2.2. Halogenalkane

2.2.1. Herstellung

Durch radikalische Substitution lassen sich einroaehrere H-Atome eines Alkans durch Halogenatome
ersetzen. Z.B. reagiert n-Butan mit Brom im Stoffigenverhéltnis 1:1 unter Lichteinwirkung zu Bromt&u
CsHip + B, — C;HoBr + HBr

Im Stoffmengenverhéltnis 1:2 entsteht Dibrom-Butan:

CsHip + 2Br — C4HgBr, + 2 HBr

Maximal kénnen im Stoffmengenverhaltnis 1:14 aleH-Atome ersetzt werden:

CsHyp + 10 Bp — C,Brip + 10 HBr

2.2.2. Stereoisomerie

Konstitutionsisomerie und Stereoisomerie

Brom-Butan bildet die beidenKonstitutionsisomeren 1 Brom-Butan und 2-Brom-Butan die sich in der
Reihenfolgeder Atome unterscheiden. 2-Brom-Butan bildet ale@resseits zwebtereoisomeredie sich nur in
derraumlichen Anordnung der Atome unterscheiden.
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Die beiden Stereocisomere von 2-Brom-Butan verhaten ahnlich wie die rechte und die linke Hand ®ikel
und Spiegelbild. Molekdle, die solche Spiegelbibaiere bilden kdnnen, heil3ehiral (griech. = héndig).

Asymmetrische C-Atome und optische Isomerie
Das einfachste chirale Molekul i§fuor-Chlor-Brom-Methan . Dagegen bildeFluor-Chlor-Methan keine
Stereoisomere, da sich Bild und Spiegelbild dibobhen des Molekils ineinander Uberfiihren lassen undrdahe
identisch sind:
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Stereoisomere sind also immer dann moglich, wernm Molekdl ein oder mehrere C-Atome mit vier
verschiedenen Substituenteasymmetrisches C-Aton) enthalt. Sterecisomere, die sich in der Konfitjara
eines asymmetrischen C-Atoms unterscheiden, nennt maoptische Isomere da sie sich durch das
unterschiedliche Verhalten der Isomere gegenipelarisiertem Licht nachweisen lassen. (vgl. 4.2.
Kohlenhydrate) Im Gegensatz dazu stelgggometrischen Isomerg die sich in der Konfiguration einer
Doppelbindung unterscheiden (vgl. 2.3. ungesattigte Kohlenwassie).



Benennung von Stereoisomeren nach der R/S-Nomenkilat

1. Man stellt das asymmetrische C-Atom auf deichtesten Substituenten (in der Regel das H-Atom) U
betrachtet die Ubrigen drei Substituenten von oben.

2. Es erhalt dann die Bezeichnung ieatus = rechts) bzw. Ss{nister = links), wenn dieMasseder direkt
benachbarten Atomerechtsherum bzw. linksherum abnimmt.

3. Wenn zwei oder mehr direkt benachbarte Atagtedch sind, bezieht man digirekten Nachbarn dieser
gleichen Atomemit ein.

4. Doppelt gebundeneAtome werderdoppelt gezahit.

Die Fischer-Projektion

Sie wird zurDarstellung und Unterscheidung von langerkettigen reoisomerenverwendet:

1. Die C-Kette wird so auf eine Rolle gewickelt, daks Substituenten wie Stacheln rechts und linkshn
aul3en abstehen.

2. Die Rolle mit dem Molekil wird aufgebogen und aué dPapier- bzw. Tafelebene gelegt, so dass
hdchstoxidierte C-Atom mdglichst weit oben ist.

3. Man erhalt eine senkrecht angeordnete Hauptkeigeolibn und unten vom Betrachter wegstrebt und

waagrecht angeordneten Substituenten, die recttinks auf den Betrachter zuweisen:

Beispiel: Stereoisomere von 2-Brombutan
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Symmetriebeziehungen zwischen optischen Isomeren

Molekile, die nurein asymmetrisches C-Atom besitzen, bilden imragrantiomere (Spiegelbildisomere)
Molekule mit mehreren asymmetrischen C-Aromen bilden auéhastereomere die sich nicht durch
Spiegelung aufeinander abbilden lassen:

Beispiel: Stereoisomere von 2, 3-Dibrom-Hexan
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Benennung von Stereoisomeren nach der L-D-Nomenkhait
In der Biochemie derAminosauren und Kohlenhydrate hat sich die vereinfacht&/D-Nomenklatur
durchgesetzt: Eine Verbindung erhélt die Bezeichgnur{laevus = links) bzw. D (exter = rechts), wenn das
Heteroatom desintersten asymmetrischen C-Atomsin der Fischer-Projektion links bzw. rechts stdbie
Ubrigen asymmetrischen C-Atome werden mit diesemétklatur nicht beriicksichtigt, da sich fir die
entsprechenden IsomeFevialnamen eingeburgert haben:
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2.2.3. Chlorkohlenwasserstoffe (CKW)

Allgemeine Eigenschaften

Vorteile

Nachteile

Losen Fette, Ole, Wachse, Lac

Kunststoffe

nicht oder nur wenig brennbar
grol3ere Dichte als Wasser
Ausgangspunkt fur viele organisc
Synthesen (SReaktion!)

kMehr oder weniger starkBlervengifte, z.B. kann CHGl zu Atem- und
Herzlahmung fuhren.

Teilweise sehr giftigeAbbauprodukte, z. B. entsteht aus GBI, durch
Oxidation in der Leber das Atemgift CO.
elehr oder wenigekrebserregend da vor allem die sekundaren Amine
den Nukleinbasen Clund Br- (nicht aber B) an CKW substituieren un
dabei selber alkyliert werdenyRH," + RCl— R;NH" + CI'.

an

o

Beispiele
Trivialname IUPAC-Name Formel Verwendung
Tetra Tetrachlormethan cel Ldsungsmittel, SP 77°C
Chloroform Trichlormethan CHGI Ldsungsmittel, SP 62°C
Methylenchlorid | Dichlormethan CHCI, Lésungsmittel, SP 40°C Extraktionsmittel z.B. fur
Olivendl (1)
Chlorethan HC-CH,CI | Kéltespray, SP 12°C bei Sportverletzungen
Lindan v-1,2,3,4,5,6- S.u. Vo 8 Stereoisomeren ist nur da%-lsomer ein
(nach dem Hexachlorcyclohexan wirksameslnsektizid. In EU und USA verboten, da
Entdecker van der vor allema- und B-lsomere fir den Menschen giftig
Linden) und schwer abbaubar sind. Entsteht durch
radikalische Addition von Chlor an Benzol
DDT p,p-Dichlordiphenyl- |s.u. Insektizid  speziell gegen Anopheles-Micke
trichlorethan (Ubertrager von Malaria, Fleckfieber,
Schlafkrankheit), in EU verboten (s.0.)
Dioxin 2,3,7,8-Tetrachlor S.u. Entlaubungsmittel und chemischer Kampfstoff im
dibenzo-1,4-dioxin Viethamkrieg, stark teratogen. Entsteht |bei
Millverbrennung mit unzureichenden Temperatuten
aus CKW, insbesondere PVC
Vinychlorid Chlorethen HC=CHCI | Polymerisation zu PVC

(Lindan)

I
OO0
ccl,

v-1,2,3,4,5,6-Hexachlorcyclohexan p,p-Dichlordipyi&ichlorethan
(DDT).

10

c1: o :9 o: : ) :c1
7 3

cl . (I cl

2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-tljéxin
(Dioxin),



2.2.4. Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW)

Allgemeine Eigenschaften

Vorteile Nachteile

nicht giftig Schadigung der Ozonschicht

nicht brennbar Der natirliche Zerfall des Ozons, verlauft aufgruwher niedrigen Temperaturen und
geruchlos Dricke in der Stratosphéare unter Bildung eines &toifradikals: Q — O, + O. Diese

geringe Siedepunkte| Reaktion geht nur sehr langsam vor sich, solargeisht durch die Zerfallsprodukte der
FCKW katalysiert wird:
1. Bildung eines Chlorradikals durch Lichteinwirlgun
CRCl, — CRCI- + ClI,
2. Das Radikal reagiert mit Ozon-@lO; — O, + CIO,
3. Das Chlorradikal wird durch Reaktion mit einemiteren Ozonmolekil regeneriert:
CO+0Os—=Cl+20G
Treibhauseffekt:
Ebenso wie Glas, Plexiglas und £&bsorbieren FCKW die von der Erde abgestrahlte
Warmestrahlung und heizen sich dabei auf

