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Vorwort des Herausgebers

Vorwort des Herausgebers

Sehr geehrte Leserinnen und Leser,
sehr geehrte Damen und Herren,

vor lhnen liegt ein Exemplar der véllig neu konzipierten dreiteiligen Buchreihe: «Die
handlungsorientierte Ausbildung der Laborberufe».

Nach der Neuordnung der Laborantenberufe im Jahr 2000 entstand ein dringen-
der Bedarf an begleitender Literatur, um der geadnderten Lehr- und Lernsituation
gerecht werden zu konnen. Daher sind die 3 Bicher nach einem sehr modernen di-
daktischen Ansatz konzipiert worden: An realen Prozessen wird die Handlungs-
orientierung als Leitfaden fir die Stoffvermittlung und Stoffwiederholung einge(bt.

Unter Beriicksichtigung der aktuellen Verdnderungen in den Lehr- und Lernstruk-
turen der Berufsschulen - besonders durch die Einrichtung von Lernfeldern - wurden
die Inhalte der 3 Biicher neu gefasst und den gednderten Rahmenbedingungen ange-
passt.

Die Autoren sind oder waren ausnahmslos als professionelle Berufsausbilder fir
Chemie- oder Biologielaboranten bei PROVADIS Partner fur Bildung und Beratung
beschaftigt. Sie verfiigen iiber eine sehr profunde Erfahrung bei der Gestaltung und
Vermittlung der beruflichen Kenntnisse und Fertigkeiten in der Aus- und
Weiterbildung. Durch eine intensive Zusammenarbeit mit Berufschullehrern aus dem
Raum Frankfurt ist ein enger Bezug zu den Inhalten in den Lernfeldern der
Berufschule sichergestellt.

Die Autorenteams schrieben die 3 Bande unter dem Aspekt, einerseits eine sinn-
volle chronologisch-thematische Dreiteilung herzustellen und andererseits die Orien-
tierung an den notwendigen Abschlusspriifungen sicherzustellen.

Band 1: Pflichtqualifikationen
Band 2: Wahlqualifikationen (Auswahl)
Band 3: Prifungsvorbereitung

In Band 2 werden exemplarisch die Inhalte der Chemielaborantenausbildung erldu-
tert, die durch die Auswahl der WQEs (Wahlqualifizierungseinheiten) der einzelnen
ausbildenden Firmen gekennzeichnet sind. Diese Auswahl der im Buch erlduterten
WQEs wurde nach der Haufigkeit, mit denen sie in den Unternehmen ausgewahlt
wurden, getroffen.

Lehrer von berufsbildenden Schulen werden von der Buchreihe ebenso profitieren
wie ihre Auszubildenden. Aber auch Chemisch-Technische Assistenten, Chemotechni-
ker, Chemieingenieure der ersten Semester und Bachelor-Studenten kénnen ihr Wis-
sen mit der Buchreihe effektiv erweitern.

Ich bin sicher, dass den Auszubildenden aus dem gesamten chemischen Umfeld
durch diese Buchreihe die Maglichkeit geboten wird, sich im Sinne einer modernen
beruflichen Ausbildung nach neuesten didaktischen Grundsatzen das aktuelle Wissen
praxis- und handlungsorientiert anzueignen. Lehrenden wird damit ein Lehrmittel an
die Hand gegeben, das bei konsequenter Anwendung einen hervorragenden
Lehrerfolg ermdglicht.

Frankfurt-Hochst Wolf Rainer Less
PROVADIS Partner fir Bildung und Beratung
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Vorwort der Autoren

Die Anforderungen an den Chemielaboranten haben sich in den vergangenen Jahr-
zehnten stark geandert. Ende der 90er Jahre wurden daher die Inhalte der Berufs-
ausbildung an den Bedarf der Unternehmen angepasst. Die Anderungen wurden mit
einer neuen Verordnung iber die Berufsausbildung im Laborbereich und den neuen
Rahmenlehrplan der KMK (Kultusministerkonferenz) umgesetzt. Diese neu geordnete
Ausbildung fur Chemielaboranten erméglicht es, modernen, individuellen Bedurfnis-
sen und Anforderungen von Unternehmen gerecht zu werden.

