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1. Atombau
1.1. Elementarteilchen und Atombau

© Protonen

O Neutronen — Elementarteilchen
e Elektronen

» Positiver Atomkern (Nukleus) der von Elektronenhiille umgeben ist.
« Atomkern besteht aus Protonen und Neutronen (=> Nukleonen = Kernteilchen)
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TUBINGEN 1.1. Elementarteilchen und Atombau

Symbol e p n
Masse 9,1094 - 10728 g 1,66054 - 1024 g 1,6749-1024 g
5,4859- 10 u 1,007277 u 1,008665 u

Ladung —e +e 0

Tabelle 2.1: Eigenschaften von Elektronen, Protonen und Neutronen

« Elementarladung e betragt 1,6 - 10-1° C (Coulomb)

« 1u=1,661- 1072 kg =1 Da (Dalton)
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TUBINGEN 1.1. Elementarteilchen und Atombau
E?n AtOI:T] Ist neutral (nProtonen = r]Elektronen)
Atomkern Ein lon ist geladen (nProtonen 7 nElektronen)

= Durchmesser d ~ 101> m (1 femtometer)
= Protonen und Neutronen

= Positiv geladen

= Hauptanteil an der Masse des Atoms

nNeutronen 2 nProtonen
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TUBINGEN 1.1. Elementarteilchen und Atombau
E?n AtOI:T] Ist neutral (nProtonen = r]Elektronen)
Atomkern Ein lon ist geladen (nProtonen 7 nElektronen)

= Durchmesser d ~ 101> m (1 femtometer)
= Protonen und Neutronen

= Positiv geladen

= Hauptanteil an der Masse des Atoms

nNeutronen 2 nProtonen

Atomkern = Protonen + Neutronen

d=10"m
Atomhulle __— Elektronenhiille
d=10"m

= Durchmesserd ~ 1010m

= Aufenthaltsort der Elektronen

= Negativ geladen

= Kein signifikanter Anteil an der Masse des Atoms

= Bestimmt chemische Eigenschaften des Atoms
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1. Atombau
1.2. Elemente und Isotopen

Das Elementsymbol

Massenzahl

A

JE

Ordnungszahl

A
Z:
E:

Massenzahl
Ordnungszahl
Elementsymbol

Chemisches Element: Atome gleicher Ordnungszahl (Protonenzahl)
Isotope: Elemente mit gleichem Z, aber unterschiedlichem A

Hydrogenium

Element
symbol

Summe der Protonen und Neutronen

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 ) 12 | 13 | 14 | 15 | 16 | 17
i | T N
1A 8A
1 1 1 . 1 2
1 [ ' i H i He
) | roore | 2A 3A I 4A | 5A : 6A | TA jioozen
3 4 5 6 7 8 9 10
2| Li | Be B (o4 N (o] F | Ne
L) 6.941 9012182 103811 120107 | 1400574 | 159994 | 189954 | 20.1797
1 12 L 13 14 15 16 17 18
1 O 1 1 ' ' il '3
3[Na | M ! ' ' ! . ! ' : Al Si P S Cl | Ar
(M)] 22.98977 | 24.305 3B ! 4B H SB ! GB 1 7B ¥ SB : o 1 B ! ZB 2693154 | 28,0855 | 3097376 ] 32066 | 354527 3928438
19 2 21 2 23 24 25 26 Z 28 29 30 31 32 <3 24 35 38
4| K [Ca|Sc | Ti |V [Cr|Mn|Fe | Co| Ni |Cu|Zn | Ga|Ge | As | Se | Br | Kr
(N) | 3909883 40078 | 44.95591 47867 $09415 | 51,9951 | 5493805 | 55845 | 589332 | 556934 | 63546 65,409 69.723 7261 749216 7396 79.904 833
a7 28 38 £y 41 42 43 44 45 48 47 48 49 50 51 52 53 54
5| Rb | Sr | Y | Zr | Nb |[Mo| Tc | Ru |Rh | Pd| Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te | Xe
{O) | 85.4678 8762 |83.90585 | 91224 | 9290633 | 9594 98 10107 | 1029055 | 10542 107.8682 ) 112411 | 114,818 11871 12176 1276 126,9045 | 13129
55 ) 57 2 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
6/Cs|Ba|La|Hf | Ta| W |Re |Os | Ir | Pt | Au|(Hg | Tl | Pb| Bi | Po | At [ Rn
(P) [ 1329055 | 137,327 | 1389055 ) 17349 | 1309479 | 18384 136207 19023 192217 | 195078 | 1969666 | 200.59 | 2043833 20‘\2 2089504 [209] {210] [222)
87 88 89 104 105 106 107 108 109 10 11 112 113 1 15 116 17 118
7| Fr [Ra | Ac| Rf | Db | Sg | Bh [ Hs | Mt | Ds | Rg (Uub | Uut |Uuq|Uup [ Uuh| Uus | Uuo
Q) =23 (28] (2271 261] 1287 23 (254 [265] [263) [269] 272] [277] [237) [233) [233] [292]
58 59 €0 61 62 e 84 65 (1] e7 68 -] 70 71
Ce | Pr | Nd|[Pm|Sm | Eu | Gd| Tb | Dy | Ho | Er |\Tm | Yb | Lu
140,116 | 1409077 | 14424 [145] 15036 151964 15725 | 1589253 162.5 1649303 | 16726 | 1688342 173,04 174,967
20 91 92 93 94 9% 96 97 28 29 100 1 102 103
Th|Pa| U |[Np|(Pu|Am |Cm | Bk | Cf | Es | Fm No | Lr
@2 | o | ma | w0 | pa | ws | e | e | sn | esa | oesn | e pse) | ps
1 Ordnungszahl H
albmetalle :
H | Eementsymbol Metalle A Nichtmetalle
10073t | Atommasse (Metalloide)
[Atommasse] Element radioaktiv bei Raumtemperatur
fest
Elementgmbol  fest Schwerstes stabiles
mentsymbol fliissig
Elementsymbol gasformig

Anzahl der Protonen
Wird direkt bestimmt durch Z

Isotop: 298pb

Schwerstes Element: 118 Og
Organesson t(1/2) = 0.9 ms

Stand 2020:
118 Elemente
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Isotope

- Atome mit gleicher Ordnungs-/Kernladungszahl Z, aber unterschiedlicher
Anzahl an Neutronen

- Unterschiedliche Namen nur fir Isotope des Wasserstoffatoms

Symbol H H=D H=T

Name Protium Deuterium Tritium

Natiirliche Haufigkeit 99,99 Prozent | 0,01 Prozent Spuren

- Medizinische Relevanz einiger Isotope durch deren radioaktiven Zerfall
- Ursache fur Radioaktivitat: Verhaltnis Protonen zu Neutronen

- Alle Isotope der schweren Elemente ab Po und Tc sind radioaktiv
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Radioaktive Strahlung

Strahlung | Zerfallsvorgang Verdanderte Eigenschaften des
neu entstandenen Kerns

Ordnungszahl | Massenzahl

o Abspaltung von Heliumkernen iHe=2lp+2]ln | -2 -4
B Umwandlung eines Neutrons in ein Proton unter | +1 +0
Aussendung eines Elektrons: In — [p+ e
iy Umwandlung eines Protons in ein Neutron unter | -1 +0
Aussendung eines Positrons: }p — jn+ je
¥y Abstrahlung von Energie (= Photonen) +0 +0
. . Papi
Reichweite i . o
Luft Gewebe
w Alufolie
a-Strahlung: cm Mm g o —39
Strahl Elei
B-Strahlung cm-m cm .
Y AL

Y'Strah I un g km - LTI R LT
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1.2. Elemente und Isotopen

Radioaktivitdat — Anwendung in der Medizintechnik

Nachweis von Knochen- Szintigraph Typische Verteilung von '8F-FDG
tumoren durch Szinti- im Korper (PET-Aufnahme)
graphie
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1. Atombau
1.2. Elemente und Isotopen

Radiopharmaka in der Diagnostik (PET: Positron-Emissions-Tomographie
- 18F ist f*-Strahler (Umwandlung Proton in Neutron + Positron e*)

18 18 +
oF > g0+e — . normale Verstoffwechselung
durch Glycolyse

e* + e -2 y-Strahlung 1 150,

18F-deoxyg lucose 180-Glucose

15| 16 | 17 | 18
I ' I
] ] 1
: : : 8A
! : ! B
| ‘ | He
vi BA 1 BA | TA jicozao:
7 s 9 10
N O F Ne h.L‘_' & ; Annihilation
w | 1400574 ] 159904 | 189934 | 20.1797 y-Quanten /_)_.-.,4
15 18 17 18 . Dok
ositronen-
P S Cl Ar strahlung
55 | 3097376 | 32066 | 3543527 | 39943 ) . .
Eo) 22 35 e Positronen-Emmisions-Tomographie
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1. Atombau

1.3. Atommasse und Stoffmenge

Masse der Nukleonen:

Name Ladung? Absolute Masse | Masse inu®
Proton +1 1,66 - 107 g 1,0073
Neutron 0 1,66 -107* g 1,0087
Elektron -1 9,10 - 10 g 0,0005

4 angegeben in Einheiten der Elementarladung e = 1,6 - 107'% Coulomb
by = atomare Masseneinheit (» Kapitel 1.4)

Tabelle 1.1: Vergleich der Eigenschaften verschiedener Elementarteilchen

- Angabe der relativen Atommasse in u (atomare Masseneinheit)

- Masse 1%C = 12,000 u (per Definition) > 1u = 1,66053886 - 10-%*g

- Masse %H ~ 1u (exakt: 1,0078 u)

> Masse s3Na ~ 23u

11|
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1.3. Atommasse und Stoffmenge

Massendefekt
- Masse eines Atoms entspricht nicht genau der Summe der Massen aller Teilchen,
sondern es ist geringer

- Masse kann in Energie umgewandelt werden: E = m-c?

\Z

Massendefekt identisch mit Kernbindungsenergie der Nukleonen (starke

Wechselwirkung im Kern)

- Je hoher der Massendefekt (Kernbindungsenergie pro Nukleon), umso stabiler ist der

Atomkern: Maximum bei 3¢Fe “Fe
94 238
— ZHe \ /92U
> g
i / '\,\
e 77
o
Q
¥ 6-
=]
z
o 51
s
L 44
S
T 31|,
& i
o 27
2
14H
0t AARRARRARS: | BARRARRALL: RARARRARES | BARRARARRS: | RAARRRAAAS: 1
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Nukleonen

Abbildung 2.2: Auftragung des Massendefektes pro Nukleon
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1.3. Atommasse und Stoffmenge

Durchschnittliche Atommasse

- Elemente kommen in der Natur als Isotopengemische vor

- Die Haufigkeit wird bei der Berechnung der durchschnittlichen Atommasse (= Atomgewicht)

bericksichtigt

- Relative Atommasse: dimensionslos; Zahlenwert der in u angegebenen Atommasse

- Beispiel Kohlenstoff:

C-,r1. 97 737/
C -3 /1,03 2/,

— 0,%? 6,3 N + 0,0/0?'/3-?”2,0/0;2%
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1. Atombau
1.3. Atommasse und Stoffmenge

Die Stoffmenge n

- FiUr die Chemie ist die Anzahl der Molekule fir eine Reaktion entscheidend — nicht
deren Masse!
- Stoffmenge n = Anzahl der Molekdule in einer bestimmten Portion

- Einheit der Stoffmenge: Mol

1 Mol = Stoffportion in g, die 6,022 - 1022 Teilchen enthalt

- 6,022 - 1022 mol! = Avogadro-Zahl N,
- Definition: N, = Anzahl der Atome in exakt 12,000 g des Kohlenstoffisotops 12C

12,000 g
Masse eines 12C — Atoms 19,92-1024 g/Teilchen

= 6,022 - 1023 Teilchen
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TUBINGEN 1.3. Atommasse und Stoffmenge
4 )

Die relative Atommasse eines Atoms/Molektls in Gramm (g)
entspricht der Stoffmenge, die genau
1 Mol (6,022 - 1023) Teilchen enthélt

\ J
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1. Atombau
1.4. Elektronenhulle

- Isotopenchemie
. Atomkern - Radioaktive Zerfallsprozesse
- Kernfusion
- Chemische Eigenschaften
( Elektronenhtille - Chemische Bindung
- Reaktivitat
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1. Atombau
1.4. Elektronenhulle

Bohrsches Atommodell

— Elektronen in einem Atom besitzen nicht alle
die gleiche Energie

— Elektronen auf unterschiedliche @ KLMN
Energieniveaus (Schalen)

maximal mogliche

Schale Hauptquantenzahln g\ i ohenzahl
K 1 2

L 2 8

" 3 18

N 4 32
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1.4. Elektronenhulle

Quantenmechanik — Erwin Schrodinger und Werner Heisenberg (1920iger)

Elektron als
stehende Welle:

— Elektronen haben Wellen- und Teilchencharakter
— Elektronen liegen auf diskreten Energieniveaus

— Beschreibung dieser durch Schrddinger-Gleichung
— LOsung der Schrodinger-Gleichung ergibt

Aufenthaltswahrscheinlichkeiten = Orbitale (Wellenfunktionen)

18| © Universitat Tubingen
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1.4. Elektronenhulle

« Klassifizierung der Orbitale durch Quantenzahlen
- (1) Hauptquantenzahl n (Hauptenergieniveau, Schale K, L, M, N)
n=1,23, ...
maximale Anzahl von Elektronen: 2n?
- (2) Nebenquantenzahl | (raumliche Gestalt, Bahndrehimpuls)
1=0,1, ..., (n-1)
S, p, d, f - Orbitale
- (3) Magnetquantenzahl m (Orientierung des Orbitals im Raum,
z. B. py, Py P2)
m=-l, -(1+1), ..., 0, ..., (I-1), |
(2l1+1) Orbitale
- (4) Spinquantenzahl s (Spin des Elektrons)
s = +1/2 oder -1/2

19| © Universitat Tubingen
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- 1=0bis (n-1) - m =-| bis +l

0 1
1 4p -1,0,1 3
2 Ad -2,-1,0,1,2 5
3 Af -3,-2,-1,0,1,2,3 7 16

Tabelle 2.3: Beziehung zwischen den Quantenzahlen n, /und m
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1.4. Elektronenhulle

Jedes Orbital wird durch die Quantenzahlen n, |, m identifiziert

Jedes Elektron wird durch die Quantenzahlen n, |, m, s identifiziert

Pauli-Prinzip: zwei Elektronen in einem Atom durfen nicht in

allen vier Quantenzahlen tbereinstimmen

Hauptquanten-  Orbitale pro Elektronen pro
zahl Unterschale (21 + 1) Unterschale 2(21 + 1)
1 1 2
2 1 2

3 6
3 1 2

3 6

5 10
4 1 2

3 6

5 10

7 14

Tabelle 2.4: Maximale Anzahl der Elektronen in Abhéngigkeit der Unterschalen

Elektronen pro
Schale (2n?)

2

18

32

21|
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Orbital — Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons zu 95% z

A F 4 A z A ¥4 z
y y 9’ y y
/Q/( " {/\d_'x 7 " "
s-Orbital px-Orbital py-Orbital p,-Orbital
X
A z z A r4 A z ¥4
y y y y y
— ?6:’,( /q "X ‘@6:’ X "
dy2.y2-Orbital d,.-Orbital dyy-Orbital d,,-Orbital dy,-Orbital
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~

_/

TUBINGEN 1.4. Elektronenhiille
A Hauptquantenzahl
Nebenquantenzahl
4p —
3d
4s
3p
Q0 3s Magnetquantenzahl
9 Abbildung 2.7: Merkschema zur energetischen Abfolge der Orbitale
)
c
LLl 2p
2s
(. .
Die Orbitale werden, entsprechend
ihres Energiegehalts von unten
1s - nach oben besetzt

23|
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1.4. Elektronenhulle

Energie
i Hundsche
Regel
m o =
Kasten
25 \_ -~ orbital
Elektronen mit
T L unterschiedli-
chem Spin
1s
Elektronenkonfiguration

von C: 1s? 2s? 2p?

Hundsche Regel: Bei entarteten (energiegleichen) Orbitalen werden zunachst

alle Orbitale einfach besetzt

24 |
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Nebenquantenzahlen (I)
Zahl der Elektronen im Orbital

°B (Bor) = 152 252 2p?

Hauptquantenzahlen (n)

» Elektronen auf der aul3ersten Schale = Valenzelektronen: wichtig ftr die
Reaktivitat
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2
e o~ pg g0 2p¢ 357 3f3:[/\/ﬁ_75523fg
3

?Ké - [’k(J 57

TPy = Cxeg 947 St (5% (2
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He

"““’ifz S@@ @ Ne
b ol g L\r
Q B. B u ]ﬁ @’a 2 ]ﬁ

@ i “*%x %%Q/ﬂ

Quelle: hdbilder.eu
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1.5. Periodensystem

Periodensystem: * 1869

2ar

Dmitri Mendelejew Lothar Meyer
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1.5. Periodensystem

Periodisch wiederkehrende Eigenschaften...

Ordnungs- 6 Kl
zahl |
Symbol | &J B

nicht- weiches, nicht- weiches, nicht- weiches,
reaktives reaktives reaktives reaktives reaktives reaktives
Gas Metall Gas Metall Gas Metall

Abbildung 1.6: Mitsteigender Ordnungszahl findet man in periodischenWiederholungen Elemente
mit dhnlichen chemischen Eigenschaften. Ursache sind analoge Elektronenkonfigurationen auf der
auBeren Schale dieser Elemente.

Aus: Brown, T.L., LeMay, H.E. & Bursten, E.B (2007)
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1 ]2 ]3] 4[5 )67 819 10[11]12]13]14]15] 16 ] 17 ] 18

>

T L] T T T o
! ! ! ! ' g : ! ' { : i
b A A 8A
1 ! ! ! ! ; ' : ! ) g : | 2
1 ' . | | i ; : ' ' i : i He
) | 1ooree | 2A ! ! ! I i i : ! 3A L 4A 1 5A , BA | TA jioozn:
3 2 ! ! ! ! ' ' : ! 5 € 7 s 9 10
- 1 1 1
2| Li | Be A A B|C|[N|O|F|[Ne
(L) 6.941 9012182 1 [ 1 1 : : : 1 10811 | 120107 | 1400574 | 159994 18,9954 | 20.1797
11 12 : . ! ! | | H ! 13 14 15 16 17 18
1 1 L]
3| Na | Mg | ; i ! : : : E Al|si|P| s |cl]|Ar
(M) ] 22.98977 | 24305 3B 4B . 5B . 6B « 7B : 8_ ! ' 1B « 2B 269815 | 280855 | 3057376 | 32086 | 354527 | 3024s
c 19 20 21 2 23 24 25 26 27 28 29 30 31 a2 2a 34 35 38
% 4| K | Ca| Sc | Ti \"/ Cr|Mn|Fe |Co| Ni |Cu|Zn |Ga | Ge | As | Se | Br | Kr
o (N)| 39.08835 40,078 | 44.985391 47367 S09415 | 51,9951 | 5493805 | 55345 589332 556934 63546 65,409 69723 7261 749216 7896 79,904 333
= a7 ) ET) 40 41 42 43 44 45 46 a7 48 49 50 51 52 53 54
) 5(Rb| Sr | Y | Zr | Nb |Mo| Tc | Ru [Rh | Pd| Ag |Cd | In | Sn | Sb | Te | Xe
D_ {O) | 85.46738 37562 83.90585 913_24 9230633 95,94 23 10107 1029055 10542 1078682 | 112,411 114,818 113,71 121,76 1276 126,9045 131,29
55 3 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 55 26

6|Cs|Ba|La|H | Ta| W |Re (Os | Ir | Pt | Au|Hg | TI | Pb| Bi | Po | At | Rn
(P) | 1328055 | 137,327 | 1389055 17849 | 130.9479 | 13354 136207 19023 192217 195078 | 1969666 | 200.53 | 2043833 207.2 2039504 [209] £210] 222
87 28 89 104 105 106 107 108 108 110 111 112 113 114 115 118 17 118

7, Fr | Ra| Ac | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg |Uub | Uut |Uuq|Uup | Uuh| Uus | Uuo
(@] 2y | 26 | p2n | peu | p2em | 263 | s | pesy | wes | wew | wrn | mm | pen | pewy | e | pen

g8 59 €0 61 62 a3 64 65 ee e7 68 e 70 71

_Ce Pr|Nd |[Pm|Sm | Eu|Gd| To | Dy |Ho | Er | Tm | Yb | Lu

140116 | 1409077 | 14424 [145] 15036 | 151964 15725 | 1589253 162.5 1649303 | 16726 | 1639342 ) 173.04 174,967

0 91 82 93 24 %5 28 o7 o8 29 100 101 102 102
-Th Pa| U |Np |[Pu|Am|Cm|Bk | cf | Es |Fm |Md | No | Lr

[232] [231] (233 [237] [24] [243] [247] [247] [251] [252] 257] [253] [259] [262]

1 Ordnungszahl
H Elementsymbol Metalle Halbm eta"e Nichtmetalle
1.00794 Atommasse (Metalloide)
[Atommasse] Element radioaktiv bei Raumtemperatur
Elementsymbol fest
Elementsymbol fliissig

Elementsymbol gasformig
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Nebengruppen (UM)

3d
ad
2d
6d
Lanthanoide == dl-f -
Actinoide |- 5 f >
2 Hauptgruppenelemente [ Hauptgruppenelemente
des s-Blocks des p-Blocks
[ 1 Ubergangsmetalle [ ] f-Block-Metalle

Abbildung 1.8: Darstellung des Periodensystems, die angibt, welche Orbitale bei den einzelnen
Elementen innerhalb einer Periode jeweils mit Elektronen besetzt werden.
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Grundelemente
« B .
1 Mengenelemente 18
1
H 22A D Spurenelemente %’; ?ﬁ‘ ?’; ?2 1‘9 l%e
(3] 4 s 6[7] 10
Li | Be 88 B/C|(N|O Ne
48 SB 68 7B ~————— 1B 2B[7 18
4 5 6 7 8 9 10 11 12{A Ar
22 31| 32| 33 35| 36
Ti - u|Zn | Ga| Ge| As Br | Kr
40| 41| 42|43 | 44| 45| 46| 47| 48| 49| 50| 51| 52 54
Zr INb|Mo|Tc [Ru|Rh (Pd|Ag|{Cd|In| Sn|Sh|Te Xe
I?Ii 73|74 75(76|77|78|79(80| 81| 82| 83| 84| 85| 86
Ta |W Re|Os |Ir [Pt Au|Hg| Tl | Pb| Bi | Po| At| Rn

Abbildung 1.9: Biologisch essenzielle Elemente.Von den 110 bekannten Elementen spielen nur
etwa 20 fir Lebewesen eine Rolle. Nach ihrem mengenmaBigen Vorkommen unterscheidet man

Grundelemente (gelb), Mengenelemente (blau) und Spurenelemente (grin).
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TUBINGEN 1.5. Periodensystem
Trends im Periodensystem: el e

« Atomradius

Van-der-Waals
Radius

d Bindungsradius
1/2d

Abstand
zwischen
Kernen

Abbildung 2.10: Bindungsradius und Van-der-Waals-Radius

abnehmender Atomradius

zunehmender
Atomradius

A\

Bl Vetale [ Nichtmetalle

Abbildung 2.11: Tendenzen in der Anderung der Atomradien im Periodensystem
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1. Atombau
1.5. Periodensystem

lonisierungsenergien in Abhangigkeit der Ordnungszahl fir die

Elemente H bhis Xe

lonisierungsenergie:

s | e Energie, um ein Elektron aus
T _ Veraufinnerhalb der 2. Periode einem Atom zu entfernen
20
Verlauf innerhalb der Gruppe der Edelgase
Energie 2
15411 M| e Kr »
i Xe e lonisierung
10 Ca ’?f’./ /'/
/\ /'\./' /.J
/ \/
= I < S Ga Y
Rb ........................
0 1 1 1 I 1 :
0 10 20 30 40 50
Ordnungszahl .
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1. Atombau
1.5. Periodensystem

» Tendenzen der lonisierungsenergien im Periodensystem

zunehmende lonisierungsenergie

>

abnehmende
lonisierungsenergie

Nichtmetalle
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1. Atombau
1.5. Periodensystem

Die Elektronegativitat ist ein empirisches Mal3 flr das Bestreben eines
Elementes, Elektronen an sich zu binden

zunehmende Elektronegatyitét

abnehmende
Elektronegativitat

¥ - Metalle Nichtmetalle

Edelgase
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2. Chemische Bindung
2.1. Oktettregel und Bindungsarten

Die Oktettregel
Die Atome der Hauptgruppenelemente (aul3er den Edelgasen) sind bestrebt,
durch Ausbildung von chemischen Bindungen mit anderen Atomen formal tber
acht (fur Wasserstoff: zwei) Aul3enelektronen zu verfligen

- Oktettregel gilt streng genommen nur fur Elemente der 2. Periode

- Aufweitung der Oktettregel ist fur Nebengruppenmetalle und Hauptgruppen-
elemente ab der 3. Periode mdglich (Edelgasregel, 18-Elektronenregel)

- Triebkraft: besonders stabile Edelgaskonfiguration (8 Aul3enelektronen)

Edelgaskonfiguration (He) flr

1s? Wasserstoff
ns2 np® Edelgaskonfiguration flr
Elemente ab Periode 2

4| © Universitat Tubingen
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2. Chemische Bindung
2.1. Oktettregel und Bindungsarten

Molekile
sind definierte Teilchen, die aus mindestens zwei Atomen
bestehen die durch eine chemische Bindung
miteinander verknupft sind

—> Bis auf die Edelgase kommen alle Elemente nicht atomar vor,
sondern in Form von Molekilen

Atome nutzen

Aufnahmen / Abgabe von Elektronen Bindungselektronen gemeinsam

. . - ... . " ® {
.
+ + + +
-
S el « o e %
.

