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Die Markovnikov-Regel verstehen…
Neue Schlüsselexperimente: die Addition von Wasser an Alkene in zwei getrennten 
Schritten

M. Bruch, C. Schmitt und M. Schween*

Wer hat, dem wird gegeben! – Hinter der Regel von Markovnikov zu elektrophilen Additions-
reaktionen an Alkene verbergen sich Basiskonzepte der Chemie, die Lernenden in der Ver-
schränkung von Theorie und Praxis das Erwerben wichtiger Kompetenzen ermöglichen.

Stichworte: Elektrophile Addition, Alkene, 
Markovnikov, Basiskonzepte

1 Einleitung
Alkene sind für Lernende in der Organi
schen Chemie aus mehreren Gründen au
ßerordentlich wichtige Verbindungen [1]. 
Zum einen sind sie sehr vielseitig mit 
Themen aus Technik, Alltag, Umwelt und 
Natur verknüpft, zum anderen sind sie für 
die Erarbeitung systematischen, vernetz
ten Wissens in der organischen Chemie 
von großem Interesse [2]. Als petroche
mische Produkte des Crackens von Erdöl 
oder auch auf andere Weise erzeugt sind 
Alkene Ausgangsstoffe für industrielle 
Prozesse, z. B. die Herstellung von Kunst
stoffen als den wichtigsten organischen 
Funktionswerkstoffen [3]. Zudem sind 
Alkene Edukte zahlreicher Verbindungs
klassen wie Halogenalkane, Alkohole, 
Oxirane und Diole, Aldehyde, Carbonsäu
ren und Carbonsäureester sowie Cyclo
additionsprodukte – z. T. auch in schuli
schen Kontexten [4]. Nicht wenige dieser 
Produkte werden über elektrophile Addi
tionsreaktionen hergestellt, deren Verste
hen wir uns im Rahmen dieser Arbeit the
oretisch und experimentell zuwenden 
möchten. Mit und auch ohne weitere funk
tionelle Gruppen sind Alkene auch unter 
den Naturstoffen zahlreich vertreten, z. B. 
als Sexuallockstoffe von Insekten. Sehr 
verbreitet sind sie zudem in Pflanzen: Li
monen in Zitrusfrüchten, Lycopin in To
maten und bCarotin in Möhren sind drei 
prominente Beispiele unter vielen.

Aus Sicht der Lehre in der Organischen 
Chemie sind Alkene bedeutsam, weil mit 
ihnen eine Reihe grundlegender Lernetap
pen verbunden ist: Wie ist die Reaktivität 
von πBindungen mit ihrem Bindungsmo
dell in Einklang zu bringen? Mit welcher 
Regioselektivität werden unsymmetrische 
Addenden (des Typs AB, also z. B. HOH 
oder HBr) an unsymmetrisch substituier
te Doppelbindungen addiert? Mit welcher 

Stereospezifität verlaufen Additionsreakti
onen mit DreiringZwischenstufen, wie 
z. B. von Brom an Alkene? Wie sind Addi
tionsreaktionen und ihre formalen Rück
reaktionen, die bEliminierungen, thermo
dynamisch zu beschreiben?

Aus Sicht der Lehre in der universitären 
Lehrerbildung und besonders auch des 
gymnasialen Oberstufenunterrichts sind 
Alkene schließlich höchst bedeutsam, 
weil die beschriebenen Fragen mit den 
Basiskonzepten der organischen Chemie 
in enger Verbindung stehen und damit 
verti kale Vernetzung und Anwendung von 
Wissen ermöglichen [5]. Das StrukturEi
genschaftsKonzept, das DonorAkzeptor 
Konzept (in Form des NucleophilieElek
trophilieKonzepts), das EnergieKonzept 
und das Konzept des chemischen Gleich
gewichts und der Reaktionsgeschwindig
keit treten hier allesamt in Erscheinung. 
Lehrende können diese Konzepte als Ord
nungsprinzipien nutzen, indem sie mit 
Schülern erarbeitet, verwendet, vertieft 
und für neue Fragestellungen verfügbar 
gemacht werden.

