2. Aliphatische Verbindungen

2.1. Alkane

Nomenklatur

Konstitutionsisomerie
Vorkommen
Reaktionen
Konformation
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Alkane: Ubersicht und Nomenklatur (1)

) R o TR
H-GH HG=¢H  H=G-C-¢-H  H=G-C—G—G—H
H H H HH H HHHH
Summenformel: CH, C,Hg CsHg C,Hqg
Name: Methan Ethan Propan Butan
Sdp. -161,5 °C -88,6 °C -42,2 °C -0,5°C
iR A A A
HG G 6CGH  H0 000Gl HGmE=CCG-G-Coh
HHHHH HHHHHH HHHHHHH
Summenformel: CgH4» CeH1g CoHyg
Name: Pentan Hexan Heptan
Sdp. 36,1 °C 68,8 °C 98 °C
A ) AR R AR
H=G=6—6=6—¢-¢—C—¢—H H=G=6— 6666~ ¢—¢—C—H
HHHHHHHH HHHHHHHHH
Summenformel: CgHig CoHyg
Name: Octan Nonan
Sdp. 126 °C 151 °C gasforming bei rt
Schmp. -59 °C -54 °C flissig bei rt
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Alkane: Ubersicht und Nomenklatur (2)

Summenformel
CgHig
CoHag
CioH2
C11H24
C12H26
Ci3Hzsg
C14H30
C15H32
C16H34
C17H36
CigHzsg
CioHao
C20H42

Name Sdp.
Octan 126 °C
Nonan 151 °C
Decan 174 °C

Undecan 196 °C
Dodecan 216 °C
Tridecan 230 °C
Tetradecan 251 °C
Pentadecan 268 °C
Hexadecan 280 °C
Heptadecan 303 °C
Octadecan 317 °C
Nonadecan 330 °C
Eicosan

Schmp.

-59 °C
-54 °C
-30 °C
-26 °C
-10 °C

-6 °C
5,5°C
10 °C
18 °C
22 °C
28 °C
32°C
36 °C

flissig bei rt
fest bei rt

Allgemein: C H,.,, ; Verbindungen heissen Alkane

oder gesattigte Kohlenwasserstoffe

Homologe Reihe :

Homologe unterscheiden sich durch jeweils eine

CH, Gruppe

2 Homologe Reihe der Stammkohlenwasserstoffe

26.04.2006
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Schreibweisen fur Molekule: Prinzipien (2)

h' Y
H=¢=H H=¢=¢~H bedingt
H H H o

nutzlich
Methan Ethan

Octan | \|npraktisch vereinfacht praktisch

(NSNS

Die Enden der Zick-Zack-Linie bedeuten je eine CH 5 Gruppe (Methyl gruppe
jeder Knick in der Zick-Zack-Linie bedeutet eine CH  , Gruppe (Methylen gruppe)
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Octan: Molekulmodelle

* o o 0
O AN NN

Die gestreckte rdumliche Gestalt von n-Alkanen ist durch
Rdntgenstrukturanalysen entsprechender Feststoffe belegt !
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Isomerie: Konstitutions Isomere
|TI lTI lTI | | I
o TG g
H H H H HH
Summenformel: CH, C,Hg CsHg
Name: Methan Ethan Propan
H L H
R ¢ _
H-C—C—C—C—H H o~ C~-H Gleiche Summenformel,
HT H Y iedli
Summenformel: HHHH C.Hyg ! b OH aber unt.er.s.c.:hledllche |
Name: n-Butan Isobutan Konnektivitat der Atome:
Sdp. .05 0C 11.7 °C KONSTITUTIONSISOMERE

26.04.2006
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Konstitutionsisomere von Pentan, C.H,,

Name: n-Pentan Isopentan Neopentan
2-Methylbutan 2,2-Dimethylpropan
Sdp. 36 °C 28 °C 10 °C

und von Hexan, C;H,,

Ein Wassertoffatom
N~ /W/\ des Butans ist durch
eine Methylgruppe

ersetzt (d.h.