Cl-Cl
lonische Bindung Metallische Bindung Kovalente Bindung
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NSRRI 2.1. Oktettregel und Bindungsarten
1';\
| O M
18
] 2A S5A BA JA :
lonen- 15 16 7 He
tronegativitat steigt Bindung =T & ‘ 5
o 88 Ne
B 38 48 5B 6B _j@ ~ 1B 2B 13 M 18
a Mg 3 4 G / 8 9 10 Al [ Ar
gl 20| 21| 22| 26| 27| 28| 29| 30| 31 36
Ca| Sc| Tig Fe| Co| Ni | Cu| Zn | Ga Kr
7| 38| 39,40 | 41 441 45 46| 47| 48| 49| 50| 51| 52 54
Sr| Y& Zr | NbjMo| 1c™} Rul Rh | Pd| Ag| Cd | In | Sn| Sb| Te Xe
25 - 2 2 , VA LV B T PP T 86
gs[Ba| |Hf[Ta|[W|[re|os|w tivitat fallt - Rn
47| 88 1041 1051106 107 P1081 1091110 | 111|112 113|114 115|116
Fr | Ra Rf [Db | Sg |Bh |Hs | Mt | Ds | Rg
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2. Chemische Bindung
2.2. lonische Bindung

Abbildung 2.2: Chemische Reaktionen filhren zu neuen Stoffen. Bei der Reaktion von elementarem Chlor (giftiges, griines Gas)
mit Natrium (glanzendes, weiches Metall) entsteht Kochsalz (weiBer Feststoff), ein aus Na*- und CI~-lonen aufgebauter Salzkristall,
Aus: Brown, T.L., LeMay, H.E. & Bursten, E.B. (2007)
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Reaktion von Natrium mit Cl, Ausbildung eines Kiristallgitters:

e
154 pm ) gibt ein 106 7"
Elektron ab ‘D
il \ Na*-lon
neutraies
Na-Atom @

17¢”

nimmt ein

99 pm Elektron auf
neutrales
Cl-Atom Cl-lon
Na > Na* + e Cl+e > Cl-
152 252 2p6 3st 1s22s22p® = [Ne] [Ne] 3s23p° [Ne] 3s23p° = [Ar]

Nat+ CI- - NacCl

8| © Universitat Tubingen
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6H/ \H6 n N @, 8
PR
1 D&
+

’+
k¢* > QP P
202020
0+0+0+ .
+@+@+@=+ .-
9:0:0:0:+ "

Kation—‘“““‘
/00000000

Salzkristall

Anion

2. Chemische Bindung
2.2. lonische Bindung

hydratisiertes
Anion

Positive Coulomb-WW

¢ O°
' ‘ -+ hydratisiertes

— + Kation
o+
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lonenradien in A " e

1A=01nm): H i Be’*  Be

9

0, 4 031 090
Na a Mgz+v Mg
0 4 066 1,30

K

0

1, 6 0 1,74
1

Rb

+0 |

68 1,3

) N

97 1,5

K Ca?* Ca
33 Hw 99

g Rb St Sr
47 2,1 3

1 1.1 i 92

r

1,

Gruppe 3A
B* B
023 0,82
ARt Al
051 1,18

Ga®t Ga

081 1,44

Gruppe 6A
0 l 0%~
0,73 1,40
S I .
1,02 .84
e

1

e

5

S

IS
6

T ITe
1.3 2,21

I

1, 98

2
1
e
1,
A

Gruppe 7A
F ’ F-
0,7 1,33

Cl

»

0.9

€
9 1,81
Br I Br—
1
|
3 2

114

| I
1.3

96

20
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lonen- 3A 4A SA 6A 72 :

' RO . ' ~ % ' €
‘Elektronegativitat steigt Bindung
M Ne
BN 38 48 o8 68 J o~ E
a Mg 3 A | . 0 8 S | Ar
gl 200211 22T 274k 22| 26] 271 28] 29 36
Ca| Sc| Ti g S Fe| Co| Ni | Cu Kr
71 38| 3942 A Binduma 44| 45| 46| 47 3| 54
gb | Sr | Y& Zr | Nb[Wio| 1c™] Ru| Rh | Pd | Ag Xe
S /3 86
| Ba | Hf | Ta | W | Re | Os | Efe Rn
g7 | 88 104110511061 107 1081091110 1 111|112 113|114 [115] 116
Fr | Ra Rf [Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg

—> Die Ausbildung einer lonenbindung ist nur zwischen Metallen und Nichtmetallen moglich!
= Grund: Grol3e Differenz der Elektronegativitaten (> 1,7)
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2. Chemische Bindung
2.2. lonische Bindung

Eigenschaften von Salzen

- Hoher Schmelzpunkt (NaCl: 801 °C)

- Hoher Siedepunkt (NaCl: 1465 °C)

- Nichtleitend im Kristall aber stromleitend in der Schmelze
- Hart und spréde

elektrostatische AbstoBung
Q- @ — - @:0@:

Abbildung 2.3: Salze sind sprode. Beim seitlichen Verschieben der Kristallebenen kommt es zu
elektrostatischen AbstoBungen zwischen Kationen (silbern) und Anionen (rot). Der Kristall zerbricht.

12| © Universitat Tubingen
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2. Chemische Bindung
2.2. lonische Bindung

Nomenklatur der Kationen

11

fur Metalle: Name des Elements und Endsilbe ,,-ion
z. B. Na*: Natriumion, K*: Kaliumion, Ca?*: Calciumion

Falls mehrere Kationen des Elements existieren zusatzliche Angabe der
Ladung in romischen Ziffern:
z. B. Fe?*: Eisen(llion, Fe3*: Eisen(lll)ion

fur Nichtmetalle (hier: mehratomige Kationen mit H*): Name der
Stammverbindung und Endsilbe ,,-iumion®
z. B. NH,*: Ammoniumion, H;O*: Hydroniumion

13| © Universitat Tbingen
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2. Chemische Bindung
2.2. lonische Bindung

Nomenklatur der Anionen
Endsilben ,-id“, ,-it“ oder ,-at”

Einatomige und einfache zweiatomige Anionen erhalten die Endsilbe
id"
z. B. CI: Chlorid, S%: Sulfid, O%: Oxid, CN-: Cyanid, OH": Hydroxid

Mehratomige Anionen der Sauerstoffsauren erhalten die Endsilbe ,-it"
oder ,-at”

~-It* ist die sauerstoffarmere, ,-at" die sauerstoffreichere Form

z. B. SO;2: Sulfit SO,%: Sulfat

Existieren mehr als zwei Oxi- bzw. Oxoanionen, werden die Préfixe
,2Hypo-“ und ,Per-“ verwendet (,Hypo“ enthalt weniger Sauerstoff als -it /
,Per‘ mehr Sauerstoff als -at)

z. B. CIO: Hypochlorit, ClIO, Chlorit, ClIO5: Chlorat, ClIO,: Perchlorat

14 | © Universitat Tbingen
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2. Chemische Bindung
2.2. lonische Bindung

Nomenklatur der Anionen — Fortsetzung

Durch das Zufiigen von Wasserstoff- d. h. H*-lonen ergibt sich flr
bestehende Oxi-/Oxoanionen die Vorsilbe ,Hydrogen-*

z. B. PO,*: Phosphat, HPO,?- : Hydrogenphosphat, H,PO,:
Dihydrogenphosphat

Nomenklatur der Salze (Salz: Ein aus lonen aufgebauter Festkdrper)

- Der Name eines Salzes setzt sich zusammen aus dem Namen des
Kations ohne der Endsilbe ,-ion“ und dem Namen des Anions

NacCl: Natriumchlorid

CaBr,: Calciumbromid

FeCl,: Eisen(ll)-chlorid

FeCls. Eisen(lIl)-hydroxid

NH,CI: Ammoniumchlorid
MgSO, . Magnesiumsulfat
NaHCO,: Natriumhydrogencarbonat

15 © Universitat Tbingen
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Nomenklatur

2. Chemische Bindung

2.2. lonische Bindung

Kommt eine Art von Atomen oder Atomgruppen in einem Molekdl
mehrfach vor, so wird die Anzahl durch ein entsprechendes Zahlenprafix
(Vorsilbe) angegeben, das von den griechischen Zahlwdrtern abgeleitet

iIst und dem Namen

des

entsprechenden Atomgruppe vorangestellt wird.

Anzahl
1

O O A W DN

Prafix
mono
di
tri
tetra
penta

hexa

Anzahl
4
8
9
10
11
12

entsprechenden Atoms bzw. der

Prafix
hepta
octa
nona
deca
undeca

dodeca

16 |
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2. Chemische Bindung
2.2. lonische Bindung

In der Medizin eingesetzte Salze |

Summenformel | Name (Trivialname) Anwendung
NaCl Natriumchlorid Bestandteil von Elektrolytlisungen (zum Beispiel
(Kochsalz) Ringer-Lésung) fiir Infusionen (» Kapitel 4.10]
KI Kaliumiodid Bei lodmangel, Prophylaktikum bei Reaktorunfillen
NaHCO; Natriumhydrogen- Antazidum bei metabolischer Azidose, bei Vergif-
carbonat (Natron) tungen mit sauren Arzneistoffen (» Kapitel 6)
Na,CO; Natriumcarbonat Badezusatz, Putzmittel im Haushalt
(Soda)
MgS0, Magnesiumsulfat Laxans (Abftihrmittel)
(Bittersalz)
Na,S0, MNatriumsulfat Laxans
(Glaubersalz)
BasSO, Bariumsulfat Rintgenkontrastmittel (» Kapitel 4.9)
CasS0, Calciumsulfat (Gips) | Gipsverbdnde
AgNO; Silbernitrat Antiseptikum, Atzmittel zur Warzenentfernung
(Hillenstein)

17 |
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2. Chemische Bindung
2.2. lonische Bindung

In der Medizin eingesetzte Salze Il

summenformel | Name (Trivialname) Anwendung
CaCOy Calciumcarbonat Antazidum
(Kalk)
NaF Natriumfluorid Zur Kariesprophylaxe (» Kapitel 6.3), bei Osteo-
porose
FeSO, Eisen(II)-sulfat Therapie von Eisenmangelzustiinden (» Kapitel 8.9)
KClO, Kaliumperchlorat lodinationshemmer (bei Hyperthyreose)
KOCI Kaliumhypochlorit | Als Bleich- und Desinfektionsmittel zum Beispiel
(,.Eau de Javel”) auch fiir Schwimmbiider (» Kapitel 7.3)
KMnO, Kaliumpermanganat | Desinfektionsmittel (» Kapitel 7.3)
Li;COy Lithinmcarbonat Antidepressivum
NaNO, Natriumnitrit Pikelsalz, Antidot bei Cyanid-Vergiftungen
(» Kapitel 8.6)
Na,;S,0, Natriumthiosulfat Antidot bei Cyanid-Vergiftungen (» Kapitel 8.6)
Zno Zinkoxid Zusatz zu Salben, Cremes, Pudern bei Haut-
krankheiten

18 |
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2. Chemische Bindung
2.3. Metallische Bindung

“Elektronengas”

OO0 OLOLOE
COOOOOOOEOEE
COOOOOOEOEOEE
COOOOOOOEOEE
COOOOOOOEOEE
COOOOOOOEOEE
GEOEGf\OEOEO}GEGEOEG

Metallionen
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2. Chemische Bindung
2.3. Metallische Bindung

Eigenschaften der Metalle

- Hohe Elektrische Leitfahigkeit durch ,freie Elektronen® im
Elektronengas

- Hohe Warmeleitfahigkeit

- Metallischer Glanz

—> Duktilitat (Verformbarkeit)

Elektronengas

- - .
- - + - - - - -
'
. .
. -

Abbildung 2.4: Reine Metalle sind leicht verformbar. Beim Verschieben der Gitterebenen in einem
Metall andert sich die Struktur nicht, da die Gitterpositionen alle von den gleichen Teilchen, den
Metallkationen, besetzt sind.
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2. Chemische Bindung
2.3. Metallische Bindung

« Metallatome bilden ein Metallgitter: 3D Anordnung von Elementarzellen

— Verschiedene Gittertypen

bildung 3.18: Elementarzelle in einem Kristallgitter

21| © Universitat Tibingen
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in nachster Schicht DY B
+ Dichte werdon Atome her USRI Schicht B
Kugelpackung: _—

Schicht A mit hexagonaler
Anordnung der Atome

Positionen der Atome in Positionen der Atome in
der dritten Lage wie die der dritten Lage verschoben
in der ersten zu den Atomen in erster Lage

Schichtabfolge AB A Schichtabfolge AB C
hexagonal dichteste Packung kubisch dichteste Packung

A C
B B
A A

Abbildung 3.19: Die verschiedenen Kugelpackungen entstehen durch eine unterschiedliche Anordnung der Atomlagen.

22|
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2. Chemische Bindung
2.3. Metallische Bindung

Einteilung der Metalle nach der Dichte

Leichtmetalle Schwermetalle
Dichte kleiner als 4,5 g/fcm? Dichte groBer als 4,5 g/cm?
. Natrium, Magnesium . Chrom, Eisen, Gold

Einteilung der Metalle nach der Schmelztemperatur

niedrig schmelzende  mittel schmelzende hoch schmelzende
Metalle Metalle Metalle

niedriger als 600 °C 600-1100°C ab 1100°C

. Zinn, Cadmium . Aluminium . Mangan, Eisen

Einteilung der Metalle nach der Oxidierbarkeit (.7 5. 111)

Unedle Metalle Edle Metalle

— geben leicht Elektronen ab — geben schwer Elektronen ab
— bilden leicht Oxide — bilden schwer Oxide

. Natrium, Magnesium . Kupfer, Silber, Gold, Platin

23|
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2. Chemische Bindung
2.3. Metallische Bindung

Metalle bestehen aus einer Atomsorte,
Legierungen sind homogene Gemische mehrere Metalle

24 | © Universitat Tubingen
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Stahl-Legierungen:
— Eisenstahle: < 1,7%
Kohlenstoff, = 38,3%
Eizen

— Baustahle: = 0,4 % Koh-

lenstoff, = 96 % Eisen)
- V2A-Stahl: 71% Eisen,
20 % Chrom, 8 % Ni-
ckel, je 0,2 % Silicium,
Kohlenstoff, Mangan

Bronze
etwa 60 % Kupfer

30-40% Zinn, andere Be-

standteile (Aluminium,
Blei, Zink)

Messing
55-90 % Kupfer
1045 % Zink

Neusilber
4567 % Kupfer

10-26 % Nickel, Rest Zink

Amalgame

Quecksilber mit anderen
Metallen (Blei, Gold,
Silber, Zink)

— relativ elastisch,
schmiedbar

— sehr hart, korro-
sionsbestandig,
zah, bestandig
gegenaber vie-
len Chemikalien

dehnbar, ver-
schleiBfest, korro-
sionsbestandig,
gut bearbeitbar

gut verformbar,
korrosionsbestan-
dig

sehr korrosionsbe-
standig, fest, sil-
berfarben

meist bei leichtem
Erwarmen plas-
tisch, sehr gut ver-
formbar

je nach Legierung
als:

Werkzeuge, Federn,
Bleche, Nagel,
Rohre

Reaktoren in der
chemischen Indus-
trie, Haushaltsge-
rate

Glocken, Medaillen,
Geschatze, Plasti-
ken, Kunstgegen-
stande

Armaturen, Torklin-
ken, Kunstgegen-
stande

ReiBzeuge, Tafelge-
rate, Bestecke

Zahnfallungen,
Elektroden

2. Chemische Bindung
2.3. Metallische Bindung

Neue Amalgam-Fiillung

25|
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2. Chemische Bindung
2.3. Metallische Bindung

Moderne Legierungen:
« z. B. sogenannte Memorymetalle: Werkstucke dieser Legierungen ,erinnern

sich® auch bei starker Verformung wieder an ihre ursprungliche Gestalt
— zwei unterschiedliche, von der Temperatur abhangige Kristallstrukturen:

Ay
Fh@/'e
Sn
Abklhlen

Deformation

Temperatur

— Beispiel: Nitinol: Nickel-Titan Legierung: Anwendung
fur medizinische Implantate, Instrumente, Zahnspangen

26| Quellen: epflex.com; ke-next.de © Universitat Tubingen
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2. Chemische Bindung
2.3. Metallische Bindung

Moderne Legierungen (hier Nitinol):

© Universitat Tubingen



EBERHARD KARLS

UNIVERSITAT
TUBINGEN

2. Chemische Bindung
2.4. Kovalente Bindung

H +H—H:H—™ H-H =H,

 Valenzelektronen bilden gemeinsame Elektronenpaare

* . VvS. —, auch freie Paare

« die Bindung in H, Molekdl ist unpolar: kein Elektronegativitatsunterschied,
Elektronen gleichmallig verteilt

* gerichtete Bindung

 Eine und mehrere Bindungen (z. B. Sechsfachbindung bei Cr,-Komplexen)

* polare Atombindung => Ladungsschwerpunkte.

8+  O6-
H-F
EN: 21 40
+— Dipolmoment
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2.4. Kovalente Bindung

H +-H—H:H—H-H =H,

2 Wasserstoff= 2 Wasserstoff-
atome in engem atome in wei-
Kontakt tem Kontakt

v 4
D@ 0o

@) : : ;

2 i I '

8 1 I 1

w I I 1
! ! 1

-------------------------- ‘-oo.ou-.-noo-o‘ooo--o--;--.u'.a-o.‘-nnaonnu--u-uonn;--ou--.ooo-.;uq

I I
| I
J I
! U
: > 436 kJ/mol
' Bindungs-
' dissoziations-
' /Bindungslange _ energie
L

7dpm

Abstand zwischen den Atomkernen

Abbildung 2.5: Potenzialkurve des H,-Molekils: Bei der Annaherung zweier H-Atome kommt es zur
Ausbildung einer kovalenten Bindung. Ein H;-Molekil mit einem Gleichgewichtsabstand von 74 pm

entsteht. Danach steigt die Energie wegen der zunehmenden Kern-Kem-AbstoBung wieder an,
Nach: Bruice, P.Y. (2007)
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2. Chemische Bindung
2.4. Kovalente Bindung

MO-Theorie

- Beschreibung der Bindungsverhaltnisse in Molekulen
- Molekulorbitale (MOs) = Linearkombination von Atomorbitalen (AOSs)
—> Delokalisation von Elektronen, Verteilung auf MOs gleicher Energie

Beispiel H,-Molekdl:

A

Energie

Is

H

V', ¢, '(ls) (antibindendes MO)
entspricht

¥antibindendes MO

Knoten-
ebene
entspricht
Ywo ,ls5) (bindendes MO)
H, ¥ bindendes MO

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Bildung zweier MO, eines bindenden o-MO und eines antibindenden o*-MO,
durch Wechselwirkung der beiden 1s-A0 zweier H-Atome. Die Farbe der AO symbolisiert das jeweilige Vorzeichen (+ oder ) der
Wellenfunktion w.

Nach: Housecroft, C.E. & Sharpe, A.G. (2006)
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MO-Theorie

- o-Orbital: Rotationsachse bezulglich der Bindungsachse
- n-Orbital: Ebene Knotenflache entlang der Bindungsachse

L povp ~ @ C

o-Orbital

31| © Universitat Tbingen
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MO-Theorie

—> c-Orbital und n-Orbitale des Stickstoffmolekuls N.:

c-Orbital (p,) n-Orbital (p,) n-Orbital (p,)
a) b) c)

vgl. Lewis-Schreibweise: ‘ N—N ‘
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2.4. Kovalente Bindung

(a) ,Kopf-an-Kopf“-Uberlappung von p-Orbitalen

|
: . |
bildet - and o-*-MOs. . : o
|
' ' |
° ° o
2p, 2p, >
(b) ,Seitliche” Uberlappung von p-Orbitalen bildet \ \ "
zwei Satze von 7 and 7*-MOs. Tp

\
° ° Tp
)
b
‘ 7 g
'\// 4 Tip
P &L <
+
\a o
)
2p, 2py ) Tp
N
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Die kovalente Bindung — Lewis-Schreibweise

- Atome kdnnen einsame Valenzelektronen durch Ausbildung einer
chemischen Bindung teilen
- Triebkraft: Edelgaskonfiguration

Valenzelektronen Lewis-Schreibweise .
A geteiltes Elektronenpaar
E T“ | T |rI A
o 3p
3s — == = | e =y ==
Wit 1CI- + -Cll—ICI:CII—ICI-Cll = Cl,
K 2p — — —\/ - =
25 innere
'f * Elektronen
1s
Elektronenkonfiguration von

Chlor
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2. Chemische Bindung
2.4. Kovalente Bindung

Lewis-Schreibweise

- Vereinfachte Darstellung der Valenzelektronen

- Keine Unterscheidung zwischen s- und p-Orbitalen

- Elektronen der inneren Schalen werden nicht dargestellt!
- Punkt: einzelnes Elektron / Strich: Elektronenpaar

Z
l
/Y\J + 4 -H —» [Nty = NH;
|
— i[ - H
/5'49%_ _>|t——1f/ :7:;
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Grenzen der Lewis-Schreibweise — Molekularer Sauerstoff

MO-Schema von Sauerstoff O,

O [1s2, 2s2, 2p¥] o*-MO
P}
— a*-MO
Fi
/ A
mo [t '\ weM0 4 4
T . Y TT*-
(T8 P N Y x*-MO — r—7*-MO
i » & A
’\ AT Y
P . .
¥ f # % v ¥
; ! s s
4 K ' BO = (BE - AE) / 2
>z {ﬁ\ 1-:::} z N ( )
A S e .r, ;f
LY LY LY F

ﬁ_m‘e.; ;.*7.- + _‘H_n-uu

\ n-MO
)y S e
A
—
o-MO ~fy— om0
n,) 0, ist ein Diradikal

(zwei ungepaarte Elektronen
mit parallelen Spin)
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Die polare Atombindung

- Grol3e Elektronegativitatsdifferenz zwischen den Bindungspartnern
- Unsymmetrische Ladungsverteilung des bindenden Elektronenpaars
-> Vergleich Cl, und HCI

( oo o

Lewis- ckcl H-Cl
Schreibweise:
partiell positive partiell negative
Ladung 8+ 8_ Ladung
H—CI
ENy: 2.2 ENg: 2.8
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2.4. Kovalente Bindung

Die polare Atombindung - Halogensauren

HF HCI HBr HI

zur Erinnerung:
Elektronegativitat (EN): Mal3 fir das Bestreben eines Elements,
Elektronen an sich zu binden
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lonenbindung  verzerrte lonenbindung

Kation  Anion

polarisierte kovalente Bindung unpolare kovalente Bindung

i

Atom 1 Atom 2 Atom 1 Atom 2
EN Atom 1 < Atom 2 EN Atom 1 ~ Atom 2
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Ausgewahlte Bindungslangen

BDE | Lange BDE | Lange BDE | Lange
H-H 431 | 74 C-H | 410 | 109 C=C | 610 | 134
C-C 339 | 154 N-H J85 | 104 C=C 828 | 120
0-0 148 | 200 O-H | 425 | 97 N=MN | 941 | 110
Cl-Cl | 238 | 198 Cl-H | 427 | 127 C=0 724 | 122
Br-Br | 188 | 228 Br-H | 364 | 140 C-0 | 331 | 142
-1 1561 | 267 I-H 297 | 160 C-N 276 | 147

Tabelle 2.2:  Durchschnittliche Bindungsdissoziationsenergien (BDE in kN¥mol) und Bindungslangen
(in pm) verschiedener kovalenter Atombindungen

41 | © Universitat Tubingen



EBERHARD KARLS

UNIVERSITAT

2. Chemische Bindung
TUBINGEN

2.4. Kovalente Bindung

Vorhersage der 3D-Struktur durch VSEPR-Theorie
VSEPR: valence shell electron pair repulsion
Annahmen der VSEPR-Theorie:

- Alle Elektronenpaare im Molekil stof3en sich ab

- Gesamtzahl der Elektronenpaare ergibt Strukturtyp:

Anzahl Elektronenpaare 2

linear trigonal eben tetraedrisch
- Anordnung gebundener EPs ergibt Molekilstruktur

- Freie Elektronenpaare sind raumlich anspruchsvoller als

Bindungselektronen — Abschéatzung der Bindungswinkel
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Molare Masse

« Summenformel: gibt an, wie viele Atome (Indexzahl) eines bestimmten
Elements (Elementsymbol) in einer chemischen Verbindung in welchem
Verhaltnis zu den anderen Atomen vorhanden sind (Element héherer
Elektronegativitat wird in der Summenformel — wie auch im Namen des
Stoffes — rechts von einem Element niedrigerer Elektronegativitat
geschrieben): H,0O, CO,

* Molare Masse: Summe aus den molaren Massen der Elemente (= A))
multipliziert mit ihren Indexzahlen.

— Einheit: g/mol

m(X)
n(X)

M(X) =
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Zusammenfassung Regeln

Beispiele: H,O,, C,H,
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UNIVERSITAT 3. Zustandsformen, Phasengleichgewichte
TUBINGEN 3.1. Aggregatzustande
Chemische Bindung Aggregatzustande
(kovalent, ionisch, metallisch) (fest (s), flussig () oder gasformig (g))
VS.
Intramolekulare Wechselwirkungen Intermolekulare Wechselwirkungen

kovalente Bindung
430 kd/mol ({14

Siedepunkt HCI: -85 °C

intermolekulare Anziehung
(schwach) 16 k-J/mOl
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3.1. Aggregatzustande

Das Verhaltnis zwischen kinetischer Energie
(ungerichtete thermische Bewegung) E,;, und zwischenmolekularen

Kraften E;.., Ist entscheidend fur den Aggregatzustand eines Stoffes
Evin << Einter fest Stoff behalt Form und
Volumen bei.
Evin ® Einter flussig Stoff behalt Volumen

bei. Form passt sich an.

A g Weder Volumen noch
Ei, >> Ei o gasformig ©e © Form wird beibehalten,
Stoff fullt den Raum aus.