Hierzu bedarf es jedoch auch der Mög
lichkeit der experimentellen Detailunter
suchung der Reaktionspfade und mecha
nismen, der sich diese Arbeit widmet.

2 Fachliches und Didaktisches –  
Vernetztes Wissen erwerben und  
anwenden: Basiskonzepte!
Elektrophile Additionsreaktionen sind 
fachlich in mehrerlei Hinsicht von Inter
esse: zum einen besteht die Frage, mit 
welchem Bindungsmodell die πBindung 
als Kern der Funktionalität und Reaktivi
tät von Alkenen zu beschreiben ist. Zwei
tens ist zu klären, wie mit diesem Modell 
die typischen Reaktionen von Alkenen 
auch aus thermodynamischer Sicht zu 
deuten sind. Drittens gibt es schließlich 
eine Reihe von Problemstellungen, die die 
möglichen Selektivitäten von Additions
reaktionen betreffen. Im Rahmen dieser 

Arbeit möchten wir uns nur mit der Abfol
ge und Regioselektivität der Addition von 
BrønstedSäuren an unsymmetrisch sub
stituierte Doppelbindungen befassen, ein 
Problemkreis, der mit dem Begriff Marko-
vnikov-Selektivität verknüpft ist.

2.1 σ- und π-Bindung in Alkenen: 
Frontal- und Lateral-Überlappung  
von Orbitalen
Vereinfachend könnte man sagen: Alkene 
besitzen mindestens eine Doppelbindung 
als funktionelle Gruppe. Allerdings sind 
die mit demselben Bindungsstrich formu
lierten Teile der Doppelbindung keines
wegs äquivalent. Während die σBindung 
durch frontale Überlappung von sp2Hyb
ridorbitalen zustande kommt und aus ei
nem σCC und einem σ*CCMolekülorbital 
besteht, wird die πBindung durch weniger 
wirksame Lateral-(„seitwärts“)Überlappung 
von 2pzAtomorbitalen gebildet und be
steht aus einem πCC und einem π*CCMo
lekülorbital (Abb. 1).

Bereits die Auseinandersetzung mit der 
Beschreibung von kovalenten Bindungen 
wirft allerdings die Frage auf, ob das Or
bitalmodell auch für die Schule das ge
eignete Bindungsmodell ist. Auch wenn 
die Lehrpläne der gymnasialen Oberstufen 
der meisten Bundesländer die Einführung 
des Orbitalmodells nicht mehr ausdrück
lich vorsehen, ist die Nutzung eines ein
fachen Orbitalmodells aus unserer Sicht 
jedoch sehr nützlich und auch möglich, in

Abb. 1: Orbitalwechselwirkungen zur Bildung 
von σ- und π-Bindungen (vereinfacht: nur bin-
dende MO’s).
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dem Fragen räumlicher Strukturen an
hand vergleichsweise anschaulicher Or
bitalbilder, schlicht definiert als Aufent
haltsräume von Elektronen, gut beant  
wortet werden können. Dazu sollten aber 
die Einführung von s und pOrbitalen so
wie das Konzept der Hybridisierung (Koh
lenstoff, Sauerstoff, Stickstoff) völlig aus
reichen. Das einfachere Modell der Elektro-
nenwolken ist insofern bildlich vielleicht 
auch nicht ganz passend, da reale Wolken 
aus Wasserteilchen bestehen, die zu ei
nem Zeitpunkt den gesamten Raum der 
Wolke ausfüllen. Ein Orbital wird hinge
gen immer von bis zu zwei Elektronen be
setzt, die sich in diesen Räumen aufhal
ten; die Räume sind ansonsten leer. Die li
neare Kombination zweier Atomorbitale 
führt zu zwei Molekülorbitalen, die Be
standteile zweier Atome sind. Anhand ei
nes solchen einfachen Orbitalmodells ist 
die erste wichtige Lernetappe im Zusam
menhang mit Alkenen gut erreichbar: die 
Erarbeitung der Bindungsverhältnisse 
und die Korrelation des Bindungsmodells 
mit der Reaktivität der Alkene. Auf jeden 
Fall ist mit den Schülern der Sachverhalt 
zu thematisieren, dass die Doppelbin
dungsschreibweise mit zwei gleichen 
Strichen nicht zwischen σ und πBindung 
differenziert. Zudem ist es wichtig zu erar
beiten, dass die geometrische Überlap
pungsfähigkeit von Orbitalen mit der Stär
ke der gebildeten Bindung korreliert. Für 
Lernende ist gut nachvollziehbar, dass 
sich die σElektronen im unmittelbaren 
Einflussbereich beider KohlenstoffAtom
kerne befinden. Dementgegen sind die 
entstehenden πMolekülorbitale deutlich 
kernferner, die Elektronen mithin leichter 
für chemische Reaktionen verfügbar.

