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Teil ll

Die Reaktionen organischer Verbindungen kénnen in drei Haupttypen unter-
teilt werden: Additionsreaktionen, Substitutionsreaktionen und Eliminie-
rungsreaktionen. Welche Art von Reaktion eine Verbindung eingeht, hdangt von
ihrer funktionellen Gruppe ab. In Teil IT werden Reaktionen von Verbindungen
betrachtet, die C — C-Doppel- und -Dreifachbindungen aufweisen. Wir werden
sehen, dass diese Verbindungen Additionsreaktionen eingehen, genauer gesagt
elektrophile Additionsreaktionen. Teil II fiihrt zudem in zwei wichtige Themen
fiir die Bestimmung des Ergebnisses einer Reaktion ein: die Stereochemie und
die Elektronendelokalisation.

Kapitel 3 Alkene - Struktur, Nomenklatur, Reaktivitit + Thermodynamik
und Kinetik

Kapitel 3 beginnt mit einer Betrachtung der Struktur und der Nomenklatur der
Alkene — Kohlenwasserstoffe, die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen
enthalten. Danach werden einige grundlegende Prinzipien, die das Verhalten
organischer Verbindungen bei Reaktionen steuern, eingefiihrt. Sie werden
lernen, gekriimmte Pfeile zu benutzen, um darzustellen, wie sich Elektronen
im Verlauf einer chemischen Reaktion umgruppieren, um neue kovalente
Bindungen zu bilden und alte aufzulésen. Dieses Kapitel wird auBerdem grund-
legende Prinzipien der Thermodynamik und der Kinetik erértern — Prinzipien,
die von zentraler Bedeutung fiir ein Verstdndnis, wie und warum (organische)
Reaktionen ablaufen, sind.

Kapitel 4 Die Reaktionen der Alkene

Organische Verbindungen lassen sich bestimmten Familien zuordnen, und
gliicklicherweise ist das chemische Verhalten aller Mitglieder einer Verbindungs-
familie gleich oder zumindest dhnlich. Im Kapitel 4 werden wir erfahren, wie die
als Alkene bezeichnete Familie von organischen Verbindungen reagiert und
welche Produkte bei diesen Reaktionen gebildet werden. Obgleich viele ver-
schiedene Reaktionen behandelt werden, werden wir erkennen, dass sie alle
nach einem dhnlichen, sich wiederholenden Muster verlaufen.

Kapitel 5 Stereochemie — Anordnung von Atomen im Raum und die Stereo-
chemie von Additionsreaktionen

Kapitel 5 ist allein der Stereochemie gewidmet. Dort werden wir etwas iiber die
verschiedenen Arten der Isomerie und der Isomere erfahren, die bei organischen
Verbindungen auftreten. Dann werden wir die Reaktionen aufgreifen, denen
wir in Kapitel 4 begegnet sind, um zu ermitteln, welche der dort aufgetretenen
Reaktionsprodukte als Isomere in Erscheinung treten kénnen, und welche Iso-
mere ggf. gebildet werden.

Kapitel 6 Reaktionen der Alkine ¢ Einfithrung in die Mehrstufensynthese

Kapitel 6 behandelt die Reaktionen der Alkine — Kohlenwasserstoffe, die Kohlen-
stoff- Kohlenstoff-Dreifachbindungen enthalten. Da Alkine wie Alkene reaktive
C — C-z-Bindungen aufweisen, werden wir feststellen, dass ihre Reaktionen
viele Gemeinsamkeiten erkennen lassen. Dieses Kapitel wird auBlerdem einige
der Techniken vorstellen, die Chemiker einsetzen, um Synthesen organischer
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Verbindungen zu planen. Sie werden an dieser Stelle dann die erste Gelegen-
heit zur Planung einer mehrstufigen Synthese haben.

Kapitel 7 Delokalisierte Elektronen und ihre Auswirkungen auf Stabilitt,
Reaktivitit und pKg-Wert « Mehr zur Molekiilorbitaltheorie

Kapitel 7 wird Thnen dann noch mehr iiber delokalisierte Elektronen und das
Konzept der Mesomerie vermitteln — Themen, die schon in Kapitel 1 angeris-
sen wurden. Wir werden dann sehen, wie die Delokalisation von Elektronen
einige der Dinge, mit denen wir schon vertraut sind, beeinflussen — z. B. die
Aziditat, die Stabilitdt von Carbokationen und Radikalen und die Reaktionen
von Alkenen. Danach werden wir uns der Reaktion von Dienen zuwenden —
Verbindungen mit zwei C— C-Doppelbindungen. Sie werden sehen, dass die
Reaktionen von Dienen mit jenen in Kapitel 4 diskutierten Reaktionen der
Alkene identisch sind, wenn die beiden Doppelbindungen weit genug aus-
einanderliegen. Wenn die Doppelbindungen durch nur eine Einfachbindung
getrennt sind, spielt die Elektronendelokalisation eine wichtige Rolle bei der
Reaktion eines Diens.

119






Alkene - Struktur, Nomenklatur,
Reaktivitat -
Thermodynamik und Kinetik

3.1  Summenformeln und der ungesattigte Charakter
3.2 Nomenklatur der Alkene

33 Die Struktur der Alkene ..

3.4  Cis/trans-lsomerie

CHEMIE UND LEBEN
Cis/trans-Interkonversion beim Sehvorgang

3.5 Die E/Z-Nomenklatur
3.6  Wie Alkene reagieren ¢ Gekriimmte Pfe
3.7 Thermodynamik und Kinetik

3.8 Reaktionskoordinatendiagramm fiir die Addition von
HBr an 2-Buten

Zusammenfassung
Schlusselbegriffe

UBERBLICK
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QUERVERBINDUNG

Abschnitt 3.2 Die Benennung von Al-
kenen richtet sich wie bei den Alko-
holen (2.6) und den Aminen (2.7) nach
dem Suffix der funktionellen Gruppe.

Abschnitt 3.3 Die Struktur von Alke-
nen ist dhnlich jener von Ethen (1.8).

Abschnitt 3.4 Wir haben bei der Unter-
suchung der Strukturen von disubsti-
tuierten Cyclohexanen (2.14) bereits
cis/trans-Isomere kennen gelernt. Nun
werden wir sehen, dass auch Alkene
cis/trans-Isomere haben.

Abschnitt 3.5 Da eine #-Bindung
schwiécher als eine o-Bindung ist
(1.14), ist die z-Bindung diejenige, die
aufgeldst wird, wenn ein Alken eine
Reaktion eingeht.

Abschnitt 3.6 Die gekriimmten Pfeile,
die wir bei der Darstellung der Bildung
und Auflésung von Verbindungen in
Sdure-Base-Reaktionen verwendet ha-
ben (1.18), sind auch fiir die Darstellung
der gleichen Prozesse bei den Reaktio-
nen von Alkenen dienlich.

Abschnitt 3.7 Wir haben bereits ge-
sehen (2.9), dass Solvatation zur Auf-
l6sung eines polaren Molekiils in eine
polare Lésung fithrt. Nun werden wir
lernen, dass Solvatation sich sowohl
auf H® als auch auf S° auswirkt.
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Z-lsomer
des 2-Butens

E-lsomer
des 2-Butens

Auf Grundlagen aufbauen

In Kapitel 2 haben wir gelernt, dass Alkane Kohlenwasserstoffe sind, die nur
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindungen enthalten. Kohlenwasserstoffe,
die eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung enthalten, werden Alkene
genannt. Die frithen Chemiker bemerkten, dass Ethen (H,C = CH,), das ein-
fachste Alken, bei der Umsetzung mit Chlor eine 6lige Substanz gibt. Auf diese
Beobachtung griindet sich der friiher iibliche (und teilweise noch heute ge-
brauchliche) Begriff Olefine (Olbildner) fiir Alkene.

Alkene spielen in der Biologie viele wichtige Rollen. Ethen ist beispiels-
weise ein Pflanzenhormon — eine Verbindung, die das Wachstum von Pflanzen
sowie andere Vorgédnge in pflanzlichen Geweben kontrolliert. Ethen beeinflusst
die Keimung von Pflanzensamen, die Bliitenbildung und die Fruchtreifung.

Insekten kommunizieren untereinander durch die Freisetzung von Phero-
monen — chemische Substanzen, die andere Insekten derselben Art iiber ihre
Fiihler (Antennen) wahrnehmen. Es gibt Geschlechts-, Alarm- und Spurphe-
romone, und viele von ihnen sind Alkene. Die Beeinflussung der Fahigkeit
eines Insektes, chemische Signale auszusenden und/oder zu empfangen, ist ein
umweltfreundlicher Weg, um Insektenpopulationen zu steuern. Zum Beispiel
wurden mit synthetischen Sexuallockstoffen versehene Fallen aufgestellt, um
FraBschddlinge von Nutzpflanzen wie den Baumwollkéfer oder den Borken-
kéfer irrezuleiten und einzufangen.

P Y e . VNV e a Vg

Multifiden
Lockstoff einer Braunalge

Muscalur
Pheromon der Hausfliege

Viele Aroma- und Geruchsstoffe, die bestimmte Pflanzen produzieren, gehdren
ebenfalls zur Familie der Alkene.

- QY

Citronellol Limonen B-Phellandren
in Rosen- und aus den Schalen von Eukalyptusol
Geraniendl Zitrusfriichten

Wir beginnen bei unserer Untersuchung von Alkenen mit ihrer Struktur und
Nomenklatur. AnschlieBend werden wir die Reaktion eines Alkens untersuchen



3.1 Summenformeln und der ungesattigte Charakter

und dabei genau die ablaufenden Schritte und die sie begleitenden Energie-
dnderungen beachten. Sie werden feststellen, dass Thnen einige der Konzepte,
die wir dazu benétigen, bereits vertraut sind, wihrend andere Inhalte neu sind
und Thre Wissensbasis fiir die folgenden Kapitel verbreitern wird.

Summenformeln und der ungesattigte
Charakter

In Kapitel 2 haben wir gelernt, dass die allgemeine Summenformel fiir nicht-
zyklische Alkane C,H,,,, ist. Wir haben ebenfalls gelernt, dass die allgemeine
Summenformel fiir zyklische Alkane C,H,,, ist, weil die Zyklisierung die Zahl
der Wasserstoffatome um zwei vermindert. Nichtzyklische Verbindungen wer-
den auch azyklisch genannt (,,a-“ ist im Griechischen die Vorsilbe fiir ,,nicht*
oder ,,kein“).

Die allgemeine Summenformel fiir azyklische Alkene ist ebenfalls C,H,,,
weil als Ergebnis der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung ein Alken zwei
Wasserstoffatome weniger aufweist als ein Alkan mit derselben Anzahl von
Kohlenstoffatomen. Die allgemeine Summenformel fiir zyklische Alkene muss
darum C,H,,_, sein. Wir gelangen daher zu der folgenden Aussage: Die allge-
meine Summenformel fiir einen Kohlenwasserstoff ist C,Hs,,, minus 2 Was-
serstoffe fiir jede n-Bindung und/oder jeden Ring im Molekiil.

OO

CH3CH2CH2CH2CH3 CHSCH2CH2CH= CHZ
ein Alkan ein Alken ein Cycloalkan ein Cycloalken
CsHqp CsHqo CsHqo CsHqo
CnHZn+2 CnHZn CnHZn CnHZn—Z

Wir kénnen daher — gesetzt den Fall, wir kennen die Summenformel eines
Kohlenwasserstoffs — bestimmen, wieviele Ringe und z-Bindungen er besitzt,
weil fiir jeweils zwei Wasserstoffatome, die zu der Summenformel C,H,,,,»
fehlen, entweder eine z-Bindung oder ein Ring vorhanden sein muss. Eine
Verbindung mit der Summenformel CgHy, zum Beispiel benétigt vier Wasser-
stoffatome, um zu CgH,g (CgH; x5+ 2) zu werden. Die Verbindung muss daher
notwendigerweise entweder (1) zwei Doppelbindungen, (2) einen Ring und
eine Doppelbindung, (3) zwei Ringe oder (4) eine Dreifachbindung enthalten.
Rufen wir uns ins Gedéchtnis, dass eine Dreifachbindung aus einer o- und
zwei 7-Bindungen besteht (siehe Abschnitt 1.9). Die Zahl der z-Bindungen und
Ringe, die ein Alken aufweist, wird der Sittigungsgrad genannt.

Verschiedene Verbindungen mit der Summenformel CgH14:

CH,CH=CH(CH,);CH=CH, Cf CQ CHy(CH,);,C=CH

A B C D
Da Alkane die gréoBtmogliche Zahl von Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen
enthalten (sie sind mit Wasserstoff gesittigt), heilen sie dementsprechend
gesittigte Kohlenwasserstoffe. Im Gegensatz dazu sind Alkene ungesittigte
Kohlenwasserstoffe, weil sie weniger als die maximale Anzahl von Wasser-
stoffatomen gebunden haben.

CH,CH,CH,CH,

ein gesattigter Kohlenwasserstoff

CH,CH=CHCH,

ein ungesattigter Kohlenwasserstoff

Die allgemeine Summenformel fiir
einen Kohlenwasserstoff ist C,Hj,,>
minus 2 Wasserstoffe fiir jede 7-Bin-
dung und/oder jeden Ring im Molekiil.

) 1 Bestimmen Sie die Summen-
formel fiir jede der folgenden Verbin-
dungen:

(a) ein Kohlenwasserstoff mit 5 C-Ato-
men und einer z-Bindung und einem
Ring

(b) ein Kohlenwasserstoff mit 4 C-Ato-
men und zwei z-Bindungen und
keinem Ring

(c) ein Kohlenwasserstoff mit 10 C-Ato-
men und einer 7-Bindung und zwei
Ringen

(d) ein Kohlenwasserstoff mit 8 C-Ato-
men und drei z-Bindungen und
einem Ring

Loésung zu 1(a)

Fir einen Kohlenwasserstoff mit 5
Kohlenstoffatomen ohne z-Bindungen
und ohne Ringe ist die Summenformel
CpHs,42 = CsHy, . Ein doppelt unge-
séttigter Kohlenwasserstoff besitzt vier
Wasserstoffatome weniger, da fiir jede
hinzutretende 7z-Bindung oder jede
Ringbildung im Molekiil zwei Wasser-
stoffatome wegfallen. Die Summenfor-
mel lautet somit C5Hg .

U 2 Bestimmen Sie den Sattigungs-
grad fiir die Kohlenwasserstoffe mit den
folgenden Summenformeln:

(@) CioHig;  (b) CaoHzas (€) CgHiyg;

(d) Ci2Hz0; () CaoHse.

Loésung zu 2(a)

Fiir einen Kohlenwasserstoff mit 10
Kohlenstoffatomen ohne z-Bindungen
und ohne Ringe ist die Summenformel
CpyHyp 2 = CyoHy,. Eine Verbindung
mit der Summenformel C;oH, hat da-
her sechs Wasserstoffatome weniger als
eine gesittigte. Thr Sattigungsgrad be-
trdgt somit 6/2 = 3.

U 2 Bestimmen Sie den Sattigungs-
grad und zeichnen Sie mogliche Struktu-
ren fiir Verbindungen mit den folgenden
Summenformeln:

(a) C3Hg; (b) C3Hy;  (c) C4He.
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Nomenklatur der Alkene

Wir haben bereits gelernt, dass im System der IUPAC bestimmte funktionelle
Gruppen durch ein eigenes Suffix angezeigt werden (siehe Abschnitte 2.6 und
2.7). Die funktionelle Gruppe eines Alkens ist die Doppelbindung, die durch
das Suffix ,-en“ angezeigt wird. Der systematische Name eines Alkens nach
den Regeln der IUPAC wird also gebildet, indem man die Endung ,,-an“ des
korrespondierenden Alkans durch die Endung ,-en“ ersetzt. Das Alken mit
zwei Kohlenstoffatomen heilit beispielsweise Ethen, das mit drei Kohlenstoffen
Propen. Ethen wird hdufig (besonders in der dlteren und der angelsdchsischen
Literatur) auch noch Ethylen genannt.

H2C=CH2 CH3CH=CH2 @ O

Systematischer Name: Ethen Propen Cyclopenten  Cyclohexen
Trivialname: Ethylen Propylen

Bei den meisten Alkennamen ist es notwendig, durch Bezifferung die Position
der Doppelbindung im Molekiil anzugeben. Die vier Namen der Beispielsub-
stanzen bendtigen keine solche Bezifferung, weil es keine Zweideutigkeiten
beziiglich der Lage der C = C-Doppelbindung gibt. Die [UPAC-Regeln, die wir
in Kapitel 2 eingefiihrt haben, lassen sich auch auf Alkene anwenden:

EX Die lidngste durchgehende Kette von Kohlenstoffatomen, die die funktio-
nelle Gruppe (in diesem Fall die C = C-Doppelbindung) tragt, wird so num-

Nummerieren Sie die lingste durch- meriert, dass dem Suffix der funktionellen Gruppe die niedrigstmogliche
gehende Kette von Kohlenstoffato- Zahl zugewiesen wird. Beispielsweise gibt 1-Buten an, dass die Doppel-
men, die die Doppelbindung enthalt, bindung zwischen dem ersten und dem zweiten Kohlenstoffatom des Mo-
so dass die Doppelbindung die nied- lekiils ausgebildet wird. 2-Hexen gibt an, dass die Doppelbindung zwischen

rigstmégliche Bezifferung erhalt. den Kohlenstoffatomen 2 und 3 liegt.

4 3 2 1 1 3 4 1 2 3 4 5 6
CH,CH,CH=CH, CH,CH=CHCH, CH,CH=CHCH,CH,CH,
1-Buten 2-Buten 2-Hexen

6 5 4 3 2 die langste ununterbrochene Atomkette weist
CH;CH,CH,CH,CCH,CH,CHj3 | acht Kohlenstoffatome auf, die langste ununter-
brochene Atomkette, welche die funktionelle
1CH, Gruppe enthalt, weist sechs Kohlenstoffatome
2-Propyl-1-hexen auf, so dass als der zugrundeliegende Kohlen-
wasserstoff das n-Hexen angesehen wird

Man beachte, dass 1-Buten keinen Trivialnamen besitzt. Man konnte ver-
sucht sein, es in Anlehnung an ,,Propylen“ ,Butylen” zu nennen, doch
wire Butylen kein guter Name. Ein Name muss, damit er von Nutzen ist,
unzweideutig sein, und Butylen kénnte sowohl fiir 1-Buten als auch fiir
2-Buten Anwendung finden.

[ Das Suffix fiir eine Verbindung mit zwei Doppelbindungen lautet ,,-dien*.

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 6 7 5 4 3 2 1
CH,=CH—CH,—CH=CH, CH;CH=CH—CH=CHCH,CHj4 CH;CH=CH—CH=CH,
1,4-Pentadien 2,4-Heptadien 1,3-Pentadien

EJ Der Name eines Substituenten wird dem Namen der lingsten durchgehen-
den Kohlenstoffkette, welche die Doppelbindung enthélt, vorangestellt,
zusammen mit einer Ziffer, die das Kohlenstoffatom angibt, an das der
Substituent gebunden ist. Man beachte, dass die Kette der Kohlenstoffatome
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3.2 Nomenklatur der Alkene

immer noch in der Richtung nummeriert wird, die der Wortendung der
funktionellen Gruppe die niedrigstmégliche Ziffer zuweist.

2 1
CHj CH,CH;
1 2 3.4 5 3 4 5 6 7
CH3;CH=CHCHCHj5; CH;C=CHCH,CH,CHj4
4-Methyl-2-penten 3-Methyl-3-hepten

la+ "3 2 1
CH;C=CHCH=CH,
4-Methyl-1,3-pentadien

4 3 2 1
CH;CH,CH,CH,CH,0CH,CH,CH=CH,
4-Pentoxy-1-buten

I Falls eine Kohlenstoffkette mehr als einen Substituenten tragt, werden die

Substituenten in alphabetischer Reihenfolge aufgezihlt. Dabei finden genau
dieselben Regeln Anwendung, die wir in Abschnitt 2.2 vorgestellt haben.
Jedem Substituenten wird dann die passende Bezifferung zugewiesen.

Br Cl

7 6 5 4 3 2 1

5-Brom-4-chlor-1-hepten

3,6-Dimethyl-3-octen

[ Falls sich bei der Zahlung der Kohlenstoffatome eines Alkens fiir die Posi-

tion der Doppelbindung in beiden Zahlrichtungen entlang der langsten
Kette von C-Atomen dieselbe Platzziffer fiir die Doppelbindung ergibt, wird
die Zahlrichtung so festgelegt, dass etwaigen Substituenten die niedrigst-
moglichen Ziffern zufallen. Zum Beispiel ist 2,5-Dimethyl-4-octen ein 4-Oc-
tenderivat, egal in welcher Richtung die langste Kohlenstoffkette durch-
gezidhlt wird. Wenn man von links nach rechts abzdhlt, bekommen die
Methylgruppen die Ziffern 4 und 7; nummeriert man aber von rechts nach
links fallen den Methylgruppen die Ziffern 2 und 5 zu. Die Bezifferung, die
zu den Positionen 2 und 5 fiir die Methylgruppen fiihrt, liefert niedrigere
Platzzahlen als die Bezifferung in Gegenrichtung. Daher trigt die Verbindung
den Namen 2,5-Dimethyl-4-octen und nicht 4,7-Dimethyl-4-octen.

CHSCHZCHZ?=CHCH2(|]HCH3 CH3C|IHCH=(|3CH2CH3

CHS CH3 Br CH3
2,5-Dimethyl-4-octen 2-Brom-4-methyl-3-hexen
nicht nicht
4,7-Dimethyl-4-octen 5-Brom-3-methyl-3-hexen
da2<4 da2<3

I Bei zyklischen Alkenen ist es nicht notwendig, die Position der Doppel-

bindung durch Ziffern anzugeben, da der Ring konventionsgeméal so num-
meriert wird, dass sie zwischen C-1 und C-2 liegt. Fiir die Zuweisung von
Ziffern zu Substituenten fihrt man den Ring in der Richtung ab (im oder
gegen den Uhrzeigersinn), die zur niedrigsten Platzziffer des Namens fiihrt.

1 o 3 CH,CHj4 1C[CH3 C[CHE’

. ) 4

54 5y~ CHy CH,CHj,

4-Ethyl-3-methylcyclohexen

3-Ethylcyclopenten 4,5-Dimethylcyclohexen

So wird etwa die nachfolgend dargestellte Verbindung 1,6-Dichlorcyclohe-
xen genannt und nicht 2,3-Dichlorcyclohexen, da die 1 in 1,6-Dichlorhexen
die niedrigst mogliche Platzziffer ist, obgleich die Summe der Platzziffern
in diesem Fall (1 + 6 = 7) gréBer ist als im anderen Fall (2 + 3 = 5).

Wenn es sowohl ein Suffix fiir die
funktionelle Gruppe als auch einen
Substituenten gibt, wird das Suffix
fiir die funktionelle Gruppe mit der
niedrigstmaéglichen Ziffer versehen.

Substituenten werden in alphabeti-
scher Reihenfolge genannt.

Einem Substituenten wird nur dann
die niedrigstmégliche Ziffer zuge-
schrieben, wenn kein Suffix einer
funktionellen Gruppe existiert oder
wenn sich beim Abzahlen in beiden
Richtungen die gleiche Ziffer fiir das
Suffix der funktionellen Gruppe er-
geben wiirde.
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W 4 Zeichnen Sie die Strukturen
jeder der folgenden Verbindungen:

(a) 3,3-Dimethylcyclopenten

(b) 6-Brom-2,3-dimethyl-2-hexen

(c) Ethylvinylether

(d) Allylalkohol

U 5 Geben Sie die systematischen
Namen fiir jede der folgenden Verbin-
dungen an:

(a) CH3(|JHCH=CHCH3

CH,
(b) CH,

CHSCHZC=C|ICHCH3
CH, Cl

(c) Br

(d) BrCH,CH,CH=CCHj,
CH,CH,4
(e)

H,C CH,
(0 CH,CH=CHOCH,CH,CH,CH,

126

Ccl
Cl H;3CH,C CH,

o

1,6-Dichlorocyclohexen 5-Ethyl-1-methylcyclohexen

nicht nicht
2,3-Dichlorocyclohexen 4-Ethyl-2-methylcyclohexen
dal1<2 dal1<2

Falls beide Abzdhlrichtungen zu denselben Platzziffern fiir die an der Dop-
pelbindung vorhandenen Substituenten fithren, so werden diese Substitu-
enten iibergangen und die Zahlrichtung so festgelegt, das einem nachfol-
genden Substituenten die niedrigstmogliche Platzziffer zufallt.

Br
I Cl
CH, CHOH,CH—CCH,CHCH, /@:
CH3 CH2CH3 Br CH3
2-Brom-4-ethyl-7-methyl-4-octen 6-Brom-3-chlor-4-methylcyclohexen
nicht nicht
7-Brom-5-ethyl-2-methyl-4-octen 3-Brom-6-chlor-5-methylcyclohexen
dad4<5 dad<5

Die sp®-hybridisierten Kohlenstoffatome eines Alkens werden als Vinylkohlen-
stoffatome bezeichnet. Ein sp-hybridisiertes C-Atom, das einem Vinylkohlen-
stoff benachbart ist, heit Allylkohlenstoff(atom).

| Vinylkohlenstoffatome |

RCH,—CH=CH—CH,R
Allylkohlenstoffatome

Zwei wiederholt auftretende Atomgruppen, die eine C = C-Doppelbindung
enthalten, tragen eigene Trivialnamen — die Vinylgruppe und die Allylgruppe.
Die Vinylgruppe ist die kleinstmogliche Gruppierung, die Vinylkohlenstoffe
enthalten kann. Die Allylgruppe ist die kleinstmogliche Gruppierung mit einem
Allylkohlenstoffatom. Wenn die Silbe ,,Allyl-” in der Benennung einer che-
mischen Verbindung eingesetzt wird, muss der Substituent an das allylische
Kohlenstoffatom gebunden sein.

H2C=CH_ H2C=CHCH2_

Vinylgruppe Allylgruppe

H,C=CHCI H,C=CHCH,Br
systematischer Name: Chlorethen 3-Brompropen
Trivialname: Vinylchlorid Allylbromid

Die Struktur der Alkene

Wir haben die Struktur des einfachsten Alkens — des Ethens — in Abschnitt 1.8
beschrieben. Andere Alkene haben dhnliche Strukturen. Jedes doppelt gebun-
dene Kohlenstoffatom eines Alkens ist sp?-hybridisiert; die sp?-Hybridorbitale
liegen in einer Ebene mit Winkeln von 120° zueinander. Jedes dieser sp*-
Orbitale iiberlappt mit einem Orbital eines anderen Atoms unter Ausbildung
einer o-Bindung. Eine der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen einer Doppel-
bindung ist eine o-Bindung, die durch die Uberlappung eines sp?-Orbitals des
einen Kohlenstoffatoms mit einem sp?-Orbital eines anderen Kohlenstoffatoms



3.4 Cis/trans-lsomerie

entsteht. Die zweite Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung der Doppelbindung (die
o-Bindung) wird durch seitliche Uberlappung der nichthybridisierten p-Orbitale
der sp®-hybridisierten Kohlenstoffatome gebildet. Da drei Punkte eine Ebene
definieren, liegen jedes sp*-hybridisierte Kohlenstoffatom und die beiden durch
Einfachbindungen an es gebundenen Atome in einer Ebene. Um eine maximale
Orbitaltiberlappung zu erreichen, miissen sich die beiden p-Orbitale parallel
zueinander ausrichten. Alle sechs Atome des Doppelbindungssystems liegen
daher in einer Ebene.

H,C CH,
\/
C—=C
/TN

die sechs Kohlenstoffatome
liegen in derselben Ebene
Es ist wichtig, in Erinnerung zu behalten, dass die z-Bindung eine Elektronen-
wolke beschreibt, die sich oberhalb und unterhalb der von den sp*-hybridi-
sierten C-Atomen und den vier an sie gebundenen Atomen definierten Ebene

erstreckt.
p-Orbitale Gberlappen unter
Ausbildung einer -Bindung
H3C,,,I ‘\\\CHs
C c 8
HBC/ ‘-:N-—__-"' ‘1\CH3
Cis/trans-lsomerie 3 ; 4

Da die beiden p-Orbitale, die die z-Bindung ausbilden, parallel stehen miissen,
um eine maximale Uberlappung zu gewéhrleisten, kommt eine Rotation um
eine Doppelbindung nicht leicht zustande. Falls eine Rotation auftrite, wiirden
sich die beiden p-Orbitale nicht ldnger tiberlappen; die z-Bindung wiirde auf-
gelost (» Abbildung 3.1). Die Energiebarriere fiir diese Rotation betrédgt etwa
62 kcal/mol (259 kJ/mol, siehe Abschnitt 1.14). Man vergleiche dies mit der
Energiebarriere einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung von 2,9 kcal/
mol (12,1 kJ/mol; vergl. Abschnitt 2.10).

| die 7-Bindung wird aufgelost |

cis-lsomer — —
die Wasserstoffatome liegen auf der
selben Seite der Doppelbindung

U & Geben Sie fiir jede der folgen-
den Verbindungen an, wie viele ihrer
Kohlenstoffatome in derselben Ebene
liegen:

CH,
(a) CHy () O
" 0 "X

Losung zu 6(a)

CH,

CH,

Die beiden spZ-Kohlenstoffatome (blaue
Punkte) und die drei an sie gebundenen
Kohlenstoffatome (rote Punkte) liegen
in derselben Ebene. Folglich liegen fiinf
Kohlenstoffatome in derselben Ebene.

e

3D-Molekiil:
2,3-Dimethyl-2-buten

trans-lsomer
die Wasserstoffatome liegen auf der gegen-
liberliegenden Seite der Doppelbindung

Abbildung 3.1: Rotation um die Kohlenstoff—Kohlenstoff-Doppelbindung wiirde zur Auflésung der z-Bindung fiihren.
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Weil es eine so hohe Energieschwelle fiir die Rotation um eine C = C-Doppel-
bindung gibt, kommt ein Alken wie 2-Buten in zwei unterscheidbaren Formen
vor: Die an das sp>-hybridisierte C-Atom gebundenen Wasserstoffatome kénnen
sich auf derselben Seite der Doppelbindung oder auf gegeniiberliegenden Seiten
der Doppelbindung befinden.

) Al elektronenreiche Region zeigt die
3D-Molekille: Prasenz einer Doppelbindung an

L AR

cis-2-Buten, trans-2-Buten

H,C H
HSC\C C/CH3 3 N
/7N /7N
H H H CH,
cis-2-Buten trans-2-Buten

Das Isomer, bei dem die Wasserstoffatome auf derselben Seite der Doppelbin-
dung liegen wird das cis-Isomer genannt, und das Isomer, bei dem die Was-
serstoffatome auf gegeniiber liegenden Seiten stehen, wird das trans-Isomer
genannt. Ein Isomerenpaar wie cis-2-Buten und trans-2-Buten wird als cis/
trans-Isomere oder geometrische Isomere bezeichnet. Dies sollte uns an die
cis/trans-Isomere der 1,2-disubstituierten Cyclohexane aus Abschnitt 2.14
erinnern — beim cis-Isomer standen die Substituenten auf derselben Seite des
Molekiilrings, beim trans-Isomer standen die Substituenten auf gegeniiberlie-

U7 genden Seiten des Ringes. Cis/trans-Isomere besitzen dieselbe Summenformel,
(a) Welche der nachfolgend dargestell- unterscheiden sich aber in der Art und Weise, in der die Atome im Raum an-
ten Verbindung kann in Form von  geordnet sind (siehe Abschnitt 2.14).
cis- und trans-Isomeren vorliegen? Falls eines der sp*-hybridisierten C-Atome einer Doppelbindung an zwei

(b) Zeichnen Sie fiir die betreffenden
Verbindungen die entsprechenden

cis- und trans-Isomere. . . . . .
1. CH,CH—GCHCH,GH,CH, Alken, das an einem seiner doppelt gebundenen C-Atome identische Substi-

identische Substituenten gebunden ist, gibt es nur eine mogliche Struktur fiir
das betreffende Alken. Mit anderen Worten: Cis/trans-Isomerie ist bei einem

2. GH,GH,C—CHCH, tuenten tragt, nicht maéglich.

CH,CH,
3. CH,CH—CHCH,
4. CH,CH,CH—CH,

cis- und trans-lsomere kommen bei diesen Verbindungen nicht
vor, da sie jeweils zwei identische Substituenten enthalten

H\ CH; CH3C\HZ CH;,
ij & Zeichnen Sie drei Alkene mit /C=C\ /C=C\

der Summenformel C5H;,, von denen H Cl H CH,4
es keine cis-trans-Isomere gibt.

o Aufgrund der Energiebarriere fiir eine Rotation um die Doppelbindung, kénnen
U 9 welche der folgenden Verbin-

dungen besitzen ein Gesamtdipolmo-
ment 4 = 07

cis- und trans-Isomere sich nicht ineinander umwandeln (auBler unter Bedin-
gungen, die extrem genug sind, um die Energieschwelle zu iiberwinden und die

H CI H H z-Bindung aufzulésen). Das bedeutet, dass sie sich voneinander trennen lassen.
C—C \C=C/ Mit anderen Worten: Die beiden Isomere sind unterschiedliche Verbindungen

A H/ \CI . CI/ \H mit verschiedenen physikalischen Eigenschaften, wie z. B. verschiedenen Sie-
H CI H H depunkten und verschiedenen Dipolmomenten. Man vergegenwdértige sich,
\C= C/ \C=C/ dass die Dipolmomente (u) von trans-2-Buten und trans-1,2-Dichlorethen null

- CI/ \H D CI/ \CI sind, da sich die Dipolmomente der Bindungen gegenseitig autheben (siehe

Abschnitt 1.15).
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HiG ~ ,CHy  HG ~—~ H Cl, 0l
/C=C\ /C=C\ /C=C\
H H v CH, H H
cis-2-Buten trans-2-Buten cis-1,2-Dichlorethen
Sdp. = 3,7 °C Sdp. =0,9 °C Sdp. = 60,3 °C
n=033D nw=0D n=29D

Cl H
N
/C=C\

H Sal
trans-1,2-Dichlorethen
Sdp. = 47,5 °C
n=0D

Cis- und trans-Isomere konnen nur dann ineinander tiberfiihrt werden, wenn
das betreffende Molekiil gentigend Wérme- oder Strahlungsenergie absorbiert,
um die 7-Bindung aufzubrechen, da eine Rotation — wenn die 7-Bindung einmal
aufgelost ist — um die verbleibende o-Bindung leicht vonstatten gehen kann
(siehe Abschnitt 2.10). Die cis/trans-Interkonversion ist daher keine praktikable

Labormethode.
H,;C CH,CH H,C
’ /T S asoec A /
/ \ oder /
H H hv H

cis-2-Penten

CHEMIE UND LEBEN

M Cis/trans-Interkonversion beim Sehvorgang

\
trans-2-Penten

Die Sehfdhigkeit héngt teilweise von einer cis/trans-Interkon-
version ab, die in unseren Augen stattfindet. Ein Opsin genanntes
Protein bindet an das cis-Retinal der Stiabchen in der Netzhaut
und bildet dort Rhodopsin. Wenn das Rhodopsin Licht absor-
biert, wird eine cis-stindige Doppelbindung in die trans-Form
tiberfiihrt. Diese Interkonversion spielt eine wichtige Rolle beim

cis-Doppelbindung

N

I

Rhodopsin

cis-Form

Licht
—_—

Sehvorgang (siehe Abschnitt 26.7). Das trans-Retinal wird an-
schlieBend vom Opsin abgegeben und wieder zu einem cis-Reti-
nal isomerisiert, woraufhin der Zyklus von Neuem beginnt. Fiir
den auslésenden Nervenimpuls muss eine Gruppe von etwa 500
Stdbchen fiinf bis sieben Rhodopsin-Isomerisierungen innerhalb
weniger Zehntelsekunden wahrnehmen.

trans-Doppelbindung

N X
O + Opsin

trans-Retinal

[

D e N S s N
N—Opsin

trans-Form
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Das Z-Isomer hat die Gruppen hoher
Prioritat auf derselben Seite.

Je groBer die Massenzahl (Ordnungs-
zahl) des an ein sp?-Kohlenstoffatom
gebundenen Atoms ist, desto hoher
ist dessen Prioritat als Substituent.
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Die E/Z-Nomenklatur

Solange jedes der sp?-hybridisierten Kohlenstoffatome eines Alkens nur einen
Substituenten gebunden hat, kénnen wir die Vorsilben cis und trans benutzen,
um die Struktur des Alkens eindeutig anzugeben. Falls die Wasserstoffatome auf
derselben Seite der Doppelbindung stehen, handelt es sich um das cis-Isomer;
falls sie auf gegeniiberliegenden Seiten der Doppelbindung liegen, handelt es
sich um das trans-Isomer. Wie aber lassen sich die Isomere einer Verbindung
wie 1-Brom-2-chlorpropen eindeutig angeben?

Br Cl Br CH,
\ / \ /
C=C C=C
/ \ / \
H CH;, H Cl

Welches Isomer ist das cis- und welches das trans-lsomer?

Fiir Verbindungen wie 1-Brom-2-chlorpropen ist die cis/trans-Nomenklatur
nicht ausreichend, weil an die beiden Vinylkohlenstoffatome vier unterschied-
liche Substituenten gebunden sind. Fiir derartige Situationen wurde die E/Z-
Nomenklatur entwickelt.*

Um ein Isomer nach dem E/Z-System zu benennen, legt man zundchst mit
Hilfe der Prioritdtsregeln die relativen Prioritdten der beiden Gruppen an einem
der beiden sp?-hybridisierten Kohlenstoffatome fest und danach die relativen
Prioritéten der beiden Bindungspartner oder Gruppen an dem anderen sp*-
hybridisierten C-Atom. Die Regeln fiir die Zuweisung der Prioritdten werden
im Anschluss erldutert. Falls sich die Gruppen mit hoher Prioritét auf derselben
Seite der Doppelbindung befinden, hat das Isomer die Z-Konfiguration (Z steht
fiir zusammen). Falls die Gruppen mit héherer Prioritdt auf entgegengesetz-
ten Seiten der Doppelbindung stehen, besitzt das Isomer die E-Konfiguration
(E steht fiir entgegen).

niedrige Prioritat niedrige Prioritat niedrige Prioritdt  hohe Prioritat
C=C C=C
/ \ / \
hohe Prioritait  hohe Prioritat hohe Prioritdat  niedrige Prioritat

das E-Isomer

das Z-Isomer

Die relativen Priorititen der beiden an ein sp*-hybridisiertes C-Atom gebun-
denen Gruppen werden anhand der nachfolgenden Regeln festgelegt:

[El Die relativen Priorititen der beiden Gruppen (Substituenten) hingen von
der Ordnungszahl des Atoms ab, das direkt an das sp*-Kohlenstoffatom
gebunden ist. Je grofler die Massenzahl, desto héher die Prioritdt. Im fol-
genden Beispiel ist etwa eines der sp?>-Kohlenstoffatome an ein Brom- und
an ein Wasserstoffatom gebunden:

hohe Prioritat

Br Cll
\ /
C=C
/ \
H CH,

das Z-Isomer das E-Isomer

* Die IUPAC bevorzugt eine durchgehende Verwendung der Benennung nach dem E/Z-System fiir
alle isomeren Alkene. Die meisten Chemiker benutzen jedoch im Alltag weiterhin bei einfachen
Molekiilen die cis/trans-Benennung.




3.5 Die E/Z-Nomenklatur

Brom besitzt eine groBere Ordnungszahl als Wasserstoff, das Brom hat also
gegeniiber dem Wasserstoff die hohere Prioritit. Das andere sp?-Kohlen-
stoffatom ist an ein Chlor- und an ein Kohlenstoffatom gebunden. Das Chlor
hat die hohere Ordnungszahl, und so erhélt das Chloratom eine héhere
Prioritét als das Kohlenstoffatom. Man beachte, dass man die Ordnungszahl
des Kohlenstoffatoms in Betracht zieht, nicht die Masse der Methylgruppe.
Prioritdten werden auf der Grundlage atomarer Ordnungszahlen zugewie-
sen, nicht auf der Grundlage von Massen ganzer Atomgruppierungen. Bei
dem Isomer auf der linken Seite stehen die Substituenten mit den hoheren
Prioritdten (Br und Cl) auf derselben Seite der Doppelbindung; es handelt
sich also um das Z-Isomer. Bei dem Isomer rechts in der Abbildung stehen
die Substituenten mit den hoheren Prioritdten auf entgegengesetzten Seiten
der Doppelbindung; es handelt sich um das E-Isomer.

[EA Falls die beiden an das sp®-Kohlenstoffatom gebundenen Substituenten mit

einem gleichartigen Atom beginnen, muss man ein Atom weitergehen und
das oder die an das erste Substituentenatom gebundene(n) Atom(e) be-
trachten, die wieder in der Reihenfolge ihrer Ordnungszahlen bewertet
werden. In der folgenden Verbindung ist eines der sp?-Kohlenstoffatome
an ein Chloratom und an das Kohlenstoffatom einer CH,Cl-Gruppe gebun-

den:
CH, CH,
ClCHZC\HZ (|]HCH3 CICH, cleCH3
Cc=C C=C
ClC/Hz CH,OH CICHZC/HZ CH,0H

das Z-Isomer das E-Isomer

Das Kohlenstoffatom der — CH,Cl-Gruppe ist an Cl und zwei H-Atome ge-
bunden, das Kohlenstoffatom der — CH,CH,Cl-Gruppe ist an C und zwei
H-Atome gebunden. Chlor hat gegeniiber Kohlenstoff die hohere Ordnungs-
zahl, so erhilt das Chloratom die hohere Prioritit. Die beiden Atome, die
an das andere sp®>-Kohlenstoffatom gebunden sind, sind ebenfalls Koh-
lenstoffatome (einmal einer CH,OH-Gruppierung, das andere Mal einer
CH(CHj3),-Gruppierung) —hier finden wir eine Pattsituation. Das C-Atom der
— CH,0H-Gruppe ist an ein O- und zwei H-Atome gebunden, das C-Atom
der — CH(CHjy),-Gruppe an 2 weitere C-Atome und ein H-Atom. Von diesen
sechs Atomen besitzt das Sauerstoffatom (O) die hochste Ordnungszahl;
deshalb hat die — CH,OH-Gruppe eine hohere Prioritit als die CH(CHj),-
Gruppe. Beachten Sie, dass man die Ordnungszahlen nicht aufaddiert;
man rekurriert bei der Prioritdtszuweisung nur auf das Einzelatom mit der
hochsten Ordnungszahl. Das E- und das Z-Isomer ergeben sich dann wie
im obigen Formelbild dargestellt.

[E] Falls ein Atom doppelt an ein anderes Atom gebunden ist, wird es bei der

Prioritdtszuweisung so behandelt, als wire es einfach an zwei dieser Atome
gebunden. Falls ein Atom dreifach an ein anderes Atom gebunden ist, wird
es bei der Prioritdtszuweisung so behandelt, als wire es einfach an drei
dieser Atome gebunden. Im folgenden Beispiel ist eines der sp*-hybridi-
sierten C-Atome des abgebildeten Isomerenpaares an eine — CH,CH3-Grup-
pe und an eine — CH = CH,-Gruppe gebunden:

Falls die an das sp?-Kohlenstoffatom
gebundenen Atome gleich sind, wer-
den die Atome betrachtet, die ihrer-
seits an die Bindungspartner des sp?-
C-Atoms mit der gleichen Prioritat
gebunden sind. Die hohere Prioritat
wird der Atomfolge zugewiesen, die
das Atom mit der héheren Ordnungs-
zahl beinhaltet.

Falls ein Atom doppelt an ein wei-
teres Atom gebunden ist, wird es so
behandelt, als ob es einfach an zwei
dieser Atome gebunden ware.

Falls ein Atom dreifach an ein wei-
teres Atom gebunden ist, wird es so
behandelt, als ob es einfach an drei
dieser Atome gebunden waére.
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) 10 Weisen Sie den Substituenten

ihre relativen Prioritdten zu:

(@) —Br,—I,—OH, —CHj;

(b) — CH,CH,OH, — OH, — CH,Cl,
— CH=CH,.

U 11 Zeichnen und kennzeichnen
Sie die geometrischen Isomere E und Z
jeder der folgenden Verbindungen:
(a) CH,CH,CH—CHCH,
(b) CHSCHZ|C=CHCHZCH3
Cl
(¢) CH,CH,CH,CH,
CH,CH,C=CCH,Cl
CH,CHCH,4
(d) HOCH,CH,C—=CC=CH
O—CH C(CHa)s

ij 12 Benennen Sie die folgenden
Verbindungen:

@ . () ‘zz\
© _>=<jCl

Atome, die in den beiden betrachte-
ten Gruppen identisch sind, neutra-
lisieren sich; man verwendet die ver-
bleibenden Atome, um die relativen
Prioritaten der Gruppen zuzuweisen.

Falls Atome dieselbe Ordnungszahl,
aber verschiedene Massenzahlen
besitzen, so fallt dem Atom mit der
hoheren Massenzahl die héhere Prio-
ritat zu.

U 13 Zoichnen Sie die Strukturfor-
mel von (Z)-3-Isopropyl-2-hepten.

) 14 Zeichnen und benennen Sie
alle Isomere der folgenden Verbindun-
gen:

(a) 2-Methyl-2,4-hexadien;

(b) 2,4-Heptadien; (c) 1,3-Pentadien.
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HOCH,GH, CH=CH, HOGH,GH, CH,CH,
= =
HC=CCH, CH,CH, HC=CCH, CH=CH,

das Z-Isomer das E-Isomer

Da die unmittelbar an das sp?-Kohlenstoffatom gebundenen Folgeatome in
beiden Fillen an C und zwei H-Atome gebunden sind, lassen wir sie beiseite
und konzentrieren uns auf die Gruppen, die an ihnen hdngen. Eine davon
ist — CH,0H, die andere ist — C= CH. Das dreifach gebundene Kohlen-
stoffatom wird so behandelt, als wire es an drei weitere Kohlenstoffatome
gebunden. Das andere C-Atom ist an ein O- und zwei H-Atome gebunden.
Von den sechs Atomen hat das Sauerstoffatom die hochste Ordnungszahl.
DemgemaD fallt der CH,OH-Gruppe eine hohere Prioritét zu als der C = CH-
Gruppe. Beide Atome, die an das andere der mittleren sp?-hybridisierten
Kohlenstoffatome gebunden sind, sind wieder C-Atome. Es kommt also
wieder zum Patt. Das erste C-Atom der CH,CH3-Gruppe ist (jeweils einfach)
an ein C- und zwei H-Atome gebunden. Das erste C-Atom der CH = CH,-
Gruppe ist doppelt an ein C- und einfach an ein H-Atom gebunden. Es wird
gewertet, als wiére es an 2 C- und ein H-Atom gebunden. Das eine dieser
beiden letztgenannten C-Atome wird durch das C-Atom der anderen Gruppe
bei der Prioritdtsbetrachtung ,,neutralisiert”. Im Falle der CH,CHj3-Gruppe
verbleiben fiir die Priortdtsbetrachtung zwei Wasserstoffatome iibrig. Im
Falle der CH = CH,-Gruppe verbleiben fiir die Prioritdtszuweisung ein
Kohlenstoff- und ein Wasserstoffatom. Die — CH = CH,-Gruppe besitzt
also gegeniiber der — CH,CH;3-Gruppe Prioritét.

] Im Falle von Isotopen (Atome mit gleicher Ordnungs-, aber verschiedener
Massenzahl) wird die Masse der Atome benutzt, um die Prioritat festzulegen.
In den Molekiilstrukturen des folgenden Beispiels ist eines der sp?-hybri-
disierten C-Atome an ein Deuterium- (D) und an ein (normales) Wasser-
stoffatom (H) gebunden:

i
H CHCH CH=CH
\ / ’ H\ 2
C=C C=C
/ \ / \
D CH=CH, D (l;HCH 5
CH

D und H besitzen dieselbe Ordnungszahl, aber D besitzt die groflere Atom-
masse. D kommt daher eine hohere Prioritat als H zu. Die C-Atome, die an das
andere sp*-Kohlenstoffatom gebunden sind, sind beide an 2 weitere C- und
ein H-Atom gebunden. Wir miissen daher zu den nachfolgenden Atomen
fortschreiten, um diese Pattsituation aufzulésen. Das zweite Kohlenstoff-
atom der — CH(CHj3),-Gruppe ist an drei H-Atome gebunden, wohingegen
das zweite C-Atom der — CH = CH,-Gruppe an zwei Wasserstoff- und ein
Kohlenstoffatom gebunden ist. Daher kommt — CH = CHj, eine hohere Prio-
ritdt zu als — CH(CHj),.



3.6 Wie Alkene reagieren ¢ Gekriimmte Pfeile

STRATEGIEN ZUR PROBLEMLOSUNG
B Zeichnung von E- und Z-Strukturen

Zeichnen Sie die Struktur von (E)-1-Brom-2-methyl-2-buten.
Zeichnen Sie zunéchst die Verbindung, ohne das Isomer
anzugeben, damit Sie sehen, welche Substituenten an die sp?-

Ein sp*-Kohlenstoffatom ist an CHy und an H gebunden: CH; hat
die hohere Prioritédt. Das andere ist an CH; und an CH3Br gebun-
den: hier hat CH3Br die hohere Prioritdt. Das E-Isomer erhalten

Kohlenstoffatome gebunden sind. Bestimmen Sie anschliefend  Sie, wenn Sie die beiden Substituenten mit h6herer Prioritdt auf

die relativen Priorititen der beiden Gruppen an jedem der sp?>-  gegeniiberliegenden Seiten der Doppelbindung einzeichnen.

Kohlenstoffatome. BrCH, /H
C|IH3 /C =C
BrCH,C=CHCH, H,C CH;

Fahren Sie nun mit Ubung 13 fort.

B Zeichnung von Isomeren fiir Verbindungen mit zwei Doppelbindungen

Wie viele Isomere hat die folgende Verbindung: H\ /H H /H
CICH,CH = CHCH = CHCH,CH, L=C CH.CH, >C=C\ H
Es gibt vier Isomere, da jede der Doppelbindungen entweder die CICH, /C=C\ CICH, /C=C\
E- oder die Z-Konfiguration aufweist. Also gibt es E-E-, Z-Z-, H H H CH,CH,

E-Z-und Z-E-Isomere: (2Z,42)-1-Chlor-2,4-heptadien (2Z,4E)-1-Chlor-2,4-heptadien

CICH, H CICH, H
N N
c=C CH,CH, =l H
/N / /N
H Cc=C H Cc=C
/N /
H H H CH,CH,

Fahren Sie nun mit Ubung 14 fort. (2E,42)-1-Chlor-2,4-heptadien (2E,4E)-1-Chlor-2,4-heptadien

Wie Alkene reagieren ¢ Gekriimmte Pfeile

Es gibt Millionen organischer Verbindungen. Wenn man jede einzelne da-
von auswendig lernen miisste, wire das Studium der Organischen Chemie
eine grauenhafte Angelegenheit. Gliicklicherweise lassen sich die organischen
Verbindungen in Familien unterteilen, und alle Mitglieder einer Familie von
Verbindungen reagieren auf eine dhnliche Weise. Die Lage wird zusétzlich
dadurch vereinfacht, dass es nur ein paar wenige Regeln fiir die Reaktivitat
jeder Familie gibt.