4| © Universitat Tubingen
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3.1. Aggregatzustande

Aggregatzustande von H,O

fest flussig gasformig
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a) Gase

« ldeales Gas: Modell fir die theoretische Betrachtung der Gase:
Gasteilchen = Punkte ohne raumliche Ausdehnung, ohne
Wechselwirkungen und ohne eigenes Volumen.

p = Druck in [Pa]; V = Volumen in [m3];

— Beschreibung: | p-V=n:R-T | n=Stoffmenge in [mol]; T = Temperatur in [K];
R = ideale Gaskonstante = 8,314 J - mol?! - K1

Aondooo Pa -+ 0,02 4.3
grg/t({rz/l/n.o/-,’{{-"- ;S’OK (

=
--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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3. Zustandsformen, Phasengleichgewichte

UNIVERSITAT
TUBINGEN 3.1. Aggregatzustande
a) Gase

« ldeales Gas: Modell fir die theoretische Betrachtung der Gase:
Gasteilchen = Punkte ohne raumliche Ausdehnung, ohne
Wechselwirkungen und ohne eigenes Volumen.

p = Druck in [Pa]; V = Volumen in [m3];

— Beschreibung: | p-V=n:R-T | n=Stoffmenge in [mol]; T = Temperatur in [K];
= ideale Gaskonstante = 8,314 J - mol! - K1

= 104375 Pa M Aol T=273 45K

b: /ﬁz'—/_ _ Naw 0! ?]/wr] A ZZ}/)‘Z
4 AoA430 T Pa =

(]

0,022 %1¢4n ® :[22, ‘7‘/(747

=
--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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3.1. Aggregatzustande

a) Gase
» Ideales Gas: Modell fiir die theoretische Betrachtung der Gase:

Gasteilchen = Punkte ohne raumliche Ausdehnung, ohne
Wechselwirkungen und ohne eigenes Volumen.
p = Druck in [Pa]; V = Volumen in [m3];

— Beschreibung: | p-V=n:R-T | n=Stoffmenge in [mol]; T = Temperatur in [K];
R = ideale Gaskonstante = 8,314 J - mol?! - K1

Ein Mol eines idealen Gases nimmt bei
Norm(al)bedingungen
(p =101325 Pa, T =273,15 K (0°C))

ein Volumen von genau 22,414 L ein
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* Reale Gase: Abweichungen durch Wechselwirkungen und
Eigenvolumen, insbesondere bei tiefen Temperaturen und hohen

Drucken

pV/RT

5,0 - .
[ Einfluss des
4,5 1 atomaren oder
4,0 - molekularen CH (273K)
] Volumens 4
3,5
3,0 1 CO2 (313K)
=% e (273K)
2,0 1
1,5 _--0H
ot g CH, (427K)
05 ideales Gas
0.0 -] Einfluss der
T interatomaren
0,5 ] oder molekularen
1,0 - Wechselwirkung
1,5 -
-2,0 ' T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Druck [MPa]

Abbildung 4.4: pV/RT verschiedener Gase bei unterschiedlichen Temperaturen

— Modifikation der Gasgesetze (Van-der-Waals-Gleichung)
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b) FlUssigkeiten

Wechselwirkungen zwischen Teilchen: sie werden im bestimmten
Volumen zusammengehalten

Beweglichkeit (mikro- und makroskopisch), aber weniger als bei
Gasen

Ein Teil der Teilchen kann die Anziehungskrafte tberwinden und
verdampft — Dampfphase, Dampfdruck (stoff- und
temperaturabhangig)

Festkorper: kristallin oder amorph

Kristallin: regelméafige Anordnung der Teilchen auf festen
Positionen (Salze, Molekiilkristalle — Schnee, Atome — Diamant)
Amorph: keine geordnete 3D Struktur, Aufbau wie FlUssigkeiten
aber ohne Bewegungsenergie (Glas)

10 |
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3. Zustandsformen, Phasengleichgewichte
3.2. Zwischenmolekulare Wechselwirkungen

Elektrostatische Wechselwirkungen
(Dipol-Dipol oder lon-Dipol)

Wasserstoffbriickenbindungen
(Spezielle Dipol-Dipol WW)

Van-der-Waals-Wechselwirkungen
(schwache Dipol-Dipol WW)

Hydrophobe Wechselwirkungen

11|
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3.2. Zwischenmolekulare Wechselwirkungen

Elektrostatische Wechselwirkungen / Wasser: ein Dipol
- Dipolmoment u: Produkt aus Ladung Q und deren Abstand r

Bindungsdipole
A ® - (« G
Vektorpfeil (o 431 il i ca, 16K

H I o . 1 .

e -t - |

Gesamtdipolmoment o+ Q-
- @ @

< r Ny

Dipolmoment u=Q-r

Einheit D: Debye intermolekulare Wechselwirkungen
von Dipolen
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Wasserstoffbriicke (H-Briicke) = Spezielle Dipol-Dipol Wechselwirkung

- H-Brlcke haufig, wenn H an elektronegativen Elementen gebunden ist
z.B.N,O,F S

- Grol3er Einfluss auf physikalische Eigenschaften
(Schmelzpunkt, Siedepunkt etc.)

Wasserstoffbrucke
3- / 5+ B 5+ 5'\
] I—— H—O| H— e H—N
\ \ N\ |\
H H HH HH

> Vgl. H,0 (AEN,, 1.4, Sdp. 100°C) vs. H,S (AENg, 0.4, Sdp. -60°C)
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3.2. Zwischenmolekulare Wechselwirkungen
Wasserstoffbricke (H-Bricke)
—> Dichteanomalie des Wassers

- Dichtemaximum bei 4 °C
- Eis: Festes H-Bruckennetzwerk

1001 ~ 3,98°C
T I

Struktur von Eis:
Wasserstoffbriickennetzwerk

Dichte [kg/m’]

Temperatur [°C]

<10 A
26@’ 28°
(a) (b) -\ & _*
8% 5P Wasserstoff-

briickenbindung

(c)
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3.2. Zwischenmolekulare Wechselwirkungen
Van-der-Waals-Wechselwirkung

Bereich positiver Bereich negativer
Partialladung Partialladung

\ W

®
Elektronendichteverteilung Polarisierung der Elektronendichte
in unbeeinflulRtem Atom Induktion eines Dipolmomentes

Abbildung 2.29: Wirkungsweise von Van-der-Waals-Wechselwirkungen

- van-der-Waals-Krafte sind schwache intermolekulare Kréfte

- vdW-Wechselwirkungen treten immer auf

- GrolRter Einfluld bei unpolaren Molekilen

- Polarisierbarkeit der e-Htlle wachst mit steigendem Atomradius
(siehe Halogene)
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Phasenubergange
Gas
-~

Verdampfung Kondensation
£
E Sublimation Resublimation
LA
@ ¥
_ﬂ £l "
& Flissigkeit
=4
E Schmelzen Gefrieren
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Phasendiagramm des Wassers Kritischer Punkt

(Flassigkeit und Gasphase
besitzen die gleiche Dichte und
sind nicht mehr unterscheidbar)

Druck

22 1 MPa K

101,3 kPa
0,61 kPa

Tripelpunkt 0,01 100 374
(Alle drei Phasen liegen gleichzeitig Temperatur [°C]
im Gleichgewicht vor)
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Phasendiagramm Wasser vs. Kohlenstoffdioxid

73 |
218 , /2 | g S 5
atm{ " flasges | O 4
" asser ¥ ;
s lussigkeit)/ | S COxs) || Trockeneis
B | :
U101 U L 511 [
EI_S (Fest- I | atm s :
0.006 | korper) | L : .
atm A \c/jVasser- | | :
11 am ) i
0 (Gas) | i ; |
L | | 1 | |
1L 1 1 1 1 !
0. 100 374 -78,5 -56,4 31,1
0,0098
(a) Temperatur (°C) (b) Temperatur (°C)

Abbildung 3.9: Phasendiagramme von Wasser (H;0) und Kohlendioxid (CO;). Im Gegensatz zu
Kohlendioxid (und den meisten anderen Stoffen) hat bei Wasser die Schmelzkurve eine negative
Steigung. Kohlendioxid sublimiert bei Normaldruck, geht also direkt vom festen in den gasformigen
Aggregatzustand Ober.

Nach: Brown, T.L, LeMay, H.E. & Bursten, E.B. (2007)
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Gefriertrocknung
- Sublimation von Wasser (Eis)

- Lyophylisieren
- Verdampfungsenthalpie halt Wasser in der festen Phase

- Schwerflichtige Substanzen bleiben als Pulver im
Kolben zurtick

- Schonende Methode zur Trocknung thermolabiler
Verbindungen

[ ) ESCAFE[
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Verfahren zur Stofftrennung — Destillation

- Voraussetzung: Stoffgemisch A und B mit unterschiedlichen
Siedepunkten der Reinstoffe

il Thermometer

- Phasenibergang fllissig — gasformig

—> Der leichter flichtige Stoff reichert sich
im Destillat an

Wasserauslass
Wassereinlass

- Vakuumdestillation: Destillation unter
vermindertem Druck
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3.3. Phasenumwandlungen

Verfahren zur Stofftrennung — Sublimation
- Wie Destillation, aber mit Phasenubergang fest — gasformig

—> Durchfihrung im Vakuum
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3.4. Gemische, Phasengleichgewichte

« Gemisch: Substanz aus wenigstens zwei Reinstoffen
« Homogene und heterogene Stoffgemische:

a) Homogene Gemische:

— vermischt auf molekularer Ebene, eine einzige Phase

— erscheinen optisch wie ein Reinstoff

— Gas: Luft: 78% N,, 21% O,, 0,9% Ar, 0,04% CO,

— Feststoff: Legierung

— Flassigkeit: Losung: besteht aus einem oder mehreren gelosten
Stoffen, die molekular-dispers in einem Losungsmittel (= Stoff in
grofRerer Menge, flssig) verteilt sind

www.thinglink.com
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a) Homogene Gemische:

* Ldsungen: wichtige Grosse = Konzentration
— Stoffmengenkonzentration (Molaritat)

n. c; = Konzentration des Stoffes i in [mol/dm? = M];
c,= — n, = Stoffmenge des Stoffes i in [mol];
4 V = Volumen der Lésung!!! in [dm3 = L];

o
Ih = C-V: Y /(, Qos L = 0,05 avol

ho-

hh

— —> = 1= 0,05 (Yo e
:le NQOHZ

4 (fvaoh) = h (Ma) + 1 (o) + 1 (7)) =73+A¢+4 ?/m/

= %o 5/444,0/
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b) Heterogene Stoffmischungen = Dispersionen: Stoffe bilden jeweils eine

eigene Phase

Kontinuierliche Phase Dispergierte Phase

Fliissigkeit

S Feststoff

Gas
Fliissigkeit Fliissigkeit
Feststoff

Gas
Feststoff

Fliissigkeit
Feststoff

Bezeichnung

Aerosol
Aerosol

Schaum
Emulsion
Sol

porose Materialien,
Schaum

feste Emulsion
feste Suspension

Beispiel

Wolken, Nebel, Haarspray
Rauch

Schlagsahne, Bierschaum
Kosmetika, Mayonnaise
Tinte, Dispersionsfarbe

Styropor, Soufflé

Butter
Zement

Grenzfall: kolloidale Losungen (dispergierte Teilchen 3-200 nm)

24 |
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Verhalten von Stoffen in Mehrphasengemischen

- Verteilungsgleichgewicht

- Wichtig bei Reinigung und Trennung von Stoffgemischen

P2

Anfangszustand

O COUC

P1

! ~

Gleichgewicht

Verteilungsgleichgewichte sind dynamische Gleichgewichte
- Der makroskopische Zustand des Systems andert sich nicht.
Alle mikroskopischen Prozesse kompensieren sich in der Summe

25|
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Gleichgewichtskonstante K

Teilchenkonzentration in Phase P1
K(T) = = Konstant
Teilchenkonzentration in Phase P2

Gleichgewicht
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3.4. Gemische, Phasengleichgewichte
Ldslichkeit von Gasen in Fllssigkeiten

Henry-Dalton Gesetz (K = Henry-Konstante - Temperaturabhangig)

Partialdruck des Gases p,

K= I:> Pa = K- [A]
Konzentration [A] in Flussigkeit

A C

»
- Gasphase
(#

Vq ‘ »

W/

¢ C

C 3 \_)('ﬁ' J

u J A -
FlOSSlgkelt [A] .
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3.4. Gemische, Phasengleichgewichte

Ldslichkeit von Gasen in Fllssigkeiten

—> Taucherkrankheit: erhohte Ldslichkeit von N, im Blut

- 10 m Tiefe ca. 1 bar Druckunterschied

- Bei zu schnellem auftauchen Blaschenbildung in Gefal3en
- GefalRschaden und Embolien

Taucher Dekrompressionskammer
Aus: Brown, T.L., LeMay, H.E. & Bursten, E.B. (2007)

Partialdruck des Gases p,,

K = B P.=K-[A

Konzentration [A] in FlUssigkeit
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3. Zustandsformen, Phasengleichgewichte
3.4. Gemische, Phasengleichgewichte

Adsorption an Oberflachen
- Gleichgewicht gas/fest oder flussig/fest

> &
AA 7 ‘\( —‘:.QQ ="
\ H W _
e~/ o & (;'f:
’a
{

Absorption: Im Phaseninneren Adsorption: Auf der Oberflache
(z. B. Losen eines Stoffes in flussiger (Wechselwirkung eines Stoffes
Phase) mit fester Oberflache)
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Adsorption an Oberflachen

Abhéangig von:
- Konzentration oder Partialdruck des Stoffes A
- Wechselwirkung von A mit Oberflache
- Oberflache des Adsorptionsmittels

Gasphase

Q P, 0

Adsorption o 0 o Desorption
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3. Zustandsformen, Phasengleichgewichte
3.4. Gemische, Phasengleichgewichte

Adsorption an Oberflachen
- Anwendung in der Stofftrennung (Chromatographie) — Versuch?

mobile Phase

Substanzgemisch

Wi

feste Phase:

Kieselgel Trennséule mit |
stationdrer Phase 2. Fraktion

|y
? 1. Fraktion

Whoad b

- Weitere Anwendung Carbo Activatus (Medizinische Aktivkohle)
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3. Zustandsformen, Phasengleichgewichte
3.4. Gemische, Phasengleichgewichte

Adsorption an Oberflachen
- Anwendung in der Stofftrennung (Chromatographie) - siehe Versuch

- Feste Phase: Zellulose

Folie: 32
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3. Zustandsformen, Phasengleichgewichte
3.4. Gemische, Phasengleichgewichte

Verteilungsgleichgewichte Flussig/Flussig

vor dem Ausschitteln 1. Ausschitteln

[A]

1]

[A]
s Ether + Farbstoff

e\ gcsor

Nernstsches Verteilungsgesetz

P: Phasen
[A]Pl [A]: Konzentration von A in mol/L

K= K: Verteilungskoeffizient
[Alp,

- Anwendungen: Stoffreinigung (Extraktion), Blut-Hirn-Schranke
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3. Zustandsformen, Phasengleichgewichte
3.4. Gemische, Phasengleichgewichte

LOsung von Salzen (Fest-Flissig-Verteilungsgewicht)
- Salze dissoziieren in Wasser zu hydratisierten lonen
- Grund fur Loslichkeit: lon-Dipol-Wechselwirkung

+ -
NaCl, Na*aq) + Cliag)
& +
: o X hydratisiertes
SOy =4y * "*x‘x D Anion aq: hydratisiertes lon
e
J ~ ¥+
+
1+ +* +‘ ke
20 2@ Ve +' @ " t}w(y?'ratisiertes
- ation
¢Q@:0¢@- .
*
2‘2‘2‘ “"+ . Solvatation
."‘."" x Umhillung eines Molekiils oder lons
| " durch Lésungsmittelmolekiile
a5 @@ @8 @&
+Q9+-@+@+
Anion Salzkristall

- Hydratisierungsenergie vs. Gitterenergie des Kristalls

© Universitat Tubingen
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Gitterenergien AH;,,, ausgewahlter Salze

MXn (s) Mg + NX
Natriumchlorid NaCl + 788 kJ/mol
Kaliumchlorid KCI + 701 kJ/mol
Magnesium(Il)chlorid MgCl, + 2525 kJ/mol
Calcium(ll)chlorid CacCl, + 2146 kJ/mol

Die Gitterenergie ist abhangig von Grof3e und Ladung der lonen.
Je grol3er die Ladung und je kleiner der Radius der lonen ist, umso
hoher ist die Gitterenergie
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3. Zustandsformen, Phasengleichgewichte
3.4. Gemische, Phasengleichgewichte

Hydratationsenthalpie AH,, 4, ausgewahlter lonen

M@ + X9 M ag) + X(aq)
Li* 0,06 - 508
Na* 0,095 - 398
K* 0,133 - 308
Mg?* 0,065 - 1908
Ca?* 0,097 - 1577
Cl- 0,181 - 376

Die Hydratationsenthalpie ist abhangig von Grél3e und Ladung der
lonen. Je grofRer die Ladung und je kleiner der Radius der lonen ist,
umso grof3er ist die Hydratationsenthalpie
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3.4. Gemische, Phasengleichgewichte

Loslichkeitsprodukt: beschreibt das Lésungsgleichgewicht

KA —— K"+ A

Lp = [KT] X [A]

L. = [Ba?* 2-] = -10 2 E =44
p = [Ba*] x[SO,“] =10 **mol* /L | gesattigte

Ba* SO Lésung

\

dabei muss gelten: [Ba2*] = [SO,?] BaSsQ. . Boden-
kdrper
Lésungsgleichgewicht

—> aus diesen Informationen lasst sich die geloste Stoffmengenkonzentration
an Ba’* - Kationen bestimmen
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3.4. Gemische, Phasengleichgewichte

(8471 [ SoF] = Mo™"" sl * (2
[@ml#z L

C @mZ‘f j

Ao—4e W/Z/é 2

()

\/

[ 407 ant? J* 1= /’9'%9//42

[’59(/2',2& = Ao~ 7 /Vwo/z/(,z
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3. Zustandsformen, Phasengleichgewichte
3.4. Gemische, Phasengleichgewichte

Barium(ll)-lonen sind hochgiftig

- Ba(ll)-Sulfat aber nicht!

- Loslichkeit Ba®* aus BaSO,: 1.4 mg/LH,0O
- Loslichkeit Ba®* aus BaCl,: 360 g / L H,O

Rontgenkontrastaufnahme
des Dickdarms
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Rolle schwerldslicher Salze in der Medizin

Knochen/Zahne:
Hydroxylapatit: 3 Caz(PO,), - Ca(OH),
Fluorapatit: 3 Ca,z(PO,), - CaF,

Gichtanfall: Harnsaure als
Natriumurat 0

N
NaO—</ | NH
N H/go

H

Akuter Gichtanfall im GroBzehengelenk
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3.4. Gemische, Phasengleichgewichte

Diffusion entlang eines Konzentrationsgradienten

- Passive Diffusion

- Wanderung der Molekile von hoher zu niedriger Konzentration

—> Die Natur ist sozialistisch! Gleichverteilung ist erstrebenswert!

- Zur Ausbildung aktiver Konzentrationsgradienten sind immer Energie
und semipermeable Membranen notwendig

Diffusion von Kalium-
permanganat in Wasser
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3.4. Gemische, Phasengleichgewichte

Verteilungsgleichgewichte in Gegenwart von Membranen - Dialyse

- In homogenen Losungen: passive Diffusion
entlang eines Konzentrationsgradienten

- Diffusion durch semipermeable Membran = Dialyse

- Blutreinigung: Trennung von hochmolekularen Blutkomponenten (Proteine)
und unerwinschten Stoffwechselprodukten (z. B. Harnstoff)

Wasser Wasser

l

T

physiologische
Elektrolytldsung

Proteine

Membran
(nur duchlassig
fur lonen)

Blut Blut
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3. Zustandsformen, Phasengleichgewichte
3.4. Gemische, Phasengleichgewichte

Verteilungsgleichgewichte in Gegenwart von Membranen - Osmose
- Membran ist ausschlie3lich fir das Losemittel (z. B: Wasser) durchlassig
- Wanderung der Losemittelmolektle von reiner Phase zu konzentrierter

LOosung

Konzentrierte . Verdinnte
» LOsung V4 LOsung
[A]An!ang > . Y [A]gn@ < lA]ma\q
J 2 $
: ) —
Wasser , _ Wasser > o [A] = c(A)
v 4

Membran
(nur duchlassig fur H,0)

- Konzentrationsgradient vs. Hydrostatischem Druck
- Im GGW herrschender Druck: osmotischer Druck pgq

(1 (1 . _—
van‘t Hoff'sches Gesetz: pos =i1-c-R-T Nur die Anzahl der Teilchen zahlt,
nicht deren chemische Natur!
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Verteilungsgleichgewichte in Gegenwart von Membranen - Osmose
Beispiel: Erythrocyten

hypotone Umgebung
posL('jsung niedrig

iIsotonische Umgebung

hypertone Umgebung
posLt')sung hoch

| "L
"
N
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4. Chemische Reaktionen
4.1. Reaktionsgleichungen

stochiometrische
Faktoren
(ganze Zahlen)

Chemische Reaktionen = Stoffumwandlungen

aA+bB cC +dD
Edukt(e) Produkt(e)
(Reaktanden)

3]
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TUBINGEN

aA+DbB > cC+dD

Stochiometrische Faktorenn = a, b, c, d:

- Bestimmen Anzahl beteiligter Atome/Molektle
- Stoffmenge n in mol

- Massenming (m=n - M)

Erhaltungsgrél3en bei Chemischen Reaktionen:
- Zahl der Atome

- Masse

- Ladung

4
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4.1. Reaktionsgleichungen

gegeben:

aA —  » bB

molare Masse m=n-M molare Masse
von A von B

verwenden ng=bla-n, verwenden

Koeffizienten
von A und B
aus der
ausgeglichenen

Gleichung

Abbildung 5.2: Stochiometrisches Rechnen. Die Masse m eines in einer Reaktion gebildeten Pro-
duktes B kann mithilfe der Masse des verbrauchten Eduktes A berechnet werden. Bendtigt werden

dazu die molaren Massen M und die richtigen stochiometrischen Koeffizienten.
Nach: Brown, T.L., LeMay, H.E. & Bursten, E.B. (2007)
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,/\ ZNQCI + H, 5, )L/(/‘

Na +4’23 b‘;,\’a O,L// 'f“?L/ /Z

k /hP é/\/q-«—(!r/o——o [/{/aoy+3p/3

ZA/a-f'Z,L/o —r ZA/QOF(‘FH
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Thermodynamik: Energetische Betrachtungen chemischer Reaktionen

2Hs + O, 2 H,O + Energie

7] © Universitat Tibingen
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1. Hauptsatz der Thermodynamik

Energie kann weder erschaffen, noch vernichtet werden

Erscheinungsformen der Energie

Energie in chemischen Bindungen (chemische Energie)
Thermische Energie (Warme)
Elektromagnetische Strahlung (z. B. Licht)

Elektrische Energie (Redox-Reaktionen)

Mechanische Energie (E;, und E) fE T o (J)\
inheiten der Energie: Joule

1J=0,24 cal
lcal=4,19J
\1J:1Nm:1Ws J

8]
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HO S S O, HO S S )
<0 — . Urr<e, == .
N N N N ',,1(0

“COLH

- - O
Luciferin

Leuchtkafer (Gluhwirmchen)

Umwandlung:
chemische Energie = Licht

HO S S
e
N N

HO S S
e
N N

hv

Oxyluciferin

4. Chemische Reaktionen
4.2. Thermodynamik

I\

O

BN

O

9|
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4.2. Thermodynamik

Offenes System
- Energie und Stoffaustausch mit Umgebung

Geschlossenes System
- Energieaustausch mit der Umgebung

Abgeschlossenes System
- Kein Energieaustausch und kein Materieaustausch mit der Umgebung

Substanz
]
]
Energie
offen geschlossen abgeschlossen
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Innere Energie: Summe aller kinetischen und potentiellen Energiewerte

samtlicher Bestandteile des Systems

« Bei Verbindungen: die Energien der Bewegungen der Teilchen, die
Rotationen und inneren Schwingungen in den Molekdilen, die Energien
der Kerne und Elektronen aller Atome

*  Wert: U (absoluter Wert nicht bekannt) 2 AU = Ug,4e - Upntang

a) h b) A
D D
g g U
g Anfangszustand Ankeng g Ende Endzustand
(0 (0
g UEnde < UAnfang . - g UEnde > UAnfang « - .
| |
£ AU<0 an die Umgebung £ AU >0 von der Umgebung
abgegebene Energie aufgenommene Energie
U
S Endzustand Anfangszustand Auksog

Abbildung 5.1: Anderung der inneren Energie eines Systems in Abhangigkeit von den Energien der Anfangs- und
Endzustande: z) Energie wird an Umgebung abgegeben; b) Energie wird von Umgebung aufgenommen

AU=Q+W (Q: Warme, W: Arbeit)
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Enthalpie: Warme bei konstanten Druck: 4AH
» Bei Reaktionen: Reaktionsenthalpie AH = Hg, ke — Hedukte

2H, + O — 2 H,0 + Energie

AH = - 466 kJ/mol

2 BDE H2 und O2 > BDE

Wasser

- Die Chemischen Bindungen im Wasser enthalten weniger Energie
als die Summer der chemischen Bindungen im H, und O,

BDE: Bindungsdissoziationsenergien

12 | © Universitat Tubingen
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4. Chemische Reaktionen
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Bindungsdissoziationsenergie: Energie (AH) der Homolyse (je ein Elektron = an die
2 Bindungspartner) einer Bindung:

A—B ———» A ¥ B’
Bindung AH (kJ/mol) Bindung AH (kJ/mol)
H-O-H 459 H-H 436
H,C-H 435 0=0 498
H,C-OH 383 H,C-Br 293
H,C-CH, 368 H,C-I 234
H-CI 431 CI-Cl 243
H-Br 366 Br-Br 192
H-I 298 -1 151
H,C-ClI 349 HO-OH 213
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: Bindung AH (kJ/mol)
H-O-H 459
I 10, —»
2 2 >/ g /z 0 H-H 436
0=0 498

./12L/ = [’/[/)radl/‘/‘«él‘)' H(CAutbl)
A,H = 28U (o) — (2 4H(H,) ¢ 41 (o,))

A = (2459 - (2-930 4 44¢)) L I/ ol

:(ﬁ,(f- A330) é]/%o/ - —9524]/4/“4»/

--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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Exotherme vs. Endotherme Reaktionen

»
>

exotherme Reaktion AH <0 endotherme Reaktion AH > 0

Enthalpie

Aktivierungs-
enthalpie AE,

Aktivierungs-
enthalpie AE,

y

Reaktanten - Produkte
Reaktions Reaktlo_ns-
enthalpie enthalpie
AH<O0 | AH >0
. J— Reaktanten
Produkte
Reaktionsverlauf Reaktionsverlauf

15 © Universitat Tubingen
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Warum laufen auch endotherme Prozesse (AH > 0)
freiwillig ab?