2.2 Warum Alkene Additionsreaktionen 
eingehen: Thermodynamik
Die bei CCBindungen vergleichsweise we
niger wirkungsvolle Lateralüberlappung 
und daraus resultierend kleinere Bin
dungsenergie von πBindungen ist die 
thermodynamische Ursache dafür, dass 
„gewöhnliche“ Alkene bereitwillig Addi
tionsreaktionen eingehen, weil hier unter 
dem Strich aus einer eher „schwachen“ 
πBindung und einer σBindung des Ad
denden (z. B. HOH, HBr oder BrBr) zwei 
σBindungen entstehen, woraus ein Ge
winn an Reaktionsenthalpie resultiert; auch 
dies sollte für Lernende eine wichtiger 
Lernschritt sein. Allerdings geht mit Addi
tionsreaktionen auch immer ein Verlust an 
Reaktionsentropie einher, weil aus zwei 
EduktTeilchen am Ende ein ProduktTeil
chen wird. Aus Sicht der Reaktions kinetik 

darf die Aktivierungsenthalpie nicht all
zu hoch sein. Bei typischen elektrophilen 
Additionsreaktionen wie der Addition von 
Bromwasserstoff ist dies gegeben, bei 
Hydrierungsreaktionen z. B. aber nicht, so
dass diese ohne Katalysatoren nicht ab 
laufen.

2.3 π-Bindungen: Nucleophile Zentren, 
die mit Elektrophilen reagieren
Als Molekülteil mit höherer Elektronen
dichte sind πBindungen nucleophile Zent
ren, die im ersten Schritt der typischerwei
se zweistufigen Additionsreaktionen in 
der Regel mit Elektrophilen reagieren. Bei 
Reaktionen mit BrønstedSäuren ist dies 
immer formal ein Proton, bei Reaktionen 
mit Brom ein formales Br+Teilchen (ge
nauer: ein niedrig liegendes σ*BrBrOr
bital), welches mit der πBindung reagiert. 
Erst im zweiten Schritt wird dann ein 
Nucleophil auf die inzwischen entstande
ne reaktive Zwischenstufe übertragen, 
z. B. ein HydroxidIon. Elektrophile Addi
tionsreaktionen an Alkene sind in Wirk
lichkeit also „doppelte Additionsreaktio
nen“, bei denen immer zunächst ein Elek
trophil, dann ein Nucleophil übertragen 
wird. Sie heißen elektrophile Additionsre
aktionen, weil das Elektrophil in aller Re
gel im geschwindigkeitsbestimmenden 
ersten Schritt auf das Alken übertragen 
wird. Letzteres führt im klassischen Fall 
der Addition einer BrønstedSäure dazu, 
dass sich als reaktive Zwischenstufe ein, 
je nach Substitutionsgrad des Alkens und 
Art der Substituenten, mehr oder weniger 
stabiles Carbenium-Ion bildet, welches erst 
im zweiten Schritt mit dem „RestNucleo
phil“ zum Additionsprodukt abreagiert. In 
der Praxis der Additionsreaktionen von 
BrønstedSäuren können allerdings ge
wisse Komplikationen auftauchen. Sofern 
Additionen in protischpolaren Lösungs
mitteln wie Alkoholen oder gar Wasser 
durchgeführt werden, entstehen Ether 
und Alkohole wenigstens als Neben pro
dukte, weil protischpolare Lösungsmittel 
als allseits verfügbare Nucleophile mit 
den gebildeten CarbeniumIonen direkt 
abreagieren können. Reaktionen in unpo-
laren Lösungsmitteln können hingegen im 
Falle der Addition von HBr dazu führen, 
dass diese über einen radikalischen Me
chanismus verläuft, der bevorzugt An
tiMarkovnikovProdukte erzeugt.

