Reaktionsansatzes, um das energetisch ungtinstigere
o) Additionsprodukt zu erhalten, vermindert sich die Gesamtausbeute an Brompropan.
_ B Tipp:
Bl HG-C-oH
H H HHH AH<0
I I
G- G-G+ i
H HH H 101 H
H 7 S—H-C-C-C-H +H’
H o~ [
H\ ‘ o A HHH
/Czﬁ‘ﬁ‘HJ’H _ Bri H H
L LR oe
H
o | | H H HH
H-G- G0~ H AH<0
HHH o H H
A, _H H—Cl—C—C—H +H°®
O [T
HHH
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Prinzip von Le Chatelier AH<0

Elektrophile Addition nll: Brl H
IBr| C C C
H o H f H H H
I
H-G-G-C-H ’
/ o X i (l) H
]
H H-C-C- C
! m VoH |
>C=?—?—H +H® Q" H H H
H H Eliminierung
AH>0

Gibbs-Helmholz-Gleichung: AG= AH-T-AS
AS<0

AS>(

3 Teilchen (propen + H Br) =3 = 1 Teilchen (2-Brompropan)

Fazit: T niedrig: FUr Hinreaktion ergibt sich AG<0, da AH (<0) den Term ,dominiert"
T hoch: Fir Riickreaktion ergibt sich AG<0, da T*AS (<0) den Term dominiert.
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der OC Einfiihrung

M2 | Erste Einblicke: Organische Beispielreaktionen
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Bereich erhohter
Elektronendichte

— Mogliche Angriffsstelle
fiir ein Elektrophil

”H»NV:,V,}??
H in Dunkelheit ’Br, H H H
w"”\) o C—C C—C H + Br-Br —— H_ C C C C H

HH H

lBrl H H

Aufgabenstellung:  Ordnen Sie die 12 Reaktionen den Reaktionsmechanismen (siehe M1) zu.
Begriinden Sie kurz.

Stand 2021 Team LNCU / Bohm




NP

LNCU!ge

At | ELEKTROPHILE ADDITION

Formulieren Sie die Einzelschritte der Reaktion von 1-Buten mit Brom.
()

H H H in Dunkelheit lBrl H H H
H H H N IBriH
— 6- D,
. Rl 8 %,
T|pp: | B'rl T T #U-S‘/On
Brl” H H
H. =
C C C C H IBr—Br|
"/ 4 b b
erhohte

Elektronendichte
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Ubungs- und Vertiefungsaufgabe:

Ethen —>——\ | f* Ethen—>—— f» In zwei Waschflaschen wurde etwas Bromwasser gefiillt. In
einer der beiden Flaschen (Ansatz B) wurden noch 4 g Kali-
A \ / B / umbromid gelost.

Anschlielend wird Ethen durch die Waschflaschen geleitet,
wodurch das Bromwasser nach einiger Zeit komplett ent-

5 5 farbt wurde.
Bromwasser [ Bromwasser B3 Wahrend in Ansatz A wie zu Beginn des Versuchs nur eine
3 § +4gKBr(aq) _ - flussige Phase vorliegt (jetzt farblos), ist im zweiten Ansatz
! ! eine zweite Phase entstanden (beide Phasen farblos).
— In einer Zusatzuntersuchung wurde der pH-Wert der wassri-

—
(] F (] f* gen Phasen untersucht: In Ansatz A ist der pH-Wert sehr
/ / stark gesunken, in Ansatz B nur ein wenig.

«— neue flissige Phase

< 0N < 0N

Erklaren Sie die Beobachtungen in den beiden Versuchsansatzen. Formulieren Sie fur die ab-
laufenden Reaktionen die Reaktionsgleichungen unter Verwendung geeigneter Strukturfor-
meln.
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Ethen——\ (——
A A
Bromwasser
ANUSTRE
Q H-Ol H
0. H g-g oM
I;-I H’ \H// Br—Br| H &
10 O~ [
o - HH Oy
H H ot 0
T s
voH  — & Diffusion
qoOT Bl B_&r
— + AN DIi—boit
H-Q B O,
H H
10 Jo=c(, H
Oy H// “H p
erhohte Q\H