) Isohexan -Methylpentan .
n-Hexan Sohexa 3-Methylpenta substituiert).

2-Methylpentan

S Die Methylgruppe ist
- ein SUBSTITUENT an
C-2 des Butans.

2,3-Dimethylbutan 2,2-Dimethylbutan
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Wir bendtigen ein Vokabular zur Benennung
von Gruppen ( Resten) !

\'>%S

Die Enden der Zick-Zack-Linie bedeuten je eine CH 5 Gruppe (Methyl gruppe)
jeder Knick in der Zick-Zack-Linie bedeutet eine CH , Gruppe (Methylen gruppe)

" ) ) oo TR R oA AR
HoG—  H-G=¢—  HC-C-C— H-C-C-C-C—  H G G-G0-C—  HG—C—(—(—C-C—
H H H HHH HHHH HHHHH HHHHHH

Methyl- Ethyl- Propyl- Butyl- Pentyl- Hexyl-
Heptyl- Dodecyl-
/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\
Eicosyl-
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Benennung von Alkylresten (= Alkylgruppen)

e

H;C
Methyl- Ethyl- 1-Propyl- 2-Propyl-
|sopropyl-
n-Butyl- |sobutyl- tert -Butyl sec-Butyl-
n-Pentyl- Neopentyl-
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M.G. Peter



JUPAC — Nomenklatur

von Alkanen

Langste Kette suchen = Stammkohlenwasserstoff

C-Atome nummerieren, bei dem einer Verzweigung
am nachsten lokalisierten Ende beginnen

Nummer des C-Atoms an einer Verzweigung ist der Lokan

Anzahl aller nicht unterscheidbaren Gruppen ist der
Muliplikator (di-, tri-, tetra-, usw.)

Namen der Gruppen alphabetisch ordnen

Merke: Multiplikatoren sowie sec.- und tert. -
werden alphabetisch nicht bertcksichtigt !

Iso- und Neo- sind Namenshestandteile und werden
alphabetisch berticksichtigt !

Name besteht aus:
Lokanten-Multiplikatoren-Gruppen-Stamm-KW

26.04.2006 Uni Potsdam / Organische Chemie
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Beispiele

5 3
! 3-Ethyl-2-methylheptan
2 nicht: 3-Isopropylheptan
1

10

5-Ethyl-4,4-dimethyldecan

2,3,5-Trimethyl-4-propylheptan

26.04.2006 Uni Potsdam / Organische Chemie
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Last not Least:

Das C-Atom einer Methylgruppe ist ein primares C-Atom (1°)
Das C-Atom einer Methylengruppe ist ein sekundares C-Atom (2°)

Verknipfung eines C-Atoms mit drei weiteren C-Atomen ergibt eine
Methin-Gruppe bzw. ein tertiares C-Atom (3°)

Verknipfung eines C-Atoms mit vier weiteren C-Atomen ergibt ein
guartdres C-Atom (4°)

e

é\l
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Trennmethoden: Gaschromatographie

|
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2. Aliphatische Verbindungen

2.1. Alkane

Nomenklatur

Konstitutionsisomerie
Vorkommen
Reaktionen
Konformation
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Radikalischen Chlorierung:
radikalische Kettenreaktion

I radikalische Substitution _ am gesattigten Kohlenstoffatom

'\ /7N

Cl—CI — 2CI° Initialisierung
Kettenstart

2V TA

HiC—-H + CI"' —>  H,C" + HCI

Propagation

HC* + CI—CI —> H,C—Cl + CI"

Cl + CH3. > CH3C| )
2CIT —> Cl, - Rekombination
. Kettenabbruch
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Chemische Bindung

Merke: Ein Atom ist erst dann so richtig gltcklich,
wenn es eine Edelgaskonfiguration hat !