2.4 Who is who? – Nucleophil und 
Elektrophil erkennen
Wie bei Reaktionen tertiärer Halogenalka
ne mit LewisSäuren oder tertiärer Alko
hole mit BrønstedSäuren spielen auch bei 

der Addition von BrønstedSäuren an Alke
ne Carbenium-Ionen als reaktive Zwischen
stufen die zentrale Rolle zum Detailver
ständnis des Reaktionsverlaufs und der 
Selektivität [7, 8]. CarbeniumIonen kön
nen auch hier als Zwischenstufen in ge
eigneten Modellexperimenten erzeugt 
und beobachtet werden. Aus ihrer Bildung 
ist insbesondere abzuleiten, dass der erste 
Schritt einer elektrophilen Addition die Ad-
dition des Elektrophils sein muss. Lernende 
können und sollten hier mit der Frage kon
frontiert werden, welcher Partner bei die
ser Elementarreaktion welche Rolle über
nimmt. Es ist für sie ableitbar, dass ein 
H+Ion oder bei vergleichbaren Reaktionen 
ein anderes positiv geladenes oder polari
siertes Teilchen als Elektrophil reagieren 
muss, während das πOrbital (bzw. das Al
ken) als nucleophiles Zentrum in Erschei
nung tritt. Damit wird an diesem Beispiel 
eine Grundbetrachtung und klärung voll
zogen, die bei mechanistischen Deutun
gen organischchemischer Reaktionen im
mer wieder aufgegriffen werden kann und 
sollte, damit sie für Lernende zur Lösung 
neuer Fragen zur Verfügung steht (Abb. 2).

Ferner ist hier von Bedeutung, dass an 
diesem Beispiel die so wichtige Pfeil
schreibweise für ElektronenpaarVerschie
bungen bei organischchemischen Reakti
onen angewendet werden kann: Gebogene 
Pfeile „starten“ immer am nucleophilen 
Zentrum und „enden“ mit ihrer Pfeilspitze 
immer am elektrophilen Zentrum.

2.5 CarbeniumIonen – auch hier 
Schlüsselstrukturen
Mit der Erzeugung eines CarbeniumIons 
tritt eine neue, hoch interessante Struktur 
bei dieser Reaktion auf, die eine intensive 
Betrachtung verdient. Mit den Schülern ist 
im Detail zu thematisieren, welche (stabi
lisierenden) Faktoren dafür verantwortlich 
sind, dass solche Strukturen, die am Koh
lenstoffatom ein Elektronensextett und eine 
positive Ladung aufweisen, überhaupt exis
tieren können.

Unser experimenteller Ansatz gibt in
sofern eine Antwort hierauf, weil aus den 

Abb. 2: DonorAkzeptor- bzw. NucleophilElektrophil- 
Wechselwirkung.
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gewählten käuflichen AlkenVorläufern 
unter geeigneten Bedingungen gut stabi
lisierte und langlebige CarbeniumIonen 
erzeugt werden und diese auch mit schu
lischen Mitteln untersucht werden kön
nen: die zweifach Phenylsubstituierten 
EthenDerivate 1,1Diphenylethen und 
trans1,2Diphenylethen (Abb. 3). 

