Die Reaktion von 2-Brompropan mit Natronlauge

Aus kinetischen Untersuchungen von Reéktionsverlaufen kann man Ruckschlisse auf den Reéktions-
medhanismus ziehen.
Zur Erinnerung: Ein Re&tionsmedanismus beschreibt die eénzelnen Schritte des Bindurgsbruchs und
der Bindurgsneuhbil dung, die sich zwischen den reagierenden Partnern abspielen:
» Unter dem Reaktionsmedanismus einer or ganisch-chemischen Reaktion versteht man die
Gesamtheit aller Einzdphasen und Tellreaktionsgufen, deren Ablauf zdtlich sowohl neben-
alsauch nacheinander erfolgt.” (G. Graeb: Re&tionen undMedanismen, DBV)
Erkenntnisse Gber diese @nzelnen Schritte des Bindurgsbruchs und der -neubildung gewinnt die Chemie
u.a aus Untersuchungen der Re&tionsgeschwindigkeit (RG):
Wie andert sich die Reaktionsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Konzentration der Ausgangs-
oder Endstoffe?
Reagieren zwei Stoffe A undB zu C undD, mussdie Stochiometrie dieser Reaktion richt identisch sein mit
den elementaren VVorgangen, de bel der Verbindurgsneubildung ablaufen. Es kann sein, dassaus dem
Zusammenstol3 vonA undB die Folgeproduke C undD entstehen, es kann aber auch sein, dassunabhéngig
von Stoff B der Stoff A irgendwelche Verdnderungen duchmadit, die Vorausstzung der weiteren
Reé&ktion mit Stoff B sind. Bei der Untersuchung von Reektionsgeschwindigkeiten ist eine der zentralen
Grundannahmen, dassder langsamste Schritt einer in mehreren Schritten verlaufenden Gesamtregtion fur
die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion bestimmend ist.

Die Abhangigkeit der Re&ktionsgeschwindigkeit von der Konzentration der beteili gten Stoff e beschreibt das
Geschwindigkeitsgesetz einer chemischen Reaktion. Dabel gibt es - vereinfadit - im Prinzip vier
verschiedene Fél e

Fall A:Die RG hangt nicht von der Konzentration irgendeines Ausgangsdoffes ab.

Fall B: Die RG héangt nur von der Konzentration eines Edukisin der 1. Potenz ab, dannist die Re&ktion 1.
Ordnurg.

Fall C:Die RG hangt von der Konzentration zweier Ausgangsdoffe in der 1. Potenz oder eines
Ausgangsdoffesin der 2. Potenz ab, dannist dieReéktion 2.0rdnurg. D.h. her verhdlt sich deRG
propational zum Quadrat der Konzentration eines Edukts oder propational zum Produk der
Konzentrationen zweier Edukte in einfacher Potenz.

Fall D:DieRG ist 3. Ordnurg, gebrochener Ordnurg oder sogar negativ.

Die Gesamtordnung einer Reaktion ist die Summe der Potenzen, zu denen die énzenen Konzentra-
tionen im Geschwindigkeitsgesetz erhoben werden.

Die Re&ktionsordnurg muss grundsétzlich experimentell bestimmt werden, sie kann richt aus der
Stochiometrie der Reaktion (makroskopische Betrachtungsweise) geschlussolgert werden. Gleichheiten
zwischen Stéchiometrie undexperimentell ermittelter Reaktionsordnurg haben keinen ursidli chen Zusam-
menhang.
Ausgangslage fur die nachfolgende Betrachtung ist die Regktion von 2Brompropan mit Natriumhydroxid
in methanoli scher Losung:
CH,-CHBr-CH, + NaOH — CH,-CHOH-CH, + NaBr

A + B C + D
Zu jedem Zeitpunk der Re&ktion gilt: ¢(A) = ¢(OH™) und ¢(C) =¢(Br™) .