Wahrend im Rahmenlehrplan der beruflichen Schulen die Lerninhalte the-
menbezogenen Lernfeldern zugeordnet werden, unterscheidet man im Bereich
der Ausbildungsordnung zwischen dem Pflichtqualifikations- und dem Wahlqua-
lifikationsbereich. Anhand der Pflichtqualifikationen wird eine einheitliche
Grundlage in der beruflichen Ausbildung fixiert. Die Wahlqualifikationen werden
anforderungsspezifisch zwischen dem Auszubildenden und dem ausbildenden
Unternehmen vertraglich festgelegt. Dieser Vorteil, die Sicherung der Grundla-
gen bei gleichzeitiger Flexibilisierung gemaB den Anforderungen der Betriebe,
garantiert nach unserer Auffassung einen hohen Ausbildungsstandard auch im
europdischen Vergleich.

Aus fachlicher Sicht wurden heute nicht mehr praxisrelevante Inhalte durch neue
ersetzt. Vor allem die 36 mdglichen Wahlqualifikationen, wovon im Rahmen der
Ausbildung 6 auszuwahlen sind, greifen neueste Erkenntnisse und modernste Techni-
ken auf. Das fihrt u.a. zu qualitativen Aufgabenstellungen, deren Losung den Auszu-
bildenden das an Kompetenz verschafft, was heutzutage im beruflichen Alltag abver-
langt wird.

Damit diese neuen Anforderungen erfillt werden kénnen, wurde dieses Lehrbuch
fur Chemielaboranten nach den neuesten handlungsorientierten Grundsatzen anhand
der Vorgaben der KMK verfasst: eine moderne Fachliteratur, die Theorie und Praxis der
Wahlqualifikationen auf hohem didaktischen Niveau und dem Stand der Technik zur
Verfiigung stellt.

Aber auch Schiler und Studenten in der Ausbildung zum Chemietechniker, Che-
mieingenieur oder einem entsprechenden Bachelor-Studium kdnnen mit den vorlie-
genden Anweisungen und Aufgaben zielorientiert arbeiten. Die 7 Kapitel dieses
Bandes enthalten folgende Themen:

Praparative Chemie - Reaktionstypen und Reaktionsfihrung
Probenahmetechnische und analytische Verfahren
Chromatografische Verfahren

Spektroskopische Verfahren und optische Methoden
Mikrobiologische Arbeiten

Biochemische Arbeiten

Qualitdtsmanagement

Oo000000O

Der Ausbildungsstoff wird padagogisch-didaktisch den Auszubildenden handlungs-
und prozessorientiert vermittelt. Merksatze, Beispiele, Ubungen und die Anleitung zur
Informationssuche, z.B. in entsprechender Literatur, Lexika oder Internet, helfen, den
Lehrstoff zu festigen, sind mit Piktogrammen versehen und, um die Ubersichtlichkeit
zu steigern, farbig vom Text abgesetzt.

Danken mdchten wir unserem Kollegen Herrn Wolfgang Gottwald (PROVADIS
Partner fur Bildung und Beratung GmbH), der uns stets mit seinem Rat und Erfah-
rungsschatz unterstitzt hat. Ein herzlicher Dank gilt auch Herrn Obermeyer (GMP-
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Sampling) fur die Bereitstellung zahlreicher Bilder aus dem Bereich der Probenahme
und Herrn Michael Weber (Sanofi-Aventis Deutschland GmbH) fur die Aufnahmen ver-
schiedener Spektren.

Losungen der Vertiefungsibungen finden Sie auf dem Onlineservice Info:Click.

Frankfurt-Hochst Stefan Eckhardt
Dr. Markus Kettner

Frank Schmitt

Birgit Walter
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1 Pradparative Chemie - Reaktionstypen und
Reaktionsfiihrung

In diesem Kapitel werden die wichtigsten Reaktionstypen und Namensreak-
tionen sowie die dazugehorigen Reaktionsfiihrungen vertiefend behandelt.
Aufbauend auf das Grundwissen aus Band 1: Pflichtqualifikationen dieser
Buchreihe (s. Abschnitt 1.1), wird auf die genauen Reaktionsmechanismen
von verschiedenen Reaktionstypen eingegangen. Konkurrenzreaktionen und
Reaktionsbedingungen erschweren hierbei die Projektierung von Synthesen
und missen daher ebenfalls beachtet werden. Um die Lernziele zu errei-
chen, werden in kleinen Prozessen Syntheseschritte geplant, erértert und
hinterfragt, so dass Verbindungen iiber mehrere Stufen unter Betrachtung
unterschiedlicher Reaktionstypen synthetisiert werden konnen.