Als BrønstedSäure wurde gezielt eine 
solche ausgewählt, die nach Abgabe des 
Protons ein nichtnucleophiles Anion 
hinterlässt: Trifluormethansulfonsäure: 
Damit werden die entstehenden, gut sta
bi lisierten und vor allem auch farbigen 
CarbeniumIonen in einem inerten Lö
sungsmittel wie Dichlormethan am Wei
terreagieren gehindert. Die zweischrittige 
elektrophile Additionsreaktion wird so
zusagen auf der ersten Stufe „angehalten“. 
Es muss allerdings durch die Reak tions

führung Sorge dafür getragen werden, 
dass die CarbeniumIonBildung rasch 
und vor allem quantitativ erfolgt, damit 
nicht CarbeniumIonen mit noch nicht 
protonierten EduktMolkekülen reagieren 
und es so zu ungewollten Oligomerisati
onsreaktionen kommt. Aus didaktischer 
Sicht sehr spannend ist am gewählten 
EduktPaar, dass trans1,2Diphenylethen 
unabhängig von der Position der Proto
nierung nur ein CarbeniumIon bilden 
kann, während es bei 1,1Diphenylethen 
zwei Positionen und damit auch zwei 
Möglichkeiten gibt. Dies gibt Anlass, mit 
den Schülern gemeinsam darüber nachzu
denken, wie die denkbaren Carbenium 
Ionen stabilisiert sind, und welches das 
besser stabilisierte ist. Das Formulieren al

ler Resonanzformeln lässt den Schluss zu, 
dass – ausgehend von 1,1Diphenylethen – 
dasjenige am stabilsten sein muss, dessen 
SextettKohlenstoffAtom bzw. kationi
sches Zentrum doppelt Phenylsubstitu
iert ist (Abb. 5 Mitte), weil nur auf diese 
Weise weitere sechs Grenzformeln mög
lich sind, die die Stabilität dieses Teil
chens repräsentieren. Das alternative pri
märe CarbeniumIon (Abb. 4 unten) ist 
demgegenüber nicht resonanzstabilisiert. 
Das aus trans1,2Diphenylethen gebildete 
einzig mögliche CarbeniumIon ist ins
gesamt durch vier Grenzformeln zu be
schreiben (Abb. 4 oben) und damit weni
ger gut stabilisiert als das mittlere (mit 
insgesamt sieben Grenzformeln).

Abb. 3: Konstitutionsisomere Edukte.

Abb. 4:Mögliche Anzahl von Grenzformeln alternativer Carbenium-Ionen.

Abb. 5: Anwendung des Bell-Evans-Polanyi-Prinzips und des Hammond-Postulats: Energiediagramm für konkurrierende Protonierungen von Doppelbindungen.
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Abb. 6: Schritt 2 der Additionsreaktionen.
 

Abb. 7: Versuchsaufbau.

2.3 Strukturstabilitäten und relative 
Energien mit Reaktionsgeschwindig-
keiten korrelieren
Wie bei allen kinetisch kontrollierten or
ganischchemischen Reaktionen können 
und sollten auch hier die Aussagen des 
BellEvansPolanyiPrinzips sowie des 
HammondPostulats Anwendung finden. 
Verkürzt ausgedrückt lassen diese Prin
zipien den Schluss zu, dass sich stabilere 
Teilchen in miteinander vergleichbaren, 
kinetischkontrollierten Reaktionen 
schneller bilden als weniger stabile (nähe
res dazu [7, 8]). Für das ausgewählte 
EduktPaar bedeutet dies, dass die Proto
nierung und auch jeder Angriff eines an
deren Elektrophils an 1,1Diphenylethen 
schneller verlaufen sollte als der entspre
chende Angriff an trans1,2Diphenylethen 
(Abb. 5). Mit diesem Vergleich der elektro
philen Addition an konstitutionsisomere 
Alkene ist an einem experimentell in der 
Schule zugänglichen Beispiel der so wich
tige Zusammenhang zwischen Struk
turStabilitäten und Reaktionskinetiken 
neu zu erarbeiten oder auch erneut anzu
wenden [7, 8]. Zugleich wird damit die Be
gründung der so genannten Markovni-
kov-Regel möglich. Diese sagt zwar korrekt, 
aber wenig erklärend voraus, dass bei der 
Addition von BrønstedSäuren an Dop
pelbindungen das Proton an das „Wasser
stoffreichere“ Kohlenstoffatom übertra
gen wird. Das Kennenlernen des Sachver
halts als formalen Merksatz ist für 
Lernende allerdings nicht besonders nütz
lich, wenn es nicht zugleich mit der Ana
lyse der Ursachen verknüpft wird.