Die Versuchsdaten von Versuch 1 und Versuch 2;
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Tabdle 1:

Umsetzung von 2-Brompropan mit NaOH

Versuch 1 Versuch 2 l
t c(A) =c(OH") | t[min] | c(A) =c(OH") o000
[min] [mol/1] [moal/l]
0 10*10* 0 15 121 —-8,60E-04 %
g
285 9,6*10* 11,3 1,44 \\ S
E
1440 8,1*10* 52,9 1,23 \ Lreocos S
2160 7,3*10* 104 1,04 \
2880 6,6*10* 162 0,89 0,71 +—— : : : : : 6,60E-04
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
IL 260 0,71 Zeit t [min]
Abb. 1: K onzentations-Zeitdiagramm 2-Methylpro-

pan-NaOH
Aus den Konzentrations-Zeit-Diagrammen sind
die zugrundeliegenden kinetischen Zusammenhange nicht erkennbar, auf3er: Versuch 2 lauft in ca 10mad
kirzerer Zeit ab als Versuch 1.
Denkbar einfache Zusammenhange, ndmlich lineae, erhélt man jedoch, wennman die vermuteten dfferentiel-
len Zeitgesetze in integrierte Zeitgesetze umwandelt.

Geschwindigkeitsgesetze - Zeitgesetze

Differentialgleichung des Zeitgesetzes 1. Ordnung:

Im Zeitgesetz 1. Ordnurg hangt die RG nur von der Konzentration eines Eduktes ab. Tragt man de RG gegen
die Konzentration auf, erhdt man eine Gerade, die aner lineaen Funktion entspricht. Die Steigung der Geraden
gibt den Wert der Propationalitdtskonstante k an, de somit zur Geschwindigkeitskonstanten wird. Die
Geschwindigkeitskonstante k ist eine temperatur- und stoff abhéngige Grole und somit unabhangig von der
Konzentration.

v, = -dc(A)/dt = -k*c(A) = - k*c(OH") {1}
v, gibt die Konzentrationsanderung von A in einem verschwindend Keinen Zeitintervall dt an, entspricht also
der Momentangeschwindigkeit.
Die Umwandung der Differentialgleichung geschieht durch Integration in mehreren Schritten:

1. Schritt: Trennurg der Variablen: 1/c(A) * dc(A) = - k*dt {2}

2. Schritt: Integration in den Grenzen von c=0 (Ausgangs- | Integrationist die Umkehrung der

konzentation ¢,(A) bisc=A undt =0 hist =t Differenzierung:
c(A) t Gesucht ist die Funktion ¢ = f(t),
[Uc(A) * dc(A) = -k* [dt {3} fur deren 1. Ableitung nach der
c(A) 0 Zeit gilt: dc/dt = -k*c.

3. Schritt: Losung des Integrals:

Inc(A) =-k * t + const. {4}
Ist zu Beginn der Re&ktion (t = 0) die Konzentration vonA, c(A) = 0, also ¢(A) = ¢,(A), so folgt durch
Einsetzen in de letzte Gleichung fur die Integrationskonstante: const. = In c,(A) {5} .

Somit erhélt man: Inc(A) =Incy(A) - k*t {6}
oder: Incy(A)/c(A) = k*t {7}

bzw.: k =2,303t * Ig (c,(A))/c(A) {8}
oder: c(A) = ¢(A) * e¥'{9}

Die letzte Gleichung beschreibt also de Abhéngigkeit der Konzentration von a Zeit bei einer Resktion 1.
Ordnurg. Hat man experimentell ¢(A) als Funktion vont bestimmt, verwendet man zur Auswertung Gleichung
{6} oder {7} und trégt dannInc(A) bzw. In c,(A)/c(A) gegent auf. Verlauft die Reaktion nach der 1. Ordnury,
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erhalt man eine Gerade mit dem Achsenabschnitt In ¢,(A) bzw. eine Ursprungsgerade, deren Steigung den Wert
der Geschwindigkeitskonstanten k angibt.

In(cy/c)
Inc(A)
Kk
< |-
Inc,
N i t

Abb.2: Auswertung einer Reaktion 1. Abb.3: Auswertung einer Reaktion 1
Ordnurg: Auftragung nach Gl. {6} Ordnurg: Auftragung nach GI. {7}

Ein etwas anderer Ansatz geht von folgenden Ausgangsdefinitionen aus.
Fir das Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnurg glt das differentiell e Zeitgesetz in der folgenden Form:

v, = dx/dt = k* (a-x) {10}

Dabei sind:  a =Anfangskonzentration
ax = die Konzentration des Edukts zum Zeitpunkt t
x = die Konzentration des Edukts, die zum Zeitpunkt t bereits zerfallen ist.