Der Schwerpunkt liegt dabei auf der theoretischen organischen Chemie.
Die Aufnahme von konkreten und ausfthrlichen praktischen Arbeitsanwei-
sungen hatte hier die Ubersichtlichkeit beeintrachtigt, daher wurde darauf
verzichtet. Um einen notwendigen Praxisbezug trotzdem zu gewahrleisten,
wurden zur Unterstreichung der gelernten Theorieeinheiten Ausziige von
exemplarischen Arbeitsvorschriften der PROVADIS - Partner fiir Bildung und
Beratung GmbH eingefiigt.

Das Kapitel enthalt wesentliche Teile der Lernfelder 6a, 6b und 11 aus dem
aktuellen Rahmenlehrplan der KMK (Kultusministerkonferenz) sowie den
Inhalten von Nummer 9 der neuen Verordnung der IHK iiber die Berufsaus-
bildung im Laborbereich.

1.1 Einfiihrung

Eine alte «0C-Weisheit» besagt, dass man drei Schritte bendtigt, um die organische
Chemie richtig zu verstehen:

0 1. Schritt

Begreifen der physikalischen und chemischen Eigenschaften organischer Ver-
bindungen.

Q2. Schritt

Q

Kennen und verstehen lernen der verschiedenen Reaktionsmechanismen dieser
organischen Verbindungen.

3. Schritt

Erwerben der Fahigkeit, aus diesem Wissen, Synthesen selbst entwerfen und
planen zu kénnen.

Fur den 1. Schritt wird hierbei davon ausgegangen, dass die folgenden Reaktionsty-
pen und Namensreaktionen bereits in den Grundziigen bekannt sind. Alle aufgefihr-
ten Themen sind Inhalt von Bande 1: Pflichtqualifikationen dieser Buchreihe:

[N S IR Ty

Unterscheidung exothermer und endothermer Reaktionen,
chemisches Gleichgewicht,

Katalysatoren und Inhibitoren,

Reaktionsverhalten von funktionellen Gruppen,

Alkane, Alkene, Alkine, Cycloalkane, Cycloalkene, Aromaten,
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O Reaktionstypen:

- Addition (Af)

- Substitution (Sy, Se, Sg)

- Eliminierung (E)

- Polymerisation

- Oxidation, Reduktion

- Diazotierung, Kupplung

- FErst- und Zweitsubstitutionen an aromatischen Ringsystemen
O Regel von MARKowNIKow,
Keto-Enol-Tautomerie,
Namensreaktionen:
- (annizzaro-Reaktion
- Wurtz-Reaktion, Wurtz-Fittig-Reaktion
- Friedel-Crafts-Alkylierung
- Friedel-Crafts-Acylierung
- Williamson'sche Ethersynthese

U0

(D |

Informationssuche

Sollten Sie einzelne der oben genannten Punkte noch nicht kennen, kdnnen Sie im
Internet (ausgehend z.B. www.arbeitsplattform.de oder www.chemiestudent.de/
namen/namensreaktionen.php) oder in Band 1: Pflichtqualifikationen dieser Buchrei-
he nach den angegebenen Stichwoértern suchen.