* Endothermes I6sen von Salzen (z. B. NH,CI, NaCl)
* Verdampfung von Wasser

Entropie S

* Mal? fur die Unordnung eines Zustands
« Zweite Triebkraft einer Reaktion (neben AH < 0) ist die Zunahme der Unordnung
des Systems

AS > 0: Unordnung nimmt zu - gunstig

AS < 0: Unordnung nimmt ab - ungtnstig
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“I blame entropy.”
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2. Hauptsatz der Thermodynamik
Bei einem Prozess in einem abgeschlossenen System
muss sich die Reaktionsentropie erhdhen oder konstant bleiben AS > 0

A B
AS = 0: reversibler Prozess cg>
AS > 0: irreversibler Prozess

evakuiert 1 atm

nicht

spontan spontan

I Fir Chemische Reaktionen in einem offenen |
oder geschlossenen System gilt dieser Zusammenhang

A B
nicht — Reaktionen kdnnen daher auch bei Entropieabnahme
ablaufen ! QWQ

0,5 atm 0,5 atm

Expansion eines idealen
Gases ins Vakuum

Aus: Brown, T.L., LeMay, H.E.
& Bursten, E.B. (2007)
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Triebkraft einer chemischen Reaktion: Gibbs-Helmholtz-Gleichung

Gibbs Energie
AG =AH —TAS

AH < 0 : Exotherm
AH > 0 : Endotherm
AG < 0: Exergon
AG > 0 : Endergon

AH: Reaktionsenthalpie (Aufgenommene oder abgegeben Warmemenge)
AS: Reaktionsentropie (Mal3 fur die Unordnung des Systems)

AH AS AG Prozess ist
< 0 =0 <0 immer freiwillig
= 0 =0 =0 nie freiwillig
< 0 <0 >0 bei hoher Temperatur nicht freiwillig
<0 bei niedriger Temperatur freiwillig, wenn T < AH/AS
= 0 =0 =0 bei niedriger Temperatur nicht freiwillig
<10 bei hoher Temperatur freiwillig, wenn T = AH/AS

19|
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4.2. Thermodynamik

-

Standardbildungsenthalpie AH°
Die Standardbildungsenthalpie entspricht der Reaktionsenthalpie, die bei

stabilsten Modifikation unter Standardbedingungen frei wird

~

der Bildung von 1 Mol einer chemischen Verbindung aus den Elementen in Ihrer

J

\_
-

Die Standardbildungenthalpie von Elementen in lhrer
stabilsten Modifikation ist definitionsgemal? gleich Null

~

Rechenbeispiel

Beispiel AH?, AS?, AGO
der NH,Cl-Zersetzung

20|
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Ca(OH), -985,2 -897,5 834
CaCO5 -1207.8 -11291 91,7
Ca0 -634,9 -603,3 38,1
Cl (atomar) 121,3 105,3 165,2
Cl, 0,0 2231
Kl -436,5 -408,5 82,6
Nacl -411,2 -384,1 721
NaHCO5(s) -950,8 -851,0 101,7
Na,CO5(s) -1130,7 -1044,4 135,0
H,0 -285,8 -237,1 70,0
HCl 92,3 -95,3 186,9
H,50, -814,0 -690,0 156,9
NH3 -45,9 -16,4 192,8
NH,Cl -314,4 -202,9 94,6
NO 91,3 87,6 2108
NO; 33,2 51,3 240,1
21| © Universitat Tubingen
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""""""""""""""""""""""""""""""" Gt slmal  a@Kmal Sl |
Nk, ¢l o N i - -
“ ( S) N K ( 2 ) t I/( c/ () g 3144 2029 %6

/ZlaLLL(m ﬁ.q,\/w—\//o]‘ /L-o\ 25 °c 7 LJ.LW\(
AGS = AL® 7T 4=
2 ’ A A5% s (il ) - So(Cally

=92, + 489 — ¢C
4!'1"9 = 49'0(/%00/“4&/ — L/'Q/é—a(évék) / ! ‘(:Z)if:o]/;(}/k) i

=Crsa +(-92,3) —( - 314, 9) ) &llwe! = £2¢,2 € J /ot
4Ge -
= A3¢ 2 /<<7//w.o/ - 298,15k 0,2¢( k] lpenl k) = ‘7/‘234;]/4«.‘,/
zfQé(L';m L(l/( /bsr\//(j /)-(: S‘DDpC 7 Jq /

AG° = A3, kfluwol =T33 45k 0,225 [ lwol k) = =¥, 45 klaucol
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4.2. Thermodynamik

Die Thermodynamik einer Reaktion beschreibt
die Anderung der Energiezustande

der Molekule wahrend der Reaktion

Die Kinetik einer Reaktion beschreibt
die Geschwindigkeit mit der sich die Konzentration

der Edukte und Produkte andern, also mit welchem

Tempo das Gleichgewicht erreicht wird
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4. Chemische Reaktionen

4.3. Kinetik

« Reaktionsgeschwindigkeit: wie andert sich die Konzentration der Substanzen
pro Zeiteinheit im Verlauf der chemischen Reaktion

« Beeinflusst durch: Aggregatzustand, Konzentration, Temperatur, Katalysator

« Aktivierungsenergie: Energiewert der aufgebracht werden muss, damit eine

Reaktion ablauft: AE,

S
'

exotherme Reaktion AH <0

Enthalpie

Aktivierungs-
enthalpie AE,

A 4

Reaktanten

Enthalpie

>
i

Aktivierungs-
enthalpie AE,

endotherme Reaktion AH > 0

Reaktions- Produkte

Reaktions :
enthalpie enthalpie
AH <0 AH >0
b ANE! R S
__________ Reaktanten
Produkte
Reaktionsverlauf Reaktionsverlauf
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4. Chemische Reaktionen
4.4. Chemisches Gleichgewicht

Hinreaktion

aA+bB ==—— cC+dD

Ruckreaktion

K > 1 Reaktion lauft in Richtung Produkte — GGW liegt rechts
K =1 Gleichgewicht liegt in der Mitte
K <1 GGW liegt auf Seiten der Edukte
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.......................................................................................................... A
Ny + 3Hy; —— 2NH;3 A:G® AxG (Hin)
X
O spontan
2 A
£ spontan
% __ P’(NH;) '
; Q=N ) : .................................
5 o<k | 0>k
reines Gleichgewichts- reines
N; + H; gemisch NH;
Q=K AG = 0)

Abbildung 5.10: Gibbs Energie G und Gleichgewicht. Wenn beim Haber-Bosch-Verfahren die Reaktionsmischung zu viel N; und
H; enthilt (Q < K), findet spontan die Hinreaktion statt (Ag G(Hin) < 0). Ist hingegen zu viel Ammoniak vorhanden und ist damit
Q > K, dann findet spontan die Riickreaktion statt (Ag G(Rlick) < 0).Im Gleichgewicht ist dann Q = K und Ag G(Hin) = Ag G(Riick)

und damit A3 G = 0.

Nach: Brown, T.L., LeMay, H.E. & Bursten, E.B. (2007)
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4. Chemische Reaktionen
4.4. Chemisches Gleichgewicht

Prinzip des kleinsten Zwangs

Prinzip von Le Chatelier

Bei Stérung eines chemischen
Gleichgewichts durch Anderung von
Temperatur, Druck oder Konzentration,
verschiebt sich das Gleichgewicht
entgegen dieser Stérung

- Endotherme Reaktionen und Temperaturerhéhung: GGW verschiebt sich zu
Produkten

- Exotherme Reaktionen und Temperaturerhdhung: GGW verschiebt sich zu
Edukten
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4.4. Chemisches Gleichgewicht

Prinzip des kleinsten Zwangs - Konzentrationseffekte

A+B C+D

Veranderung der Gleichgewichtslage

Zugabe von A oder B

Verschiebung nach rechts

Entfernung von A oder B

Verschiebung nach links

Zugabe von C oder D

Verschiebung nach links

Entfernung von C oder D

Verschiebung nach rechts

- Anderung von Druck (p) und Volumen (V) ist nur bei Anderung der

Anzahl an Gasteilchen relevant

28|
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4. Chemische Reaktionen
4.4. Chemisches Gleichgewicht

In Zellen:
kein thermodynamisches GGW sondern Fliel3gleichgewicht

im FlieBgleichgewicht gilt:
in der Zelle sind [A], [B] und [C] Chemische Reaktionen
jeweils konstant

B —=— C = C

Stofftransport

Zelle = offenes System

Abbildung 5.13: FlieBgleichgewicht. Das FlieBgleichgewicht hat sich dann eingestellt, wenn A
genauso schnell zugefiihrt wird, wie C aus der Zelle abgefithrt wird. Die Stationarkonzentration des
Stoffes B hangt daher von den Geschwindigkeiten der Stofftransporte von A und C ab.
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5. Sauren und Basen
5.1. Saure/Base Definition

Brgnsted-Saure-Base-Konzept

Brgnsted-Saure = Protonendonor

Sauren . .

sz“» ff OH-

L

NH5 NH4*
Brgnsted-Base - Protonenakzeptor Aus: Brown, T.L, LeMay, H.E.

Basen & Bursten, E.B. (2007)
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TUBINGEN 5.1. Saure/Base Definition
Lewis-Saure-Base-Konzept
Brgnsted-Saure - Protonendonor
sauren .
Lewis-Saure -> Elektronenakzeptor, \ " J(*I ~
. . B H,O = OH
,hat eine Elektronenlucke | ;
® <
NH- NH4*
Bragnsted-Base = Protonenakzeptor Aus: Brown, T. L., LeMay, H. E.
Basen & Bursten, E.B. (2007)

Lewis-Base = Elektronendonor,
,kann mit seinen Elektronen Teilchen
akzeptieren”

- Im Allgemeinen ist mit dem Begriff Saure/Base die Brgnsted-Definition gemeint

4

© Universitat Tubingen



EBERHARD KARLS

UNIVERSITAT
TUBINGEN

Konjugierte Saure/Base-Paare:

Allgemein:

HB+H,0 «<—/—= B~ + H0O*
HB «—— B + H*
Saure <«——> Base + Proton

B-: konjugierte Base zu HB
HB: konjugierte Saure zu B-

Saurestarke nimmt zu

5. Sauren und Basen

5.1. Saure/Base Definition

HCIO,
HCl
HNO,

H,O*
H,PO,
CH,COOH
H,CO,
H,S
NH,*
HCN
HCO,
HS-
H,O
NH,

100% in H,0

100% in H,0

100% in H,0

100% in H,0

clo,
cr
NO;

H,0O
H,PO,

CH,COOr

HCO4

NH,"

Nz jwwiu aJeisuaseyg

Wasser:

H,Ot «<——=~ H,0O + H*
H,O <—/= OH + H*
Schwefelsaure:

H,S0, +——= HSO, + H*
HSO, <—= SO, + H*
Phosphorsaure:

H,PO, +———= H,PO, + H*
H,PO, +——= HPO,Z + H*
HPO,2 «<——= PO,*> + H*

Amphoter/Ampholyt:
Teilchen, dass sowohl als Saure, als auch als Base reagieren kann

5]
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5.2. pH/pOH-Wert

pH/pOH-Wert:

H,O ==  OH + H*

[OH _] ) [H+] = +
K=—5 + Ky =K-[H,0] = [OH ]-[H"]
’ lonenprodukt des Wassers
Bei 25 °C gilt: K, =[OH ]-[H "1 =10"14 m];lz
+15 4 ~—14 Mol® - +1 _ 1 -7 mol
[H ]2 = 1071423 > [H']=107%
—1g[H "] = —1g(1077) = 7 = pH(Wasser)
—12 — 1(—14 mol’ R -1 — 10-7 Mol
[OH ] =107 — [OH 1=10""=~" [,y | yoH = 14

—1g[OH ] = —lg(10~7) = 7 = pOH(Wasser) —

pH-Wert: negativer dekadischer Logarithmus der Konzentration an H*-lonen
pOH-Wert: negativer dekadischer Logarithmus der Konzentration an OH-lonen
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5.2. pH/pOH-Wert

pH/pOH-Wert:

[H'] pH pOH [OH]

1 0 14 1-10™

Magensaure ———» 110" 1 13 116

Zitronensaft ———» 1:107 2 12 1-10™

Cola, Essig — > 1.103 3 11 110

Bier —> 4.10* 4 10 11071

schwarzer Kaffee —» 4.1 5 9 110

1-10° 6 8 1:10,°

Milch > 1107 7 7 1107
menschliches Blut —

- 1:10° 8 6 14105%

@ 110? 9 5 1-10°

2 -10 4

© 1-10 10 4 1-10

0 Kalkwasser ———

L 1A ™ 11 3 1103

- Salmiakgeist ——— 12 2

= . 1-10 12 2 1-10

© Haushaltsbleiche —»

n 110713 13 1 1-107"

A" 14 0 1

Abbildung 5.9: H*- und OH -Konzentrationen einiger gebrauchlicher Substanzen bei 25 °C mit den entsprechenden
pH-und pOH-Werten
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L 5.3. Starke von Sauren und Basen
Starke Sauren Starke Basen
Chlorwasserstoffsaure HCI Hydroxide der Alkalimetallkationen:
LiOH, NaOH, KOH, RbOH, CsOH
Bromwasserstoffsaure HBr Hydroxide der Erdalkalimetallkationen

Ca(OH),, St(OH),, Ba(OH),
lodwasserstoffsaure HI
Perchlorsaure HC1O,,
Salpetersaure HNOj4

Schwefelsaure H,SO,

Mittelschwache und schwache Sauren Schwache Basen
Essigsaure H;CCOOH Ammoniak NH
Phosphorsaure H,PO,,

Fluorwasserstoff HF

Tabelle 5.2: Haufig verwendete starke und schwache Sauren und Basen
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TUBINGEN 5.3. Starke von Sauren und Basen

pH-Wert von starken Sauren und Basen:

9|
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5. Sauren und Basen
5.3. Starke von Sauren und Basen

Saure- und Basenkonstante:

Séure: CH,;COOH — CH,COO- + H*

+

[CH,CO0 "]~ [H']

— > K = —l K
S~ [CH,COOH] PRs =~ 76 8s
Base: NH, + H,0 —— OH + NH,*
[OH ] - [NH,]
— pKp = —Ig Ky

’ [NH;]

10 |
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5. Sauren und Basen
5.3. Starke von Sauren und Basen

Saure- und Basenkonstante:
Sauredissoziation:
CH,COOH — CH,COO" + H*

_|_

~ [CH,C00 7] [H']

K.=—lgk
: [CH,COOH] Pos 5

Reaktion der dazu konjugierten Base:

CH,COO" + H,O CH,COOH + OH-

_ [CH;COO0H] - [OH ]
B [CH,CO0 ]

pKg = —Ig Ky

CH,CO0 ]-[H*] [CH,COOH] - [OH ~ R .
Kooty = [BCHgCO]OH[] - 3[(:chgo[_] =[]0 ] = Ky = 107 o1

— |pK+ pKg = 14

11|
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5. Sauren und Basen
5.3. Starke von Sauren und Basen

pH-Wert von schwachen Sauren und Basen:

CH;COOH — CH;COO" + Hf

[CH,CO00 ]-[H']  x? ,
[CH,COOH] Co— X

— x=c(H+)=—%K5+\/%KSZ+KSCO — x=c(H+)z\/KSCO

fur schwache Sauren sehr klein l

pH = —Ig C(H+) = %(pKS —lg c(Saure))

fur schwache Basen lasst sich das aquivalent formulieren, daher gilt auch hier:

pOH = —Igc(OH ) = %(pKB —lg c(Base))

12|
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5.3. Starke von Sauren und Basen
Saure/konjugierte Base Bedeutung
Chemische Formel
PKs [ pKy
Chlorwasserstoff/Chlorid Starke Mineralsiiure, eine Losung von HCI-Gas in Wasser heilit Salzsdure,
HCI/CI- Magensaft (pH 1-2) enthilt Salzsdure.
=6/20
Salpetersiure/Mitrat Starke Mineralsiiure, wird zum Trennen von Gold und Silber verwendet
HMNO3/MO5~ [Scheidewasser), Nitrate sind Bestandteil von Diingemitteln.
-1,3/15,3
Ameisensiure/Formiat Konservierungsstoff, Nesselgift bei Pllanzen und Tieren
HCO:H/HCOz~ (zum Beispiel Brennnessel, Ameise)
3,8/10.2
Essigsaure/Acetat Haushaltsessig enthélt ca. 5 Prozent Essigsdure, Essigsiure wird als Siue-
HaC-CO:HiHaC-CO2~ rungsmittel in der Lebensmittelindustrie verwendet.
4,8/9.2
Hypochlorige Desinfektionsmittel mit bleichender und oxidierender Wirkung (» Kapi-
Siure/Hypochlorit tel 7.3), Eau de Javelle ist eine wiissrige Lisung von Kaliumhypochlorit.
HOCl/OCI"
7.5/6,5
Ammoniumion/Ammoniak | Eine Lésung von NHs-Gas in Wasser heilit Salmiak-Geist, NH3 ist ein star-
NH.4*/NHs kes Zellgift, bei Niereninsuffizienz oder genetischen Defekten im Harn-
0,3/4,7 stoffzyklus (» Kapitel 12.3.1) wird vermehrt Ammoniak gebildet.
Blausdure/Cyanid Hochtoxisch durch Blockade der Atmungskette, Tod durch inneres Ersti-
HCMN/CN- cken (» Kapitel 8.6), Bittermandelgeruch
0.4/4,6

Tabelle 6.1: Wichtige einprotonige Sauren und Basen [wird fortgesetzt]
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5.3. Starke von Sauren und Basen

Saurefkonjugierte Base
Chemische Formel

Bedeutung

PKs /pKy

Schwefelsiiure/Hydrogensul fat Starke Mineralséure; eine der wichtigsten Chemikalien fiir die
Hz50,/HS0; chemische Industrie

=317

Hydrogensulfat/Sulfat Gips (CaS0y), Bittersalz (MgS504 ) und Glaubersalz (Naz S04 - 10 Hz0)
HSD;ISDE' werden als Laxantien [Abfiihrmittel) eingesetzt (» Kapitel 4.9).
1,0/12,1

Kohlensiiure/Hydrogencarbonat | Wichtiges Puffersystem im Menschen (» Kapitel 6.9), Natron

(COz + HzO)HCO; (Backpulver) = NaHCO4

G,3/7.7

Hydrogencarbonat/Carbonat Carbonate bilden wichtige Gesteine (» Kapitel 1.9), NazCOj3 = Soda
HCO;/CO%"

10,3/3,7

Oxalséure/Hydrogenoxalat Rhabarber enthiilt viel Oxalstiure (in Form von Salzen)

HO,C-CO; H/HO,C-CO;

1.5/12,5

Hydrogenoxalat/Oxalat Nierensteine bestehen hiufig aus Calciumoxalat (» Kapitel 4.9).
HO,C-C03/~0,C-C0;

4.2/9.8

Phosphorséure/ Als Ester (» Kapitel 11.9) zum Beispiel Bestandteil von ATP (Ener-
Dihydrogenphosphat gielibertriiger), RNA und DNA, Phospholipiden; Lebensmittel zusatz-
H;PO,/H:POy stoff (zum Beispiel in Cola)

21/119

Tabelle 6.2: Wichtige mehrprotonige Sauren und Basen [wird fortgesetzt]

14|

© Universitat Tubingen




EBERHARD KARLS

UNIVERSITAT 5. Sauren und Basen
TUBINGEN 5.5. Puffer

Dihydrogenphosphat/ Wichtige Puffersubstanzen in der Biochemie (» Kapitel 6.9)
Hydrogenphosphat
HzPO; /HPO3™
7.2/6,8
Hydrogenphosphat/Phosphat Als Hydroxylapatit Bestandteil der Knochen, als Fluorapatit Be-
HPO3 /PO;~ standteil des Zahnschmelzes (» Kapitel 4.9); Phosphate sind Be-
12,3/1,7 standteil von Diinger.
Schwefelwasserstoff/ Ubel riechendes, sehr giftiges Gas, Geruch nach faulen Eiern, ent-
Hydrogensulfid steht bei der Zersetzung von Proteinen (Eiweill), Atemgift (Giftigkeit
H,S/HS~ vergleichbar mit Blauséure!)
7,0/7,0
Hydrogensulfid/Sulfid Mineralien und Erze enthalten hiufig Metallsulfide, wichtige Quel-
HS-/8% len fiir die Darstellung von Metallen.
13,0/1,0
Weinsdure/Hydrogentartrat Lebensmittelzusatzstoff, Sdure und Salze kommen in vielen Friich-

o6 o0
i adier: e

3,0/110

ten vor, Weinsdure bestimmt den Sduregehalt von Wein, Kalium-
hydrogentartrat (Weinstein) entsteht bei der Weinbereitung.

Hydrogentartrat/Tartrat
G SIS S S
HO,C—C-C-C0; | “0,6-¢-C-cO;
HO OH HO OH

4,3/9,7

An Ammoniumnatriumtartrat gelang Pasteur 1847 die erste Racemat-
spaltung (» Kapitel 9.10.3).

Tabelle 6.2: Wichtige mehrprotonige Sauren und Basen [Fortsetzung]
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5.4. Titration

Saure/Base - Titration

Pipette 4

-t

l
§
|
l
!
!
i
|

z
|
|
|
|
!

_ Anfangs-

volumen

_ Bdrette

~_NaOH

Standard-
I6sung

>

HCI + NaOH - NaCl + H,0O

__ Endvolumen

neutralisierte
Losung (Farb-

_umschlag des
Indikators)

Abbildung 6.6: Titration. Der Gehalt einer Saureldsung unbekannter Konzentration kann durch die
Zugabe einer NaOH-Standardlosung bekannter Konzentration bestimmt werden, Saure und Lauge
neutralisieren sich. Am Aquivalenzpunkt tritt ein pH-Sprung auf, der sich mit Farbindikatoren an-
zeigen lasst. Aus dem verbrauchten Volumen MaBldsung kann dann der Gehalt der Saurelosung

berechnet werden.

Aus: Brown, T.L., LeMay, H.E. & Bursten, E.B. (2007)
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5.4. Titration

Indikator

Methylorange

_Q_N_Q‘om

Farbumschlag des Indikators
Methylorange

Aus: Brown, T.L, LeMay, H.E.
& Bursten, E.B. (2007)
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5.4. Titration

Indikator 14
Thymolblau |
Methylorange
Bromkresolgriin
Methylrot
Lackmus
Bromthymolblau |
Phenolphthalein
Thymolphthalein
Alizaringelb R

Abbildung 6.4: Farbindikatoren. Je nach Saure- und Basestarke der Indikatoren sind diese in verschiedenen pH-Bereichen ein-
setzbar. Der Umschlagspunkt umfasst in etwa 2 pH-Einheiten. Manche Indik atoren, wie zum Beispiel Thymolblau, andern ihre Farbe
zweimal.
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5. Sauren und Basen

5.4. Titration

starke Saure mit
starker Base

100 ml x M HCI
mit 0,1 M NaOH

pH

pH = -Ig[HCl],

n{NaOH) < n (HCI) n(NaOH) > n(HCI)

Farbumschlagsbereich
mit Phenolphtalein

Aquivalenzpunkt

Farbumschlagsbereich
mit Methylrot

|
0 10 20 30 50 60 70 80
ml NaOH
B \c

Konzentrationsberechnung:

50 ml NaOH-L6sung enthalt

0,1 mol/L - 0,05 L = 0,005 mol
NaOH. Dieselbe Menge HCI

liegt in 100 mL der Salzsaure
unbekannter Konzentration vor.