Elektronendichte

Ethen—>—— (——
= AT

Ll

Bromwasser
+4 g KBr (aq)

i B
©
© B H-0r K0~y H ’
o /A H a,_&; ‘o8
|/_||Br|®H/O\H , Brbl B
O-H K@/Q\H H-O
K”15 ©H /\K® © Q\K®
~“HBrl \-H ‘O_ |Brl
boH QT W H
VoH s Diffusion
@ B, =P
v PN IBr—Br|
gt B H
/()/\H_ H C::C/H
- H 7 S
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=10 Ethen—»—— (——
> B
Ethen \F | 'r|5+ A f*
r L= /
N ~H
L -
A o B
erhi)’h<—)
Elektronendichte
Bromwasser Bromwasser

+ 4 g KBr (aq)

hohe
niedrige .
[Bromid-lgnen- B I‘0mld-|0nen-
Konzentration .
Konzentration
\ J
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Bri” Ethen—>—— (——

Ethen %:(F o are

A erhijh<e
Elektronendiihte

Bromwasser
Bromwasser +4 g KBr (aq)
I or
nigdrige B . d I
Bromid-lonen- romid-ionen-
e Konzentration
& _ Br-Atome sind zwar negativ polari-
||_| +|Br] w siert, aber es sind keine H-Briicken
ereas mit H20-Molektlen mdéglich.
durch die OH-Gruppe — eine zweite fllissige Phase ent-
gut wasserléslich - steht
— nur eine flissige (und H |Br] dlfl‘ic_ro]::'nv;?:gteggf
zwar wéssrige) Phase [ oH-Wert
D) H_?_({'_H § H-Briicken:
"o... v H-Ol H © _ o Zwischen stark positiv polarisierten
--------- H™ |Brl <_."‘ H-Atomen und stark negativ
o polarisierten N-, O- oder F-Atomen
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der OC Einfiihrung

M2 | Erste Einblicke: Organische Beispielreaktionen
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I
IR R

Bereich erhohter
Elektronendichte

— Moagliche Angriffsstelle
fur ein Elektrophil

in Dunkelheit ,Br, H H H

+lBrBrl—> HC CCCH
HlBrlHH

Aufgabenstellung:  Ordnen Sie die 12 Reaktionen den Reaktionsmechanismen (siehe M1) zu.
Begriinden Sie kurz.

H
I , HHH
< H—(I.;_(,‘::(F-C’;‘"H+ IO-H H;0 H—(,: (,:(,:(,-,;'H
HHHH Ty 7 b
HI(’)HiHil
H

Stand 2021 Team LNCU / Bohm




o,

At | ELEKTROPHILE ADDITION LNCU/ge

o Erstellen Sie fur den Reaktionsablauf die Einzelschritte.
® Erlautern Sie, weshalb die Reaktion in neutralem Milieu nicht stattfindet.
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rel. starkes rel. schwaches H H H\

Elektrophil Nucleophil \
H m HHm H H G"H HH O H
I

H-C- CCH+HOH—>HCCCCH +|0H—>HCC(|3(|>H—>H—C|;—<|3—(|:(|:—H + H®

]
HH HH H HHHH H HHHH HHHH
rel. schwaches rel. starkes H
||'| Il_l Elektrophil '|" |_|| Mdeophn ||'| |_|I \|O>I|-I
H-G-G=G-C-H + H-Ol —>H-C-G-C-G-H +T0-H > H-G-G-G-GH
HHHH H HHHH HHHH
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ﬁ Weitergedacht: Betrachtung als Saure-Base-Reaktion
O

NP

LNCU!ge

In saurem Medium pKs: pKb:

pKs: pKb: ca. -3,2 ca. 17,2
-1,76

15,76 H H H,
H m H H m HH\O@ HHO\
| K | _® | | & |

H—(|3—(|:— (|3—(|)—H +H—C|)—H — H—(P—cl;_ (|;—(|:—H + |o H =—> H—C—C— C—C—H—> H—C—C— C—C—H + H°
HHHH H H H

H H H HHHH HH HH
schwache starke schwache starke sehr
Base Saure Base Saure schwache
Base
In neutralem Medium
PKs PKb

