17 Chemische Eigenschaften

17.1 Alkane

17.1.1 Alkane sind reaktionstrage Verbindungen

Alkane werden auch Paraffine genannt. Im Gegensatz zu Alkenen oder Halogenalkanen reagieren sie nicht mit
Sauren oder Hydroxiden. Sogar die reaktiven Alkalimetalle reagieren nicht mit Alkanen. Lithium, Natrium und
Kalium werden in Alkangemischen wie Petrolether oder Paraffinol aufbewahrt um sie vor Feuchtigkeit und Luft
zu schiitzen.

Diese Reaktionstrégheit ist relativ, denn Alkane sind brennbar und konnen mit Sauerstoff explosible Gemische
bilden.

17.1.2 Homolytische und heterolytische Spaltung
Die hauptsachlichen Reaktionen der Alkane beruhen auf der homolytischen Spaltung von C-H-Bindungen.
Alkene, Alkohole, Halogenalkane usw. gehen Reaktionen mit heterolytischen Spaltungen ein.

A Heterolytische Spaltung
Wird eine kovalente Bindung so gelost, dass das Bindungselektronenpaar bei einem der beiden Atome
verbleibt, ist es eine Heterolyse oder heterolytische Spaltung. Es entstehen lonen.

Beispiel: das Bindungselektronenpaar verbleibt bei Atom A A-B — |A~ + Bt

B Homolytische Spaltung

Wird eine kovalente Bindung so geldst, dass je ein Elektron bei den beiden Atomen verbleibt, ist es einer
Homolyse oder homolytische Spaltung Es entstehen Teilchen mit ungepaarten Elektronen, sogenannte
Radikale. Die Homolyse kann sowohl in der Gasphase als auch in Losung stattfinden. Beispiel: homolytischen
Spaltung des Chlormolekiil mit Licht Cl—-Cl — Cl- 4+ Cl-

17.1.3 Die Photohalogenierung
A Photohalogenierung von Alkanen: Substitutionsreaktion

Versuch 17.1: Photobromierung von Cyclohexan Seite 223 sorgféltig lesen
C6H12(l) + Brz(solv) — C6H1‘]Br(50lv) + HBr(g)

Aufgabe 17.1
(a) Erklaren Sie das Aufhellen der Lésung.

(b) Erkléren Sie wieso Chlorwasserstoff als Produkt ausscheidet.

(c) Formulieren Sie die saure Reaktion des Bromwasserstoffs im angefeuchteten Lackmuspapier.

(d) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der Rauchbildung mit gasformigem Ammoniak.
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Aufgabe 17.2
(a) Formulieren Sie die Neutralisationsreaktion.

(b) Bestimmen Sie welche die wéssrige Phase und welche die organische Phase ist. Begriinden Sie lhre

Antwort.

Beilsteinprobe
Ein, in die obere Phase getauchter ausgegliihter Kupferdraht, wird in die rauschende Flamme eines
Bunsenbrenners gehalten (Beilsteinprobe). Die Griinfarbung der Flamme ist ein Nachweis fiir Halogenalkane.

Eine Reaktion, bei der Atome oder Atomgruppen durch andere Atome oder Atomgruppen ersetzt werden, ist

eine Substitution oder Substitutionsreaktion.

Die einfache Halogenierung von Alkanen durch Chlor oder Brom ist eine Substitution. Ein H-Atom wird durch
ein Chlor- oder Bromatom ersetzt. Weil sie unter Lichteinfluss stattfindet, wird sie Photohalogenierung

genannt. Fluor und lod sind fiir diese Reaktion ungeeignet.

Aufgabe 17.3
Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der einfachen Photochlorierung von Ethan in der Gasphase mit den
Summenformeln und noch einmal mit den Konstitutionsformeln. Benennen Sie die Produkte.

Aufgabe 17.4
Erstellen Sie die Reaktionsgleichung der einfachen Photobromierung von Cyclopentan in fliissiger Phase mit
den Summenformeln und noch einmal mit den Konstitutionsformeln. Benennen Sie die Produkte.
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Aufgabe 17.5

Bei der einfachen Photobromierung von Propan mit Bromdampf entstehen zwei verschiedene fliissige
organische Produkte.

(a) Erstellen Sie eine Reaktionsgleichung mit den Summenformeln.

(b) Erstellen Sie beide Reaktionsgleichungen mit den Konstitutionsformeln.
(c) Geben Sie die Namen der Reaktionsprodukte an.

(d) Bestimmen Sie, ob die organischen Reaktionsprodukte Konstitutions- oder Konfigurationsisomere sind.

(e) Bestimmen Sie die Art der Konstitutions- bzw. Konfigurationsisomerie.