Bild 1.1 zeigt hierbei eine Ubersicht mit welchen Reaktionstypen die verschiedenen funk-
tionellen Gruppen ineinander Uberfiihrt werden konnen. Der Ubersichtlichkeit wegen

Erstsubstitution

Cycloalkane Zweitsubstitution

Cycloalkene

Mehrringsysteme
Heteroaromaten Erstsubstitution

E

Sr
Sn

Polymerisation

Oxidation
Halogenalkane - Alkohole
Halogencarbonsauren
Williamson Sw
Oxidation Oxidation
Alkylierung
|priméireAIkohoIe Aldehyde Carbonséuren |
| Reduktion | [ Oxidation  Reduktion
= Verseifung
. sekundare

Reduktion

tertiare Alkohole

Bild 1.1 Prozesstbersicht P 1.1: Uberfihrung von verschiedenen funktionellen Gruppen
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Erstsubstitution

Aromaten {

Heteroaromaten

Zweitsubstitution

m Erstsubstitution

Alkene
e = o
I

Polymere
@3

Cycloalkane
Cycloalkene
Mehrringsysteme

Halogencarbonsauren
| Ether | | Amine | |priméreAIkohoIe Aldehyde +—.4 Carbonséuren |

| Zucker: aus Alkohol & Aldehyden @ | | si'fk'gﬁ;ree @ Ketone

Acetale: aus Alkohol & Aldehyd @

Imine: aus Amin & Keton/Aldehyd

Hydrazone: aus Hydrazin & Keton tertidre Alkohole

Oxime: aus Hydroxylamin & Keton/Aldehyd

Bild 1.2 Prozessibersicht P 1.2: Ubersicht der einzelnen Abschnitte

beschrankt sich die Abbildung hierbei auf die wichtigsten Kohlenwasserstoffe und
Sauerstoff-Kohlenwasserstoff-vVerbindungen.

Diese Ubersicht wird in den nachfolgenden Prozessen dieses Kapitels aufgegriffen und
erweitert. Die Abschnitte orientieren sich hierbei an den Prozessen der Umwandlungen
funktioneller Gruppen. Hierbei werden die notwendigen Reaktionsbedingungen und die
Konkurrenzreaktionen im Einzelnen besprochen. Um eine Ubersichtlichkeit der einzelnen
Reaktionen zu gewdhrleisten, sind in Bild 1.2 die Abschnittsnummern direkt eingetragen.

1.2 Vom Alken zum Halogenalkan

Zundchst werden die Prozesse bei der Reaktion von Alkenen zu Halogenalkanen
betrachtet. Die grundsatzlichen Reaktionen der elektrophilen Addition (A¢) und der
Eliminierung (E) werden als bekannt vorausgesetzt. In diesem Abschnitt werden die
Reaktionsmechanismen in allen Einzelschritten behandelt. Das 1. Prozessbeispiel
P 1.2 erldutert hierbei den sterischen (das bedeutet: raumlichen) Einfluss auf den tat-
sachlichen, strukturellen Aufbau der Reaktionsprodukte.

Prozess P 1.2

Alkene Halogenalkane
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1.2.1 Elektrophile Addition eines Halogenmolekiils an ein Alken

Die Aufspaltung einer Doppelbindung durch Anlagerungen von Molekiilen bzw. Teil-
chen an Alkene nennt man Additionsreaktionen. Wird an eine C=C-Doppelbindung
addiert, bestimmt der Reaktionspartner den Reaktionsmechanismus. Bei einem Katio-
nenangriff verlduft die Reaktion nach dem Mechanismus der elektrophilen Addition.
Ein Kation wird als elektrophiles («elektronenliebendes») Teilchen bezeichnet, da es
mit der Doppelbindung so reagiert, dass es deren Elektronenpaar zur Herstellung der
chemischen Verbindung nutzt.

Bei der Bromierung von Ethen wird das Brommolekl Br, von der Doppelbindung
angezogen, polarisiert und heterolytisch gespalten (heterolytisch: das Bindungspaar
wird nicht aufgeteilt, sondern kommt zu einem der beiden Bromteilchen - es entsteht
somit ein Brom-Kation und ein Brom-Anion). Das Brom-Kation nennt man Bromoniu-
mion und Brom-Anionen nennt man Bromidionen. Erster Angriffspartner ist somit ein
Brom-Kation, das mit dem Elektronenpaar der Doppelbindung eine Verbindung ein-
geht. Das Ubrig gebliebene Brom-Anion reagiert mit dem entstandenen Carbenium-
ion (s. Gl. 1.1).