Die Gleichung dx/dt = k* (a-x) ist eine Differentialgleichung mit getrennten Variablen. Die Variablen sind x
undt, der Differentialquatient ist dx/dt. Die Losung der Differentialgleichung erfolgt durch Trennurg der
Variablen undlntegration:

1. Trennurg der Variablen: dx/(ax) =k *dt {11}

2. Integration: [dx / (ax) =k * [dt{12}
3. Anwendurg der Substitutionsmethode: axsay und-dx sai dy.
Dann gilt: - [dy/y=k™* [dt {13}

-lIny=k*t+ A {14}
A ist hier die Integrationskonstante oder die Summe der Integrationskonstanten.
-In(ax) = k*t + A {15}
Nunwird de Integrationskonstante durch de Anfangsbedingungen festgel egt:
Beit =0ist x =0, somit gilt fur -In (ax) = k*t + A dann: -lna=A {16}.
Damit lautet die Beziehung zwischen der Konzentration und @ Zeit bei einer Rektion 1.0rdnury:
-In(ax)=k*t-Ina{l7} entspricht der Gleichung {6}
Ina-In(ax)=k*t {18} entspricht der Gleichung {7}
oder: Ina/(ax)=k*t {19}
Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten |6st man Gleichung {18} nad k auf underhélt:
k=1t*Inal (ax) {20}
Zur Auswertung ist es nicht nétig, die wahren Konzentrationen aoder ay einzusetzen. Es geniigt, gemessene
Werte (z.B. Volumenwerte in ml oder Stromstérken in mA) einzusetzen, da der Quatient a/(a-x) eine
dimensionslose Zahl ist.

Zusammenfassung: (Tabelle 2)
Inc(A) =Incy(A) - k*t {6} In cy(A)/c(A) = k*t {7} c(A) = ¢,(A) * e¥'{8}
In(ax)=lna-k*t {17} Ina/(ax) =k *t{19}

Wendet man also das Zeitgesetz 1. Ordnurg auf die Daten des Versuchs 1 an, so erhélt man de Werte
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in Tabelle 4: Die graphische Darstell ung ergibt das folgende Diagramm:

Tabelle 3:
t[h] | c(A) [mol] | Inc(A) ___ Reaktion von 2-Brompropan mit NaOH B
0o | 1,00e-03 | -6,908 e |
4,75 | 9,60e-04 | -6,949 e
24 | 8,10e-04 | -7,118 % o0t 171 :
36 | 7,30e-04 | -7,222 e lia E
48 | 6,60e-04 | -7,32 . 1.,
= ‘ ‘ ‘ * 7,4

0 10 20 30 40 50
Zeit t [h]

Dabel ist die blaue Linie die urspringliche Abb.4 Re&tion von 2Brompropan mit NaOH (me) nach
Kurve der Konzentration ¢(A) gegent und de SN1
rote Linie die Auftragung der Werte von In
C(A) gegen t.
Die Steigung der Geraden ergibt den Wert von - k, der Achsenabschnitt entspricht In c,(A) .
Das Zeitgesetz in der integrierten Form ist also:
c(A) = ¢,(A) * €'{8} bzw. c(OH") = ¢,(OH")*e*"
oder: Inc(A) =Incy(A) - k*t {6}
bzw. Inc(OH™) =Inc,(OH") - k*t
Besteht eine lineae Abhangigkeit zwischen dem Logarithmus der Konzentrationswerte und der Zeit, ist damit
das Zeitgesetz 1. Ordnurg gegeben.

Differentialgleichung des Zeitgesetzes 2. Ordnung:
Verlauft die Reaktion zwischen zwei Stoffen A undB nach einem Zeitgesetz 2. Ordnurg, so kannfir dieRG
gelten:

Vv, =-dc(A)/dt = - dc(B)/dt = k*c(A)*c(B) {21}
Das Zeitgesetz kann aber auch diese Form haben:
v, = -dc(A)/dt = - dc(B)/dt = k*c(A)? = k*c(B)? {22}
Wéhlt man de Reé&ktionsbedingungen so, dassdie Anfangskonzentrationen c,(A) = ¢,(B) sind, dannist die
Wahrscheinli chkeit grof3, dassauch wahrend des gesamten Reaktionsverlaufs, zu jedem beli ebigen Zeitpunk
c(A) = o(B) = ¢, wenn Stoff A und Stoff B in &quivaenten Mengen umgesetzt werden. Es wird also impli zit
ausgeschlossen, dassStoff A oder Stoff B irgendwel che ,, Umwegresktionen® eingehen.
Unter diesen Bedingungen vereinfadht sich de Gleichung zu {22} - dc(A)/dt = k*¢? , wobei ¢ = dA) oder
c(B) ist.
Diese Differentialgleichung l&s4 sich nach Trennurg der Variablen c undt umformen:

UA(A)* dc(A) =-k * dt {23}

Die Integration ergibt den Term

c(A) t
[dc/c? = - k* [d, (24}
Co(A) 0

die Lésung des Integrals den Term
-1/c(A) = -k*t + const. {25}
Fur die Integrationskonstante wnst. ergibt sich der Wert: const = - 1/c(A) mit ¢, =
Anfangskonzentration vonStoff A zum Zeitpunkt t = 0.
Die weitere Umformung von {25} ergibt den Ausdruck:
Uc(A) = Ucy(A) + k * t {26}
oder C(A) = o(A) (1+ g (A)*k*t) {27}

const =-1/c,
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1/c

1/c

stanten k angibt.

Abb.5 Auswertungeiner Retion 2.0rdnurg:
Auftragung nach Gl. {26}

Tabelle 4
t [min] c(A) 1/c(A)
[mol/1]

0 15 0,67
11,3 1,44 0,69
52,9 1,23 0,81
104 1,04 0,96
162 0,89 1,12
260 0,71 1,41

Reaktion von 2-Brompropan mit NaOH

Zur Auswertung eines Versuchs, bei dem c(A) as Funktion
von t bestimmt wurde, trégt man nadch Gleichung {26} 1/c
gegen t auf. Verlauft die Re&tion mrach dem Zeitgesetz 2.
Ordnuryg, erh@lt man eine Gerade mit dem Achsenabschnitt
l/c, , deren Steigung den Wert der Geschwindigkeitskon-

Wendet man aso das Zeitgesetz 2. Ordnurg auf die Daten
des Versuchs 2 an, so erhélt man de Werte in Tabelle 4:
Die graphische Darstell ung ergibt das folgende Diagramm:

0 50 100 150 200
Zeit t [min]

Abb. 6: Reaktion von 2-Brompropan nach SN2-V erlauf

t
250

300

Die blaue Linieist die urspriingliche Konzentrations-Zeit-Kurve, die rote Linie egibt sich duch Auftragen
der Werte von 1c gegen de Zeit. Es besteht aso eine lineae Abhdngigkeit zwischen dem Kehrwert der
Konzentration und @r Zeit, was dem Zeitgesetz der 2. Ordnurg entspricht.

Reaktionsmechanismen

Die nach dem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnurg verlaufende Nucleophil e Substitution héngt also nur von
der Konzentration des Subtrats ab, aso von der Konzentration von 2Brompropan. Die Konzentration des
Natronhydroxids ielt also offensichtlich keine Rolle.

Unter diesen Umstanden wird dese Nucleophle Substitution 1.Ordnurg wie folgt erklért:

Im ersten langsamsten, geschwindigkeits-  Heteralytische Spaltung:

bestimmenden Schritt dissoziiert das 2- - e
Brompropan in ein Bromid-lon undein Ry —Hal: ~ RyC® + B
sekundares Carbenium-lon, auch Carbo- Carbeniurm-lon

kation genannt. Da dieser Schritt nur von
einem Teilchen abhéngt, ist es ein sog. Mucleophiler Angriff

unimolekularer Schritt, die Re&ktionalso
eine unimolekulare Re&tion. Dieser ge-

RiC® + oY —=  RyC—H

schwindigkeitsbestimmende Schritt fol gt
also auf der stofflichen Ebeneder Kinetik Abb.7 2-Schritt-Medanismus der SN1-Re&ktion

1. Ordnurg.
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Energie

R4 —Mu
+ tHEIIlG|

L.
-

Reaktionskoordinate

Abb. 5 Energieverlauf der SN1-Redktion

SN2-Verlauf:
Fir das Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnurg wird folgender Medhanismus postuliert: In einem ersten
langsamen, geschwindigkeitsbestimmenden Schritt erfolgt die Bildung eines Tradukts, in dem das C-Atom
funfbindig ist: die Annéherung des Hydroxid-lons und de Abspaltung des Bromid-lons erfolgen gleichzeitig
undsynchron.

