Alkane

Losung der Aufgaben




Aufgabe 2.1*

B)

X,
3

A) | 2,2-Dimethyl-butan

B) | 2,3-Dimethyl-butan

C) | 3-Ethyl-2-methyl-pentan

D) 3,4-Dimethyl-hexan

E) | 4-Ethyl-2,3,5-trimethyl-heptan

F) 5-Ethyl-2,3,3,4-Tetramethyl-octan
4-Ethyl-3,5,5,6-Tetramethyl-octan

G) | 3-Ethyl-2,4-dimethyl-hexan

Bei F) ist der zweite Name vorzuziehen, weil hier der erste
Substituent die kleinere Ziffer hat.

Allerdings ist beim ersten Namen die Summe der Ziffern
kleiner.

Da musste ich auch erst mal selbst recherchieren, welche
Regel hier anzuwenden ist - mdglichst kleine Ziffernsumme
oder méglichst kleine Ziffer fur ersten Substituenten. Intuitiv
wirde ich den ersten Namen vorziehen, aber in einem der
Fachbiicher habe ich die Regel mit der kleinsten Ziffer fur
den ersten Substituenten gefunden.

Da koénnten Sie doch schén mal Ihrem Chemie-Professor auf
den Zahn fuhlen, ob er die Antwort weif3. Ob Sie sich damit
allerdings beliebt machen, ist eine andere Frage. Wahr-
scheinlich wird der dhnlich ausweichend antworten wie ich
hier.



Aufgabe 2.2**

5-Butyl-4-ethyl-3,6-dimethyl-decan

3,5,6-Trimethyl-4-(1-Methyl-propyl)-nonan



Aufgabe 2.3***

12

4-Ethyl-6-methyl-8-(1-methyl-ethyl)-dodecan oder eventuell
4-Ethyl-8-(1-methyl-ethyl)-6-methyl-dodecan

7

(2-(1-methyl-propyl)-4-methyl-pentyl)-hexadecan
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Aufgabe 2.4***

5-(2-Ethyl-butyl)-undecan

5-(1,1-Dimethyl-propyl)-nonan



Aufgabe 3.1**

Propan
2,2-Dimethyl-propan
2-Methyl-butan
n-Pentan
3,3-Dimethyl-pentan
n-Heptan

9.5
28
36
86
98



Aufgabe 3.2***, Teil a) ‘

SN NN

n-Heptan 2-Methyl-hexan 3-Methyl-hexan
98 °C 90 °C 92 °C

2,2-Dimethyl-pentan 2,3-Dimethyl-pentan
79 °C 90 °C 80 °C
2,4-Dimethyl-pentan

\

3,3-Dimethyl-pentan 3-Ethyl-pentan 2,2,3-Trimethyl-butan
86 °C 93 °C 81 °C



Aufgabe 3.2***, Teil b)

NN NN N

n-Heptan 2-Methyl-hexan 3-Methyl-hexan
98-°C 90-°C 92.°C

2,2-Dimethyl-pentan

2,3-Dimethyl-pentan
79-°C 90-°C 80-°C
2,4-Dimethyl-pentan

\

3,3-Dimethyl-pentan 3-Ethyl-pentan 2,2,3-Trimethyl-butan

86-°C 93-°C 81.°C

Die Kontaktflachen-Hypothese trifft auf diese Heptane
einigermaBen korrekt zu. Das n-Heptan hat mit 98 °C
den hochsten Siedepunkt, hier kénnen sich die langge-
streckten Molekile gut aneinander legen und haben
eine groBe Kontaktflache.

Die Isomere mit Hexan-Grundgerdst sind ebenfalls
noch recht langgestreckt und haben allgemein hohe
Siedepunkte.

Interessant ist das 3-Ethylpentan mit dem recht hohen
Siedepunkt von 93 °C. Das Molekiil hat eine deutlich
kompaktere Gestalt als die langgestreckten Isomere,
aber einen hoheren Siedepunkt. Vielleicht ist die Kon-
taktflache durch die bestimmte Gestalt des Molekiils
etwas groBer, als man auf den ersten Blick vermuten
konnte.

Eine Uberraschung ist auch das 2,2-Dimethylpentan,
das ja in Teilchen recht langgestreckt ist, aber dennoch
den niedrigsten Siedepunkt aller Heptan-Isomere hat.

Die Kontaktflachen-Hypothese ist also nur eine allge-
meine Faustregel, dhnlich wie die RGT-Regel, und kein
naturwissenschaftliches Gesetz. Sie trifft oft zu, es gibt
aber immer wieder Ausnahmen davon.