15,76. -1,7é H
AT TTLTR 10y
|

I | I ] ]
HHHH H HHH HHHH
schwache sehr starke

B schwache Base

ase Siure (d.h.: groBe Tendenz zur

Aufnahme eines H+-lons)
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Erstellen einer Prognose:
S Lassen sich Amine durch elektrophile Addition von NH3 an Alkene herstellen?

o

Daten zur Beurteilung:

10()—A
-1,76 H;0* H20 15,76 *
925  NH/' NH: 475 3|
1576 HO  OH 1,76 <
= NH
35  NHs NHy 19 .- B — T
pH=pKs
9,25
Stand 2021 Team LNCU / Bohm
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Ubungs- und Vertiefungsaufgabe:

M1 | Addition von HCI an Cyclohexen

Die Reaktion von 1-Methylcyclohexen mit HCI A
kann zur Bildung von zwei verschiedenen
Produkten flihren. Die Reaktionswege sind im
nebenstehenden Energieverlaufsdiagramm
vergleichend gegenubergestellt.

@
1. Erklaren Sie die Abbildung und machen %
Sie Aussagen zur Produktverteilung. 2
2. Diskutieren Sie, welchen Einfluss eine < @\
Temperaturerh6hung auf die t
Produktverteilung und die =
Produktausbeute haben musste. OT Oi

Cl

Reaktionsablauf Reaktionsablauf
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Ubungs- und Vertiefungsaufgabe:

M2 | Vergleich der Reaktivitat verschiedener Alkene

A. Ordnen Sie die folgenden Alkene nach ihrer Reaktivitat bei der Addition von HCI und begriinden Sie
ihre Entscheidungen!

a) 1-Buten

b) 2-Methylpropen
c) Chlorethen

d) 2-Buten

e) c) Propen

f) e)Ethen

B. 2-Methylpropen wird mit BrCl, einer Interhalogenverbindung, zur Reaktion gebracht. Welches
Reaktionsprodukt erwarten Sie? Begrinden Sie.
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Ubungs- und Vertiefungsaufgabe:

M3 | Elektrophile Addition an Propen

Formulieren Sie flr die folgenden Reaktionsansatze den Ablauf der Reaktion in Einzelschritten:

Ansatz 1: Propen + viel Wasser, angesauert mit Schwefelsaure
Ansatz 2: Propen + viel Ethanol, angesauert mit Schwefelsaure

Stand 2021

Team LNCU / Bohm



At | ELEKTROPHILE ADDITION

NP

LNCU!ge

Ubungs- und Vertiefungsaufgabe:

M4 | Unerwartete Produkte durch Gleichgewichte isomerer Alkene

Bei der elektrophilen Addition an Methylencyclohexan entstehen
beim Arbeiten in saurem Milieu auch zunachst unerwartete
Reaktionsprodukte. Diese unerwarteten Produkte lassen sich
dadurch erklaren, dass Methylencyclohexan in saurer

Umgebung auch in 1-Methylcyclohexen umgewandelt werden
kann.

Entwickeln Sie flr den Ablauf der zugrundeliegenden Reaktion,  Methylencyclohexan
die auch als reversible Protonierung bezeichnet wird, den
Reaktionsweg.

1-Methylcyclohexen

Stand 2021

Team LNCU / Bohm



N

At | ELEKTROPHILE ADDITION LNCU/ge

Weitergedacht: Herstellung von Polymeren
M3 | Elektrophile Addition an Propen

Formulleren Sle flr dg folgenden Reaktionsanséatze den Ablauf der Reaktion in Einzelschritten:
Ansatz 1: Propen +y£\ﬁasser angesauert mit Schwefelsaure

Ainnndt=s N Duannanm 1t svnal Tihanal AanmaanAiiavt maib Oalbvainfalaniiea
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Weitergedacht: Herstellung von Polymeren
M3 | Elektrophile Addition an Propen

Formulleren Sle flr dg folgenden Reaktionsanséatze den Ablauf der Reaktion in Einzelschritten:
Ansatz 1: Propen +‘y1£\ﬁasser angesauert mit Schwefelsaure

Ainnndt=s N Duannanm 1t svnal Tihanal AanmaanAiiavt maib Oalbvainfalaniiea
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