Aufgabe 17.6
Durch die einfache Photochlorierung von Butan entstehen drei fliissige Isomere.
(a) Erstellen Sie die Reaktionsgleichung mit den Summenformeln.

(b) Erstellen Sie die Konfigurationsformeln der drei verschiedenen organischen Produkte und benennen Sie

diese unter Beriicksichtigung der Konfiguration.

(c) Bestimmen Sie fiir alle Paarungen der organischen Reaktionsprodukte, ob es sich um Konstitutions- oder
Konfigurationsisomere handelt und bestimmen Sie jeweils die Art der Konstitutions- bzw.
Konfigurationsisomerie.

(d) Zeigen Sie welche Isomere theoretisch durch Destillation getrennt werden k&aoml;nnen und welche nicht.
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B Mehrfache Substitutionen
Bei der Photohalogenierung sind mehrfache Substitutionen kaum zu vermeiden. Sie kénnen aber auch durch
einen liberschuss an Halogen herbeigefiihrt werden.

Beispiel: Chlorierung von Methan in der Gasphase
Ein tiberschuss an Chlor fiihrt zur stufenweisen Bildung von polysubstituierten Reaktionsprodukten.
CH4(g) + Cly(g) — CH3Cl(g) + HCl(g) Monosubstitution

CH5Cl(g) + Cly(g) — CH,Cly(g) + HCl(g) Disubstitution
CH5Cly(g) + Cly(g) — CHCls(g) + HCl(g) Trisubstitution
CHCl3(g) + Cly(g) — CCly(g) + HCl(g) Tetrasubstitution

Aufgabe 17.7
Benennen Sie alle Reaktionsprodukte der Photochlorierung von Methan.

Aufgabe 17.8

Photochlorierung von Ethan

(a) Erstellen Sie die Reaktionsgleichungen mit Summenformeln fiir die stufenweise Photochlorierung von Ethan
in der Gasphase bis zur dreifachen Substitution.

(b) Erstellen Sie fiir jede Substitutionsstufe die Konstitutionsformeln aller méglichen Konstituionisomere und
benennen Sie diese.

Aufgabe 17.9
Zweifache Bromierung von Propan
(a) Erstellen Sie die Reaktionsgleichung mit Summenformeln fiir die zweifache Bromierung von Propan.

(b) Erstellen Sie alle mdglichen Konstituionsformeln fiir die Disubstitutionsprodukte.
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(c) Bestimmen Sie welche Konstitution ein asymmetrisches Kohlenstoffatom aufweist und geben Sie die
moglichen Konfigurationen an.
(d) Benennen Sie alle Disubstitutionsprodukte.

C Reaktion, Reaktionsgleichung und Mechanismus

Der Reaktionsmechanismus einer Reaktion zeigt wie, in welcher Reihenfolge und mit welchen
Zwischenprodukten das Spalten und Bilden von Bindungen stattfindet (Elementarschritte).

D Photohalogenierung: radikalische Substitution

Beispiel Einfache Chlorierung von Methan

Radikalische Reaktionen oder Mechanismen verlaufen in drei Phasen.

(1) Kettenstart: Aus Molekiilen werden Radikale gebildet.

UV-Licht spaltet die Einfachbindung der Chlormolekiile. Als Zwischenprodukt entstehen reaktive Chlorradikale.

(2) Kettenfortpflanzung: Radikale reagieren mit Molekiilen zu Radikalen (und Molekiilen).
(a) ein Chlorradikal reagiert mit einem Methanmolekiil

(b) Das Methylradikal, ein unstabiles Zwischenprodukt, reagiert mit einem Chlormolekiil

(3) Kettenabbruch: Radikale verbinden sich zu Molekiilen.

Da im Gemisch wenig Radikale enthalten sind, ist die Wahrscheinlichkeit eines StoRes zwischen zwei
Radikalen gering. Elementarschritte, die zum Abbruch fiihren finden weniger haufig statt als Elementarschritte
der Kettenfortpflanzung.

Die Reaktion bildet nur eine geringe Menge an Ethan. Ethan ist ein Nebenprodukt.



Die Summe der Elementarschritte der Kettenfortpflanzung einer Kettenreaktion ergibt die Reaktionsgleichung.
Die elementaren Schritte des Kettenstarts und Abbruchs werden nicht einbezogen, weil sie im Verhaltnis einen
sehr geringen Anteil der Reaktion darstellen.

Aufgabe 17.10

Die durch UV-Licht hervorgerufene, explosive Reaktion von Wasserstoff mit Chlorgas in der Gasphase, folgt
einem radikalischen Mechanismus. Das Reaktionsprodukt ist gasformiger Chlorwasserstoff.