Aufgabe 4.1**

Beim Propan ist ein H-Atom des Ethans durch eine Me-
thylgruppe ersetzt. Diese ist deutlich groBer als ein H-
Atom, die kovalenten C-H-Bindungen dieser Methyl-
gruppe ragen weit in den Raum hinein und wechselwir-
ken leichter mit den "vorderen” C-H-Bindungen, wenn
man die Newman-Projektion der verdeckten Konforma-
tion betrachtet.
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Aufgabe 4.2**

Die beiden groBen CHs-Gruppen stol3en sich ge-
genseitig ab (genauer gesagt: Die Elektronenpaa-
re der sechs C-H-Bindungen in den CHs-Grup-
pen). Daher ist dieser Winkel etwas grof3er als 60
Grad.

gauche



Aufgabe 5.1

Zunachst zeichnen und benennen wir die méglichen Monobromierungsprodukte:

PN

1-Brom-3-methylbutan (3 x) 1-Brom-2-methylbutan (6 x)
\2)\ 2
1
Br
Br

2-Brom-3-methylbutan (2 x) 2-Brom-2methylbutan (1 x)



Aufgabe 5.1, Seite 2

Jetzt multiplizieren wir die Zahl der méglichen Produkte mit den Faktoren, die wir
der Tabelle auf der Webseite entnehmen (primar 1, sekundar 72, tertiar 890).

o Joe UL

1-Brom-3-methylbutan (3 x 1 = 3) 1-Brom-2-methylbutan (6 x 1 = 6)
\Z)\ 2
1
Br
Br

2-Brom-3-methylbutan (2 x 72 = 144) 2-Brom-Zmethylbutan (1 x 890 = 890)



Aufgabe 5.1, Seite 3

Nun addieren wir die Ergebnisse und interpretieren die Summe als 100 Prozent.
Daraus kénnen wir dann die prozentualen Anteile berechnen.

Summe = 1043 = 100% Br
1
! Br
/\ 3 \ 5 / \ 5
Br
1
1-Brom-3-methylbutan 0,96% 1-Brom-2-methylbutan 0,19%
2 73 2
1
Br
Br

2-Brom-3-methylbutan 13,8% 2-Brom-2methylbutan 85,3%



Aufgabe 5.2

Grund 1:
Chlor ist billiger, weil es leichter herstellbar ist als Brom, Chlor kann namlich ganz
einfach durch Elektrolyse von Kochsalz synthetisiert werden.

Einzelheiten: Chlor ist eine Massenchemikalie. Es fallt grof3technisch in enormen Mengen an und
ist daher relativ glinstig und gut verfligbar. Brom dagegen ist insgesamt seltener, es wird aus spe-
ziellen Quellen (zum Beispiel bromidhaltigen Salzsolen) gewonnen und ist daher teurer. Zusatzlich
sind viele bromhaltige Produkte teurer als die entsprechenden chlorhaltigen und werden seltener
hergestellt, was das Verfahren ebenfalls verteuert.

Grund 2:
Chlor ist deutlich reaktiver als Brom, die Chlorierung verlauft also schneller und hef-
tiger und zuverlassiger als die Bromierung.

Einzelheiten: Der erste Kettenfortpflanzungsschritt, die Abstraktion eines H-Atoms aus dem Alkan,
ist bei der Chlorierung energetisch gulnstiger als bei der Bromierung. Die Chlorierung lauft schon
unter milden Bedingungen (Licht, Temperatur) gut an und erreicht hohe Umsatze in sinnvoller Zeit.
Die Bromierung von Alkanen verlauft dagegen oft so langsam, dass man deutlich hartere Bedin-
gungen oder langere Reaktionszeiten bendtigt, was im industriellen MaBstab unwirtschaftlich ware.



Aufgabe 5.3

-100

-113




Aufgabe 5.4

Man stellt ein Gasgemisch aus 0,1 mol Chlor und 0,1 mol
Brom her und lasst dieses Gemisch mit einem Uberschuss an
Ethan reagieren, so dass nur Monochlor- bzw. Monobrom-
produkte entstehen.

Die Startreaktion konnen wir im Prinzip vernachlassigen. Bei
Belichtung entstehen sowohl Chlor- wie auch Brom-Radikale.

Betrachten wir dann den ersten Kettenfortpflanzungs-
schritt. Der Energieaufwand fur die Abstraktion eines H-Mo-
lekils aus dem Ethan ist bei beiden Reaktionen gleich, muss
also nicht berticksichtigt werden. Interessanter ist die Ener-
gie, die bei der Bildung von HCI bzw. HBr freigesetzt wird.
Mit 431 kJ/mol ist die HCI-Bildung exothermer als die HBr-
Bildung mit 366 kJ/mol.

Entscheidend fur die Reaktionsgeschwindigkeit ist allerdings
nicht der Reaktionsenthalpie, sondern die Aktivierungsener-
gie. Bei der Chlorierung betragt diese flr den ersten Ketten-
fortpflanzungsschritt 17 kJ/mol, flr die Bromierung dagegen
tber 80 kJ/mol. Die H-Atome des Ethans werden also
hauptsachlich durch Chlor-Radikale abstrahiert, so dass HCI
das anorganische Hauptprodukt der Reaktion ist.