Den Abschluss der auf der Stufe der Car
beniumionen „angehaltenen“ Addition 
von HOH an Alkene bildet die Zugabe von 
einem Äquivalent Hydroxid zum jewei
ligen Reaktionsgemisch (Abb. 6) [6]. 

Erwartungsgemäß führt die Zugabe ei
ner äquimolaren Menge einer KOHLösung 
zu den über mehrere Stunden stabilen Car
beniumIonLösungen in beiden Fällen zur 
sofortigen Entfärbung, sodass auf diese 
Weise eine Gesamtreaktion (bestehend 
aus der Addition von H+ und anschließend 

von HO– erkennbar abgeschlossen werden 
kann und damit die „erzwungene“ Zwei
schrittigkeit der Addition von Brøns
tedSäuren an Alkene auch für Schüler 
beobachtbar und verstehbar wird.

2.7 Additionsreaktion und β-Eliminie-
rung: potentielle organische Gleich- 
gewichtsreaktionen
Eine mit elektrophilen Additionsreaktio
nen an Alkene verbundene didaktische 
Chance ist der Sachverhalt, dass bElimi
nierungen an Halogenalkanen die Rückre
aktionen zu diesen Additionen darstellen 
und zudem Additionen und bEliminierun
gen chemische Gleichgewichtsreaktionen 
sein können. Dieser, auch bei vielen indus
triellen Prozessen wichtige Sachverhalt be
inhaltet für Lernende die Möglichkeit, die 
grundsätzliche Reversibilität chemischer 
Reaktionen und deren thermodynamische 
Grundlagen zu verstehen. Während Addi
tionsreaktionen enthalpisch begünstigt 
sind, sind bEliminierungen enthalpisch 
ungünstig, profitieren aber von einer po
sitiven Entropie, die mit steigenden Tem
peraturen umso bedeutsamer wird. Für 
Lernende ist es hilfreich, solchen Gleich
gewichten zu begegnen und sich des Zu
sammenhangs der wichtigsten thermody
namischen Größen, der Reaktionsenthal
pie und entropie bewusst zu werden.

3 Experimente
Bei der Ausarbeitung der hier vorgestell
ten Experimente haben wir Wert darauf ge
legt, dass sie auch unter nicht ganz opti
malen Bedingungen reproduzierbare Er
gebnisse liefern. Ferner war uns wichtig, 
mit NMRMethoden abzusichern, dass die 
Leitfähigkeit der Reaktionslösungen in al
len Fällen tatsächlich auf die Bildung der 
Carben iumIonen zurück zu führen ist 
und nicht auf etwaige Nebenprodukte, Lö
sungsmittelverunreinigungen etc. Die 
Kosten pro Versuch sind nicht gering, lie
gen aber im Rahmen von finanziellen 
schulischen Mög lichkeiten, da man nur 
sehr geringe Stoff mengen benötigt. Über
dies sind die Experimente in ihrer Hand
habung unbedenklich und daher unter Be
achtung der allgemeinen Standards für La
borarbeit (Abzug, Schutzbrille, kittel, 
handschuhe) als Schülerversuche in der 
Oberstufe geeignet. Alle Reaktionslösun
gen können neutral als organische Lö
sungsmittelabfälle entsorgt werden.