(a) Erstellen Sie die Reaktionsgleichung mit den Summenformeln.

(b) Erstellen Sie die Elementarschritte der drei Phasen des Reaktionsmechanismus. Benennen Sie die
Zwischenprodukte.

(c) Zeigen Sie, dass die Summe der Elementarschritte der Kettenfortpflanzung die Reaktionsgleichung ergibt.

Aufgabe 17.11

In einem gasformigen Brom-Ethan-Gemisch kommt es unter Lichteinfluss zur allméhlichen Entfarbung. Es
entsteht ein fliissiges Reaktionsprodukt.

(a) Erklaren Sie warum das Gemisch die Farbe andert. Geben Sie die Farbe des urspriinglichen Gemisches an.

(b) Erstellen Sie die Reaktionsgleichung der einfachen Substitution mit Summenformeln und benennen Sie das
gasformige und das flissige Reaktionsprodukt.
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(c) Erstellen Sie den Reaktionsmechanismus. Benennen Sie alle Zwischenprodukte.

(d) Bei dieser Reaktion entsteht mindestens ein Nebenprodukt. Identifizieren und benennen Sie es.

(e) Zeigen Sie, dass die Summe der Elementarschritte der Kettenfortpflanzung die Reaktionsgleichung ergibt.

Aufgabe 17.12

Ein gasformiges Chlor-Chlormethan-Gemisch wird unter Lichteinfluss zur Reaktion gebracht. Es entsteht ein
flissiges Reaktionsprodukt.

(a) Erstellen Sie die Reaktionsgleichung fiir eine einmalige Substitution mit Summenformeln und benennen Sie
das gasformige und das fliissige Reaktionsprodukt.

(b) Erstellen Sie den Reaktionsmechanismus. Benennen Sie alle Zwischenprodukte.

(c) Bei dieser Reaktion entsteht mindestens ein Nebenprodukt. Identifizieren und benennen Sie es.
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(d) Zeigen Sie, dass die Summe der Elementarschritte der Kettenfortpflanzung die Reaktionsgleichung ergibt.

Aufgabe 17.13

Erstellen Sie den Reaktionsmechanismus der einfachen Photobromierung von Cyclohexan.

Aufgabe 17.14
Halone (Feuerléschmittel) und FCKW's (Kihlmittel) bilden in der Atmosphare reaktive Gase wie Chlor- und
Bromradikale, Chlor- und Brommonoxid-Radikale. Diese bauen zusammen mit den aus Ozon entstehenden O-

Atomen das Ozon in der Troposphare ab. Formulieren Sie aus dem dargestellten Kreisprozess die beiden
Schritte der Kettenreaktion.


javascript:../1GSN_data/c_1G/Orga_Photo_a17/aufg.htm','Orga_Photo_a17','resizable=1,scrollbars=1,width=900,height=200');
javascript:../1GSN_data/c_1G/Orga_Ozonloch.htm','Orga_Ozonloch','resizable=1,scrollbars=1,width=900,height=200');

17.2 Alkene

17.2.1 Alkene: Additionsreaktionen

A Additionen: Doppelbindungen werden geldst

Versuch 17.2: Bromierung von Ethen in der Gasphase siehe Seite 231

Aufgabe 17.15
Deuten Sie die Beobachtungen.
(a) Das Reaktionsgemisch entfarbt sich.

(b) Die Reaktion findet ohne Licht statt.

(c) Mit Ammoniak beldet sich kein Rauch und angefeuchtetes Lackmuspapier farbt sich nicht rot.

(d) Die Trennung der Glaszylinder erfordert Kraft und es ist ein Zischen zu vernehmen.

(e) Die Beilsteinprobe mit den farblosen Fliissigkeitstropfen ergibt eine griine Bunsenbrennerflamme.

Brom und Ethen reagieren zu 1,2-Dibromethan.

CH>=CH>(q) + Bry(g) — CH,Br—CH>Br(l)

Ethen reagiert nicht durch Substitution sondern durch Addition an der Doppelbindung. Bei dieser Reaktion
werden eine Bindung in der C=C-Doppelbindung und die Br—Br-Bindung gelést und zwei C—Br-Bindungen
gebildet.

B Das Valenzbindungsmodell der C=C-Bindung Seite 232 lesen

C Elektrophile reagieren mit Nukleophilen

Beispiel Reaktion von Chlorwasserstoff mit Ammoniak

Die Reaktion findet zwischen dem elektronenarmem H-Atom des HCl-Molekiils und dem elektronenreichen N-
Atoms des Ammoniaks statt. Das Stickstoff-Atom teilt das freie Elektronenpaar mit dem H-Atom, wobei dieses
sich vom Chlor-Atom ost.
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Elektrophile sind Teilchen, die in Reaktionen ein Elektronenpaar unter Bildung einer kovalenten Bindung
aufnehmen. Sie haben elektronenarme Atome mit einer positiven Ladung oder Teilladung und/oder einem
unvollstandigen Oktett.