Den zweiten Kettenfortpflanzungsschritt konnen wir vernach-
lassigen. Seine Aktivierungsenergie ist sehr viel kleiner als
die des ersten Kettenfortpflanzungsschrittes, daher ist dieser
der geschwindigkeitsbestimmende.

Bei der Reaktion mit Chlor und Brom entsteht also sehr viel
mehr Chlorethan als Bromethan.

Anmerkung:
Eine KI-Recherche ergab, dass ca. 99,9999993% Chlorethan
und nur 0,00000067% Bromethan bei einer solchen Reaktion

entstehen wirden.



Aufgabe 5.5

Br
Wir zeichnen und benennen wir die méglichen Monobromierungsprodukte und mul-
tiplizieren wieder mit den Faktoren:
N /\ /\/ \
T-Brompentan (6 x 1 = 6) 3-Brompentan (2 x 72 = 144)

Br

2-Brompentan (4 x 72 = 288)

Wenn wir die Summe 438 als 100% setzen, dann erhalten wir 1-Brompentan zu
1,37%, 2-Brompentan zu 65,75% und 3-Brompentan zu 32,88%.

Das Hauptprodukt ist also 2-Brompentan.

Seite 17



Aufgabe 5.6 a)

Die Graphen zeigen die Energie- bzw. Geschwindigkeitsverteilung
von Teilchen bei einer bestimmten Temperatur, einmal bei 100 °C
(blaue Kurve), einmal bei 150 °C (rote Kurve).

Teilchenzahl

Bei der niedrigeren Temperatur haben die meisten Teilchen eine
"mittlere" Geschwindigkeit (eine genaue MaBeinheit ist auf der
waagerechten Achse nicht angegeben), viele Teilchen haben eine
100 °C etwas geringere oder etwas héhere Geschwindigkeit, und einige
wenige Teilchen haben eine deutlich geringere oder hohere Ge-
schwindigkeit bzw. kinetische Energie (die ja proportional zur Ge-
schwindigkeit ist). Die Graphen sehen aus wie Gauss-Kurven, sind
aber zur rechten Seite hin langgezogen und abgeflacht.

150 °C

/

e megie  B€i der hdheren Temperatur sieht die Geschwindigkeitsverteilung
ahnlich aus wie bei der niedrigeren Temperatur, allerdings ist der
Graph weiter nach rechts verschoben (die Teilchen bewegen sich
also schneller) und flacher.

Die senkrechten Linien deuten eine wichtige Erkenntnis an: Je ho-
her die Temperatur, desto gréBer der Anteil der Teilchen, der eine
gewisse Mindestgeschwindigkeit liberschreitet. Das konnte bei-
spielsweise bei Aktivierungsenergien von Reaktionen eine Rolle
spielen. Bei hoherer Temperatur kénnen mehr Teilchen den Akti-
vierungsberg Uberwinden als bei niedrigeren Temperaturen.
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Aufgabe 5.6 b)

Hier sehen wir eine starke VergréBerung des rechten Teils des Graphen. Bei 100 °C kann ein tertidres H-Atom 55 mal so leicht abstrahiert werden wie ein
primares (siehe blaue Zahlen links). Bei 150 °C ist dieser Faktor auf den Wert 105/8 = 13,1 geschrumpft.

Die Selektivitat ist also bei 100 °C rund 4,2 mal so groB3 wie bei 150 °C (55/13,1 = 4,2).
Allgemein kann man also sagen: Je hoher die Temperatur, bei der die Radikalische Substitution ablauft, desto geringer die Selektivitét.
Einfachere Erklarung (auch gut):

Bei hohen Temperaturen ist es den angreifenden Teilchen egal, ob sie ein priméres, ein sekundéres oder ein tertidres H-Atom abstrahieren, die kinetische
Energie reicht problemlos aus, jedes H-Atom abzuspalten.



Aufgabe 5.7

deutlich geringe etwas geringere
Elektronendichte Elektronendichte
starker
_|-Effekt schwacher
"normale" -I-Effekt "normale"
Elektronendichte Elektronendichte

Chlor hat eine deutlich hohere Elektronegativitat als lod, daher tbt das Chlor-Atom einen starken -I-Effekt auf die be-
nachbarten C-Atome aus, das lod-Atom aber nur einen schwachen -I-Effekt. Die Elektronendichte am C3-Atom wird
durch Chlor also erheblich verringert (im Vergleich zum C4-Atom), wahrend lod die Elektronendichte am C3-Atom
weniger stark verringert.