Br
€]
H,C=CH, + Br-Br —— Hzcl—CH2 + B ——— Hzcl—(H2 (Gl. 1.1)
Br Br

Grundsatzlich erfolgt hierbei der Angriff des Brommolekdls in einer 2-Stufen-Reaktion
iber einen sog. z-Komplex (Pi-Komplex) und einen spéteren o-Komplex (Sigma-Kom-
plex). Wie in Gl. 1.2 zu sehen, nahert sich zunachst das Brommolekil Br, der Doppelbin-
dung und wird hierbei von der Doppelbindung polarisiert und gespalten. In der For-
melsprache wird dies durch den Verbindungsstrich in die Mitte der Doppelbindung an-
gedeutet (tblich ist hier ebenfalls die Darstellung als Pfeil, der durch die Doppelbin-
dung geht). Dieser Verbindungsstrich steht nicht fir eine «echte» Bindung, sondern
deutet lediglich die Wechselwirkungen Gber das 7-Elektronenpaar der Doppelbindung
an. Das nach der heterolytischen Spaltung nunmehr positiv geladene Brom-Einzelteil-
chen (Bromoniumion) setzt sich auf die Doppelbindung und bildet einen positiv gela-
denen o-Komplex (Sigma-Komplex). Die keilférmigen zum Brom breiter werdenden
Striche bedeuten hierbei, dass das Brom aus der Schreibebene herausragt. Durch die-
se Schreibweise wird die rdumliche Struktur deutlich.

\_ \_ Br=—
/ "o //<Br ? y Gl.1.2
= R o

P

r

Pi-Komplex Sigma-Komplex

Da das sehr raumfillende positiv geladene Bromoniumion auf der Doppelbindung «sitzt»
und dadurch das Alken von oben abschottet und damit unangreifbar macht, kann das
ibrig gebliebene negativ geladene Bromidion nur von unten den 2. Reaktionsschritt
durchfihren. Dieser Schritt wird durch die positive Gesamtladung des o-Komplexes
begunstigt. Diesen Angriff nennt man «antiperiplanar» (entgegengesetzt), da beide
Bromatome sich nach der Reaktion raumlich gesehen gegentberstehen. Grundsatz-
lich kann der Angriff des Bromidions sowohl links unten (s. Gl. 1.3) als auch rechts
unten (s. Gl. 1.4) erfolgen. Wenn keine weiteren Einflisse hinzukommen, erfolgt die-
ser Angriff statistisch von unten rechts und unten links zu je 50%.
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(1) links unten:

Br
Br@__

I v B —— @l. 1.3)

\

Br

(2) rechts unten:

Br=——m

@ _ Br
' + Br ——> Br (Gl. 1.4)

Dieser Reaktionsmechanismus hat Auswirkungen auf die rdumliche Struktur der
entstehenden Verbindungen. Wahrend die Bromierung von Ethen durch die freie
Drehbarkeit der C-C-Bindungen unabhangig von den Angriffspunkten immer das
gleiche Produkt liefert, ist dies bei strukturell komplexeren Alkenen nicht mehr
der Fall. Dies wird nun im 1. Prozessbeispiel bei der Bromierung von Maleinsdure
behandelt.

Maleinsdure und Fumarsaure sind beides Dicarbonsduren mit der Summenformel
C,0,4H,. Sie unterscheiden sich «lediglich» in der Ausrichtung der beiden Saure-Grup-
pen. Bei der Maleinsdure sind diese auf derselben Seite (cis-standig), bei der Fumar-
saure liegen sie sich gegeniber (trans-standig).

Definition «E- und Z-Isomere»

Neben der Nomenklatur nach cis und trans existiert noch die Sequenzregel nach Cann,
InGotp und Pretos. Nach dieser Regel werden alle Substituenten an der Doppelbindung
nach abnehmender Prioritdt geordnet. Die Prioritdt ergibt sich hierbei aus der
Ordnungszahl der Substituenten: z.B.: 35Br > 4;Cl > ;N > (C > {H.

Als Z-Isomer wird nun das Isomer bezeichnet, bei dem die beiden Gruppen der jeweils
hochsten Prioritat (der hochsten Ordnungszahlen) auf derselben Seite der Doppelbin-
dung liegen (Zusammen), das andere Isomer wird entsprechend E-lsomer genannt
(Entgegengesetzt).