Atom Ordnungszahl Elektronenzahl Edel gas Elektronenzahl
(Aussenschale)
H 1 1 (1s?) He 2 (1s?)
C 6 4 (252 2p?) Ne 8 (252 2p°®)
Cl 17 7 (3s2 3pd) Ar 8 (3s2 3p°)

H CIl =% H.ClI
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Chemische Bindung: H ,, HCI, CH,

H H H—H H Cl | H— CIl
2 H Atome H , Molekdl _ HCl MoIe_kUI
IQI QI | IC—I o 9__' | Atombindung:
2 Cl Atome Cl, Molekdll kovalent, homdopolar oder polar
I )

9 i

% C
"N iy 5
N H
n .

C: 4 Elektronen CH,: 4 x 2 Elektronen
H: 4 x 1 Elektron C erreicht Edelgaskonfiguration
L ; bedeutet ein Elektron

—_— | bedeutet ein Elektronenpaar, nicht bindend oder in chemischer Bindung
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Reaktive Kohlenstoff-Teilchen

homolytische Spaltung

//llln,,, ® ® a

A

N v’ | C-Radikale “~

(trigonal planar)

C-C Bindung (sp 3: s)\

heterolytische Spaltung

Nota bene:

Die Angabe der Geometrie
Ist zunachst nur eine

erste Naherung !

Carbokation Mg, >
Carbeniumion

(trigonal planar)
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Symbole zur Formulierung von Reaktionen

Symbol Beschreibung bedeutet
Gebogener Pfeil Verschiebung von zwei
/\ "normale" Spitze Elektronen in Pfeilrichtung; polare Reaktion
/\ Gebogener Pfeil, Verschiebung von einem __ Elektron,
"Fischhaken" radikalische Reaktion
—_—) gerader Pfeil, einfach Stoffumwandlung, irreversible  Reaktion
S gerade Pfeile, doppelt Stoffumwandlung, reversible  Reaktion
+—

Energiezufuhr durch elektromagnet.

hn Strahlung; photochemische Reaktion
Energiezufuhr durch Warme;
T oder D thermische Reaktion
R Beliebiger Alkylrest
d positiv polarisiertes Atom
d negativ polarisiertes Atom
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Formulierung von Reaktionsmechanismen

Radikalreaktion

polare Reaktion

polare Reaktion

26.04.2006

N TN
A—A

Homdoopolare
Atombindung

N
A—A

Homdoopolare
Atombindung

¢ [ aV

A—B

polare Bindung

hnoder D

>

homolytische
Spaltung

heterolytische
Spaltung

heterolytische

Spaltung

Uni Potsdam / Organische Chemie
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Radikale

AT + A

Kation und Anion

AT + B-

Kation und Anion
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Radikalische Halogenierung von Kohlenwasserstoffen

CH,

CH,

CH,

CH,

26.04.2006

hn/-80°C

Fo >

hn
C|2 - > CH3C| + CH2C|2 + CHC|3 + CC|4

Chlormethan Dichlormethan Trichlormethan Tetrachlormethan

/D Methylenchlorid Chloroform Tetrachlorkohlenstoff
n
Br, - CHsBr + CH,Br, + CHBr; + CBry

Namen analog chlorierte KW's

hn/D
5 +’ fast keine Reaktion (ausserst langsam)

Warum ? 1. nochmals chemische Bindung
2. Reaktionsmechanismus
3. Energiebilanz
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Radikalische Halogenierung: Energiebilanz

Bindungsenergien ( DH) in kJ x mol -1

X = Halogen
Reaktionsschritt (Teilreaktion) F Cl Br I
X, N 5y +150 +242 +190 +149
H;C-H + X' —> HC" + HX -138 - 4 + 63 +130
HC" + X, —> HCX + X° -251 - 96 - 88 ~-71