Bindungsbruch und -
neubildung finden also
gleichzeitig statt. Fir
die Bildung des Tra- o v } .
dukts braucht es beide Mus™ +  O—FHal:  — Ny---L-ooo Hals — Nu—C + :Hals
Stoffe: das Substrat und RF( !R - \_?’R

© H-

das Agens. Also ist es
insgesamt eine bi-
molekulare Redktion, Ubergangszustand

well fUr die Ausbildung

des Ubergangszustand- Abb.6: Verlauf der SN2-Re&tion
es beide Stoffe not-

wendig sind.

Im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt sind beide Konzentrationenin 1. Potenz vorhanden, aso folgt die
Kinetik dem Geschwindigkeitsgesetz einer 2. Ordnuryg.

Die Reaktionsor dnung mussnicht immer mit der Molekularitat komplementar dahergehen. In desem Fall
ist jedoch die Nucleophile Substitution 1. Ordung eine unimolekulare Rea&ktion und de Nucleophle Sub-
gtitution 2.0rdnurg elne bimolekulare Re&tion.

Die Re&tionsordnurg mussexperimentell bestimmt werden, spiegelt also einen chemischen Zusammenhang
auf der mathematischen Ebene wider. Die Reaktionsmolekularitét ist lediglich eine Hypathese auf der Basis
der Re&ktionsordnurg (u. ggf. andere Fakten und Untersuchungsmethoden) und bkezieht sich auf die
Umformung der Teil chen wahrend der Re&ktion, also auf die Tell chenebene.

Wann verlauft eine Nucleophile Substitution nach dem SN1- oder dem SN2-Mechanismus?Bel einer
Struktur wie dem 2-Brompropan héngt dies von der Anfangskonzentration der Edukte &: relativ grole
Anfangskonzentrationen bewirken eine Re&tion mach SN2, relativ kleine Anfangskonzentrationen eine
Re&ktion nach SN1. Dazwischen, d.h. @i Konzentrationen um ca 0,1 mol/l erhdlt man beide Re&tionen
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nebeneinander in Konkurenz zueinander.

Ist die Substrat-Struktur eindeutiger, d.h. lkannsie
A wahrend des Ubergangszustandesin der einen ocer
Energie anderen Richtung besser stabili siert werden, l&auft
R + bevorzugt die Nucleophle Substitution rach SN1

N--C.- il oder SN2 ab.
s Wird z.B. durch de Existenz mdglichst vieler
\ Methylgruppen urnter dem Einfluss deren +I-
Effekts das dreibindige Carbokation stabili siert,
/ dann verlauft die Reaktion kevorzug nach SN1.
/ Gibt es derartige Stabili sierungsmogli chkeiten fir
w® rRoR den Ubergangszustand richt, z.B. weil das Substrat
) \ ein primares C-Atom an der regjierenden Stelle

N hcry * we® besitzt, wird SN2 bevorzugt.

-
o

Reaktionskoordinate

Das elektrophile Zentrum

Abb. 7 Energieverlauf der SN2-Reektion Die Bildung eines Carbeniumions wird nu dann
beglinstigt, wenn de positive Ladung durch das

Molekul stabili siert werden kann. Dies kann kel Alkyl- oder Arylgruppen am elektrophil en Kohlenstoff atom

durch deren +I- oder +M-Effekte geschehen. Daher wird an einem priméren elektrophlen Zentrum eine

SN2-Reé&ktion undan einem tertidren Zentrum eine SN1-Red&tion lbeglnstigt.

Die Abgangsgruppe

Das Austrittsvermdgen der Abgangsgruppe ist mit der Stérke der konjugierten Saure propational. Die

Spaltung der C-X-Bindurg erfolgt umso leichter, je stabiler das austretende lon oder je stérker die

korresponderende Saure H-X ist:

I- > Br->Cl->>F-
Das Nukleophil
Die Geschwindigkeit wird mit zunehmender Nukleophili e des angreifenden Teil chens erhoht:

RS- > CN- > |- > OH- > Br- > Cl- > RCOO- > H20 > F-

Das L 6sungsmittel

L 6sungsmittel solvatisieren de Reektionspartner und den Ubergangszustand. Wi chtige Eigenschaften sindihre
Polaritét, Solvatationsvermogen und de Fahigkeit,

Wassrstoff- Brickenbindurgen auszubilden. Durch de Auswahl eines Losungsmittels kann daher das
Verhédltnis SN1 zu SN2 gesteuert werden.
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