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S-Butanol - R-Butanol

OH: Gruppe zeigt nach vorne
C,H;: ragt nach oben

CHy: jeweils nach links oder rechts
H: zeigt nach hinten
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Alkane

Reaktionen — Oxidation ﬂ(".
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a Alkane — auch Paraffine - para affinis: hier reaktionstrage
® Inerte Verbindungen
® Reaktionen mit

@ Sauerstoff (Verbrennung)
@ Kationen

@ Radikalen

® Vollstandige Oxidation (Verbrennung):

CH, + 20, — > CO, + 2H,0 AGP® = —777 kJ/mol
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Alkane
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Reaktionen — Radikalische Halogenierung |

® Radikalische Halogenierung:

® Geeignete Bedingungen zur Radikalbildung

a) Bestrahlung mit Licht
b)  Erhitzen auf tlber 300 °C
c) Zugabe von Radikalstartern bei 60 — 100 °C
d) oder alles zusammen.
Br. Br
N~ 2 )\/ + /\/\Br

hv, A oder

Radikalstarter
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Alkane
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® Radikalische Halogenierung —
Radikalkettenmechanismus:

B Startreaktion:

c-cl —Y . ocf

® Radikalkette:

N . - =
H + Cl -
e + Clp _—
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Reaktionen — Radikalische Halogenierung Il ﬂ(".

® Kettenabbruch:

Cle + Cle —_ Cl,

otk Cle g

ot e Sd
e + HCI sowie Disproportionierungen und Wandreaktionen
/\C|+ cl - PO z + 7
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Alkane

Reaktionen — Radikalische Halogenierung Il
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® Energie, um Halogene in Radikale zu spalten:

E=h-wv
- photochemische Initiierung

Epor A [ HaG--Cl---Cl ]* Ubergangszustand
Epor } AExs | \
[ HsC--H--Cl]* Ubergangszustand Ny

t HsC* + Clo
Edukte

/ AEay = 17kd / mol -
\ AHz = —96 kd/ mol |

i

1
e R PR 3

Epor 2K ——y
AHE E = 155 kd/mol j :
AH gl = 243 kd/mol - /
AH gy g = 193 ki / mol Xg == 2% 4 = 4B

AHp = 151 kd/mol : |
W= ——— - LN

=

Reaktionskoordinate

Breitmaier/
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'Tung. Organische Chemie. 4. Auflage 2001 # Thieme

Startreaktion
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GHg & LAt . /4H; = —4kd{mol
Edukte M 4
*CHa + HCI HaC—=Cl + Cl*
Produkte Produkte
-
Reaktionskoordinate Reaktionskoordinate
(a) Kettenreaktionsschritt 1 (b) Kettenreaktionsschritt 2
Breitmaier/Jung. Organische Chemie. 4. Auflage 2001 & Thieme

Kettenreaktion
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7

Reaktionen — Radikalische Halogenierung IV

® Gesamtreaktion:
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E

pot A

+ CHa + Cl2

Cly = Cl+ ——» CHs "= Cle
- HCl - CH3Cl
| AEay
P/ |
i ,j — P
AHy L AEpz
S TR EERRE: U i
- ~
™ AH=4E, AHz
Y e,

| T
—

| Startreaktion | Kettenreaktion 1 = Kettenreaktion 2
— -

Reaktanskoordinate

Breitmaier/Jung, Organische Chemie. 4. Auflage 2001 S%Thieme
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Reaktionen — Radikalische Halogenierung V

® Halogenierungen im Uberblick:

Breitmaier/Jung. Organische Chemie. 4. Auflage 2001
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Startreaktion Kettenrealdionsschritt 1 Kettenreaktionsschritt 2 Reaktions- Reaktions-|
wirme von  verlauf
142
Yo —= 2% X + CHsy —> «CHz + HX *CHz + Yo —> CHaX + X *
AEq = AH Moy AHHx AEar AHy AMy oy AMgy,x A4z AHz AH; 2
+155 +427  -5668  + 4.2 -138.3 #1855  -453 . 42 -297 -438 heftig
+243 +427 - 432 + 16.8 - 42 +243  -388 + 42 - 9 =101 stark
+193 +427  -385 4+ 754 + 629 +193  -281 4+ 42 - BB - 25 masig |
+151 +427  -297  +1209  +1299 +161  -222  +42 - 71 + 59 keine R, |
# Thieme
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Reaktionen — Radikalische Halogenierung Vi ﬂ(".

® Halogenierungen — Orbitalinteraktionen:

p Orbital
130G (e~
H\
H sp>
Methan Chloratom Ubergangszustand Methylradikal ~ Chlorwasserstoff

e® oder ¢ = Elektron
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Alkane

Reaktionen — Radikalische Halogenierung VI ﬂ(".

R H H

» Radikalstabilitaten: | _ | . |
R—Ce stabilerals R-—Ce stabilerals R—Ce

| | |
R R H

tertidres sekundéres priméres Alkylradikal

® Stabilisierung des Radikals @
durch Hyperkonjugation: i ,,,/

sp? sp®
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Alkane

Reaktionen — Pyrolyse ﬂ(".
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® Cracken:
® C-C- und C-H-Bindungen gebrochen und umgeordnet
® Katalysatoren

482 °C
CioHpg ———— CgHg + C4Hip + GCsHip +  CgHig
Zeolith, 2 min

17% 31% 23% 18%
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