9

c(HCH =0,005mol/0,21L=0,05M

D

Q@
@ A

‘

zu Beginn der Titration
vorhandene Saure

n(HC )

verbleibende Saure

(HCl) = n,(HCI) — n(NaOH)

Aquivalenzpunkt

n(HCl) = n(NaOH)

Uberschissige Base

= n(NaOH) - n,(HCI)

19|
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5. Sauren und Basen

5.4. Titration

schwache Saure mit
starker Base

pH

/

/"o 10 20 30

[ mit Methylro

Farbumschlagsbereich
mit Phenolphtalein

Aquivalenzpunkt

Farbumschlagsbereich

/
/

B

/40 50
ml NaOH

70 80
C

= B T
o @

”0
<

3

OH™ ‘

zu Beginn der Titration
vorhandene Saure

1
pH ='2' - (PK, -

Puffergemisch

Ig[HA],) pH = pK, + Ig——

(A7]
[HA]

Aquivalenzpunkt

Uberschiissige Base

pH=14-%-( pK, - Ig "(HA))
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n(NaOH) < n (HCI) n(NaOH) > n (HCI)
starke Saure mit I !
starker Base 12 l

Farbumschlagsbereich
mit Phenolphtalein

pH Aquivalenzpunkt

Farbumschlagsbereich
mit Methylrot

0 10 20 30 slo 70 80
ml NaOH
IR
Q" @ Q
\
> @ @
cl- Na+/. ‘ ‘ &OH-
)
Q|0 O 0 Qo

pH = -Ig[HCl],

zu Beginn der Titration  verbleibende Saure Aquivalenzpunkt Uberschissige Base
vorhandene Saure
n (HCI) (HC) = n,(HC) - n(NaOH) N (HCI) = n(NaOH) = n(NaOH) - n (HCI)
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5.4. Titration

14,0 i
Aquivalenzpunkt —

12,0

10,0

8,0

6,0

Ks=10"%
4.0 I

Ks= 1072

2,0

T

starke Saure

0 10 20 30 40 50 60
ml NaOH
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Phosphorsaure — Dreiprotonige Saure

PH 4. 3

pKs=12,3 15. Aquivalenzpunkte
104 2.
8-

.'I"}"g;:-'..’z?-IE N ;

pK,=2,1 24
0

0 1 2 3 4
Aquivalente NaOH

H,P O, HP O/ HPO,* PO,”
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5.5. Puffer

Puffer = Kombination aus (a) schwacher Saure und ihrem Salz oder
(b) schwacher Base und ihrem Salz
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5. Sauren und Basen

5.4. Titration

schwache Saure mit
starker Base

pH

/

/"o 10 20 30

[ mit Methylro

Farbumschlagsbereich
mit Phenolphtalein

Aquivalenzpunkt

Farbumschlagsbereich

/
/

B

/40 50
ml NaOH

70 80
C

= B T
o @

”0
<

3

OH™ ‘

zu Beginn der Titration
vorhandene Saure

1
pH ='2' - (PK, -

Puffergemisch

Ig[HA],) pH = pK, + Ig——

(A7]
[HA]

Aquivalenzpunkt

Uberschiissige Base

pH=14-%-( pK, - Ig "(HA))
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5. Sauren und Basen
5.5. Puffer

Puffer = Kombination aus (a) schwacher Saure und ihrem Salz oder
(b) schwacher Base und ihrem Salz

Henderson-Hasselbalch-Gleichung beschreibt pH-Wert von Puffern

Puffer allgemein:

HB  —— B +H"
_B-m7 . HBl [ [HB]
AN TT:T =K 15 PH=PKs ~ I8 g

Henderson-Hasselbalch-Gleichung

Essigsaure/Acetat-Puffer:

CH,COOH +—  CH,COO" + H*

_l_

[CH,CO0 ]-[H"] [CH,COOH]

K = + pH = pK, —1 -
S [CH,COOH] P = P = I8 CH,C00 ]
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5. Sauren und Basen
5.5. Puffer

Neutralisation

Zugabe einer
starken Sdure

Zugabe einer
starken Base

|e———  stachiometrische Berechnung L SRR ——]

Abbildung 6.10: pH-Wert-Anderung in einer Pufferldsung bei Zugabe von Saure oder Base. Eine zugesetzte Saure oder Base wird
quantitativ durch die Base oder Saure des Puffers abgefangen (neutralisiert). Dadurch andert sich das Verhaltnis von X~ zu HX des
Puffers. Die Neuberechnung des pH-Wertes erfolgt wiederum mit der Henderson-Hasselbalch-Gleichung.

Aus: Brown, T.L, LeMay, H.E. & Bursten, E.B. (2007)
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el 5.5. Puffer
Beispielrechnung Essigsaure/Acetat-Puffer:
CH,COOH —_— CH,COO- + H*
pH-Wert ohne Séure/Basezusatz pH = pKg = 4,742.
pH-Wert nach Zusatz von
a) 0,01 MHCI Pufferlésung 1,00 1,00
b) 0,1 MHCI Zusatz von x M H* 1,00+x=1,01(a) 1,00-x=0,99 (a)
= 1,10 (b) = 0,90 (b)
c) 0,01 M NaOH Zusatz von y M OH- 1,00 -y =0,99 1,00+y=1,01
Ig 099 ~ 0,009 —— pH = 4,733 fiir a)
H = pK, —1 [CH,COOH] 4,742 g~ 0,087 ——» pH = 4,655 fiir b
— —_ - = 4, — = =0, - 4, ur
PE = PRs ™8 TcH,c00 ] 80,90 P )
0,99
g 1’01 = — 0,009 — pH = 4,751 fir c)
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6. Redoxreaktionen
6.1. Definition, Konzept

Allgemeine Definition:

Oxidation: Reduktion:
Abgabe von Elektronen Aufnahme von Elektronen

Reduktionsmittel Oxidationsmittel

Substanz wird  Substanz wird

oxidiert reduziert
(gibt Elek- (nimmt Elek-
tronen ab) tronen auf)

3 © Universitat Tubingen
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TUBINGEN 6.1. Definition, Konzept
Begriff Bedeutung
Oxidation Abgabe von Elektronen
Erhéihung der Oxidationszahl
Reduktion Aufnahme von Elektronen
Erniedrigung der Oxidationszahl
Oxidationszahl OZ Formale Hilfsgrifie bei Redoxvorgingen, Zerle-
gung eines Molekiils durch Heterolyse aller Bin-
dungen in einatomige Ionen; OZ = Ladung dieser
hypothetischen einatomigen Ionen
Oxidierte Form (Ox) Oxidationsmittel, Elektronenakzeptor
Reduzierte Form (Red) Reduktionsmittel, Elektronendonor
Korrespondierendes Redoxpaar | Ox+2e Red
Redoxreaktion Elektroneniibertragung von einem Redoxpaar zum
anderen

Tabelle 7.1: Wichtige Begriffe fir Redoxreaktionen
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UNIVERSITAT 6. Redoxreaktionen
TUBINGEN 6.1. Definition, Konzept
Sdure/Base Redox
Ubertragenes Teilchen Proton Elektron
Donor Séure Reduktionsmittel
Akzeptor Base Oxidationsmittel
Angabe der Stirke Relativ zu den Siure-Base- | Relativ zu den Redoxeigen-
Eigenschaften des Wassers | schaften von Wasserstoff
Donor-/Akzeptorstiirke eines | pK,/pK; E*"
Stoffes [unter Standard-
bedingungen)
Donor-/Akzeptorstirke einer | pH E
tatsichlichen Losung
Berechnung der Konzentra- | Henderson-Hasselbalch- Nernstsche Gleichung
tionsabhidngigkeit der Donor-/ | Gleichung
Akzeptorstirke eines Stoffes _ [Base] _m BT [Ox]
pH PKEHEISEure] E=E +n-F]n[Red]

Tabelle 7.3: Analogie zwischen Saure-Base-Reaktionen und Redoxreaktionen
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6. Redoxreaktionen
6.2. Oxidationszahlen, Redoxgleichungen

+ -
H-Cl

Oxidationszahlen (OZ) — Formaler ,Elektronenstatus eines Elements”
» Fiktive oder tatsachliche Ladung

* Annahme, dass Bindungselektronen einem Atom gehoren

« Andern sich bei einer Redoxreaktion

Regeln: 0 0
- Ein Atom in elementarer Form hat die OZ 0 H-H

+ -l
- Bei einatomigen lonen: OZ = Ladung NaCl

- dem elektronegativeren Partner in einer Bindung werden die Elektronen
zugeteilt. Sind an einer Bindung gleiche Bindungspartner beteiligt, erhalten
beide die Halfte der Bindungselektronen

- Fluor hat in Verbindungen immer die OZ -1 (elektronegativ)
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6. Redoxreaktionen
6.2. Oxidationszahlen, Redoxgleichungen

Oxidationszahlen (O2)
—> Sauerstoff hat in Verbindungen immer die OZ -Il, auf3er in Peroxiden (-I) und

elementar (0)

- Wasserstoff hat immer die OZ +I, aul3er als Metallhydrid MH (-I) oder
elementar

- Halogene haben meist OZ -l aul3er sie sind an elektronegativeres Element
(meist O) gebunden.

—> Alkali- und Erdalkalimetalle haben die OZ +1 bzw. +lI

- Die Maximale OZ = Anzahl der Valenzelektronen

- Die Summe der Oxidationszahlen aller Atome in einer neutralen Verbindung ist
0. Die Summe der Oxidationszahlen eines mehratomigen lons ist gleich der
Ladung dieses lons.

- Oxidationszahl wird Ublicherweise in romischen Ziffern angegeben
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6. Redoxreaktionen
6.2. Oxidationszahlen, Redoxgleichungen

Bestimmen von Oxidationszahlen (OZ):

“2 L [V '( L 1 -7
CaClz —> (o ¢! 2C(™ CC14 _ ‘I’l*,‘ -u 'NO—3_
tL T ¢ 2
T, E-L -l aT ” -—‘(- Dt
CaCO3 —® Cq (932’ CH4 \—”l,/_‘:" +T -1 .
- / -H.H SOy
T2 +L -z —0 T +ly-T-T
Mg(NO3), = 4*" zMo~  CH;-COOH-+I -
e 2 m+r TeT -L+T COL%
KCI — K cil- C 3-CH2-OH
Wae Sio - Ny <T L,
: T o T ~+T A
+L T TV F ml T E AT
lh 1 = AL+V -0t L _—’-'C_—Ic(_ 5 +T - ;.
MgF2 — J Z(' H 03 L PO4
- T, -T +T+yl T T (-1
— - - +1
NH,Cl o MH, (1 »SOy L
ClO,
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6. Redoxreaktionen
6.2. Oxidationszahlen, Redoxgleichungen

Aufstellen von Redoxgleichungen

Regeln:

- Bestimmung der Oxidationszahlen der Edukte und Produkte

- Teilgleichung aufstellen, fur diejenigen Teilchen, die ihre OZ andern

—> Ladungs- und Massenbilanz ausgleichen durch Hinzufiigen von H;O* bzw. H*
oder OH- lonen und Wasser

—> Teilgleichungen so multiplizieren, dass die Zahl der Gbertragenen Elektronen
ausgeglichen ist

- Teilgleichungen werden addiert und alle auf beiden Seiten der Gleichung
gleichzeitig auftauchenden Molekule/Teilchen werden gestrichen

- Evtl. Erganzung fehlender Gegenionen

- Finale Uberprifung der Ladungs- und Massenbilanz

9| © Universitat Tubingen



EBERHARD KARLS

UNIVERSITAT
TUBINGEN

6. Redoxreaktionen
6.2. Oxidationszahlen, Redoxgleichungen

: Redoxgleichungen aufstellen:

0] ) +/U o
A OZ_ > fOZ_ LeAokrq o bilsec
l {,Qco&u/\kat\ (0{—2)‘1"\

okdﬂl\.olﬂ (01}_ _{_(71)

—

e

"L/ -+l(/-((

jOZ [:/ 9¢ — 50 (fcéth/‘(,&/k 5Zw4/

QLCMe &d’*r@qLL‘ob‘

---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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6. Redoxreaktionen
6.2. Oxidationszahlen, Redoxgleichungen

: Redoxgleichungen aufstellen:

[Ledclfron (92 —A) 2 Ji
| _'_O,Ho‘q/\'aa (92 +2) \L
.l -l +7i o
L‘Te3+ + 52— — >/ fe Bt -+ S

Z(qu‘aa]) R = Z—((qouw])—‘ + 2

Z?eh ) e — [T T (ﬂg&‘ké\qu)

/\
g‘Z - _—s 5 + Z ec—) (0) "0’(‘&4[\-0"—\ )

---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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6. Redoxreaktionen
6.2. Oxidationszahlen, Redoxgleichungen

: Redoxgleichungen aufstellen:

Cr,os™ 4+ CU7 — 57 4 O

Zaa(o.,u.gy_ paaod hagym/&/%z A 4,,,44;'/

4z X 2 &) 453+
C(LDj +35¢ 7 —n 2C«
7Cl™ —» (L o+ 2e© /3

---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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6. Redoxreaktionen
6.2. Oxidationszahlen, Redoxgleichungen

: Redoxgleichungen aufstellen:

Cr,os™ 4+ CU7 — 57 4 O

Zaa(o.,u.gy_ paaod hagym/n'/%-z A 4,,,44;'/

_{ﬂ ‘z 4+ (y

Cr,o 464 1TH —b 207+ 74, 5

éC/' — > 3(/1 « £ ©

L 2- _
;ZGZO;: + §Cl™ 4 (%t \?ZGN,»SCQ"L?LQJ

---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

13| © Universitat Tubingen



EBERHARD KARLS

UNIVERSITAT
TUBINGEN

6. Redoxreaktionen
6.2. Oxidationszahlen, Redoxgleichungen

: Redoxgleichungen aufstellen:

il ~_7jz -I "‘_7',73 40

: A - - + {

Z_Crzoq + <t —b C +L(/i
‘O;‘Jaﬁ'm (02 +4) .3 /l\

/&0‘&41&[02 -3)

EZC(zOQZ'-#JC/'-»‘/(fA/* \?ZCf’?fv‘gCé—f?%/zJ

---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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6. Redoxreaktionen
6.2. Oxidationszahlen, Redoxgleichungen

A-{_’IZ/ ~_7_1'2 -I "‘_’L—’g 5 o {

— - = ~t 2 '

Z- rzoq 43(( —0 (r +l(/& Z
‘Ojﬂ‘plalim (02 +4) .3 /l\

fedubbin (02 -3)

2 - -
Cr,0 + CClT 44yt — 2C3F 4 3¢, + Tk 5

I

S 2- _
2 Cnop + g ClTH Gu —o 2C 3¢y + 74,

---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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6. Redoxreaktionen
6.2. Oxidationszahlen, Redoxgleichungen

Vokabeln — Fachsprache Chemie

Disproportionierung
Bei einer Redoxreaktion geht ein Element mittlerer Oxidationsstufe
gleichzeitig in eine hdéhere und niedrigere Oxidationsstufe Uber

—> Beispiel 1: Zersetzung von H,O, in Sauerstoff und Wasser
—> Beispiel 2: Zersetzung von Cl, im Wassrigen in HOCI und HCI

................... 47—_7—-70
A) Z'de—z. - © ZELOI + O
” ocAaton, (02 1) 4

LA@ Low (02 -1) )
o "I’I—W 4.1’ A
) ¢l + H,0 —o  Hoel + ke
| 0viohak g (02 +4) | I
Rednbbon (02 - 1)
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6. Redoxreaktionen
6.2. Oxidationszahlen, Redoxgleichungen

Vokabeln — Fachsprache Chemie

Syn-/Komproportionierung
Bei einer Redoxreaktion geht ein Element, welches in einer niedrigen
und hohen Oxidationsstufe vorliegt, in eine Verbindung mit einer
mittleren Oxidationsstufe tber

—> Beispiel 1: 105 und I- synproportionieren zu lod (1,)
- Beispiel 2: MNO,~ und Mn?* synproportionieren zu Braunstein (MnO,)

S L7 -7 o
/l) /93’ + 57 -f(L/-f ’73/1 +3,L/20
: ,Eo(al.'n. (o +4).$'j

&Auékm(oi -<) J
] 772 +7 e _ir
2)2Au9,T £ 3R — 2f1un,
: } | Oswodaton, (02 +2)-3 jt

beolubhion (92 -23) -2
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6. Redoxreaktionen
6.2. Oxidationszahlen, Redoxgleichungen

Vokabeln — Fachsprache Chemie

Syn-/Komproportionierung
Bei einer Redoxreaktion geht ein Element, welches in einer niedrigen
und hohen Oxidationsstufe vorliegt, in eine Verbindung mit einer
mittleren Oxidationsstufe tber

—> Beispiel 1: 105 und I- synproportionieren zu lod (1,)
- Beispiel 2: MNO,~ und Mn?* synproportionieren zu Braunstein (MnO,)

S L7 -7 o
A) fom + 51T +6—n31, + 3k o
: ,Eo(al{o-u (o +4)-$-j

&Auél\'m(o.g -<) J
] 772 +7 e _ir
2)2R69,” £ 3HLMF 4 Youm —— SHug, 4 26,5
' J | Osvhdaton, (02 +2)-3 jt

beolubhion (92 -23) -2
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6. Redoxreaktionen
6.2. Oxidationszahlen, Redoxgleichungen

Zinkblech in Kupfersulfat-Losung

EINE SPONTAN ABLAUFENDE REDOXREAKTION
Betrachtung des Elektronentbergangs in einer spontanen Redoxreaktion auf atomarer Ebene.

Atome im
Zinkstreifen

Zn(s) + Cu?*(aq)

19| © Universitat Tubingen
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6. Redoxreaktionen
6.3. Elektrochemische Zelle

Galvanische Zelle (hier: DanieII-EIement)
=11V

«—€ @' «—e
Kupfer Zink

(Kathode)

Salzbriicke

\/

2+ *
/—\ A
Cu”(aq) + 26— Cu(s) Zn(s) —» Zn*'(aq) + 2e

<€
Bewegung der Kationen
Bewegung der Anionen

Abbildung 7.1: Aufbau einer galvanischen Zelle
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Anwendung: Stromerzeugung
a) Primarelemente: nicht wiederaufladbar
b) Sekundarelemente: aufladbar = Akkumulatoren

c) Brennstoffzellen

6. Redoxreaktionen

6.3. Elektrochemische Zelle

a) Primarelemente: liefern so lange Strom, bis die enthaltenen Stoffe
aufgebraucht sind

Beispiele:
Bezeichnung U[V] Energie-
dichte
[Wh/kg]

Zink-Braunstein-Zelle 1,5 40-70
(Leclanché-Element)

Alkali-Mangan-Zelle 1,5 90-100

(Alkaline)
Silberoxid 1,55 120-190
Lithium-Zelle 3,0 250-300

Besondere Merkmale

weniger anspruchsvolle
Anwendungen

hohe Stromanforderung,

relativ lange Leistung

hohe bis mittlere Belast-

barkeit

hohe Belastbarkeit, nied-

rige Selbstentladung

Tabelle 7.2: Einige typische Kenndaten von Primarelementen

Anwendungen

Taschenlampen, Spielzeuge,
Fernbedienungen

tragbare Audiogeréte, Foto-
apparate, Spiele

Herzschrittmacher, Uhren,
Horgerate

Fotoapparate mit hohem
Strombedarf, elektronische
Datenspeicher

- Lithium-Zelle:

21 |
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Anwendung: Stromerzeugung
a) Primarelemente: nicht wiederaufladbar
b) Sekundarelemente: aufladbar = Akkumulatoren

c) Brennstoffzellen

6. Redoxreaktionen

6.3. Elektrochemische Zelle

a) Primarelemente: liefern so lange Strom, bis die enthaltenen Stoffe
aufgebraucht sind

Beispiele:

Bezeichnung

Zink-Braunstein-Zelle
(Leclanché-Element)

Alkali-Mangan-Zelle
(Alkaline)

Silberoxid

Lithium-Zelle

U [V]

135

Energie-
dichte
[Whtkg]

40-70

90-100

120-190

250-300

Besondere Merkmale

weniger anspruchsvolle
Anwendungen

hohe Stromanforderung,

relativ lange Leistung

hohe bis mittlere Belast-

barkeit

hohe Belastbarkeit, nied-

rige Selbstentladung

Tabelle 7.2: Einige typische Kenndaten von Primarelementen

Anwendungen

Taschenlampen, Spielzeuge,
Fernbedienungen

tragbare Audiogerate, Foto-
apparate, Spiele

Herzschrittmacher, Uhren,
Horgerate

Fotoapparate mit hohem
Strombedarf, elektronische
Datenspeicher

: Lithium-Zelle:
/44400‘.& :

U —» (T +¢©
/(4%&04( :

5}7&0& + e — /‘lut?;
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6. Redoxreaktionen
6.3. Elektrochemische Zelle

b) Sekundarelemente:

Beispiel: Autobatterie — Blei-Schwefelsaure-Zelle

mit PbO,
H;504- gefilites Bleigitter
Elektrolyt mit Bleischwamm (Kathode)
gefllltes Bleigitter
(Anode)
Schematischer Aufbau des Bleiakkus

Aus: Brown, T. L, LeMay, H.E. & Bursten, E.B. (2007)

Elektrodenreaktionen:

E
J_EP- féfo‘r

Pl Sl 2.9

ke gt ool :

Pbo, + LILH"-PSOVZ- + 2%
‘ 3
4:',’(-——-D /9650‘(1'21/& >

€... Eutlafe Ua-‘?qay
L cee ('001&(10174,«7
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6. Redoxreaktionen
6.3. Elektrochemische Zelle

b) Sekundarelemente:
Beispiel: Lithium-lonen Akkumulator: tragbare Gerate mit hohem Energiebedarf

Elektrodenreaktlonen

Separator - .
Kathode+ ¥ Anode : ﬂ—a“la :
Lithium-Metalloxid OOOQC_=_> — Graphit (,{ C a;——b ‘ < eé
1 L : L G
Schichtstruktur, —— OO~ ~O Lalen8:8 ¢ +l: c
z.B. LiCoO, B ; v g Cta
| :
 22TS - ablode .
Lig O =5
O :
o Enaaden X J (_ C
: A 19)
\nichtwéssriger 5 g}
Elektrolyt :
Abbildung 7.8: Aufbau eines Lithium-lonen-Akkumulators C EL. quo(ou,‘ 7
c LM/M7
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6.3. Elektrochemische Zelle

c) Brennstoffzellen: die chemische Reaktionsenergie wird kontinuierlich tber ei-
nen Brennstoff zugefihrt. Dieser wird in der Zelle durch elektrochemische
Reaktionen in elektrische Energie umgewandelt.

Anode _Pf_athode Elektrodenreaktionen:

Hz‘ 4‘40#‘( : :
L EZL/L —? (fL/f-l qeeé
 §
e YA
4

HUt 0, %O 2o

Uberschuissiges sz

protonenleitende
Membran

Abbildung 7.9: Aufbau einer Wasserstoff-Sauerstoff-Zelle mit einer Protonenaustauschmembran
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6. Redoxreaktionen
6.4. Elektromotorische Kraft

Wann, oder in welche Richtung,

lauft eine Redoxreaktion ab?

l

Elektromotorische Kraft
(EMK)

- Art des ablaufenden Redoxprozesses
- Konzentration der redoxaktiven Teilchen
- Temperatur
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6. Redoxreaktionen
6.4. Elektromotorische Kraft

groder (positiver)
"

Kathode
(Redultion)
B A E® (Kathode)

Potenzialdifferenz
(Spannung - messbar)

E* (V)

A 7,

ki
AEC = EOKathode - EOAnode Anode .F'*{Aﬂ-ﬂ-d-l!'}

(Oidation)

AEQ? : Elektromotorische Kraft der Zelle

EO: Standardhalbzellenpotenzial kleiner {negativer)
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6. Redoxreaktionen
6.3. Elektrochemische Zelle

Galvanische Zelle (hier: DanieII-EIement)
=11V

«—€ @' «—e
Kupfer Zink

(Kathode)

Salzbriicke

\/

2+ *
/—\ A
Cu”(aq) + 26— Cu(s) Zn(s) —» Zn*'(aq) + 2e

<€
Bewegung der Kationen
Bewegung der Anionen

Abbildung 7.1: Aufbau einer galvanischen Zelle

28 | © Universitat Tubingen



EBERHARD KARLS

UNIVERSITAT
TUBINGEN

6. Redoxreaktionen
6.4. Elektromotorische Kraft

groder (positiver)
"

Kathode
(Redultion)
B A E® (Kathode)

Potenzialdifferenz
(Spannung - messbar)

E* (V)

A 7,

ki
AEC = EOKathode - EOAnode Anode .F'*{Aﬂ-ﬂ-d-l!'}

(Oidation)

AEQ? : Elektromotorische Kraft der Zelle

EO: Standardhalbzellenpotenzial kleiner {negativer)
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6.4. Elektromotorische Kraft

Referenzelektrode: Standard-Wasserstoffelektrode (NHE)

zum externen Stromkreis

Pt-Atom HT-lon
H30+ -lon Hz-MOIGkI]e

o... lb
o

=
Q Oxidation

Abbildung 7.5: Standard-Wasserstoffelektrode. Ein Platinblech taucht in eine Losung mit [H30%] = 1 molL, also pH = 0 ein und
wird von Wasserstoffgas (p = 1 bar) umspiilt. Dieser Halbzelle wird per Definition ein Standardpotenzial von £°(H* /H;) = 0,00 V
zugeordnet.

Aus: Brown, T.L, LeMay, H.E. & Bursten, E.B. (2007)

(a) (b)
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NORRIRRIES 6.4. Elektromotorische Kraft
Elektrochemische Spannungsreihe:

sot)a(irdk;:ieosns. groBte (positivste) Werte fir £°
mittel

1

1

zu;ehmende Starke des Reduktionsmittels

zunehmende Starke des Oxidationsmittels

lifeg te” = strkstes
Rgduktions-
Kleinste (negativste) Werte fiir £° mittel
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6. Redoxreaktionen
6.4. Elektromotorische Kraft

Elektrochemische Spannungsreihe:

Reduzierte Oxidierte Form EC%in V Reduzierte Oxidierte Form E%in V
Form Form

DS = N NSO H.p +2H0, 2 2HO' 0,0

Ky R K le 282 _-_--
Cay |2 Cam | 2e 281 | 40Hg 2 Op+2H0, 4e 4040
Nag 2 Nawy | le 271 | 2k, 2 by 2e 4054
Ay 2 Ay 8 168 | Fery, 2 Fey e 4077
Mg 2 Mty 2e (19 | Agy 2 Agy  le 4080
g 2z | 2e (076 | 2Bry, 2 By,  2e 4107
S 2 Sy | 2e 048 | P, =2 PRy  2e 4120
Fey 2 Fefy | 2e 041 | 6HO, 2 Oy +4HO'g 4o 4123
Sng 2 S | 2e 014 | 20Ky 2 Chy  2e 4136
Py 2 P 2e (088 | Ay 2 AUy 3e 4150
" 2¢ o000 |2 RSN IR 2 =2En

bei Standardbedingungen (25 °C; 1013 hPa; pH = 0; ¢ = 1 mol/L)
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6. Redoxreaktionen
6.4. Elektromotorische Kraft

Unedle Metalle (E°<0) I6sen sich in nicht-oxidierenden Sauren unter H, -Bildung

Cu + HCl Cu + HNO,

NO,

Cu®

Kupfer in Sauren

Au +
Au + HNO: Kénigswasser HNO3 + 3HCI

Iyl l'

Gold in Sauren
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6. Redoxreaktionen
6.4. Elektromotorische Kraft

Wann losen sich Metalle in Sauren?