Nukleophile sind Teilchen, die in Reaktionen ein Elektronenpaar unter Bildung einer kovalenten Bindung
teilen. Sie haben elektronenreiche Atome mit meist negativer Ladung oder Teilladung und verfiigbarem
Elektronenpaar.

Nukleophile reagieren mit Elektrophilen. Nukleophile teilen ein Elektronenpaar mit Elektrophilen.

Aufgabe 17.15
Zeigen und begriinden Sie fiir die Reaktion von HF(g) mit H20(l), welches Teilchen das Nukleophil und
welches das Elektrophil ist.

Aufgabe 17.16
Bestimmen Sie fiir Sdure-Base-Reaktionen im allgemeinen welches der Teilchen das Nukleophil und welches

das Elektrophil stellt. Begriinden Sie lhre Antwort anhand einer Protolysegleichung mit Ha™'A als S&ure und
|IB als Base.

Aufgabe 17.17

Zeigen Sie welche der folgenden Teilchen als Nukleophil oder Elektrophil reagieren. Zeichnen Sie die
Konstituionsformeln der Teilchen mit ihren Ladungen, gegebenenfalls Teilladungen und freien
Elektronenpaaren und begriinden Sie |hre Antwort.

OH~, Cl—, H30™, PH3, BCl3, HI CO, CN~.
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D Die elektrophile Addition an der C=C-Bindung Seite 234 lesen
17.2.2 Addition von Halogenen A Reaktion und Reaktionsgleichung
|. Addition von Brom

Die Halogenierung von Alkenen mit Brom oder Chlor ist eine exotherme Additionsreaktion, die ohne
Lichteinfluss stattfindet. Gebildet wird ein vicinales Dihalogenalkan.

Versuch 17.3: Bromierung von Hex-3-en
Versuch 17.4: Reaktion von Cyclohexen oder Ethen mit Bromlosung siehe Seite 235

Aufgabe 17.19
Erklaren Sie, weshalb sich das Reaktionsgemisch bei der direkten Reaktion von Brom mit Hex-3-en viel starker
erwdrmt, als bei der Reaktion mit Bromlosung.

Aufgabe 17.20
Brom wird tropfenweise zu 2,3-Dimethylbut-2-en gegeben. Erstellen Sie die Reaktionsgleichungen mit
Summenformeln und mir Konstitutionsformeln und benennen Sie das Produkt.

Aufgabe 17.16
"Isobutylen” hat einen Siedepunkt von —7 °C.
(a) Beschreiben Sie einen méglichen Versuchsaufbau zur Bromierung dieser Verbindung.

(b) Erstellen Sie den systematischen Namen dieser Verbindung.

(c) Erstellen Sie die Reaktionsgleichungen der Bromierung mit Summenformeln und mit Konstitutionsformeln
und geben Sie den Namen des Reaktionsproduktes an.
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Aufgabe 17.17

Chlorethen (Vinylchlorid) wird durch thermische Spaltung von 1,2-Dichlorethan gewonnen. Dieses wird
groRtechnisch durch die Direktchlorierung von Ethen (Ethylen) hergestellt. Erstellen Sie die
Reaktionsgleichung der Chlorierung des Ethens mit Summenformeln und mit Konstitutionsformeln.

B Elektrophile Addition von Brom: Mechanismus

Der allgemein fiir die elektrophile Addition von Brom an Alkene vorgeschlagene Mechanismus erfolgt iiber ein
cyclisches Zwischenprodukt das Bromonium-lon.
Mechanismus

(1) Elektrophiler Angriff des polarisierten Brom-Molekiils die [€-Bindung mit Bildung eines cyclischen
Bromonium-lons als Zwischenprodukt.

(2) Nukleophiler Angriff des Bromid-lons auf eines der beiden C-Atome des Bromonium-lons.

Reaktionsgleichung
(Summe der elementaren Schritte)

Aufgabe 17.18

Erstellen Sie den Mechanismus der Additionsreaktion von Brom mit 2,3-Dimethylbut-2-en mit
Konstitutionsformeln. Zeigen Sie, dass die Summe der elementaren Schritte die Reaktionsgleichung ergibt.
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Aufgabe 17.19
Erstellen Sie den Mechanismus der Additionsreaktion von Brom mit Methylpropen mit Konstitutionsformeln.
Zeigen Sie, dass die Summe der elementaren Schritte die Reaktionsgleichung ergibt.