3.1 Reaktions- und Messapparatur
Zunächst wird eine Reaktions bzw. Mes
sapparatur aufgebaut, wie wir sie bereits 
an anderer Stelle beschrieben haben 
(Abb. 7) [7]:

Die Apparatur besteht aus einem 50 mL
Dreihalskolben, dessen mittlere NS29 
Öffnung mit einem doppelt durchbohrten 
Gummistopfen verschlossen werden 

Abb. 5: Anwendung des Bell-Evans-Polanyi-Prinzips und des Hammond-Postulats: Energiediagramm für konkurrierende Protonierungen von Doppelbindungen.
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kann. Die seitlichen Öffnungen ermög
lichen die spätere Zugabe weiterer Reak
tanden. Die Bohrungen sind so dimen
sioniert, dass passende Elektroden aus 
Edelstahl oder Graphit durch sie hindurch 
gesteckt werden können, zugleich aber in 
konstantem, geringem Abstand zueinan
der fixiert sind. Beide Elektrodenmateria
lien weisen einen gewissen „MemoryEf
fekt“ auf und müssen nach jeder Versuchs
durchführung sorgfältig gereinigt werden, 
damit keine Verunreinigungen die Reakti
onsergebnisse beeinflussen. Wichtig ist, 
dass beim Aufsetzen des Stopfens die bei
den Elektroden möglichst weit in den Kol
ben hineinragen, ohne dabei jedoch das 
Magnetrührstäbchen am Boden des Kol
bens zu berühren. Anschließend werden 
die beiden Elektroden mittels Krokodil
klemmen mit einem Trafo und einem 
Ampèremeter in Reihe geschaltet. Es wird 
nun eine Wechselspannung von 5 V ange
legt und das Ampèremeter auf eine der 
kleinstmöglichen Einheiten eingestellt, in 
diesem Falle 0,31 mA Wechselstrom.

Die elektrische Leitfähigkeit der Reak
tionslösungen kann alternativ auch mit ei
nem Chemophon [9] gemessen werden, 
das zuverlässige qualitative Ergebnisse 
liefert.

3.2 Durchführung der Reaktion
Zunächst werden Stammlösungen der Re
aktanden angesetzt. Dazu wird jeweils 
1 mmol Reaktand in 100 mL Dichlormet
han gelöst: 0,08 mL Trifluormethansulfon
säure, 0,17 mL 1,1Diphenylethen, 180 mg 
trans1,2Diphenylethen. Diese Lösungen 
sollten möglichst frisch angesetzt werden, 
sie können aber auch wenige Tage im 
Kühlschrank aufbewahrt werden. Zudem 
wird noch eine ethanolische KOHLösung 
(c = 0,1 mol/L) angesetzt. Dazu werden 
0,11 g KOH in 50 mL Ethanol gelöst.

Die Stromquelle wird nun eingeschal
tet und die Anzeige des Ampèremeter wäh
rend der gesamten Durchführung beob
achtet. Zunächst werden im Reaktionskol
ben 10 mL der Trifluormethansulfonsäure
Lösung vorgelegt und anschließend 10 mL 
der 1,1DiphenylethenLösung mit einer 
Vollpipette schnell hinzugefügt. Nach 
etwa 1 min wird mit einer 3 mLEinmal
spritze langsam so lange ethanolische 
KOHLösung hinzugetropft, bis die Leitfä
higkeit ein Minimum erreicht hat. An
schließend wird die gleiche Reaktion mit 
trans-1,2Diphenylethen wiederholt.

In einer alternativen Versuchsdurchfüh
rung kann die Addition von ChloridIonen 
an das CarbeniumIon durchgeführt wer
den. Dazu werden 0,08 mg Lithiumchlorid 

in Tetrahydrofuran gelöst und diese dann 
im zweiten Reaktionsschritt – anstatt der 
KOHLösung – tropfenweise mit einer Ein
malspritze hinzugefügt.