Zn > Zn** + 2 e (Oxidation)

2H"+ 2e 2> H, (Reduktion)

L

W ° E9(Oxidation) = -0,76 V < E°(Reduktion) =0V
SAPRIO)

Zn(s) 2HCl(agg  ZnCl, (aq)

Cu+HCl  Cu+HNO,

NO, Cu> Cuz+2e (Oxidation)

4H"+2NOy +2e 2> 2NO,+2H,0 (Reduktion)

Cu®

EO(Oxidation) = 0,34 V < E°(Reduktion) =1,6 V

Kupfer in Sauren
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TUBINGEN 6.4. Elektromotorische Kraft
Rost

Luft
Rostablagerung
(Fe,O,*x H,0O) - Wasser-

__— trépfchen

Eisen
Kathode Anode

O, + 4H" + 4e = 2H,0 Fe = Fe* + 2¢
oder
O, + 2H,0 + 4e = 40H

Abbildung 7.13: Korrosion von Eisen in Kontakt mit Wasser

—> nicht rostendes Eisen: hoher Chromanteil (10-12%)
—> Bildung einer Chromoxidschicht (Cr,0,)
—> Passivierung durch Zink (Opferanode)

35| © Universitat Tubingen



EBERHARD KARLS

UNIVERSITAT
TUBINGEN
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6.4. Elektromotorische Kraft

i Redoxpotentiale

Standasdredoypolanhal (R be: Stamdacd Seotils fo fons )

Lo i Doiell - Clecment Surschpmen

Lol = ~036L  (Okdakon [fnode)

£° (Y [Ca) = 6,340  (Bedukhon [ leabtaoct e )

AE° = C(bkaltiode]) — L (Neuodl)

NEe = o084l —(-o03cl) = A4V

---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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6. Redoxreaktionen
6.5. Nernst'sche Gleichung

Konzentrationsabhangigkeit des EMK

Nernst‘sche Gleichung

R-T | [0x]
z-F " [Red]

mit EC...Standardelektrodenpotential
R...ideale Gaskonstante (8,3145 J - K1 - mol?)
T...Temperatur
z...Anzahl der Ubertragenen Elektronen
F...Faraday-Konstante (N, - e = 96485 C - mol?)
[Ox]...Konzentration der oxidierten Form
[Red]...Konzentration der reduzierten Form

E =EY+ far Ox +z-e 2 Red

fir eine Halbzelle mit Metallelektrode (M) und M#*-Salz:
0,059V

E =E0+%-ln[Mz+l=E0+ 1g[Mz*! (mit T = 298 K)

flr eine Zn/Zn?*-Halbzelle mit [Zn?*] = 0,1 mol/L:

E=F0+ 0,059V

-1g[Zn°*] = —-0,76 V— 0,0295V = —0,7895 V
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6. Redoxreaktionen
6.5. Nernst'sche Gleichung

Konzentrationsabhangigkeit des EMK

Nernst‘sche Gleichung

flr ein Daniell-Element mit [Zn?*] = 0,1 mol/L und [Cu?*] = 0,01 mol/L:

a) Nernst-Gleichung fur die Zn/Zn?*-Halbzelle (Anode) mit [Zn?*] = 0,1 mol/L:

E=E0+ 0'029" 1g[Zn?*] = —0,76 V — 0,0295 V = —0,7895 V

b) Nernst-Gleichung fiir die Cu/Cu?*-Halbzelle (Kathode) mit [Cu?*] = 0,01 mol/L:

E = EO+ 0'029" .1g[Cu?*] = 0,34V — 0,059 V = 0,281V

c) EMK ausrechnen (E(Kathode) — E(Anode)):

EMK = 0,281V — (—0,7895V) = 1,07 V
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6. Redoxreaktionen
6.6. Elektrolyse

Von aul3en angelegte Spannung bewirkt Umkehrung der Redoxreaktion:
elektrische Energie ermdglicht eine nicht spontan ablaufende Reaktion

Spannungsquelle

Mangel ane~ @ + - - Uberschuss an e
= Plus.Pol (o~ we = Minus-Pol
Anode ' Kathode

-

pe b il =

-

2CF == Clg)+ 2¢ 2Na*+ 2e” = 2 Na(l)
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6. Redoxreaktionen
6.6. Elektrolyse

Anwendungen:

« Chloralkali-Elektrolyse: Herstellung von Cl,, H,, NaOH aus Steinsalz

« Herstellung von metallischen Schutzschichten auf korrosionsgefahrdeten
Metallen (Galvanisieren)

» elektrolytische Metallgewinnung aus wassriger Losung bei Metallen, die
gegentber Wasser stabil sind: z.B. Cu, Zn, Cd, Ni, Sn ; aus Salzschmelzen,
z.B. Al, Mg, Na, K, Ca

Graphitanode Graphit-verkleideter
Behalter (Kathode)
hmolzene aufsteigendes
Misc CO/CO,-Gemisch

Mischung aus e
Al,O, und Na,AlF it

Al(l)

Abbildung 7.12: Aufbau einer Elektrolysezelle zur Gewinnung von Aluminium
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7. Organische Chemie: Allgemein
7.1. Einfihrung in die organische Chemie

3A 4A 5A  BA

13 14 15 16

Organlsch_e Chemie B . B

= B c N 0

Chemie der Kohlenstoffverbindungen 3 | 14| 15 | 16
Al Si P 5

Es existieren ca. 12.000.000 chemische Verbindung
davon besitzen ca. 10.000.000 ein Kohlenstoffgerist

- Grund fir diese Vielfalt: Kohlenstoff kann mit sich selbst sowie u.a. mit
den Elementen Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel und Halogenen stabile
kovalente Bindungen eingehen

Wohler'sche Harnstoffsynthese (1828)

AT O

NH, OCN- - N)J\NH
2 2

Ammoniumcyanat Harnstoff
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7. Organische Chemie: Allgemein
7.1. Einfihrung in die organische Chemie

: Strukturformeln ,Organischer Verbindungen*

S-uw‘,mwés-‘mo/ Um/wZS'L/:'&L\ ’[H//M-o/ f&e/-cl/'[arm,,/

(A
( (
L o
L/ o
S S k ©
(LH(D /C\ \C -\
/
A VA
o as
L,
4&8.../ /( 7 PN
CZ.//IS DH <l H""C"(——DL/ o L
| (
O
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7. Organische Chemie: Allgemein
7.1. Einfihrung in die organische Chemie

: Strukturformeln ,Organischer Verbindungen*

S-uw‘,mwés-‘mo/ Um/wZS'L/:'&L\ ’[H//M-o/ f&e/-cl/'[arm,,/

U 5 5
[ =
¢, H, 0, y-C —o—c_ 7N
! ¥
ol ev
élf{}.l Ih //9 P
_ — C — 7
CHSCOO‘—/ 4— - C . Sop
( ok
Ly
(v /9
(
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7.1. Einfihrung in die organische Chemie

Typische ,,Organische Verbindungen®

NATUR:
O
N/
~N
N
A)ﬁ )
o "N~ N
I
Coffein
O\(O
N
H OH
Prolin

MEDIZIN:

O

O/

HN

Ritalin

Temozolomid

ALLTAG:

H
N

Furfuryl mercaptan

6|
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7. Organische Chemie: Allgemein
7.2. Bindungsverhaltnisse am Kohlenstoff

—> In stabilen Verbindungen bildet Kohlenstoff vier kovalente Bindungen aus

—> Einfachstes organisches Molekul: Methan (CH,)
H

PEEN

H =3
H

H

- Methan ist ein Tetraeder:
- Es existieren also vier gleichwertige C-H-Bindungen
- Tetraederwinkel (Methan): 109,5°
Bindungslange C-H-Einfachb.: ca. 108 pm)

| | |
7 . 109,9( -
H H 4 " Q “ /Y\ \ S
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7.2. Bindungsverhaltnisse am Kohlenstoff

Warum ist Methan tetraedrisch? — Das Konzept der Hybridisierung

- Kombination von s- und n p-Orbitalen fthrt zu sp"-Hybridorbitalen

@

O s . Hybridisierung e. ’ “

s-Atomorbital & ‘

_ sp’-Hybridorbitale
p-Atomorbitale

Energie

11 [ ] 2p Hybridisierung
— 4 sp’-Hybridorbitale

23 sp°

Abbildung 9.4: Bildung von vier sp?-Hybridorbitalen aus einem s- und drei p-Atomorbitalen
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7. Organische Chemie: Allgemein
7.2. Bindungsverhaltnisse am Kohlenstoff

Struktur einer C-C-Einfachbindung: Beispiel: Ethan: C,Hg

H,C e * CH,

C-H-Bindung,

gebildet durch
sp3-s-Uberlappung
C-C-Bindung,
gebildet durch
sp3-sp3-Uberlappung

Abbildung 9.3: Ein schematisches Orbitalbild des Ethanmolekills. Die C-C-Bindung wird durch Uberlappung zweier sp3-
Hybridorbitale gebildet. Jede der C-H-Bindungen entsteht durch Uberlappung eines sp-Hybridorbitals am C-Atom mit einem

15-Orbital an einem H-Atom.
Aus: Bruice, PY. (2007)
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7. Organische Chemie: Allgemein
7.2. Bindungsverhaltnisse am Kohlenstoff

Struktur einer C-C-Doppelbindung: sp?-Hybridorbitale

—

0 Hybridisierung
O N Q. M

s-Atomorbital & ‘
p-Atomorbitale sp’-Hybridorbitale
Energiel
1] 2p Hybridisierung I J2p
—— 111 |1 ] 3 sp*Hybridorbitale
1l 2s @

Abbildung 9.3: Bildung von drei sp?-Hybridorbitalen aus einem s- und einem p-Atomorbital
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7. Organische Chemie: Allgemein
7.2. Bindungsverhaltnisse am Kohlenstoff

Struktur einer C-C-Doppelbindung: Beispiel Ethen C,H,

o-Bindung, gebildet
durch eine sp2-s-
Uberlappung

(b)

- Ho,
Ce R
> "o H"%
“-Bindung, gebildet
durch eine sp2-sp2-
Uberlappung

Abbildung 9.5: Schematisches Orbitalbild des Ethens. Die C=C-Doppelbindung besteht aus einer o- und einer rr-Bindung. Die
o-Bindung entsteht aus zwei sp?-Hybridorbitalen und die r-Bindung durch seitliche Uberlappung von zwei p-Orbitalen. Die C-H-

Bindungen bilden sich durch Oberlappung der sp?-Hybridorbitale an den C-Atomen mit den 1s-Orbitalen der H-Atome.
Aus: Bruice, P.Y. (2007)
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7. Organische Chemie: Allgemein
7.2. Bindungsverhaltnisse am Kohlenstoff

Struktur einer C-C-Dreifachbindung: sp-Hybridorbitale

Hybridisierung |
Qo - " -
o

s-Atomorbital p-Atomorbital
sp-Hybridorbitale
Energiel
1] 2p Hybridisierung 11 ]2p
—> , :
1 |1 | 2sp-Hybridorbitale
il 2s

Abbildung 9.1: Bildung von zwei sp-Hybridorbitalen aus einem s- und einem p-Atomorbital
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TUBINGEN

7.2. Bindungsverhaltnisse am Kohlenstoff

Struktur einer C-C-Dreifachbindung am Beispiel des Ethins

(a) o-Bindung, gebildet (b)
180° durch sp-s-Uberlappung

R’
o

o-Bindung, gebildet
durch sp-sp-Oberlappung

H

Abbildung 9.8: Schematisches Orbitalbild des Ethins. Die GC-Dreifachbindung besteht aus einer
o- und zwei 7-Bindungen. Die o-Bindung entsteht durch Oberlappung von zwei sp-Hybridorbitalen
entlang der Kern-Kern-Verbindungsachse, die beiden m-Bindungen hingegen durch seitliche Uber-
lappung von je zwei p-Orbitalen. Die C-H-Bindungen bilden sich durch Uberlappung der sp-Hybrid-

orbitale an den C-Atomen mit den 1s-Orbitalen der H-Atome.
Aus: Bruice, P.Y. (2007)
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TUBINGEN 7.2. Bindungsverhaltnisse am Kohlenstoff
H H
-~ < H
ALKAN 109,5°% 1,544 A
Ethan CH3CH, H\ \
l
H H
(a) C-Atome sp-hybridisiert
tetraedrisch
ALKEN H . 1384 C.,.-H
Ethylen CH,=CH, H X 122@/‘\"*
(b) C-Atome sp?-hybridisiert
trigonal planar
ALKIN \ 1,21A
S () H —\C C—H
Acetylen CH=CH - 180°7
(©) C-Atome sp-hybridisiert
linear
Abbildung 9.9: Obersicht Giber Hybridisierung und Struktur. Einfach-, Doppel- und Dreifachbindun-
gen werden durch unterschiedliche Hybridisierungen beschrieben, aus denen sich jeweils bestimmte
Bindungsgeometrien um die C-Atome herum und charakteristische C~C-Bindungslangen ergeben,
Nach: Brown, T.L, LeMay, H.E. & Bursten, E.B. (2007)
14|
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7.3. Verbindungsklassen

a) Kohlenwasserstoffe: nur C, H — Atome

Kohlenwasserstoffe

Aliphaten Aromaten
[
I |
acyclisch alicyclisch
— Alkane — Cycloalkane
— Alkene — Cycloalkene
— Alkine — Cycloalkine

Abbildung 9.6: Einteilung der Kohlenwasserstoffe

b) Funktionalisierte Verbindungen: grof3e Bandbreite an funktionellen Gruppen
mit sogenannten Heteroatomen: O, N, S, P, ...
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7.3. Verbindungsklassen
Funktionelle Gruppe Funktionelle Gruppe Prafix Suffix
Formel (= Verbindungsklasse)
R-CO;H Carbonsture Carboxy- -(carbon)sfure
R-CO3 Carbonsiureanion (Car- | Carboxylato- -carboxylat, -oat
baxylat)
R-COz R’ [Carbonsiure)ester Carbonyloxy- oder -oat, -ester
Oxcycarbonyl-
R-C[=0)X Carbonsiurehalogenid Halogenformyl- -siiurehalogenid,
Halocarbonyl- -oylhalogenid
R-C[=0]NR'R" Amid Carbamoyl- (prim.), -siureamid,
primir: B = R" = H [primér/sekundir/tertiir) | -amido- (sek.) -carboxamid
sekundér: R = Alkyl-,
R"=H
tertidr: B', R" = Alkyl-
R-CN Nitril Cyan- -nitril, -carbonitril
R-CHO Aldehyd Formyl- -al [-carb(ox)aldehyd)
RR'C=0 Keton Oxo- -0
R, CIOR" ), Acetal Difalkyloxy]- -acetal
R-OH Alkohol Hydroxy- -0l
RNR'R" Amin Amino- -amin
primir: R =R"=H
sekundir: R' = Alkyl-,
R'=H
tertidr: B, R" = Alkyl-
R-O-F Ether Alkoxy- -ether

16 |
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7. Organische Chemie: Allgemein
7.4. Organische Reaktionen

* Elektronenhillen von Molekilen stof3en sich ab: Reaktion wenn das uberwunden ist:
Aktivierungsenergie

» Was Moleklle zusammenbringt: a) Ladungen

b) Orbitaltberlappung

» Chemische Reaktion: Bewegung von Elektronen zwischen den Molektilen

» Reaktionsmechanismus: detaillierte Beschreibung der Elektronenbewegung

» Meistens: Reaktion zwischen Nukleophil (Nu, Nu’) und Elektrophil (E, E*)
[griechisch philos = Freund]
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7. Organische Chemie: Allgemein
7.4. Organische Reaktionen

* Nukleophil als Anion + Elektrophil als Kation: elektrostatische Anziehungskraft

L) @ @
:CI\:—/‘H —>» CI—H
geschwungener Pfeil: zeigt
Elektronenbewegung

* Nukleophil mit freiem Elektronenpaar + Elektrophil mit leerem Orbital:
Orbitalinteraktion
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* Nukleophile:
NH; :Cl:
freies negative
Elektronenpaar Ladung

 Elektrophile:

AN

H ?(Bo
positive leeres
Ladung als p-Orbital

leeres Orbital

7. Organische Chemie: Allgemein
7.4. Organische Reaktionen

(N

H2C:CH2 Li _CH3

Doppelbindung s-Bindung zum
elektropositiven
Atom

L8 7N

Doppelbindung zum s-Bindung zum
elektronegativen elektronegativen
Atom Atom

19|
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7. Organische Chemie: Allgemein
7.4. Organische Reaktionen

Teilchen Abkiirzung Eigenschaft Beispiele

Mucleophil | Nu oder Nu™ | Teilchen mit erhiihter Elekiro- OH~,H:0,R0OH, NH3, RNH:, RSH,
nendichte, besitzt freies Elektro- RS5", Halogenidanionen X~, CN-,
nenpaar (= Lewis-Base), negativ Carbanionen R™
geladen oder neutral

Elektrophil | E oder E* Teilchen mit erniedrigter Elek- H*, NO*, 503, Halogene Xz, NO;*,
tronendichte, weist eine Elek- Alkylhalogenide R-X, Carbokatio-
tronenliicke auf (= Lewis-Séure) nen B*, Carbonylgruppen RR'C=0
oder besitzt eine positive Par-
tialladung, neutral oder positiv
geladen

Radikal Re Teilchen mit ungepaarten Elek- Alkylradikale Re, Sauerstoff O,
tronen, meistens neutral, seltener | NO, Halogenatome Xe
negativ oder positiv geladen

Tabelle 10.3: Teilchen, die bei organisch-chemischen Reaktionen haufig auftreten.

20|
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7. Organische Chemie: Allgemein
7.4. Organische Reaktionen

Reaktionstypen:

Reaktion Reaktionstyp Was passiert?

A+B=-C—= A-B+C | Substitution Ein Teilchen verdriingt ein ande-
res Teilchen aus einem Molekiil
(= Ersatz eines Substituenten durch
einen anderen).

A+B-C—= A-B-C | Addition Aus zwei [oder mehr) Teilchen ent-
steht ein Teilchen.

A=-B=-C—= A+ B-C | Eliminierung | Von einem Teilchen werden ein
oder mehr Teilchen abgespalten.

A—=B Umlagerung Ein Teilchen wandelt sich in ein
isomeres Teilchen um,
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7. Organische Chemie: Allgemein
7.4. Organische Reaktionen

« Reaktionsverlauf, Gleichgewicht, Ubergangszustand

_____________________________

@ . ‘Gleichgewicht‘ @ ; - [A[]P[]B]
e e
.

__________________________________________

i @ Reaktanten
@ Produkt

: S
E Ubergangszustand

DG Gibbs Energie

Reaktionskoordinate

22| © Universitat Tubingen



EBERHARD KARLS

UNIVERSITAT
TUBINGEN

7. Organische Chemie: Allgemein
7.4. Organische Reaktionen

« Reaktionsverlauf, Gleichgewicht, Ubergangszustand

-----------------------------

Gleichgewichtskonstante:

Gleichgewicht :
® @<L ®  .m
E Keq.—

’

* Thermodynamik: Mengen, wieviel Edukt/Produkt
* Kinetik: wie schnell

 Ubergangszustand: Energiemaximum im Reaktionskoordinatendiagramm

23| © Universitat Tubingen

L L L L



EBERHARD KARLS

UNIVERSITAT
TUBINGEN

7. Organische Chemie: Allgemein
7.4. Organische Reaktionen
» Kinetik, Aktivierungsenergie, Zwischenstufen, Reaktionsprofile (einstufige/
zweistufige Reaktionen)

_________________________________________

i @ Reaktanten
: @ Produkt

i t
' Ubergangszustand

Ea Aktivierungsenergie :

DG Gibbs Energie

Reaktionskoordinate
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7. Organische Chemie: Allgemein
7.4. Organische Reaktionen

« Zweistufige Reaktion:

i E.l: Geschwindigkeits- i
« bestimmend

E @ Zwischenstufe

Reaktionskoordinate
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7. Organische Chemie: Allgemein
7.4. Organische Reaktionen

* Kinetik, Aktivierungsenerqgie, Zwischenstufen, Reaktionsprofile (einstufige/
zweistufige Reaktionen

« freie Aktivierungsenthalpie = Aktivierungsenergie: AG* = E
— die energetische Hirde einer Reaktion
— hangt mit der Geschwindigkeit zusammen (Kinetik!)
— (freie Enthalpie des Ubergangszustands) - (freie Enthalpie der Edukte)

a

- einstufige vs. zweistufige Reaktion:
— einstufige Reaktion hat einen Ubergangszustand
— zweistufige Reaktion hat eine Zwischenstufe (kann nachgewiesen/isoliert
werden) und zwei Ubergangszustande
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7. Organische Chemie: Allgemein
7.4. Organische Reaktionen

Faktoren, die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmen:

Beweglichkeit der Teilchen (z. B. bestimmt durch deren Aggregatzustand)

Konzentration (Bestimmt durch das Geschwindigkeitsgesetz)

Kinetische Energie (Bestimmt durch Temperatur)

Katalysator (Beschreitung eines alternativen Reaktionspfades)
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8. Kohlenwasserstoffe
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8. Kohlenwasserstoffe
8.1. Alkane

Homologe Reihe: C H,, .,

, )
) Alkan Alkylrest

A
i % % Name Summenformel Name Summenformel
| [y |
”',E _E_HE* Methan | CH, Methyl- (= Me-) | -CHj
CH3CH,CH CHy H Ethan C.Hs Ethyl- (=Et-) | -C,Hs
Butan Lk
M Bl Propan | CH, Propyl- (=Pr-) | -GyH
i PSSR e e Butan CyHyg Butyl- (=Bu) | -GyH,
Pentan EEHE Pﬂ'ﬂt}rl' 'CE,HH
Hexan CeHis Hexyl- CeHyy
Hﬁptﬂn E?Hm HEPI}'I- -C7H15
Octan CsHig Octyl- -CgHys
NN
) Nonan C.Hz Nonyl- CoHyg
H HHHH
|
H_i_s_g_i_ﬁ_ﬁl -j-l_l_Hﬁ' |_I] Dekan CmHzg DEEFI.' "EmHm
H—C —C—C—C-H
CH3CH3CHCHCH g HHHH H H_#_H H Undecan | C;Hyy Uﬂdﬂc}'l‘ Cy1Hyy
i AR CHs H allgemein | C,Hz,z Alkyl- -R
Siedepurkt +36°C CH3—CH—CH,—CH; “i"'s Necpentan
B CHa—ﬁ—Cﬂs tsz,Z-Dimemylpropan}

unkt  —20°%C A
(2-Methyibutan) dy,  Fmdwenitzoc Tabelle9.4: Homologe Reihe der Alkane
Schmelzpunkt  —160°C
Siedapunkt +28°C
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8. Kohlenwasserstoffe
8.1. Alkane

Vorkommen, Bedeutung:

 Erdgas (C1-C4 Alkane), Erdol (Petrolether C5-C7, Benzin C7-C12, Dieselol

C15-C18, Paraffin C20-C30)
* Methan: entsteht auch in Stimpfen, Wiederkauern, ... Energiequelle und

Treibhausgas (CO,-Aquivalent: 28)

» Unl6slich in Wasser (= lipophil, hydrophob), leichter als Wasser
» Siede- und Schmelzpunkt steigen mit wachsender Kohlenstoffkette: C1-C4

sind Gase, bis C18 Flussigkeiten unter Standardbedingungen

4| © Universitat Tubingen
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8.1. Alkane

Summenformel und Struktur: zu einer Summenformel existieren manchmal

verschiedene Strukturformeln; bei diesen Verbindungen handelt es sich um
Konstitutionsisomere

Formeln, Konstitutionsisomere:
Coyy = A (e Budan) . N (reoRedam
° - / A\ lfo-/zk “"‘",'/-&4/%)

(¢ H'fz —> AN (m-f)mlﬂaz) : */ [,‘_r,-f)mfw)

>< (MCO-PMIM)
(C L/'f‘( — AN (M_F/elza«)/- )\/\ ({So»!-/u%)

/\I/\ (3- hhu»'7/,,mr/¢n,)l' /\{/ (Z,g-‘D}M-chlu//éa/a—.)
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8. Kohlenwasserstoffe
8.1. Alkane

Nomenklatur — Regeln:
Regel 1: Suchen Sie die langste Kette im Molekll und benennen Sie sie.

Ein Octan

Besitzt ein Molekul zwei oder mehrere Ketten mit der gleichen Lange, ist der
Stamm diejenige Kette mit den meisten Substituenten.

nicht

6 | © Universitat Tabingen
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8. Kohlenwasserstoffe
8.1. Alkane

Regel 2: Bestimmen Sie die Namen der an die langsten Kette gebundenen Alkylgruppen

Regel 3: Nummerieren Sie die Kohlenstoffatome der langsten Kette von dem Ende her,
das einem Substituenten am néachsten ist.

Sind zwei Substituenten gleich weit vom Kettenende entfernt, ist der Substituent, dessen
Name eher im Alphabet kommt an dem Kohlenstoffatom mit der niedrigeren Nummer
gebunden.

In einer Seitenkette ist das Kohlenstoffatom mit der Nummer 1 an die Hauptkette
gebunden.

7| © Universitat Tabingen
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8. Kohlenwasserstoffe
8.1. Alkane

Regel 4. Schreiben Sie den Namen des Alkans, indem sie zun&chst die Namen der
Seitenkette in alphabetischer Reihenfolge ordnen (jedem geht die Nummer
des Kohlenstoffatoms und ein Bindestrich voraus), und fligen Sie dann den
Namen des Stammalkans am Ende ein. Tritt eine Gruppe mehrfach auf, wird
dieses durch den Vorsatz Di-, Tri-, Tetra- gekennzeichnet.

4,5-Diethyl-3,6-dimethyldecan
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8. Kohlenwasserstoffe
8.1. Alkane

: Nomenklatur:

eyl  _
f(e\ 7/, leivialmawae - /h(o,f’m/%
35 —P /O(o,ﬁow«
y 3
Z,Z-DémcM7/F/afm
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TUBINGEN 8.1. Alkane
Nomenklatur:
}(eﬂzy/
2N

A G

3- EMV/ "Z,"/~D42¢LLL7//0WJM

—bP P/Z’L"Xc Amne di—(lr,'-‘ ’.""/“L(' Loer Aern /(4,, A ot
gx(#’mxm%w? Ass /eu/u,“/,/}, /An'ocf /64444[0‘ ./
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TUBINGEN 8.1. Alkane
Nomenklatur:
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UNIVERSITAT 8. Kohlenwasserstoffe
TUBINGEN 8.1. Alkane
Nomenklatur:

N\ e _ v Motaa
i b

A

Febhy (
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TUBINGEN 8.1. Alkane
Nomenklatur:

Y
A
AN
w
ny
T~
N
=

/\/\‘/\/\V,‘ —>b DeOQLL
Ao ¥ " Cb
@ S Rebty
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8. Kohlenwasserstoffe
8.1. Alkane

- Entlang einer C-C-Einfachbindung herrscht freie Drehbarkeit!