17.2.3 Reaktion mit Bromwasser

Versuch 17.5 Einleiten von Ethen in Bromwasser.

Versuch 17.6: Schiitteln von Hex-3-en mit Bromwasser. siehe auch Seite 238

Die Reaktion erfolgt in einem erstem Schritt durch den elektrophilen Angriff von Brom auf das Ethen-Molekiil.

Das instabile Bromonium-lon reagiert anschlieBend mit Wasser, ein Nukleophil welches vorwiegend vohanden
ist.

Das geladenes Zwischenprodukt, gibt ein Proton an das Losungsmittel Wasser als Base ab (Saure-Base
Reaktionsschritt).

Die Summe der vorgestellten elementaren Schritte ergibt die Reaktionsgleichung.
Bry(aq) + 2 H,O(l) + CHy=CH>(g) — Br—(aq) + H30"(aq) + CH,OH—CH,Br(aq)

Die Reaktion mit Bromwasser wird als Nachweisreaktion fiir Alkene verwendet. Sie ist einfach durchzufiihren
und die Entfarbung ist leicht zu beobachten. Es entsteht ein vicinales Bromalkanol oder Bromhydrin.

Die Reaktion ist eine Antiaddition und fiihrt iiber ein cyclisches Bromonium-lon als Zwischenprodukt.
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Aufgabe 17.20

Beim Einleiten von 2-Methylpropen in Bromwasser entsteht 1-Brom-2-methylpropan-2-ol. Erstellen Sie die
Reaktionsgleichung und anschliekend den Mechanismus der Reaktion fiir dieses Produkt.

Aufgabe 17.21

Schlagen Sie ein Produkt vor, welches bei gleichem Mechanismus fiir diese Reaktion denkbar ware.

Aufgabe 17.22
Beim Einleiten von Ethen in eine wassrige Bry-KCl-Losung entsteht neben 2-Bromethanol und sehr wenig 1,2-

Dibromethan noch ein drittes Produkt. Erklaren Sie anhand eines Mechanismus und der daraus abgeleiteten
Reaktionsgleichung um welches Produkt es sich handeln kénnte und benennen Sie das Produkt.

17.2.4 Addition von Halogenwasserstoffen
A Reaktion und Reaktionsbedingungen

Alkene gehen Additionsreaktionen mit Halogenwasserstoffen, HX, ein. Es entstehen Halogenalkane.


javascript:../1GSN_data/c_1G/Orga_Add_a14/aufg.htm','Orga_Add_a14','resizable=1,scrollbars=1,width=900,height=200');
javascript:../1GSN_data/c_1G/Orga_Add_a15/aufg.htm','Orga_Add_a15','resizable=1,scrollbars=1,width=900,height=200');
javascript:../1GSN_data/c_1G/Orga_Add_a16/aufg.htm','Orga_Add_a16','resizable=1,scrollbars=1,width=900,height=200');

15

Aufgabe 17.23

Erstellen Sie die Reaktionsgleichung der Reaktion von Ethen mit Bromwasserstoff in der Gasphase. Benennen
Sie das Produkt.

Aufgabe 17.24
Erstellen Sie die Reaktionsgleichung der Reaktion von lodwasserstoff mit Cyclopenten.

B Elektrophile Addition von Halogenwasserstoffen: Mechanismus
Beispiel Addition von Bromwasserstoff an 2,3-Dimethylbut-2-en

(1) Elektrophiler Angriff des Halogenwasserstoffs (langsam)

(2) Nukleophiler Angriff des Halogenids (schnell)

Die elektrophile Addition von Halogenwasserstoffen an Alkene erfolgt in zwei Schritten lber ein unstabiles
Carbokation als Zwischenstufe. Der erste langsame Schritt, die Bildung des Carbokations, ist
geschwindigkeitsbestimmend.

(1) Elektrophiler Angriff (Langsam)

(2) Nukleophiler Angriff (schnell)
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Aufgabe 17.25
Erstellen Sie die Reaktionsgleichung und den entsprechenden Mechanismus fiir die Reaktion von Ethen mit

lodwasserstoff in Hexan geldst. Benennen Sie das Produkt.

Aufgabe 17.26
Erstellen Sie die Reaktionsgleichung und den entsprechenden Mechanismus fiir die Reaktion von Cyclohexen

mit Bromwasserstoff in Hexan gelost. Benennen Sie das Produkt.