Bilanz: CH; + X, —— HX + HCX -389 -100 - 25 +59

W' /
stark exotherm exotherm schwach exoterm endotherm
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Nomenklatur der Alkylhalogenide ; Halogenalkane

AN )\X >|\X

SUFFIX prim Halogenid sek Halogenid tert Butylhalogenid
Isopropylbromid  tert-Butylbromid

Br )\ ﬂ\
e Br Br

PRAFIX 1-Brompropan  2-Brompropan 2-Brom-2-methylpropan
tert-Butylbromid

Nota: Es gibt eine Préafix- und eine Suffix-Nomenklat  ur
Prafix: Halogen alkan (funktionelle Gruppe-Alkan-Stammname): Bsp: C  hlorethan
Suffix: Alkan-Stammname-(yl) (Rest = KW)- funktionel le Gruppe: Bsp: Ethylchlorid

26.04.2006 Uni Potsdam / Organische Chemie
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Selektivitat

Cl,/hn ALl )\
Cl
/
H . 0 . 0
P Br,/hn prim.: 45% sek.: 55%

Propan \ ANABT )\Br

prim.: 3% sek.: 97%

Cl
D A

ﬂ\H Bro/hn prim.: 36% tert.: 64%

\ Br
Isobutan J ﬂ\
Br

prim.: 1%  tert.: 99%

Warum ?
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Stabilitat und Reaktivitat

C-Radikale
R
R R H o H
tertiar sekundar primar H
Carbeniumionen
+ +
R +
R R H o H
tertiar sekundar primar H
E S
Rel. Energie: tertiar < sekundar < primar
Stabilitat: tertiar > sekund ar > primar
Reaktivitat: tertiar < sekundar < primar

Carbanionen werden spater in anderen Zusammenhangen behandelt

26.04.2006 Uni Potsdam / Organische Chemie
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C-H Dissoziationsenergien

R
Stabilitat: tertiar
KW
L
Isobutan
o —
Propan
/—H —_—
Ethan
H;C—H —_—
Methan
26.04.2006

R R H =
R R
> sekundar > primar
Radikal DH (kJ” mol1)
e + 373
tert
Yo e me + 385
sek
/. + He® + 402
prim
e 4 HS + 426
prim

Uni Potsdam / Organische Chemie
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2. Aliphatische Verbindungen

2.1. Alkane

Nomenklatur

Konstitutionsisomerie
Vorkommen
Reaktionen
Konformation
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Stereochemie (1): Konformationsisomerie

Merke: Die s-Bindung ist (normalerweise) frei drehbar !

+ oder —
60°, 180°, 300°

Definition:

Verbindungen gleicher Konstitution, aber unterschiedlicher
raumlicher Lage der Atome (Liganden) heissen Stereoisomere
Stereoisomere, die durch Drehen um Einfachbindungen
ineinander Uberfuhrbar sind, besitzen unterschiedliche
Konformationen
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Konformationen von Ethan

H
H H
H H
H
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Newman Projektion von Ethan

Konformation: ekliptisch

Konformation: gestaffelt (gr.: ekleipsis = Mondfinsternis)
H HH
H H +6(P
—_—
H
H II_—Il H
&_/ H
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Konformationen von n-Butan

i, CHj3
H CH3
H H
i &m
H
syn
(synperiplanar) gauche
(synclinal)
anti
(antiperiplanar)
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Unterschiedliche Konformationen haben
unterschiedliche Energien

Ethan n-Butan

(Quelle: H.R\Christen, F\Vogtle: Organische Cherii Aufl., Band 1, Salle + Sauerlandéey, Franki®&8, S. 71.)

gestaffelt  ekliptisch gauche anti
Merke:
» Konformationsisomere (Konformere) sind beobachtbare Stereoisomere; sie befinden sich im Energieminimum
* Die an Energiemaxima durchlaufenen Konformationen s ind normalerweise nicht beobachtbar
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Last not Least
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