=" =

Z-1-Chlorbut-1-en E-1-Chlorbut-1-en

H

GHs

Sollten die direkt an der Doppelbindung hdngenden Atome identisch sein, so be-
stimmen die Ordnungszahlen der benachbarten Atome die Priorisierung der Susbti-
tuenten.

H3C CH; HsC C
H CHj3 H C

1-3-Methylpent-2-en E-3-Methylpent-2-en

H3

2Hs
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Prozess P 1.2.1

Elektrophile Addition: Reaktion von Brom mit Maleinsdure (Z-But-2-endisdure) bzw.
Fumarsdure (E-But-2-endisdure)

HOOC H
H COOH
HOOC HOOC
H H
1-But-2-endisdure E-But-2-endisdure

Welche Auswirkungen der eingehend beschriebene Reaktionsmechanismus auf die
Bromierung der Maleinsaure hat, wird in Gl. 1.5 gezeigt:

Br
Hooc H AT
HOOC HOOC
H +Br-Br Br@ ) Br
-Br-
HOOC HOOC \\& Hooc H
H e (%« ;
r
Br
HooC" H (Gl. 1.5)

Auf den ersten Blick ist es schwierig zu entscheiden, ob es sich bei den beiden Struk-
turen um dasselbe Produkt handelt. Ein direkter Vergleich bietet sich hier an, weil die
beiden Kohlenstoffe in Gl. 1.5 jeweils 4 verschiedene Bindungspartner haben (Was-
serstoff, Carboxyl-Gruppe, Brom, Alkylrest). Man spricht hier von sog. «asymmetri-
schen Kohlenstoffatomen».

Da die (-C-Bindung frei drehbar ist, kénnen die einzelnen Substituenten so ge-
dreht werden, dass man eine vergleichbare Struktur erhalt. Wenn die beiden Brom-
paare, wie in Bild 1.3 zu sehen, so gedreht werden, dass beide auf derselben Ebene
liegen, lassen sich die entstandenen Produkte besser vergleichen. Der 3-fach-Strich
bedeutet in diesem Zusammenhang «ist identisch mit».

Es bilden sich 2 verschiedene Produkte. Sie verhalten sich wie Bild und Spiegelbild
und lassen sich nicht zur Deckung bringen (s. Bild 1.4).

Ein dhnlicher Effekt ist auch bei unseren Handen gegeben. Die rechte und die linke
Hand lassen sich auch nicht zur Deckung bringen, beide Hande sind grundsatzlich ver-
schieden. Solche Substanzen nennt man Enantiomere. Enantiomerenpaare nennt man
wiederum Racemate.

Definition «Enantiomere»

Enantiomere sind Verbindungen mit gleicher Konstitution (gleiche Summenformel)
aber unterschiedlicher Konfiguration (Struktur, Aufbau). Sie verhalten sich wie Bild
und Spiegelbild.
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Br H cooH
(1)
Hooc H — Hooc H
Hooc H = Br
Br Br
@ Hooc  H Hooc H
COOH
Bild 1.3 B Br = H r
Vergleich der entstan-
denen Produkte Hooc  H Br
miE
H cooH ! Hooc H
i
H i COOH
HoOC Br | H r
i
Bild 1.4 Br . Br

Vergleich der entstan-
denen Produkte wber

. . Spiegelachse
die Spiegelachse pieg

In der Medizin und im Pflanzenschutz ist das Vorhandensein von Enantiomeren
manchmal problematisch. Bei der Herstellung einiger Arzneimittel entstehen sog.
Racemate, d.h. ein Gemisch von beiden Handigkeiten. Dabei besitzt manchmal nur
eine Form die gewinschte Wirkung. Das Spiegelbild ist dann wirkungslos oder verur-
sacht sogar noch unerwiinschte Nebenwirkungen - ganz abgesehen von dem Aus-
beuteverlust, wenn 50% des Produktes wirkungslos sind. Daher versuchen Chemiker
schon seit 40 Jahren die Herstellung von Medikamenten so zu steuern, dass nur noch
eine Form der spiegelbildlichen Molekile entsteht. Diesen Prozess nennt man chirale
Katalyse. Das Thema Chiralitat wird in Abschnitt 4.4.1.2 ausfihrlich beschrieben.