C Regioselektivitat: Orientierung der Reaktion

Markownikow-Orientierung
Bei der Addition von Halogenwasserstoffen an Alkene, wird das Halogenatom an das Kohlenstoffatom, das die

groRte Anzahl an Alkylgruppen tragt, Gibertragen.

Aufgabe 17.27
Erstellen Sie die Reaktionsgleichungen der von Markownikow angefiihrten Reaktionen

Schreibweise, unter Beachtung der von Ihm aufgestellten Regel fiir die Addition von lodwasserstoff an Propen
(Propylen), 2-Methylpropen (Butylen, links) und But-T-en (Butylen, rechts) und benennen Sie jeweils das

Produkt.

in  moderner

D Kinetische Kontrolle der Orientierung

Die elektrophile Addition der Halogenwasserstoffe an unsymmetrische Alkene ist regioselektiv. Die Reaktion
ist kinetisch kontrolliert und in Richtung der Bildung des stabileren Carbokations orientiert.


javascript:../1GSN_data/c_1G/Orga_Add_a19.htm','Orga_Add_a19','resizable=1,scrollbars=1,width=900,height=200');
javascript:../1GSN_data/c_1G/Orga_Add_a20.htm','Orga_Add_a20','resizable=1,scrollbars=1,width=900,height=200');
javascript:../1GSN_data/c_1G/Orga_Add_a21/aufg.htm','Orga_Add_a21','resizable=1,scrollbars=1,width=900,height=200');

E Carbokationen: Zwischenprodukte sagen wo's lang geht
I. Das Carbokation: Konfiguration und Orbitale
II. Alkylgruppen stabilisieren das Carbokation

Die Stabilitat der Carbokationen steigt mit der Anzahl der Alkylgruppen.

17

Die relative Stabilitat der Carbokationen bestimmt die Orientierung der Reaktion.

Reaktionsweg a
(1a) Elektrophiler Angriff

(2a) Nukleophiler Angriff

Reaktionsweg b
(1b) Elektrophiler Angriff

(2b) Nukleophiler Angriff

Reaktionsgleichung fiir das Hauptprodukt
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Aufgabe 17.28

Erstellen Sie fir die in MARKOWNIKOWs Artikel angefiihrten Reaktionen jeweils den Mechanismus mit
Konstitutionsformeln und erkldren Sie die Orientierung der Reaktion indem Sie beide Moglichkeiten der
Addition auffiihren und auf die Stabilitdt des Zwischenproduktes eingehen. Benennen Sie Haupt- und
Nebenprodukt und erstellen Sie die Reaktionsgleichung fiir das Hauptprodukt.

Aufgabe 17.29

Die Addition von HBr an Pent-2-en erfolgt nicht regioselektiv und ergibt Produkte mit zwei verschiedenen
Konstitutionen.

(a) Formulieren Sie den Mechanismus der Reaktion mit Konstitutionsformeln und erklaren Sie diesen Umstand
anhand der Stabilitat des Zwischenproduktes. Benennen Sie beide Konstitutionen der Produkte.

(b) Wie viele Produkte sind aufgrund der verschiedenen Mdéglichkeiten der Konfiguration denkbar?
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17.2.5 Addition von Wasser

Die saurekatalysierte Addition von Wasser (Hydratisierung) an Alkene ergibt Alkohole. Die Reaktion ist
regioselektiv: die OH-Gruppe wird an das C-Atom mit den meisten Alkylgruppen angelagert (Markownikow-

Orientierung). Es ist eine Gleichgewichtsreaktion. Die Riickreaktion ist die Abspaltung (Eliminierung) von
Wasser (Dehydratisierung) vom Alkohol.

Aufgabe 17.30

Ethanol wird aus Wasser und Ethen unter Zugabe von Schwefelsdure hergestellt. Auf diese Weise hergestellter
Alkohol wird als Industriealkohol bezeichnet. Erstellen Sie die Reaktionsgleichung.

Aufgabe 17.31

Erstellen Sie die Reaktionsgleichung der sauren Hydratisierung von Propen. Beachten Sie die Regioselektivitat
und benennen Sie das Produkt.

Aufgabe 17.32

tert-Butanol wird durch saurekatalysierte Hydratisierung von Isobuten (2-Methylpropen) hergestellt. Erstellen
Sie die Reaktionsgleichung und benennen Sie das Produkt mit seinem systematischen Namen.
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Aufgabe 17.33

L-Apfelsdure wird nach einem biotechnologischen Verfahren, katalysiert durch das Enzym Fumarat-Hydratase,

aus Fumarsaure gewonnen. Das auch als Fumarase bezeichnete Enzym ist auch am Citronensaure-Zyklus
beteiligt.

(a) Erstellen Sie die Reaktionsgleichung mit Konfigurationsformeln und erstellen Sie die systematischen
Namen des Substrats und des Produktes.