@

Rotation um eine C-C-

Einfachbindung
Aus: Bruice, PY. (2007)

—> Durch die Rotation um die Einfachbindung entstehen unterschiedliche
raumliche Anordnungen, sogenannte Konformationen
- Eine solche Anordnung = Konformer
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Darstellung der Konformationen bei Ethan:
H;C-CHj; Sédgebock Darstellung: Newman-Projektion:
H.c-H H H H
Ill\H @ gestaffelt
¢ H H
M H H

H
H’c\{ H
H @” ekliptisch

- Eine Konformation ist um 12 kJ/mol stabiler: welche und warum?
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8. Kohlenwasserstoffe
8.1. Alkane

Cycloalkane: Homologe Reihe C H,,

- -

Cyclopropan C;Hg

2 -~
Hzc':’CH2

Cyclobutan C,Hg

Cyclopentan CcHyg H,

Cyclohexan CgHyo Hy

I
y)
@]
\
9]
/
Q
I
3
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Konformation des Cyclohexans - Ringinversion

-

} Y >,
Halbsessel , Halbsessel
H 12,1 keal/mol
50,6 k¥mol

Energie

Boot

) 2

Sessel

6,8 kcal/mol
28 kl/imol

{Hr 5.3 kcal/mol
22 k)limol

Sessel

Abbildung 9.18: Die Konformere des Cyclohexans und ihre relativen Energien im Verlauf der
Uberfillirung (Ringinversion) der einen Sesselkonformation in die andere.
Aus: Brown, T.L, LeMay, H.E. & Bursten, E.B. (2007)
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8. Kohlenwasserstoffe
8.1. Alkane

Konformation des Cyclohexans

H
[}
H CH; H
PNy QipNsd
H 'E:HZ H
H H
Sesselkonformation Newman-Projektion der Kugel-Stab-Modell der Sessel-
des Cyclohexans Sesselkonformation konformation des Cyclohexans

Abbildung 9.17: Verschiedene Darstellung des Cyclohexans. Die Newman-Projektion zeigt, dass alle Bindungen gestaffelt stehen.
Ais. Bruice, PY. (2007)

Die Sesselkonformation ist vollkommen Spannungsfrei aufgrund eines
idealen Tetraederwinkels von 109,5°
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8. Kohlenwasserstoffe
8.1. Alkane

Reaktivitat Alkane und Cycloalkane:
» Sind unreaktiv, C-H und C-C Bindungen sind unpolar und stark
» Keine Ausbildung von lonen durch heterolytische Bindungspaltung

» Reaktionen mit Radikalen unter homolytischer Bindungsspaltung

19| © Universitat Tabingen
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Reaktivitat Alkane und Cycloalkane:

 Was ist ein Radikal?

- Spezies mit ungepaarten Elektronen

« Spaltung einer Bindung:

a) Heterolyse:

b e

Kation

b) Homolyse:

XL

H A.

Radikal

Anion

B’
Radikal

8. Kohlenwasserstoffe
8.1. Alkane

--------------------------------------

-----------------------------------

-----------------------------------
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Alkene: Homologe Reihe C H,,

Ethen (Ethylen) C,H,
Propen (Propylen) C3Hg
1-Buten C,Hg
1-Penten CsHyp
1-Hexen CeH1o
1-Hepten C.Hy,
1-Okten CgHy6

8. Kohlenwasserstoffe

8.2. Alkene
HQC:CHQ —
s AN
HQC/, \CHS
s Y
H,C” ¢ 2 =
H,
H |('|:2
H,C* "C”™ "CHj NN
H,
H,
C...C_..CH
H,C? ¢ 3 NN
H, H,
H & c
EAR NN LN Y /\/\/\
H,C* "C” "C”"CHs =
2 H2
H & _cH
H,C” ¢ ¢ e NN
H, H, H,

21|
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8. Kohlenwasserstoffe
8.2. Alkene

Vorkommen, Bedeutung:
* Viele Alkene werden bei der Verarbeitung von Erdgas, Naptha erzeugt

» Ethylen — Pflanzenhormon: flhrt zur Reifung von Frichten und wird von
diesen im reifen Zustand abgesondert.

H
« Andere Naturstoffe: o

n
VN N \— Y 1 YV e e VY Polyisopren

Muscalur (natirlicher Kautschuk)

p-Carotin

Limonene
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8. Kohlenwasserstoffe
8.2. Alkene

Nomenklatur — Regeln:

Regel 1: Die Nomenklatur der Hauptkette erfolgt wie bei den Alkanen, allerdings
enden die Namen der Alkene auf die Silbe "-en®. Treten mehrere Doppelbindungen
auf, so wird ihre Anzahl durch ein griechisches Zahlwort angegeben (z.B. ,-dien,
~trien”, -tetraen”, etc.)

Regel 2: Es wird immer die langste Kette gebildet, welche die Mehrfachbindung(en)
enthalt, auch wenn sie nicht die langstmdgliche Kette an C-Atomen darstellt.

Regel 3: Die Position der Mehrfachbindung wird vor dem Stammnamen oder vor
dem ,-en“ angegeben. Dabei wird die Ziffer genannt, bei der die Mehrfachbindung
anfangt, z.B.:

ANF o v
4 2 4 2

1-Buten 2-Buten

But-1-en But-2-en

Eventuelle Seitenketten werden wie Ublich bezeichnet (Angabe der Position mithilfe
einer Ziffer, Anzahl der C-Atome mithilfe der Ublichen Kohlenwasserstoffbezeichnung
und der Endsilbe "-yl", z.B. 2-Methyl-1-buten, 3-Ethyl-2-penten, etc.).
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§"-IZC.)-H;t-i.t.Jt.i.c.;r-lgi;&H.e;}g-;./.c.)"r;"é:l-l-—-lg: ..........................................................................................................
A~ z) A 3) N\ _
A’ngw 2- 3akem Z-h.uunyl-—/l-' Propta
P Bub-A-en Bak-2-en 2 - ety /- Prop-p-as,

Geometrische Isomerie: Wenn Atome oder Gruppen um eine Bindung
angeordnet sind, die nur eine eingeschrankte oder gar keine Drehbarkeit aufweist
(Summenformel und Konnektivitat gleich, raumliche Anordnung anders)

i Geometrische Isomere oder cis/trans- / Konfigurationsisomere von 2-Buten:

1) A/ 2y /=\
(E)-2- Rubam ) -2-Rubea
(E)-Rut -t - tmn (2)-Rut-2-ea
roms— Bab-2-ea Cis-Rul-2-ea
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TUBINGEN 8.2. Alkene
Nomenklatur:
fe by /
el
(/WA —o (€)-3- Hesac
’ Cb\ (E)-H&k'g-o_.,
Mebtny |

(€)-2,%= Dinmellyl-3-beren
(é’)~Z,Z - p’l‘/vneﬁégl- bhet -T-etn
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TUBINGEN 8.2. Alkene
Nomenklatur ..............................................................................................................................................

y M UW//
/‘4\5\{/3:{4 —0 (Zé.S'E)-Z,S'- hexaolien
g CSI
Y hebhyl
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Nomenklatur:
/hlxlq/
AN S 1
1Y 7 Z —n (YE, q'é')*/'t-r,?'-/\/o(a-.q/r:‘uﬂ,
/ I~z é
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TUBINGEN 8.2. Alkene

Nomenklatur:
[(’ULLL7(Fro}0L7/
Céa7
nuwz'
(Vi u’ _-, —0 (€, 2E) A, T2 - Decatrien
Zs
(1

(S'E’,?EI-—Z-— é’/—Lu7/- § - (/1-' /1¢¢4-7//oro/o7/)—‘/- D—.’a«7 [=A,8 - Decatrion
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Nomenklatur:
A—}’QL"-‘7/,ororc//
~
rA Y A0
44\34\g/(.\\? 3\ > — (3€.£5?€)—4/316,f- M/l(a%(%fa¢4‘
q

“ = ?ro/oeo\7/ (41/7/)

(3€,Cc,8)- C- AUyl = §-Etayl = C=(A-Febhglpeopy!) - 4.3,C. 0~ suudecaletrasa

29 | © Universitat Tabingen



EBERHARD KARLS

UNIVERSITAT

8. Kohlenwasserstoffe
TUBINGEN

8.2. Alkene

Reaktivitat

Reaktion von Ethen mit Br;

Br
— + Bry > \—\
Br
orange-braun farblos
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8. Kohlenwasserstoffe
8.2. Alkene

Reaktivitat

Flr die Reaktivitat der Alkene ist die 1-Bindung der C=C-Doppelbindung
verantwortlich.

Die bevorzugte Reaktion ist die Addition, d.h., ein Reagenz (X-Y) lagert sich
unter Aufhebung der m-Bindung an die C-Atome der Doppelbindung an und
uberfthrt die zweifache in eine einfache Bindung.

+ Elektrophil: méchte
S = mit einem (partiell)
negativ geladenen
Teilchen reagieren

Nukleophil: méchte
mit einem (partiell)
positiv geladenen

Teilchen reagieren

=

Angriff eines Elektrophils an
die r-Bindung von Ethen
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TUBINGEN 8.2. Alkene
Reaktivitat

e ®
-(,_____5 5 Zfi 3.

//Ll" komﬁ,/lk

+ S, —n

|

Br

—

g,
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Weiltere Reaktionen:

=  Addition von Wasser

H,O
— >
saure (HA)

=  Addition von HX

HX
—
> < _x©

X = Br, Cl

= Addition von H,

> < H;
— T
KATALYSATOR

>@_@

Carbokation

>®_;

Carbokation

H H

VARY

8. Kohlenwasserstoffe

8.2. Alkene
H
H—O\@ /|-| H-O H
/ \ HO 7\ (
Alkohol
X H

33|
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Alkine: Homologe Reihe C H,, ,

Ethin (Acetylen)

Propin

1-Butin

1-Pentin

1-Hexin

1-Heptin

1-Oktin

C,H,

CsH,

C,4Hg

C5HlO

C6H12

C7H14

C8H16

2
.C. ..CH;

.C"°C 7 CH,
H

’C“C’C‘C’CHS

8. Kohlenwasserstoffe

8.3. Alkine

34|
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8.3. Alkine

Vorkommen, Bedeutung:

» Alkine sind nicht sehr verbreitet und haben geringere technische Bedeutung
(z. B. Ethin und Propin in Schweil3gas)

e Fruher: Karbidlampen mit Calciumcarbid: CaC, + 2H,0 - C,H, + Ca(OH),

» Ausgewahlte Natur- und Wirkstoffe:

0o
on HO \\
5 N A
Taririnsidure Cicutoxin OH
H
I

Hexatriynyl Radikal und Anion

OO Terbinafin (Lamisil)
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8. Kohlenwasserstoffe
8.3. Alkine

Nomenklatur — Regeln:

Regel 1. Die Nomenklatur der Hauptkette erfolgt wie bei den Alkenen, allerdings
enden die Namen der Alkine auf die Silbe "-in“. Treten mehrere
Dreifachbindungen auf, so wird ihre Anzahl durch ein griechisches Zahlwort
angegeben (z.B. "-diin", "-triin", etc.)

Regel 2: Bei Verbindungen mit einer Doppel- und Dreifachbindung hat bei der
Nummerierung die Doppelbindung Prioritat
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TUBINGEN 8.3. Alkine
e

/(’LeLL.‘7/
X
3
—D _ o
c ‘f/\i\\,, A - Hes

HLJ(—A"/;M
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8. Kohlenwasserstoffe
8.3. Alkine

Nomenklatur:

A2 Ao b.4
Y AVAVAN p
1y A9 \\:\g-/(f\/z/// — P 4,6 -Frdecaddiin
3

~e)-Prop-A-et-a-y!

(€)-§~(Prop-A-2a~A=-G1) = f,6-trichecarliia
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TUBINGEN 8.3. Alkine
Nomenklatur ..............................................................................................................................................
8&#-3—/4\-4-7/

/

AR

g ‘A ¢
f N\ e — — L _ 2 —(—;
13 1 NE \/3// €) #ro/e('s’eaéu,
I* \=

3 VY
/\Z
1
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Benzol: CyH,

8. Kohlenwasserstoffe
8.4. Aromaten

H
Um 1650 entdeckt von J. R. Glauber bei der Destillation von H H
Steinkohlenteer
benannt 1843 von Justus von Liebig H H
Struktur lange unbekannt, viele Diskussionen H

1965 August Kekulé:

"Wéahrend meines Aufenthaltes in Gent in Belgien bewohnte ich elegante
Junggesellenzimmer in der Hauptstrasse. Mein Arbeitszimmer aber lag
nach einer engen Seitengasse und hatte wahrend des Tages kein Licht.
Fur den Chemiker, der die Tagesstunden im Laboratorium verbringt, war
dies kein Nachtheil. Da sass ich und schrieb an meinem Lehrbuch; aber es
ging nicht recht; mein Geist war bei anderen Dingen. Ich drehte den Stuhl
nach dem Kamin und versank in Halbschlaf. Wieder gaukelten die Atome
vor meinen Augen. Kleinere Gruppen hielten sich diesmal bescheiden im
Hintergrund. Mein geistiges Auge, durch wiederholte Gesichte &hnlicher
Art gescharft, unterschied jetzt grossere Gebilde von mannigfacher
Gestaltung. Lange Reihen, vielfach dichter zusammengefugt; Alles in
Bewegung, schlangenartig sich windend und drehend. Und siehe, was war
das? Eine der Schlangen erfasste den eigenen Schwanz und hoéhnisch
wirbelte das Gebilde vor meinen Augen. Wie durch einen Blitzstrahl
erwachte ich; auch diesmal verbrachte ich den Rest der Nacht um die
Consequenzen der Hypothese auszuarbeiten.”
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Vorkommen, Bedeutung:
o Einfache Aromaten aus Kohle, Erddl

 Natur-, Wirk-, Farbstoffe etc:

I W
OH N\
NHz H
Phenylalanin Serotonin Tetrahydrocannabinol

HO

»e OO

sane
NaO,S SO,Na

Polychlorierte Biphenyle
Gelborange (E110)
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Struktur Benzol

O~ 0-0-0

Elektronenwolke
alle Bindungen sind gleich lang 1.39 A (C-C 1.47 A, C=C 1.33 A)
andere Reaktivitat als Alkene

(a)

ein spZ-Orbital

(b)

ein s-Orbital

(c)

Abbildung 7.1: (a) die Kohlenstoff-Kohlenstoff-
und Kohlenstoff-Wasserstoff-o-Bindungen im Ben-
zolmolekil; (b) das p-Orbital jedes Kohlenstoff-
atoms Uberlappt mit zwei weiteren p-Orbitalen zu
beiden Seiten; (c) die Elektronenwolken oberhalb
und unterhalb der Ringebene des Benzolmolekiils;
(d) die elektrostatische Potenzialkarte des Benzols.

(d)
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Kriterien Aromatizitat

 Huckel-Regel (Erich Hlckel): planare, cyclisch konjugierte Systeme mit
(4n+2) n-Elektronen (n =0, 1, 2, ...))

» Cyclisch konjugierte Systeme mit (4n) n-Elektronen (n =1, 2, ...) sind
destabilisiert (antiaromatisch)

« nichtplanare Systeme mit gestorter Uberlappung der p-Orbitale sind
nichtaromatisch (Verhalten wie Alkene)

® I <

aromatisch antiaromatisch nichtaromatisch

dimerisiert bei <10 K
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8.4. Aromaten

Weitere Aromaten:

O seol o

Benzol Naphthalin Anthracen Phenanthren

‘o Graphen — Graphit
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Weltere Heteroaromaten:

/Y A [

o S N
H
Furan Thiophen Imidazol
AN X
® ®
Chinolin Isochinolin

8. Kohlenwasserstoffe
8.4. Aromaten

O N

H
Benzofuran Indol
| \N N= N
J Ny

N N

H
Purin

Pyrimidin
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: Sind folgende Verbindungen aromatisch, antiaromatisch oder nichts von beidem?

D O &
. A

aromatisch nichts aromatisch
antiaromatisch aromatisch nichts
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e Benzol ist nukleophil (Elektronenwolke)

« Reaktionen mit sehr reaktiven (geladenen) Elektrophilen = elektrophile
aromatische Substitution (SgAr)

Elektrophiler Angriff auf
Benzol H
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» Beispiel: Bromierung und Chlorierung
- Cl, und Br, zu schwache Elektrophile = Reaktion mit Benzol nur durch
Zusatz von Lewis-Sauren (FeBr,, FeCl;, AlCI;) als Katalysatoren

Br
Bromierung: @ + Br, FeBrs - ©/ + HBr

Ci
Chlorierung: @ + Cly AICl; - ©/ + HCI
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: Mechanismus

BEEORS -
Fele, + Bo —> (B OB —FeBr, — 8° + (R&, I°

=
T = Kouples - Kownplese
@
~. A N — M H
‘e [~ % —o (I _ R == [T |~ a—> |7 [&,
2 = &~ NP
>
G

A B HG)

G Y
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Andere Reaktionen:

Reaktion Bedingungen Elektrophil E* Produkt
Halogenierung Xz + FeX, X*FeX,” Ph-X
Halogenaromat
Nitrierung HNO; + H,S0, | NO,* Ph-NO,
Nitroniumion Nitroaromat
Sulfonierung S0, + H,50, HSO,* Ph-S0O;H
Sulfonséure
Friedel-Crafts-Acylierung | RCOCI] + AICl; | R-C=07 Ph-COR
Acyliumion Keton
Friedel-Crafts-Alkylierung | RCI + AlCl, R* Ph-R
Carbokation Alkylbenzol

Tabelle 10.8: In der Synthese wichtige elektrophile aromatische Substitutionen
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H,SO NO2
O o e (I e
SO,H
Sulfonierung: @ + H,S0, T~ O + HOH

Andere Reaktionen:

Nitrierung:

Akylierung:

R
AICI
+ RCI P > ©/ + HCI

O
O
. )I\ 1.AICI3> R + HCI
R Cl 2. H,0
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9.1. Stereoisomerie

gleiche Summenformel,
aber nicht identisch

Isomere
unterschiedliche unterschiedliche
Verkipfung dreidimensionale Anordnung
I 1
Konstitutionsisomere ‘ Stereoisomere
)\ ineinander dberfihrbar ineinander dberfihrbar durch
Py nur durch Bindungsbruch Rotationen um Einfachbindungen
I 1
Konfigurationsisomere Konformere
Bild und Spiegelbild alle anderen L(‘;"':l - 7
e plegeldi Sterecisomere
I |
Enantiomere ‘ Diastereomere ‘

mc}s?,co,H Hozc.%cna
H OH HO H

I
O’V \SO l Qe“mmmem‘ ' Isomere mit mehreren
) . . Stereozentren
A ~~ |
ST
q""*;

R
frans cis
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Chiralitat

- Ein Kohlenstoffatom, das vier verschiedene Reste tragt ist chiral
- Die beiden mdglichen Stereoisomere nennt man Enantiomere

Spiegelebene

O § =x @

8320 - -8
r N | 9 N = ’
O O 9

achirales Molekil identisch zum Ausgangsmolekil

" ) 0 Drehung )

@3 ¢c8- - -89
o o 2

chirales Molekl nicht identisch zum Ausgangsmolek{l

.

Enantiomere sind Stereoisomere, die sich wie Bild und Spiegelbild verhalten
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9.1. Stereoisomerie

Chiralitat Handeschiitteln FiiBe und Sandalen

zwei rechte Hande rechts und rechts
links und links

gl -3 - 3 .
ST e v Tl

rechte und linke Hand rechts und links

Abbildung 9.14: Wechselwirkungen von chiralen Objekten. Wahrend sich chirale Objekte (wie
Hande oder FiiBe) gegeniiber achiralen Objekten vollig identisch verhalten, weisen sie gegeniiber
anderen chiralen Objekten unterschiedliche Eigenschaften auf
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9.1. Stereoisomerie

Chiralitat
- Enantiomere haben die gleichen chemischen und physikalischen
Eigenschaften, aul3er Sie befinden sich in einer chiralen Umgebung!

Limonen

|

A
Q- |
- Zitronenduft Terpentingeruch
z.B. in Zitrusfriichten z.B. im Baldrian
Carvon
ol o

Kiammel Minze

Abbildung 9.13: Unterschiedliche biologische Wirkung ven Enantiomeren. Die beiden Enantiomere
von Aromastoffen wie Limonen oder Carvon haben vllig unterschiedliche Geriiche.
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Chiralitat

- Proteine bestehen aus enantiomerenreinen L-Aminosauren und erzeugen
somit eine chirale Umgebung!

Enantiomere

-
i-q

- . — —

Bindungsstelle des Enzyms Bindungsstelle des Enzyms

Abbildung 9.15: Die Drei-Punkt-Erkennung chiraler Substanzen. Um zwei Enantiomere vonein-
ander unterscheiden zu knnen, miissen mindestens drei Wechsehwirkungen zwischen den beiden
chiralen Substanzen, also zum Beispiel einem Enzym und einem chiralen Wirkstoff, auftreten, Dann
passt das eine Enantiomer in die Bindungstasche und das andere nicht.

Aus. Bruice, Y. (2007)
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Chiralitat

Missbildungen durch alidnmid
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9.1. Stereoisomerie

Ausgewahlte chirale Verbindungen

Wirkstoff (R)-Enantiomer (5)-Enantiomer
Penicillamin toxisch, allergen Arzneistoff
Antidot bei Schwermetallver-
NH
N 2 giftungen, langfristig wirksames
HS %\C O,H Antirheumatikum, Morbus Wilson
Methadon analgetisch unwirksam
Levomethadon

L3

WA
/

Pantothensdure (Vitamin Bg) Vitamin-B-Wirkung unwirksam
OH
N
HO ~"CO,H
O
Maproxen unwirksam nichtsteroidales Antiphlogistikum
CH3 (NSAID)

(L) o
~o
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Ausgewahlte chirale Verbindungen

DOPA

HDD/\-I/GDEH
HO NH,

passiver Transport, Blut-
bildschidigung

Mittel zur Behandlung der
Parkinson-Krankheit

aktiver Transport ins ZNS, dort
Umwandlung zu Dopamin

(= Kapitel 11.4.3)

Adrenalin (Epinephrin)
(Meurotransmitter)

Ho:©,{\,ﬁx
HO

Eutomer
Therapie des Herzstill-
standes, der Anaphylaxie

Distomer
20-50 Mal schwicher wirksam

10|
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Chirale Verbindungen drehen polarisiertes Licht
—> Chirale Molekule sind also optisch aktiv!

Aufbau Polarimeter

Polarisations-
filter
unpﬂlglrii'iEl‘tES polarisiertes
Licht i Licht Drehwinkel der
, Polarisations-
ebene
gedrehtes
polarisiertes |
Licht |

¥
|

2 i, ﬁjg\‘

optisch aktive
Lésung

Polarisations-
achse
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9.1. Stereoisomerie

Nomenklatur

Bezeichnung | Bedeutung Wie bestimmt?

(R) und (5] absolute Konfiguration, kann fiir je- | CIP-Regeln
des Stereozentrum einer Verbindung
bestimmt werden

Dund L absolute Konfiguration eines ganz | Fischer-
bestimmten Stereozentrums in einer | Projektion
Aminosiure oder in einem Zucker

(+) und (-) Vorzeichen der optischen Aktivitit | experimentell
(des gesamten Molekiils)

Racemat: 1.1 Mischung aus beiden Enantiomeren

12 |
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9.1. Stereoisomerie

Nomenklatur

Bestimmung der absoluten Konfiguration eines chiralen Molekuls
R/S- oder CIP-Nomenklatur (Cahn, Ingold, Preloq)

(1) Man gibt den vier verschiedenen Substituenten am chiralen Kohlenstoff
eine Prioritat 1 > 2 > 3 > 4. Diese Prioritat ergibt sich wie folgt:

—> Bei direkt gebundenen Atomen, steigt die Prioritat mit der Ordnungszahl

—> Bei gleichen Bindungspartnern entscheidet die OZ der jeweils nachsten
Bindungspartner

- Doppel gebundene Atome haben eine htéhere Prioritat als einfach gebundene
Atome der selben Sorte

(2) Man dreht das Molektil, so dass der Substituent mit der niedrigsten
Prioritat (4) nach hinten zeigt

(3) Die restlichen drei Substituenten werden nach fallender Prioritat betrachtet
—> Bei einer Kreisbewegung im Uhrzeigersinn: (R) (rectus = rechtsrum)
—> Bei einer Kreisbewegung gegen den Uhrzeigersinn (S) (sinister = linksrum)
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3 2 2 3
HyC - Cool Hoo ¢ CHhi
/ —0 (7 4 K
/ he /o
ou u
H 4 ko !
L{
l
“seana 3 //'\149
I\/’ — | - S
Vst h
by WA ‘(4
¢ 3 1 .
F Cl | B,
/o — © K
, B [, NaMNS
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Nomenklatur
Fischer-Projektion — D/L-Nomenklatur

I Gilt streng nur fur Kohlenhydrate und Aminosauren !

—> Die langste Kohlenstoffkette des Molekuls wird senkrecht gezeichnet

- Das am hochsten oxidierte C-Atom steht oben (i. d. R. Aldehyd, Keton oder
COOH)

—> Die senkrechten Bindungen liegen hinter, die waagerechten vor der
Papierebene

- Man betrachte das Stereozentrum, welches sich am weitesten weg vom
hdchst-oxidierten Kohlenstoff befindet.