Informationssuche

Suchen Sie in Datenbanken, Lexika oder im Internet (ausgehend z.B. http://de.wiki-
pedia.org/wiki/Hauptseite oder www.inform24.de/milchsauere.html) nach den bei-
den Konfigurationen der Milchsaure und ihrer Bedeutung fir die Nahrungsaufnahme.
Informieren Sie sich in diesem Zusammenhang ebenfalls Gber die Begriffe «optische
Aktivitat» und «chirales Zentrum».

Vertiefungsiibung V1.1

Beschreiben Sie die Bromierung der Fumarsaure. Welche Produkte entstehen (wel-
ches Produkt entsteht) hierbei? Achten Sie auf eine mdgliche intramolekulare Spie-
gelachse - also einer Spiegelachse im Molekil selbst.
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Die Bromierung von Fumarsaure erfordert bei der Handhabung besondere Vorsicht.
Vor allem beim Umgang mit Brom mussen die Sicherheitsvorschriften genau beachtet
werden! Damit die Reaktion unter Kontrolle bleibt, darf die Bromierung nicht zu schnell
erfolgen. Die Synthesebedingungen zeigt folgende Arbeitsvorschrift:

Auszug der Arbeitsvorschrift: Herstellung von Dibrombernsteinsdure durch Bromierung

... Die folgende Reaktion muss im Abzug durchgefihrt werden. Um Bromriick-
stande schnell beseitigen zu konnen, ist eine Wanne mit Natriumthiosulfatlésung
(w = 5%) bereitzuhalten. Niemals Wasser zur Beseitigung von Bromrickstanden
verwenden.

... In einer 100-mL-4-Hals-Rithrapparatur werden unter Rihren n= 0,1 mol Fumar-
saure in V = 40 mL Wasser zum Sieden erhitzt. Bei dieser Temperatur werden
n = 0,11 mol Brom so zugetropft, dass sich vor jeder weiteren kleinen Bromzugabe
das Reaktionsgemisch wieder vollstandig entfarbt. Nach dem Ende der Zugabe soll
ein leichter Bromuberschuss (leichte Farbung) vorhanden sein. Nach Abkihlung auf
Raumtemperatur und anschlieBender Auskristallisation im Eisbad bei ¢ = 10 °C, wird
das ausgefallene Reaktionsprodukt abgesaugt ...

1.2.2 Elektrophile Addition von HBr an ein Alken

In Abschnitt 1.2.1 wurde ein Brommolekdl an eine Doppelbindung elektrophil addiert.
Doch was passiert, wenn ein «ungleiches» Molekil (mit zwei unterschiedlichen
Bindungspartnern) addiert werden soll? Bei dieser Reaktionsart ist die Regel nach
MarkowNikow zu beachten. Der hierbei ablaufende Mechanismus wird in diesem Ab-
schnitt erldutert.

Prozess P 1.2.2
Elektrophile Addition: Reaktion von HBr mit Propen

AN\ +HBr ——

Bei unsymmetrisch substituierten Alkenen gilt nach der vereinfachten Regel von
MarkowNikow: «Der Wasserstoff geht an das Kohlenstoffatom, welches bereits mehr
Wasserstoffe gebunden hat.» Das folgende Produkt ist nach Gl. 1.6 zu erwarten:

Br
N\ +HBr ——= /K/H (Gl. 1.6)

angegeben ist lediglich
das zusatzliche H-Atom

Der genaue Mechanismus lautet: Angreifer ist beim heterolytisch gespaltenen HBr das
positiv geladene H*-Teilchen, da es die starkste Lewis-Saure und damit das wirksams-
te Elektrophil ist. Auch hier findet eine 2-Stufen-Reaktion statt, das H'-lon ist aller-
dings zu klein, als dass es sich wie das Br*-lon auf die Doppelbindung «draufsetzen»
(ankoppeln) konnte. Es muss sich von vornherein fir eine Seite «entscheiden». Man
spricht auch von einem regioselektiven Angriff, d.h. einem gezielten Angriff auf ei-
nen bestimmten Ort im Molekil. Folgende prinzipielle Mdglichkeiten sind nach Gl. 1.7
gegeben und werden zur vertiefenden Erlduterung der Regel von MarkowNikow heran-
gezogen:



