Halogenderivate der

Kohlenwasserstoffe

Alkylhalogenide und Arylhalogenide.
Nukleophiler Mechanismus der

Substitutionsreaktionen (Sy1 und S,2) in
den Halogenalkanen.
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" S
Halogenkohlenwasserstoffe

® |[UPAC Nomenklatur. Bei der Benennung setzt man den
Namen des Halogens entweder vor den Namen des
Kohlenwasserstoffs oder ans Ende des Namens des

Kohlenwasserstoffrestes. CI
L L \/K
ClI
1-Chlorbutan oder Butylchlorid 2-Chlorbutan oder 2-Butylchlorid
Darstellung:

1. Aus Alkanen und Halogen (radikalische Substitution):
/}\ B i /N\
* "2 T30 ¥
Br

Isobutan tert-Butylbromid
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2. Aus Aromaten und Halogen:

(Kern) Selten kette)
r::u
~ FeCl,

Toluol Benzylchlorid

4-Chlortoluol

3. Aus Alkenen und Halogenwasserstoff (nach Markownikow):

X
IR
i + H—X (X = F, Cl, Br)
Propen 2-Halogenpropan
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4. Aus Alkoholen und Halogenwasserstoff oder Saurehalogenid:

OH Br
O<H + HBEr(walr.) —— O<H + H;0
»—OH + S8SOCl —= »—CI + S0 + HCI

Thionylchlorid
Auch: SOBr,, PCL,, PBr,, POCL,, PCI, usw.

Diese Reaktion besitzt eine groBe Anwendungsbreite, da
Alkohole leicht erhaltlich sind.
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Konstitution Name Siedepunkt
in °C
H3C—F Methylfluorid -78
H;C—ClI Methylchlorid —24
H;C—Br Methylbromid 5
H;C—I Methyliodid 43
~ I Ethylchlorid 12
TCI Propylchlorid 47
/l\ Isopropylchlorid 36.5
Ry Butylchlorid 78.5
= 2-Butylchlorid 68
e Isobutychlorid 68
A\ tert-Butylchlorid 51
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"
Chemische Eigenschaften - Reaktionen

B Halogenkohlenwasserstoffe lassen sich leicht in andere
Verbindungen umwandeln. Die wichtigsten Reaktionen
sind: H

-~ C—C— + X Substitution
| durch Nucleophil
Y
| _
C + Y
|
X
RC:CHH + HY + X~  Eliminierung
e ~

R—X + 2 Li — R—Li + LiX Substitution
durch Metall
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" S
Nucleophile Substitutionen

Nucleophile Substitutionen gehoren zu den wichtigsten
und am besten untersuchten Reaktionen in der
organischen Chemie.

Bei einer nucleophilen Substitution greift ein Nucleophil
ein Substrat an, das eine Abgangsgruppe enthalt. Dabei
verdrangt das Nucleophil die Abgangsgruppe (leaving

group).

Abgangsgruppe
gt —— e H
am — & r B, W _
H—O: +  H3C—Br — O-CHs + Br
Nucleophil Substrat

Das Substrat R-X wird heterolytisch gespalten. Diese
Spaltung kann synchron mit dem Angriff des Nucleophils
erfolgen oder vor dem Angriff des Nucleophils Y® eintreten.
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"
Beispiele nucleophiler Substitutionen

Substrat Nucleophil Produkt Abgangs-
gruppe

CH;Cl +OH- —— CH,OH . OF

CH3CH2| + H3CO- - CH3CHQOCH3 + |”

CH3(i:HCH2CH3 + |' —_— CH3(i:HCH2CH3 + Br'
Br I

CH3(I:HCH2| + ':CEN: — CH3(I:HCH2CN + |”
CH; CH;

CH3CHQBr + H3CS- _)4 CH3CHQSCH3 + Br-

CHCRI +NHy = CHCHNHs+  +1°
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"
Was ist ein Nucleophil?

Nucleophile (griechisch: nukleos = Kern, philos = Freund) sind
kernfreundliche oder positive Ladungen suchende lonen oder
Molekule. Sie sind negativ geladen oder neutral. Dazu gehoren
Anionen, Molekule mit einem freien Elektronenpaar,
metallorganische Verbindungen, Alkene und Aromaten.

Beispiele:
Nucleophile: 2 @
_— 0 ﬁ
OH : NH5 H,C—Li H>C=CH>

...und auch noch: Halogenid-lonen wie CI:©, Br:®, |:°;
Hydrogensulfid-lon: HS:©; Amid-lon: H,N:© ; Alkoholate:
RO:©; Acetylid-lon: HC=C:®©. Neutrale Molecule wie Wasser
H,O:, Alkohole R-OH, usw. Wichtig! Freies Elektronenpaar

(oder mehrere)!
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Spaltung synchron mit dem Angriff von Y :

¥ i RN - N—H

Spaltung vor dem Angriff von Y :

R—FF{ - R +

RY  + v~ < R—Y
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Die S, 2-Reaktion

Die Geschwindigkeit der Reaktion, ausgedruckt in
Konzentrationsabnahme pro Zeiteinheit (-d[CH,Br]/dt;

[CH,Br] = Konzentration von CH,Br) verlauft proportional zur

Konzentration an Methylbromid und zur Konzentration an
Hydroxid-lonen. Die Reaktion verlauft somit
nach der zweiten Ordnung !
(k ist die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante).

i H

Reaktions-

- e, by —
H-0: + H3CBr —— O-CHs; +  Br }gleinhung

_9dICHsBr] _ . (cHsBr-[HO ]

} Geschwindigkeits-
dt

gleichung:
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Es liegt somit eine bimolekulare Reaktion vor.

L

HH
'Ikr

N
H

Am Ubergangszustand einer Sy2-Reaktion
sind zwei Molekiile (lonen) beteiligt.