(b) Zeigen Sie welche Produkte bei einer stereochemisch unspezifischen Addition ohne Enzym entstiinden.

(c) Das Enzym wird als Fumaratdehydrogenase bezeichnet. Berechnen Sie welche Formen an konjugierte
Séaure oder Base, bei pH = 7 fiir Apfelsdure und Fumarsaure iiberwiegend vorliegen.

17.2.6 Die BAEYER-Probe
Versuch 17.7 Schiitteln von Cyclohexen mit BAEYER-Reagenz siehe Seite 249

BAEYER-Probe: Nachweis von Alkenen
Das BAEYER-Reagenz, bildet beim Einleiten von oder Schiitteln mit Alkenen unléslichen Braunstein, MnO».
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Aufgabe 17.34

(a) Zeigen Sie, dass das BAEYER-Reagenz eine basische Losung ist.

(b) Zeigen Sie anhand der Oxidationszahlen des Kohlenstoffs, dass die Umwandlung von Ethen in Ethan-1,2-
diol der Baeyer-Probe einer Oxidation entspricht.

(c) Erstellen Sie die Teilgleichung der Umwandlung von Ethen zu Ethan-1,2-diol in basischer Losung.

(d) Zeigen Sie anhand der Oxidationszahlen, dass das Permanganat reduziert wird.

(e) Erstellen Sie die Reaktionsgleichung der BAEYER-Probe an Ethen.
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17.3.3 Oxidation der Alkohole
17.3.1 Substitution: Bildung von Halogenalkanen

Das Kohlenstoff-Atom der Hydroxy-Gruppe wird oxidiert indem C—H-Bindungen geldst und C—O-Bindungen
gebildet werden.

Versuch 17.12 Katalytische Oxidation von Ethanol durch Sauerstoff siehe Seite 254

SCHIFF-Probe: Nachweis von Aldehyden
Fuchsin in Losung wird mit schwefliger S&ure in die farblose Fuchsinschweflige Sdure umgewandelt (S CHIFF-
Reagenz). Bei Zugabe eines Aldehyds entsteht eine violette Losung.

(a) Die SCHIFF-Probe zeigt, dass Ethanol in Ethanal umgewandelt wird. Der Alkohol wird durch Abspaltung
zweier H-Atome zum Aldehyd oxidiert.

(b) Der Farbumschlag der Bromkresolgriin-Losung offenbart die Bildung einer Sé&ure. Ethanal wird zu
Ethansdure umgesetzt.

Die unmittelbare Reaktion mit heissem Kupfer(ll)-oxid (schwarzes Kupferoxid) ergibt dieselben Produkte.

Versuch 17.13 Oxidation von Propan-1-ol durch CuO siehe Seite 255

Aufgabe 17.46

Erstellen Sie die Reaktionsgleichung der Oxidation des Propan-1-ols durch CuO. Geben Sie die
Oxidationszahlen an.

Versuch 17.14 Oxidation von Propan-2-ol durch CuO siehe Seite 256

BRADY-Probe: Nachweis von Aldehyden und Ketonen
Das BRADY-Reagenz (2,4-DNPH) ist ein Nachweisreagenz fiir Aldehyde und Ketone. Unter leicht sauren
Bedingungen bildet sich ein gelber bis roter Niederschlag.
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Die negative SCHIFF- und positive BRADY-Probe bedeuten, dass der sekundére Alkohol Propan-2-ol zu

Propanon umgesetzt wird.

Versuch 17.15 Oxidation von 2-Methylpropan-2-ol durch CuO siehe Seite 256

Die negative BRADY-Probe deutet darauf hin, dass der tertidre Alkohol 2-Methylpropan-2-ol nicht zu einer
Carbonyl-Verbindung oxidiert wird. Es kann keine Reaktion stattfinden weil keine Ca"'H Bindungen vorhanden
sind, die gelost werden kdnnen.

Die Oxidation von Alkoholen zu Aldehyden und Ketonen.

Alkohol Carbonylverbindung SCHIFF BRADY

Aufgabe 17.47
Erstellen Sie die Reaktionsgleichungen der Oxidation von Methanol mit CuO. Geben Sie die Oxidationszahlen

an und benennen Sie das Produkt.