- Zeigt der Rest mit h6herer Prioritat nach rechts: D-Form

- Zeigt der Rest mit héherer Prioritat nach links: L-Form
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Bestimmung der D/L-Konfiguration eines chiralen Molekdils:

L Cook Cook
C Cool -
37 N\ 3 (
//// P OH -0 G —e H - —
on : [ T~
" :
% CH C
& 3 3
L ’D‘Hl‘/c‘xr&'ure
( Cooh
H C COO 1
> >{ S— @—f“"
°
Ho CL/_? \\/,4 0 L,
z N\
ko "o H»f‘OH (_oh
> ‘
o~ > Ho 7~ — ho b-::‘H —p hLo _,l
+1 © ~Lr~LoH ho~l-— —» Hh o - 0t (_ ol
: [
ko HbT . L ot O }_@/9
Ch ook
v ch, ot L
D-Glucose
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Diastereomere

Alle Stereoisomere, die keine Enantiomere sind,
sind Diastereomere

- In Molekilen mit mehr als einem Chiralitatszentrum treten immer

Diastereomere auf
Br Br

DS

OH OH
- E/Z-1somere konnen ebenfalls als Diastereomere bezeichnet werden
e /ﬁ

- Im Gegensatz zu Enantiomeren, unterscheiden sich Diastereomere in ihren
physikalischen und chemischen Eigenschaften
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Ubersicht
H H T I
H-C-H —> H-C-OH > H-C-SH ST ST s > H-C-cI
H H H T T T O T B B O H
Alkan Alkohol Thiol oY ok bk & WY % bk Halogenalkan
Beispiele
O OH
HO NH; H  oH
Cystein i
Menthol Estradiol y Adrenalin
Ccl ¢l cl

—N
0 - JJ T
Cl cl cl

Vitamin E N-Lost DDT
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Nomenklatur: homologe Reihe Alkohole (C H,.,0)

Methanol CH,O
OH
HC” _OH
Ethanol C,H;,O H,C. _.OH
~Cc” OH
Ha g
1-Propanol C;HO H,
Hyc-Cc-OH _~_OH
H,
1-Butanol C4Hloo H;C I(-I:Z OH
N o o3 OH
H, H, NN
1-Pentanol CgH,,0 H, H,
HyC C c- C c* .OH /\/\/OH
2 H2
1-Hexanol CeH,4,O H, H,
HC. . C.,.C..-OH ~~_~_-OH
H, H, H,
1-Decanol CyoH,,0 H, B, W, H,

Hsc\ /c\ /c\ /c\ /c\ JOH

H, H, H, H, H,
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Nomenklatur: Ubersicht (R = organischer Rest)

Funktionelle Verbindungsklasse Prafix Suffix
Gruppe (Formel)

Alkohol Hydroxy-
RSH Thiol Mercapto- -thiol
RNH,, R,NH, Amin Amino- -amin
RN
ROR Ether Alkoxy- (Methoxy-, -ether
Ethoxy-)
RCI Alkylchlorid Chloro- -chlorid

20 |
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9.2. Alkohole, Amine, Ether, Halogenalkane

Nomenklatur — Regeln:

* Regel 1: Man sucht die langste C-Kette im Molekll, welche die funktionelle
Gruppe enthalt. Die C-Atome werden derart nummeriert, dass die funktionelle
Gruppe eine maoglichst niedrige Zahl erhalt.

* Regel 2: Die funktionellen Gruppen werden in der Regel durch die Endung des
Namens charakterisiert: -ol (Hydroxy-Gruppe), -thiol (Mercapto-Gruppe),
-al (Aldehyd-Gruppe), -amin (Amino-Gruppe), -ether (Ether-Gruppe).

* Regel 3: Gleiche funktionelle Gruppen werden durch griech. bzw. lat. Zahlwdrter
zusammengefasst (di-, tri-, tetra- ...).

 Regel 4. Die Stellungen der funktionellen Gruppen werden durch Zahlen vor den
Endungen -amin, -ol, -thiol usw. angegeben.

 Regel 5 — Ausnahmen: Die Halogenatome werden wie Seitenglieder behandelt
(Prafix + Stammname).
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e

A,
/\ L > Hetaw - A= a i an
N 2

\mllq/

3-Ethgl-2- wnebbgilbiekonm - A-an .,
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e

(;'./,L.,cl (
(
.
A $ 4 —0 OOLGM - N- o/
g 6 6 7 ©
N /oro/o ‘7/
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: Nomenklatur:

Aurius
E
¥ \5' 3
N\ "1 —0 (?)—Oc-‘-)-—tc\-c(—o/
7 M
Oh
OH>NHL
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: Nomenklatur:

g}Aok“’ /Z "L‘d’(“]/fro/oaw

—D E—J'Qa..r
'é - RI—UL7/

e+l

Ebhyl - tack- Bakyl eHons (ETBE)

l-Tthoxyg - 2-tmekbyl prop an
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Priméare, sekundare und tertiare Alkohole und Amine:

Kohlenstoffatome

Alkohole

Amine

H

H—¢—R

H

primar

R
H-C-OH
H

primar

R
H-C-R
H

sekundar

R
R-C-OH
H

sekundar

R

H-N-R

sekundar

R-C-R

tertiar

R-C-OH

tertiar

R

R-N-R

tertiar

9.2. Alkohole, Amine, Ether, Halogenalkane

quartar

R-N-

R

R®
R

quartares
Ammoniumsalz
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9.3. S\ X-Reaktion

Nukleophile Substitution allgemein:

R-X + Nu™ — R-Nu + X~

MNucleophil Produkt Verbindungsklasse

Halogenide X' R-X’ Alkylhalogenid

OH™, H:0 R-OH Alkohol

R'-0°, R-CH R-O-R’ Ether

NHa, R'NHz, RR"NH | R-NHz, RR'NH, R R'R"N | Amin

R'-5H, R’-5~ R-5-R’ Sulfid (= Thioether]

N; R-N3 Azid

R'CO; R'COR Ester

R~ (Carbanion) R-R’ Alkan [wichtige Reaktion zur Kniipfung von C-C-
Bindungen)

CN™ R-CN Nitril

27|
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9.3. S\ X-Reaktion

Nukleophile Substitution allgemein:

8+

Sn2: /\ca_+ Nu@ — % " Nu + CI@
Nukleophil
/8; /@ © Nu@ A~
Syi: Ph” °Cl, ——> Ph + Cl° — > pPh” “Nu
P
+ Cl = Abgangsgruppe

----------------------------

Substrate: Halogenide, Alkohole (aktiviert), Epoxide

Nukleophile: OH-, X, RO, H,0...
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9.3. S\ 2-Reaktion

« Sy2: Mechanismus, Ubergangszustand, Energieprofil

©
H,C-Br + OH »  H;C-OH + Br@

H3C_OH -+ BrG>

Reaktionskoordinate

>
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* Rickseitenangriff:

(a) Riickseitenangriff

- - _ unbesetztes
NUJ o G CW® @& Br \J antibindendes

o *-Orbital

eine gleichphasige
(bindende)
Wechselwirkung

' besetztes
@ C¢ . )Br@ bindendes
o *-Orbital

(b) Vorderseitenangriff

unbesetztes
C(, D Br antibindendes
eine gegenphasige eine gleichphasige

o *-Orbital
(antibindende) 1 (bindende)

Wechselwirkung Wechselwirkung

besetztes
&C ¢ Brd@® bindendes
o *-Orbital
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9.3. S\2-Reaktion

« Sy2: Mechanismus, Ubergangszustand, Energieprofil

©
H,C-Br + OH »  H;C-OH + Br@

— einstufige Reaktion - keine Zwischenstufe

- bimolekulare Reaktion = Reaktion 2. Ordnung - zwei Molekile sind beteiligt am
Ubergangszustand

- Reaktionsgeschwindigkeit:

--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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9.3. S\2-Reaktion

» Einfluss der Sterik:

~- S\ 2 Reaktion: am besten mit Substraten mit primaren Alkylketten
— Substrate mit sekundaren Alkylketten kbnnen reagieren, aber viel langsamer

— bei chiralen Substraten mit sekundaren Alkylketten - Inversion der Konfiguration:

‘W’B‘ Nu\ c('f
HyC Ch, Chy v
3 Ch, Ch,
V2
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9.4. S, 1-Reaktion

« Syl: Mechanismus, Ubergangszustand, Energieprofil

. > S
>|\Br H;0 OH HBr

Reaktionskoordinate
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9. Einfache funktionelle Gruppen
9.4. S\ 1-Reaktion

« Syl: Mechanismus, Ubergangszustand, Energieprofil

. > G
>LBr HO —> oH HBr

— zweistufige Reaktion: eine Zwischenstufe!
— Reaktion 1. Ordnung: Geschwindigkeit hangt nur vom Substrat ab
— Mechanismus und Geschwindigkeit:

//H
o H
/.‘ D ,® \\L/ (9/ _ o

v= L. (5(445'0[(6\1?
V=l (427
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9.4. S, 1-Reaktion

» Einfluss der Struktur: Reaktivitat hangt von der Stabilitat der Zwischenstufe
(Carbokation) ab

- Stabilisierung durch:
1. Alkylgruppen

CH, CH; H H
Hsc)®\cn3 g H3C)G)\H g H3C/Glr)\H g H/Cl)\H

2. Konjugation:

Benzylkation

AN -
Allylkation
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9.4. S\ 1-Reaktion

Vergleich S\ 1 vs. S\ 2 — sterische Effekte:

*

HaC _ H3C,
Nu r-i:ITL")_x Nu %Hﬁc- l}_ X
H orimar H3C tertiar

Aus: Prentice-Hall, Inc. (1995-2002)
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9.4. S, 1-Reaktion

Sy 1-Reaktion Sy2-Reaktion
Reaktionsverlauf mehrstufig einstufig
langsamster Schritt monomolekular bimolekular
zeitliche Abfolge der | erst Bindungshruch, dann Bindungsbruch und Bindungs-
Bindungsinderungen | Bindungsneubildung neubildung gleichzeitig
Zwischenstufe Carbeniumion keine
Kinetik 1. Ordnung 2. Ordnung

v =k e [RX] v =ke[RX]e[Nu]
Stereochemie Racemisierung Inversion der Konfiguration
entscheidender Faktor | Stabilitit des Carbeniumions | Sterische Zugénglichkeit des ange-

griffenen elektrophilen C-Atoms

Substrate tertifir und sekundir Methyl-, primir und sekundir

Tabelle 10.5: Vergleich zwischen 5y1- und Sy 2-Reaktion

37|
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9.5. Eliminierungen

worum geht es?
— manchmal keine Substitution:

Eo- ﬂ\ oH®
' Br - H

starke Base

H/\
)
OH e
sondern Br . J]\ + HOH + Br
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9. Einfache funktionelle Gruppen
9.5. Eliminierungen

worum geht es?
— manchmal keine Substitution:

H,SO, >|\ ©
) ® + HSO
E1: ﬂ\OH g OHH 4

starke Saure
—HOH

©
)Q/H@’ )]\ + HHSO,

sehr schwaches Nukleophil
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9.5. Eliminierungen
Energiediagramm EZ2:

) Sn2:
N 4+ “ocH, >

Br OCH,4

E2:

= NN
Saytzeff-Produkt Hofmann-Produkt

:

freie Enthalpie

2-Brombutan + H3CO™ 1-Buten + H3COH + Br~

2-Buten + H3COH + Br

D
Fortschreiten der Reaktion
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9.5. Eliminierungen

r >L +
OH HBr

 Energiediagramm E1.:

AG

\[r Br° H0°

Reaktionskoordinate -
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9.5. Eliminierungen

E1-Reaktion E2-Reaktion
Reaktionsverlauf mehrstufig einstufig
langsamster Schritt monomolekular bimolekular
Zwischenstufe Carbeninmion keine
zeitliche Abfolge der nacheinander, erst C-X, gleichzeitig
beiden Bindungsbriiche | dann C-H
Kinetik 1. Ordnung 2. Ordnung
v =k - [RX] v=k-[RX]-[B]
Reaktionsbedingungen | hiufig unter sauren oder starke Base notwendig
neutralen Bedingungen
Einschriankungen nur wenn stabiles Carbenium- | anti-periplanare Anordnung
ion gebildet wird von H und X notwendig
Substrate tertidr und sekundir Methyl-, primér, sekundér und

tertidir (also alle)

Tabelle 10.6: Vergleich zwischen E1- und E2-Reaktion
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TUBINGEN 9.6. Carbonylverbindungen
Ubersicht
E o
. Carbonylgruppe |
S v
O (8]
Carbonylverbindungen RJ\H R)L R’
Aldehyd Keton
(o) (o) (0] (o)
Carbonséaurederivate RJ\OH RJJ\OR’ RJ\NRZ’ RJ\CI
Carbonsaure Ester Amid Carbonséaurechlorid
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RIS 9.6. Carbonylverbindungen
Beispiele
HO
L j@\/ °
"'0\)\40 ~o 0
Glyceraldehyd Vanilin Campher

"NH2 Vancomycin
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9.6. Carbonylverbindungen
Nomenklatur — Ubersicht (R = organischer Rest)

Funktionelle Verbindungsklasse Prafix Suffix
Gruppe (Formel)

RCHO Aldehyd Formyl-

RCOR' Keton Oxo- -on

RCOOH Carbonséaure Carboxy- -sdure
RCOOR' Ester Alkoxycarbonyl- -saure -ylester

5] © Universitat Tubingen
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9.6. Carbonylverbindungen

Wichtige Carbonsauren

Trivialname Formel Vorkommen/Bedeutung
Systematischer Name
Oxalsédure HO,C—CO,H Entsteht in vivo aus Ascorbinsiiure
Ethandisiure (Vitamin C, » Kapitel 12.1.2)
(Gefahr der Bildung von Nieren-
steinen, » Kapitel 4.9)
Malonsdure A Hemmstoff des Citratcyclus,
Propandisiure HOC™  COH aktivierte Malonsiure (Malonyl-
Coenzym A) ist Baustein der
Fettsdurebiosynthese
Bersteinsdure HOLC ~_-CO:H Metabolit im Citratcyclus, Lebens-
Butandisdure mittelzusatzstoff E363
Glutarsiure A Baustein fiir Polyester
Pentandisiure HO.C COH (» Kapitel 12.2)
Apfelsiure CO,H Lebensmittelzusatzstoff E296,
2-Hydroxybutandisiure HO-C /\|/ Metabolit im Citratcyclus
OH

6]
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9.6. Carbonylverbindungen

Wichtige Carbonsauren (Fortsetzung)

Weinsdure OH Lebensmittelzusatzstoff E334
2,3-Dihydroxybutandiséure CO
OH

Maleinsiure Vi Baustein von Polymeren
Z-Butendisiure HO,C  CO:H
Fumarséiure CO.H Metabolit im Citratcyclus
E-Butendiséure Y

HO,C
Citronenséure OH Metabolit im Citratcyclus
E'H}'drﬂx}fprﬂpanv'l 12,3' Hch/\I/\GGEH
tricarbonsdure CO,H

Tabelle 11.3: Beispiele fir DI- und Tricarbonsauren
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9.6. Carbonylverbindungen

Nomenklatur — Regeln:

Regel 1: Man sucht die langste C-Kette im Molekul, welche die funktionelle
Gruppe enthalt. Die C-Atome werden derart nummeriert, dass die funktionelle
Gruppe mit héchster Prioritat (!!!) eine mdglichst niedrige Zahl erhalt.

Regel 2. Die funktionellen Gruppen werden in der Regel durch die Endung des
Namens charakterisiert: -al (Aldehyd-Gruppe), -on (Keton-Gruppe), -amin (Amino-
Gruppe), -saure (Carbonsaure-Gruppe). Nur die Gruppe mit hdchster Prioritat wird
mit der Endsilbe genannt (andere Gruppen dann mit Vorsilben in alphabetischer
Reihenfolge).

Regel 3: Gleiche funktionelle Gruppen werden durch griech. bzw. lat. Zahlworter
zusammengefasst (di-, tri-, tetra- ...).

Regel 4: Die Stellungen der funktionellen Gruppen werden durch Zahlen vor den
Endungen -amin, -ol, -thiol usw. angegeben.

Prioritat: Carbonsauren > Ester > Carbonsaurechloride > Amide > Aldehyde >
Ketone > Alkohole > Thiole > Amine > Ether > Alkene > Alkine >
Halogenverbindungen
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9.6. Carbonylverbindungen

: Nomenklatur:

[hrarso —
/
Nk,
¢ Z
B § ¢ {\IT/OH — 5 Co_(éol«fo:ud'ﬁ > /?MM
° —® — Jaare

— Hc,ole.S;b‘_ ce
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9.6. Carbonylverbindungen

: Nomenklatur:

EHM’ /chq/— (EJS;]SZurc,)

I —P ES‘-ZJ_./

) (;4&7/&6@!&‘

Z’ GSS("S;M—fﬁCLL\-7 /«({‘Lu
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9. Einfache funktionelle Gruppen
9.6. Carbonylverbindungen

: Nomenklatur:

O

~_-H

T 9y 6 _ 2 —  [HAek /> Mhaa:
r N\ 2 tago > fbobol > TG

_IN My
—» —a
0‘%‘-\.0-—
‘le/olr‘*“[ "‘ul""'ll —o Oclawua /
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9. Einfache funktionelle Gruppen
9.6. Carbonylverbindungen

: Nomenklatur:

— faTzwrc > ﬂlz{oé,,/ > (L./OIC/L.OMA.

—8 —Sac_re

Fro I \Lt Arox
f7 7 7 — (é_)—LLe/,Z—f‘u—‘f:ue_

(E) - :Z' a'r/"(") -C- L'—7o'{ro)(7~2-/om/o7/hc/ov[— S—ewfacre
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9.7. Reaktivitat

Carbonylgruppe: Orbitale

a-Bindung

a-Bindung|

Formaldehyd H; C=0 ent-
halt eine polare C=0-
Doppelbindung, Ethen
H;C=CH; eine unpolare
C=C-Doppelbindung.
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9.7. Reaktivitat

-
Enolat

‘L+ o l o
50 Nu R)\[rx

X X Base
R s 5+ |:> R \ ODER R)\n/x _BaseH@> R/\n/x
©

o)
X + H® X Nucleophile
X kann nicht verdrangt R/Y > R/Y Addition
werden: 00O Nu HO Nu
X Nu Nucleophile
; , R/§gL
X kann verdrangt werden: Gg'; NUu _ X o > R/\g/ Acylsubstitution
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9. Einfache funktionelle Gruppen
9.7. Reaktivitat

: Beispiele:

oh
1) 2 + O o
¢~ ~u + Chs O —n R OCL/3

p —Now ¥ Chon  — T Nock,
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9.7. Reaktivitat

a) Nukleophile Addition

0 NuH NUXOH
R” R’ R R’

7T TN @ H. ®

- o o H o NuH Nu OH
Oft Saure-katalysiert: J\ —_ J\ o) - R XR’
R R! R R, - H
reaktiver
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9. Einfache funktionelle Gruppen
9.7. Reaktivitat

a) Nukleophile Addition von Wasser

« Darstellung der geminalen Diole = Hydrate
* Gleichgewichtsreaktion

b) Nukleophile Addition von Alkoholen

» Darstellung von Halbacetalen

0O HO OR
JJ\ ROH - pYe Halbacetal

R R R™ R
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9.7. Reaktivitat

b) Nukleophile Addition von Alkoholen
 Halbacetale in der Natur — Saccharide:

CHO
H——OH OH
HO —|+—H OH
= H —‘
H ——OH ﬂmo HY %
H——OH OH
CH,OH
D-Glucose 0,2% (in der LOsung) a-D-Glucopyranose: 36%
p-D-Glucopyranose: 64%
CH,OH
. OH OH
HO ——H 0 OH ., ho OH
—— OH 0
H—T—OH OH OH
CH,OH
D-Fructose p-D-Fructopyranose: 76% p-D-Fructofuranose: 20%
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9.7. Reaktivitat

c) Nukleophile Addition von Aminen
e Mit Ammoniak und primaren Aminen entstehen Imine:

RNH- R
o H® (Spur) N
Jj\ — T Jl\ + HZO
R R" R R’
Imin
Schiff'sche Base
Azomethin

 Mit sekundaren Aminen entstehen Enamine;

W
é D ® (spu n. @

Enamin
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9.7. Reaktivitat

Reaktionen am a-Kohlenstoffatom:

1. Base oder Saure O

O
R\)'I\Rs 2_E® R\HJ\R,

E

» C-H Aciditat: H einer CH-Gruppe ist saurer, wenn
a) durch seine Abspaltung ein stabiles Carbanion (= schwache Base)

gebildet wird
.. ©
o @B jj)\ g o I
_ S < »
R)J\(I:Hz CH; RACHZ
H

b) a-CH neben Elektronen-ziehender Gruppe sitzt
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9. Einfache funktionelle Gruppen
9.7. Reaktivitat

Reaktionen am a-Kohlenstoffatom:
» Basen-katalysierte/vermittelte a-Substitution:

o o .. © o
(o) ¥ o I ®
B o) E )J\

h
o Saure-katalysierte a-Substitution:

H, ® H ®
0 ® o OH, OH ® 0
R”CH, ~= R (Iin ~— R” CH, R EHZ
N H + H,09

®
TAUTOMERIE! Hi0 +
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9.7. Reaktivitat

Reaktionen am a-Kohlenstoffatom: Aldol Reaktion

- Die Addition eines Enols oder Enolat-lons eines Aldehyds oder Ketons an die
Carbonylgruppe eines anderen Aldehyds oder Ketons

- Basen-katalysiert: Aldol Addition bei tieferer Temperatur, beim Erhitzen (100 °C)
wird Wasser eliminiert:

O NaOH OH O NaOH O
2 : v
)I\H /I\)'I\H 100 °C /\)LH
-H0
Aldol Addition Aldol Kondensation

- Saure-katalysiert: meistens mit Eliminierung
o) H® OH O H® o

)LH > )\/”\H o /\)J\H
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9. Einfache funktionelle Gruppen
9.7. Reaktivitat

Reaktionen am a-Kohlenstoffatom: Aldol Reaktion

2
o o " — = o
p Ol J Hpe 4 Chy /T L
b N~ ™ ~
H‘ZC /\CM:S b HL_C_ C’H3 HIC—’I_—CHe, ChL4
)
I chj
(51© 0"'@{1‘4,_9
l
hc?~cL
chy °a 4
1 A he ——ca =N e
\\/H\ — & 3
[’(sc CM3 ’HJ_O CH_;
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9.7. Reaktivitat

Nukleophile Substitutionen der Carbonsaurederivate
(= Additions-Eliminierungs Mechanismus):

o Nl? o@ o ©
R AL = - R\/Jq\x ) = Ry, *X
u

tetraedrische Zwischenstufe

< REAKTIVITAT

» Reaktionen unter neutralen, basischen und sauren Bedingungen
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9.7. Reaktivitat

 Mechanismus unter neutralen Bedingungen:

o
o o

)
L, v — 20y 1
+ u ~— ——
R™W X / R/|\X _w® R/|\X _y© R
X N, H N X

@

Nu

schwachere Base wird eliminiert

» keine nucleophile Substitution unter basischen Bedingungen:

©
Nu
,H Nu /_-\)J\ ’H = L. )j\ © + NuH
R u0 » R° O R O
reversible nucleophile reversible Saure-Base-Reaktion

Addition: tritt in der Regel selten ein
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9.7. Reaktivitat

e unter sauren Bedingungen — Esterbildung:

O . H O .
R'—OH H,O
R)J\OH R)J\OR'
(Uberschuss)
Mechanismus:
@/H /(1 ~ N\
° He ‘ 0 /f:"‘a' ok
l — ~ a—-— 9 - 7 p—_%& £
2o M a— R~ ~ol L™ ~on — X
o 24
[
(O
/? (,‘/OA 4 C—[— o-pg!
— o a— -
£ o_pi T e g So_et . 'Co/@
T Mo H/ ~ P
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Carbonsaureester

 Basen-vermittelte Hydrolyse (Base = Hydroxid wird verbraucht) = Verseifung:

O H,0 (o)

N

r o .
R” “OR' NaOH R)j\oGJ Na® + ROH

— Seifen aus Triglyceriden — Kernseife: Natriumsalze, Schmierseife: Kaliumsalze

R1

0
0= 18 @

0 O o OH

>_R2 2 (8]

o NaOH oH * Lo

o R2 ~0~ Na®
04 OH

(8]
R3 Lo
] ] Glycerin R ~O~ Na®
Triglycend
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TUBINGEN 9.7. Reaktivitat
Carbonséaureester

 Basen-vermittelte Hydrolyse (Base = Hydroxid wird verbraucht) = Verseifung:

.

— -
Co 10- e o] . ’? o /
—_—0 -
’VWP tlooe = RSBl oAo-e
Ok
O
> (" /
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9. Einfache funktionelle Gruppen
9.8. Einfluss funktioneller Gruppen

» Bestes Beispiel: Einfluss auf die elektrophile aromatische Substitution:

R R R R
SeAr E
O 2O O O
-H@
E
para meta ortho

elektronische Effekte: Einfluss auf 1. Reaktivitat
2. Regioselektivitat

« Effekte der Substituenten:
a) Induktive: beruhen auf der unterschiedlichen Elektronegativitat der an einer
Bindung beteiligten Atome und wirken tber das o-Gerist
+l: Alkylreste
-I: O-, N-Substituenten, Halogenide

b) Mesomere: wirken tber das n-System
+M: Reste mit freiem e-Paar: OH, NH,, Halogenid
-M: Y
“{)"('R —XzY Y elektronegativ NO,, Carbonyl
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9. Einfache funktionelle Gruppen
9.8. Einfluss funktioneller Gruppen

» Bestes Beispiel: Einfluss auf die elektrophile aromatische Substitution:

e E—

ierend Desaktivierend

N D
g

ortho-, para- meta-
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9. Einfache funktionelle Gruppen
9.8. Einfluss funktioneller Gruppen

» Bestes Beispiel: Einfluss auf die elektrophile aromatische Substitution:

— H o A —
[l H_och, s \;‘>‘°C“3 Lo, n1 ey
\: H&IOV \No)_ \_:-—/
A k
Le (Mo
° _J/A’9 — ¢
Vo, @ M2 ¢ e\ _
A e e G
/No&
Y
— LiAo —
/—\_ A /1 \\_ g
A
9 oN
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