3.3 Beobachtungen
Die TrifluormethansulfonsäureLösung ist 
nahezu farblos und weist bei unserem Auf
bau eine sehr geringe Leitfähigkeit von 
1,3 · 10–5 S (gemessen: 0,065 mA) auf. Bei 
Zugabe der 1,1DiphenylethenLösung ver
färbt sich die Reaktionslösung binnen 
510 s über gelb bis hin zu tiefgrün. Inner
halb dieses Zeitraums steigt auch die Leit
fähigkeit auf etwa 1 · 10–4 S (gemessen: 
0,5 mA) an. Nach der langsamen Zugabe 
von 0,2 mL ethanolischer KOHLösung hat 
die Leitfähigkeit wieder ihren Ausgangs
wert erreicht, und die Färbung der Lösung 
ist ebenfalls wieder verschwunden. Bei der 
Durchführung des analogen Versuchs mit 
trans1,2Diphenylethen werden deutlich 
niedrigere Absolutwerte der Leitfähigkeit 
erreicht. Hier steigt die Leitfähigkeit über 
einen Zeitraum von etwa 45 s nur von 
2 · 10–5 S (gemessen 0,065 mA) auf 1,6 · 10–5 S 
(gemessen: 0,08 mA) an. Nach der Zugabe 
von etwa 0,1 mL ethanolischer KOHLö
sung ist die Ausgangsleitfähigkeit wieder 
erreicht. Auch die Färbung der Lösung ver
ändert sich in diesem Zeitraum von farblos 
zu gelb; nach Versetzen mit HydroxidIo
nen wird die Lösung wieder farblos. Wird 
noch etwas mehr HydroxidLösung zum 
Reaktionsgemisch hinzugefügt, so steigt 
die Leitfähigkeit erneut an, was auf die 
überschüssigen HydroxidIonen zurückzu
führen ist.

Die alternative Versuchsdurchführung 
mit LiCl ergibt genau dieselben Ergebnis
se. Allerdings müssen bei der 1,1Dipheny
lethenLösung 0,5 mL LiClLösung hinzuge
fügt werden, bei der trans1,2Dipheny
lethenLösung nur 0,3 mL.

4 Fazit und Ausblick
Mit der gezielten Zweischrittigkeit der 
elektrophilen Addition von HOH bzw. HCl 
an Alkene ist es möglich, die intermediär 
entstehenden und für die Kinetik maß
geblichen langlebigen CarbeniumIonen 
als die reaktiven Zwischenstufen anhand 
ihrer Farbigkeit sichtbar zu machen. Ferner 
kann ihre Bildung und ihr Abre agieren 
durch Leitfähigkeitsmessungen belegt 
werden. Das Setup von Konkurrenzreakti
onen konstitutionsisomerer Alkene er
möglicht es, Vorhersagen über die Reakti
onsgeschwindigkeit des geschwindig
keitsbestimmenden Schritts zu treffen, 
indem unter Anwendung der Aussagen des 
BellEvansPolanyiPrinzips und des Ham

mondPostulats aus der relativen Stabili
tät der CarbeniumIonen auf ihre Bildungs
geschwindigkeit geschlossen werden 
kann. Damit gelingt es, das StrukturEigen
schaftsKonzept, das DonorAkzeptorKon
zept, das EnergieKonzept und das Konzept 
des chemischen Gleichgewichts und der 
Reaktionsgeschwindigkeit Verständnis 
schaffend miteinander zu verknüpfen und 
für neue Gegenstände verfügbar zu ma
chen. Das dadurch zu erwerbende Grund
verständnis für den Zusammenhang von 
Strukturstabilität(en) einerseits und Reak
tionskinetik(en) andererseits kann von 
Lernenden bei für sie neuen kinetischkon
trollierten Reaktionen mit reaktiven Zwi
schenstufen, wie z. B. elektrophilen aroma
tischen Substitutionsreaktionen, ertrag
reich angewendet werden. ■
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