Bei der S,2-Substitution tritt eine Umkehr der Konfiguration

am betroffenen C-Atom ein. Solche Umkehr nennt man nach
dem Entdecker P . von Walden Waldensche Umkehr oder

Inversion.
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Inversion der Konfiguration bei
S,2-Reaktionen

C.H C.H
-6 13 -6 13
H :: Br Sy2 > HO :: H
\( s Ho: Y
CH, CH,
(R)-(-)-2-Bromoctan (S)-(+)-2-Octanol
[a],2° = -34.25° [a],%° = +9.90°
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potentielle
Energie

HO +CHiz—Br

HO—-CHs +Br

-

Reaktionskoordinate
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Energieprofil
einer 5,2-
Reaktion. Es tritt
keine Zwischen-
stufe auf.
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"
Die S 1-Reaktion

o - % — Reaktions-
HO + (CH3)3C—Br —— (CH3)3C—OH + Br }g.eichung

d [(CH3)3CBr] o g L = :
_ = k- [(CH3)3CBr] Geschwindigkeitsgleichung

dt

Nach der ersten Ordnung bezuglich der Konzentration
an tert-Butylbromid.
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Schritt 1: Bildung des Carbenium-lons

CH5 i
BQC/{‘EHS langsam
hN
CH; I

tert-Butylbromid

CH3; |

o -ﬁ_/{_CHg
.

x
CHj3 |

Ubergangszustand

Schritt 2: Reaktion des Carbenium-lons

H3C CHj
g+ OH ™
| schnell
CHs;
Prof

H3&C Hs

HD—C':H
CHs

tert-Butylalkohol
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HsCFHz
— Br + t|:+
CHs

tert-Butylkation
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. Das folgende Energieprofil gibt den Ablauf
einer S, 1-Reaktion wieder.
HagCH3
A R ot e 'F}i'
r .
s A
potentielle ;’K N
Energie / \ A
, \
/ Nt X
Ill Haﬂ: FHg I"-.ll
II.-" Br Elft h'”-.n
T b \
HacCHa ~ OH \
? f:.I OH
r— +
"CH; \w--w,/
H3G;H3
Br  + HIC—C}H
HsC

Reaktionskoordinate
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Energieprofil
einer Su1l-
Reaktion. Als
Zwischenstu-
fe bildet sich
ein Carbeni-
um-lon.



S,1- Mechanismus
(Hydrolyse von tert-Butylchlorid)

Schritt 1: Geschwindigkeitsbestimmend!

CH,

\/\?I

CH,

H,C

CH,

H,O H3C\-I(
langsam CH,
“Cl" carbenium-ion

sp? Hybridisierung
trigonal planar
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Schritt 2: schnell

H3C +‘CH3
CH ’C‘)—H
H

3
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+ N schnell
H.C O—H \
N
3
CH,

H,C O—H

* chyb CH

3
tert-Butanol
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" JEEE
S, 1-Reaktionsmechanismus

B Bindungsbruch erfolgt als erster Schritt unabhangig
von der Bindungsbildung

®  Es bildet sich ein (planares) Carbenium-lon

m  Angriff des Nucleophiles auf das elektrophile Zentrum
kann von beiden Seiten erfolgen

Es bildet sich eine racemische Mischung
Die Sy1-Reaktion ist nicht stereospezifisch!

Racemisierung
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" JEE—
Zusammenfassung S,2/S,1

m Substitutionenan H;C-X und am primaren
Kohlenstoffatom verlaufen fast immer nach dem
bimolekularen Mechanismus (Sy2) und auBerdem
schnell. Waldensche Umkehr.

B Substitutionen am tertiaren Kohlenstoffatom verlaufen
nach dem monomolekularen Mechanismus (Sy1) und
ebenfalls schnell. Racemisierung.

B Substitutionen am sekundaren Kohlenstoffatom erfolgen
nach beiden Mechanismen, auBerdem langsam, da die
Voraussetzungen fur den einen oder anderen
Mechanismus nur ungenugend erfullt sind.
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Die Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit nach dem
bimolekularen Mechanismus ist eine Folge der sterischen
Hinderung. Je mehr Alkylreste an das Kohlenstoffatom mit der
Abgangsgruppe gebunden sind, desto langsamer verlauft die
Substitution. Bei Verbindungen mit einem tertiaren C-Atom ist
diese Hinderung bereits so grol}, dass eine Substitution nach
S,2 praktisch ausbleibt.

L Y~ ] | P CL_}( s s
(H)
Methylverbindung: tert-Butylverbindung:
bimolekulare Verdrangung schnell bimolekulare Verdrangung sehr langsam
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"
Polymere mit Halogenatomen haben giinstige technische
Eigenschaften: Sie werden von Chemikalien nicht
angegriffen und sind nur schwer entzundbar.

n HoC=CHC| F,C=CF,
l Rl HI
Cl  Cl F F F F
" moa T F.-' '-\.F F." F
PVC (Ausschnitt) Teflon (Ausschnitt)
Aufgabe:

3. Vervollstindigen Sie folgende Gleichung:
|

w\ Aceton
(H3C)3C CHj s H20 =
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" SEE————
Grignard-Verbindungen
R-X + Mg R-Mg—X

R = Alkyl, Aryl, Vinyl Grignard-Reagenzien
X=ClI Br, |

Victor Grignard (geb.1871 in Cherbourg, Nobelpreis fur
Chemie 1912). Aufbau:

" Schlenk-Gleichgewicht:

X, R ELO | ' Et,0 Et0. X

Et,O_ ™. . R
Mg Mg, = '2 R-Mg—X =——= R;Mg + MgX; | Mg Mg,
R ‘x‘( DEtg 'l : EtED "x‘r R
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ENDE
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