Beispiele
Trivialname IUPAC-Name Formel Spin °C | Verwendung
Frigen 11/Halon 11 | Trichlorfluormethan CH 25 Kihl-/L6schmittel, schonendges
(weil schwacher wirksames) LM
Frigen 12/Halon 12 | Dichlordifluormethan CE, -30 Kuhl-/Léschmittel
Halothan 1,1,1-Trifluor-2,2- F:C-CHBIrCI | 50 Narkosemittel
Bromchlorethan
Tetrafluorethen F£=CkRL, -76 Polymerisation zu Teflon
2.2.5. Halogenkohlenwasserstoffe in der Natur
Im Vergleich zu vielen anderen organischen Sto$dam a a

CH,—CH—CO0®

kommen Halogenverbindungen in der Natur relatiteselor. B
Eine Ausnahme im menschlichen Organismus stellt s HO Q

Schilddrisenhormon Thyroxin dar, das aus der Aminosau / N ©NH;
Tyrosin im Korper gebildet wird (siehe 4.3.) ~/ e

Ansonsten  werden Halogenverbindungen hauptséachligbn

Mikroorganismen als Abwehrstoff gegen artfremde aDigmen o

gebildet. Das von dem Bakterium Streptomyces vezlaeyproduzierte f
Chloramphenicol hemmt die EiweiRsynthese konkurrierender tH NH=C—CHCI,
Bakterien. Da zu diesen u.a. auch Salmonellen,ptikekken und OEN@C—C—CHQOH
Meningitis-Bakterien gehoren, wird es heute voltegtisch HC|> }[,

snachgebaut® und aléntibiotikum eingesetzt. Beim Abbau entsteht

allerdings ein Nitrobenzylradikal, welches in emigFallen eine vermutlich allergisch bedingte iemsible und
todliche Zersetzung des Knochenmarks zur Folge hat

2.2.6. Nukleophile Substitution §

Elektophile und nukleophile Teilchen

Teilchen, die eingeringere Elektronendichte als ein gewdhnliches aliphatisqlein Alkanen auftretendes) C-
Atom besitzen bzw. positiv geladen oder polarisgntd, werden durch Stellen mit erhdhter Elektratieite

wie z.B. Mehrfachbindungen, negativ polarisierteerodeladene C-Atome angezogen. Solche Teilchentnenn
man daherelektrophil (elektronenliebend). Typische Elektrophile sin@ giositiv polarisierten H-Atome in
Halogenwasserstoffen HF, HCI, HBr und HI sowie iad§er HO.

Entsprechend werden Teilchen mhdheren Elektronendichten nukleophil genannt, da sie durch
elektronenarme Stellen wie z.B. positiv polarigedder geladene C-Atome angezogen werden. Typische
Nukleophile sind. Halogenid-lonen™FCI, Br und I, Hydroxid-lonen OH und Ammoniak NH. lhr
nukleophiler Charakter steigt mit wachsenBasizitéat in der Reihe F< CI' < Br <" < NH; < OH an.



Polare und unpolare Reaktionen

In Halogenalkanen ist das C-Atom positiviert uncitkaurch nukleophile Teilchen angegriffen werdeab@
wird das Halogen durch das angreifende Nukleopbildsdngt und geht als Halogenid-lon in Lésung. Die
nukleophile Substitution ist daher eine charakteristische Reaktion furGH&-Einfachbindung (X = Halogen)
als funktionelle Gruppe. Im Gegensatz zu der radikalischen Substitutigra® Alkanen handelt es sich um
polare Umsetzungendie durch polare Lésungsmittel beglnstigt werded unabhéangig von Radikalbildnern
oder Lichtverhdltnissen sind.

Mechanismus am Beispiel der Reaktion von 2R-2-BrorButan mit OH "~

1. Schritt: Bildung des Carbenium-lons

Unter dem Einflu des polaren Losungsmittel undwiesderRickseite her sich nahernden ORerstarkt sich
die Polarisierung der C-Br-Bindung, bis sich das-IBn ganz abldst. Zurlick bleibt ein positiv gelagen
Carbenium-lon, das nur noch drei Substituenten besitzt und daben gebaut is{sp*Hybridisierung, vgl.
2.3)).