Aufgabe 17.48
Erstellen Sie die Reaktionsgleichungen der Oxidation von Butan-2-ol mit CuO. Geben Sie die Oxidationszahlen
an und benennen Sie das Produkt.


javascript:../1GSN/Cours/04/aldket/aldket.htm#p256','aldketp256','resizable=1,scrollbars=1,width=900,height=700');
javascript:../1GSN_data/c_1G/Orga_Ox_a2/aufg.htm','Orga_Ox_a2','resizable=1,scrollbars=1,width=900,height=200');
javascript:../1GSN_data/c_1G/Orga_Ox_a3/aufg.htm','Orga_Ox_a3','resizable=1,scrollbars=1,width=900,height=200');

24

Aufgabe 17.49

In der Leber wird Ethanol durch die Alkoholdehydrogenase, ADH, in Ethanal umgewandelt. Dabei findet eine
Reaktion mit der oxidierten Form des Nicotinamidadenindinukleotids statt. Dieser Stoff und das
korrespondierende Reduktionsmittel sind Coenzyme, organische Verbindungen die nicht aus Aminosduren
aufgebaut sind und fiir die Enzymaktivitat mitverantwortlich ist. Ethanal ist giftig und fiir die Leberzirrhose
verantwortlich.

Die physiologischen Redoxpotentiale E® (bei pH 7) der beiden Redoxpaare NADH/NAD* und
Ethanol/Ethanal betragen:

NADH(aq) + H>0(l) = NAD™(aq) + 2 e~ + H30™(aq) 032V

CH3CH,0H(aqg) + 2 HyO(l) = CH3CHO(aq) + 2 e~ + 2 H30™(ag) 0,20 V

(a) Erstellen Sie die Reaktionsgleichung des Alkoholabbaus.

(b) Die Alkoholdehydrogenase katalysiert die Oxidation von Alkoholen. Erkléren Sie weshalb die Oxidation mit
einer Dehydrogenierung gleichgesetzt wird.

(c) Die Alkoholdehydrogenase kann auch andere Alkohole abbauen. So zum Beispiel Propan-2-ol. Erstellen
Sie die Reaktionsgleichung.

Aufgabe 17.50

Die Umkehrreaktion der Oxidation von Alkoholen ist die Reduktion der Carbonylverbindung. Bei
Sauerstoffmangel kénnen Zellen ihre Energie aus der Milchsduregérung decken. Das durch die Glycolyse
produzierte Pyruvat, CH3—CO—COO™, wird zu L-Lactat, CH3—CHOH—COO™, reduziert. Das Enzym, die L-
Lactatdehydrogenase, LDH, setzt dabei das Nicotinamidadenin- dinukleotid als Coenzym ein. Die Lactat-
Werte im Blut geben Aufschluss iiber den Anteil von anaerobem Stoffwechsel.

(a) Erstellen Sie die Reaktionsgleichung der Milchs&uregéarung.
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(b) Erstellen Sie die systematischen Namen des Pyruvats und des L-Lactats.

17.3.4 Alternative Nachweise von Aldehyden
Versuch 17.16 TOLLENS-Probe an Glucose und Saccharose siehe Seite 258

(a) Silber(l)-Kationen werden zu metallischem Silber reduziert und Glucose zur Gluconat oxidiert. Gluconat ist
die konjugierte Base der Gluconsaure.

(b) Saccharose ist der Haushaltszucker. Er enthélt keine Formyl- Gruppe und hat keine reduzierende Wirkung.

TOLLENS-Probe: Nachweis on Aldehyden (Silberspiegelprobe)

Das TOLLENS-Reagenz ist eine mit Natronlauge versetzte ammoniakalische Silbernitrat-Losung. Es oxidiert
Aldehyde zu Carbons&uren, welche in basischer Losung als Carboxylate vorliegen. Das Oxidationsmittel, das
Silber(l)-Kation, wird zu metallischem Silber reduziert (Silberspiegel).
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Aufgabe 17.51
Erstellen Sie die Oxidations- und Reduktions-Teilgleichungen und die Redoxgleichung der Reaktion von
Methanal mit dem TOLLENS-Reagenz. Bestimmen Sie die Redoxvorgénge anhand der Oxidationszahlen.

Versuch 17.17 FEHLING-Probe an Glucose und Saccharose siehe Seite 259

(a) Komplexierte Kupfer(ll)-Kationen werden zu Kupfer(l)-oxid reduziert und Glucose zur Gluconat oxidiert.

FEHLING-Probe: Nachweis on Aldehyden

Das FEHLING-Reagenz, eine alkalische Losung mit komplexierten CuZt-lonen, oxidiert Aldehyde zu
Carboxylaten. Es bildet sich ein ziegelroter Niederschlag aus Kupfer(l)-oxid.
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Aufgabe 17.52
Erstellen Sie die Redoxgleichung der Reaktion von Ethanal mit dem FEHLING-Reagenz. Bestimmen Sie die
Redoxvorgéange anhand der Oxidationszahlen.
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