Die Familienzugehorigkeit einer organischen Verbindung wird von seiner
funktionellen Gruppe bestimmt. Die funktionelle Gruppe ist ein Struktur-
element, das als Reaktivitdtszentrum des betreffenden Molekiils fungiert. Im
hinteren Einbanddeckel finden Sie eine Tabelle der hdufigsten funktionellen
Gruppen. Mit der funktionellen Gruppe der Alkene sind wir schon vertraut: Es
ist die Kohlenstoff— Kohlenstoff-Doppelbindung. Alle Verbindungen mit einer
Kohlenstoff— Kohlenstoff-Doppelbindung reagieren auf dhnliche Weise, egal
ob die Verbindung aus kleinen Molekiilen wie Ethen besteht oder aus groBen
wie Cholesterin.
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Elektronenreiche Atome oder Mole-
kiile werden von elektronenarmen
Atomen oder Molekiilen angezogen.

Ein Nucleophil reagiert mit einem
Elektrophil.
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H H H H

\ / [
/C=C\ + HBr — H—C—C—H

H H Br H
Ethen

+ HBr —
HO HO
B
"H
Cholesterin

Zunichst muss man verstehen, warum eine funktionelle Gruppe gerade so
reagiert, wie sie es tut. Es reicht nicht aus zu wissen, dass eine Verbindung
mit einer C — C-Doppelbindung mit Bromwasserstoff (HBr) zu einem Produkt
reagiert, in dem das Wasserstoff- und das Bromatom die Stelle einer z-Bindung
eingenommen haben. Wir miissen verstehen, warum die Verbindung mit HBr
reagiert. In jedem Kapitel, in dem die Reaktivitit einer bestimmten funktionel-
len Gruppe diskutiert wird, werden wir sehen, wie die Natur der funktionellen
Gruppe es uns erlaubt, die Reaktionen, die eintreten werden, vorherzusagen.
Wenn wir dann mit einer neuen Reaktion konfrontiert werden, die wir nie vorher
gesehen haben, wird uns die Kenntnis, wie die Struktur eines Molekiils seine
Reaktivitdt beeinflusst, dabei helfen, die Produkte der Reaktion vorherzusagen.

Kurz gesagt geht es in der Organischen Chemie um die Wechselwirkung
elektronenreicher Atome oder Molekiile mit elektronenarmen Atomen oder
Molekiilen. Es sind diese Anziehungskrifte, die eine Reaktion stattfinden las-
sen. Aus dem Gesagten lésst sich eine sehr bedeutungsvolle Regel ableiten, die
die Reaktivitit organischer Molekiile bestimmt: Elektronenreiche Atome oder
Molekiile werden von elektronenarmen Atomen oder Molekiilen angezogen.
Rufen Sie sich jedesmal, wenn wir eine neue funktionelle Gruppe untersuchen,
ins Gedéchtnis, dass die Reaktionen, die stattfinden, durch diese sehr einfache
Regel erkldrbar sind.

Um verstehen zu konnen, wie eine funktionelle Gruppe reagiert, miissen wir
also zuerst lernen, elektronenarme und elektronenreiche Atome und Molekiile
zu erkennen. Ein elektronenarmes Atom oder Molekiil wird als ein Elektrophil
bezeichnet. Ein Elektrophil kann ein Atom enthalten, das ein Elektronenpaar
aufnehmen kann, oder es kann ein Atom enthalten, das ein ungepaartes Elektron
besitzt und darum ein Elektron benétigt, um sein Oktett zu vervollstdndigen.
Ein Elektrophil ist daher auf der Suche nach Elektronen. Wortlich bedeutet
elektrophil ,Bernstein liebend“ (elektron, gr. Bernstein; philos, gr. Liebe).

. +
H*  CH,CH, BH,

diese Teilchen sind Elektrophile, weil
sie Elektronenpaarakzeptoren sind

Ein elektronenreiches Atom oder Molekiil wird als Nucleophil bezeichnet.
Ein Nucleophil besitzt ein freies Elektronenpaar, welches es mit einer anderen
chemischen Verbindung oder Atomen teilen kann. Einige Nucleophile sind
elektrisch neutral, andere sind negativ geladen. Da ein Nucleophil Elektronen
besitzt, die es zu teilen bereit ist und ein Elektrophil Elektronen bereitwillig
aufnimmt, sollte es uns nicht tiberraschen, dass sie sich wechselseitig anzie-
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hen. Die oben aufgestellte Regel kann daher auch so formuliert werden: Ein
Nucleophil reagiert mit einem Elektrophil.

HO:~  «Cl:™ CH3I'/\\'IH2 H,0:

diese Teilchen sind Nucleophile, weil
sie Elektronenpaardonatoren sind

Wir haben gesehen, dass die z-Bindung eines Alkens aus einer Elektronenwolke
oberhalb und unterhalb der o-Bindung besteht. Infolge dieser Elektronenwolke
ist ein Alken eine elektronenreiche Verbindung — es ist ein Nucleophil. Man
beachte das relativ elektronenreiche, orangefarbige Gebiet auf der elektrostati-
schen Potenzialkarte von cis- und trans-2-Buten in Abschnitt 3.4.

Wir haben auBerdem gesehen, dass eine z-Bindung schwiécher als eine o-
Bindung ist (Abschnitt 1.14). Die z-Bindung ist daher die Bindung, die am
leichtesten aufgelost wird, wenn ein Alken eine Reaktion eingeht. Wir kénnen
daher vorhersagen, dass ein Alken mit einem Elektrophil reagieren wird und
bei diesem Vorgang die z-Bindung aufgebrochen werden wird. Falls also ein
Reagenz wie Bromwasserstoff einem Alken zugesetzt wird, wird das Alken mit
dem eine positive Teilladung tragenden Wasserstoffatom des Bromwasserstoff-
molekiils reagieren und ein Carbokation bilden. Im zweiten Schritt der Reaktion
wird das positiv geladene Carbokation (das ein Elektrophil ist) mit dem negativ
geladenen Bromidion (einem Nucleophil) zu einem Halogenalkan reagieren.

U 15 1dentifizieren Sie die Elek-
trophilen und die Nucleophilen in den
folgenden Saure-Base-Reaktionen:

(a) AlCl, + NH, = Cl,Al—NH,

(b) H—Br + OH" =— Br + H,0

CH,CH=CHCH, + H—Br — CHSQH—$HCH3 + Br — CH3C|IH—C|JHCH3

H Br
ein Carbokation

2-Brombutan

ein Halogenalkan

Die schrittweise Beschreibung des Prozesses, durch den Reaktanten (z. B. ein
Alken und Bromwasserstoff) in Reaktionsprodukte tiberfithrt werden, wird
Mechanismus der Reaktion genannt. Um Reaktionsmechanismen besser ver-
stehen zu konnen, werden gekriimmte (gebogene) Pfeile gezeichnet, um anzu-
zeigen, wie sich die Elektronen verschieben, wenn neue kovalente Bindungen
gebildet und alte aufgeldst werden. Da die gekriimmten Pfeile anzeigen, wie
die Elektronen ,flieBen“, werden sie von einem elektronenreichen Ort (dem
End