2. Schritt: Angriff des Nukleophils auf das Carbenum-lon

Das ebene Carbenium-lon kann von beiden Seiterdineah OH angegriffen werden, wobei dielckseite
bevorzugt wird. Der Grund liegt darin, dass an Béckseite das hineindréngende Os$thon in gunstiger
Position liegt, wahrend ein von der Vorderseite kamkurrierendes OHdurch das abgehende Babgestol3en
wird. Man erhélt also aus 2R-2-Brom-Butan ein Gemigus viel 2S-Butan-2-ol und wenig 2R-Butan-2-ol:
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Sterischer Verlauf an primaren, sekundéaren und teriiren C-Atomen

An primdren C-Atomen verlauft die Ablésung des Halogenid-lamsl der Angriff des Nukleophils nahezu
gleichzeitig Im Ubergangszustand entfernt sich das Halogesidebn der einen Seite, wahrend das Nukleophil
von deranderen Seie her angreift. Bei Substitutionen an priméaren ©md¢n kommt es daher zu einer
Umkehrung der Konfiguration: Aus einem R-Edukt wird ein SeBukt und umgekehrt.

An sekundaren und besondergertiaren C-Atomen wird die Bildung des Carbenium-lons dumie +I-
Wirkung der Alkylgruppen erleichtert. Es entsteht idealfall auch ohne den ruckseitigen Angriff des
Nukleophils und ist so langlebig, dassves beiden Seiten gleichermalRedurch das Nukleophil angegriffen
werden kann. Daher entsteht bei Substitutionen elturglaren und tertiaren C-Atomen aimcemisches
Gemisch Sowohl aus einem R-Edukt als auch aus einem %iEelntsteht eine Gemisch aus R- und S-
Produkten.



Einflu3 des Losungsmittels

Da sowohl das Nukleophil als auch das abgehendegdaid-lon und meistens auch das Zwischenprodukt po
oder ionisch sind, kann die nukleophile Substitutiur in oder an der Grenze polaren Losungsmitteln
ablaufen! Halogenalkane sind selbst aber nur sehigapolar und verlangen nach unpolaren Lésungsimjtso
dass die Wahl des Lésungsmittels oft die Hauptsetigkeit bei der praktischen Durchfiihrung darstellt

2.2.7. Elimination

Mechanismus

Lasst man auf ein Halogenalken ein Nucleophil eiken, das zugleich eine starke Base ist, so tht a
Konkurrenzreaktion zur bimolekularen Substitutiomee Elimination auf, fir welche man ebenfalls ein
Zeitgesetz zweiter Ordnung findet,JESo liefert die Reaktion von Bromalkanen mit Natrethylat neben dem
als Substitutionsprodukt zu erwartenden Ether augewissen Mengen Alken:

S~1
HaCm. ——> (H3C),CH—0-CH,CH; + B®  21%

o CHBr + CoHs0© —
3

E2
————  H3;CCH=CH, + C,H;OH + B® 79%

Bei einer solchen Reaktion erfolgen Abspaltung Blestons und Austritt der Abgangsgruppe gleichzgeitigd
der aktivierte Komplex muf3 folgendermafRen formubhezrden:

R R R
_ | O | _
C.H0° + H=C—~CH=Br = C;H:OT" H- C=CH-Br|— C,H,OH + C=cH + B©
H R H R e

Im Ubergangszustand beginnt sich die Doppelbindurszubilden, wahrend die C-H- und C-Br-Bindungeh si
trennen.

Orientierung der Doppelbindung (Saytzew-Regel)

In der Regel bildet sich die Doppelbindung am stérgubstituierten C-Atom aus, derzweigte Alkene
stabiler sind als unverzweigte. Z. B. liefert die Reaktimm 2-Brom-Propan mit NaOEt 81% Buten-2 und 19%
Buten-1. Aus Platzgriinden halten sich die angrdideBase und die Abgangsgruppe im Ubergangszustand
meistens auf entgegen gesetzten Seiten des Molakijlso dass vorwiegeitihns-Produkte entstehen.

Konkurrenz von Substitution und Elimination

Im Gegensatz zur %iReaktion greift das Nucleophil hier nicht ein Ceft, sondern ein H-Atom an; die
Elimination wird deshalb um so mehr beginstigtstirkerbasischdas Nucleophil ist. So ist die Nucleophilie
des Br und des OHlons ungefahr gleich; das OHbn ist aber viel starker basisch, so dassS fast
ausschlieRlich substituierend wirken, wahrend @tich Alkenanteile ergeben.

Die Alkenausbeute wachst mit déahl der angreifbaren H-Atome. Z. B. liefert die Reaktion mit NaOEt bei
Bromethan nur 1 % Ethen, 2-Brom-Propan bereits 2Br&pen und 2-Brom-2-Methyl-Propan nahezu 100 %
Isobuten.