Im ersten Kettenfortpflanzungsschritt der Bromierung bilden sich primare und sekundére Pentyl-Radikale. Das 2-Chlor-

2-methylpentyl-Radikal ist allerdings weniger stabil als das 2-lod-2-methylpentyl-Radikal, wegen der geringeren Elek-
tronendichte am C3-Atom. Bevorzugt wird daher das 3-Brom-2-iod-methylpentan entstehen.

Seite 20



Aufgabe 5.8

Reaktion Temperatur | primar sekundar tertiar
Fluorierung 2590 i 1,2 1,4
Chlorierung 25°C 1 4 L
Chlorierung 100 °C 1 2 3
Bromierung 100 °C g 250 6300
Bromierung 150 °C 1 80 1700

Zunachst einmal sieht man, dass die Selektivitat bei der Bromierung deutlich groBer ist als bei der Chlorierung, und
hier ist sie wiederum gréBer als bei der Fluorierung. Die Griinde dafiir liegen in der Geometrie des Ubergangszustan-
des des ersten Kettenfortpflanzungsschrittes, wenn also das H-Atom von dem Halogen-Radikal aus dem Alkan ab-
strahiert wird. Bei der Fluorierung, wo dieser Schritt stark exotherm verlauft, dhnelt der Ubergangszustand den Aus-
gangsstoffen, bei der Bromierung (endotherm) dagegen den Produkten des ersten Kettenfortpflanzungsschritts. Die
Faktoren, die tertidre Radikale stabilisieren, wirken sich also bei der Bromierung auch auf den Ubergangszustand aus,
so dass tertiare H-Atome leichter abstrahiert werden als sekundare und diese wieder leichter als priméare (Hammond-
Postulat).

Die Temperatur hat ebenfalls einen gro3en Einfluss auf die Selektivitat. Und zwar flihrt eine Temperaturerhéhung zu
einem Nachlassen der Selektivitat. Wie wir bei Aufgabe 5.6 gesehen haben, erreichen bei einer héheren Temperatur
mehr Teilchen die Aktivierungsenergie fir die Abstraktion primarer H-Atome als bei niedrigen Temperaturen. Und
wenn die kinetische Energie vieler Teilchen fiir die Abspaltung primarer H-Atome reicht, dann werden natirlich auch
sekundare und tertiare H-Atome abstrahiert. Eine Selektivitat ist dann deutlich schwacher ausgepragt.
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Aufgabe 5.9

cl Die Hauptprodukte dieser Reaktion sind 2-Chlor-1-

cl methylcyclopentan und 3-Chlor-1-methylcyclopen-
tan, beide entstehen zu ca. 40% (16/40).

cl
° ° Die beiden Hauptprodukte werden dhnliche physi-

B 1o " 2 kalische Eigenschaften haben, so dass sie beispiels-

a weise durch Destillation schwer zu trennen sind. Da-
her ist diese Umsetzung synthetisch eher weniger

5 3 16 16 natzlich.
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Aufgabe 5.10

Die Ausbeute an DDT durch eine radikalische Chlorierung
von 1,1-Diphenyl-ethan ware sehr gering. Die Startreakti- EH; -
on, also die Homolyse der Chlor-Molekiile ware noch kein

Problem, sie kdnnte durch helles UV-Licht initiiert werden.
Die freien Chlor-Atome wirden dann vor allem die drei X X
primaren H-Atome der Methylgruppe und das tertiare H-
Cl Cl
DDT

Atom am Zentralatom abstrahieren.

1,1-Diphenyl-ethan
Bei dieser Reaktion wiirde fast ausschlieBlich das tertiare
H-Atom abstrahiert. Das radikalische C-Atom ist sp2-hybridisiert, besitzt also ein p,-Orbital. Dieses einfach besetzte
radikalische p,-Orbital kann nun mit den 12 p,-Orbitalen der beiden Benzolringe lberlappen, die 13 n-Elektronen
kénnen sich in diesem konjugierten System aus 13 C-Atomen frei bewegen. Dieser mesomere Effekt (+M-Effekt) sta-
bilisiert das tertiare Radikal enorm, viel starker, als es +I-Effekte von Alkylgruppen konnten. Daher wiirde sich bevor-
zugt dieses tertiare Chlorierungsprodukt bilden, nicht aber DDT, wo an dem tertiaren C-Atom kein Chlor-Atom sitzt.

Die beiden Chlor-Atome an den beiden Benzolringen konnte man durch eine radikalische Substitution gar nicht kon-
trolliert erzeugen. Im Prinzip und unter bestimmten Bedingungen ware eine solche Reaktion zwar méglich, diese
wurde aber eine Vielzahl verschiedener und schwer zu trennender Produkte liefern. Um die beiden Chlor-Atome ge-
zielt an den definierten Positionen einzufiihren, misste man eine elektrophile Substitution durchfihren.
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