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\VVon der Reaktion zum Mechanismus

Reaktionswege konzeptbasiert erschlieBen am Modellbeispiel der alkalischen
Esterhydrolyse. Addition, Eliminierung und Saure-Base-Reaktion

A.Trabert, J. Traud und M. Schween

Die alkalische Esterhydrolyse bietet groBes didaktisches Potential fur ein prozessorientiertes,
konzeptbasiertes Erarbeiten von Reaktionsmechanismen. Mit einem gestuften Experimentalsys-
tem erschlieBen wir dieses fur die Ausbildung von Studierenden des gymnasialen Lehramts.

Stichworte: alkalische Esterhydrolyse,
Reaktionsmechanismus, konzeptbasiertes
Problemldsen, Hochschuldidaktik

1 Einleitung

Das Selbstverstindnis der Organischen
Chemie als Fachdisziplin ist eng mit reak-
tionsmechanistischem, d.h. prozessorien-
tiertem Denken verkniipft. Ursache dafiir
ist, dass mechanistisches Denken unter
vernetzter Anwendung der auf verschiede-
nen Ebenen angesiedelten Konzepte der
Organischen Chemie immer zugleich auch
prognostische Relevanz fiir zukiinftige
Problemstellungen besitzt und damit pro-
duktives statt triges Wissen liefert. Aktu-
elle Studien zeigen, dass erfahrene bzw.
erfolgreiche Problemldser in der Organi-
schen Chemie gerade dieses auszeichnet
und sie sich von unerfahrenen bzw. nicht
erfolgreichen insbesondere durch die Art
des Umgangs mit Problemstellungen ab-
heben [1, 2]. Mechanistisches Wissen und
ein vernetztes Verstindnis elementarer
Reaktionsschritte sind somit der Schliis-
sel zum erfolgreichen Bewiltigen orga-
nisch-chemischer Fragestellungen.

“ Daraus leitet sich auch deren Relevanz
als Professionalisierungsziel fiir Studieren-
de des gymnasialen Lehramts ab: Nur wer
Reaktionsmechanismen in ihrer Mehrdi-
mensionalitit verschiedener Konzepte
durchdringt, kann kompetent Schlussfol-
gerungen ziehen, Reaktionswege postulie-
ren und erworbenes Wissen auch auf unbe-
kannte Fragestellungen anwenden. Gleich-
zeitig bildet dieser Ansatz die Grundlage
der fachdidaktischen Elementarisierung
und Rekonstruktion vielfiltiger fachwis-
senschaftlicher Inhalte. Auf diese Weise
wird es angehenden Lehrkriften moglich,
anspruchsvolle Aufgaben zu formulieren
und Transfer herauszufordern — ein Quali-
titsmerkmal fachdidaktischer Expertise
[3]. Das Anwenden und Vernetzen grundle-
gender Konzepte unter Einbeziehung ver-
schiedener Reprisentationen ist fiir diesen
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Prozess unerlisslich.

Im Kontrast zu diesem Anspruch zei-
gen Studien jedoch, dass — mitunter rich-
tigen — Antworten von Studierenden auf
mechanistische Problemstellungen oft
kein tieferes Verstindnis zu Grunde liegt
[1]. Bestehendes Wissen wird nicht zur
Problemlésung abgerufen und bleibt so-
mit unvernetzt, neue Konzepte werden
nicht verstanden [2]. Die Rollen der Reak-
tanden werden ebenso wenig erfasst und
auf bekannte Konzepte zurtickgefiihrt [4,
5] wie die Bedeutung bestimmter Forma-
lismen und Reprdsentationen [6, 7, 8]. Ins-
gesamt dominiert ein deutlich produkt-
orientiertes Denken, das dem schrittwei-
sen Erschlieffen und Plausibilisieren von
Reaktionswegen und Zwischenstufen kei-
ne angemessene Bedeutung zuschreibt [9,
8.

Neue Lerngelegenheiten fiir Studieren-
de sollten daher der Bedeutung des kon-
zeptbasierten ErschliefSens und Begriin-
dens von Reaktionsmechanismen in der
Organischen Chemie gerecht werden [10].
Es sollten Problemstellungen geschaffen
werden, die nicht mehr durch Abrufen
memorierten Wissens losbar sind. Gleich-
zeitig sollten beim Problemlosen die Re-
aktionsschritte einzeln erarbeitet und auf
die ihnen zu Grunde liegenden Prinzipien
zuriickgefiihrt werden [8]. Wahrend curri-
culare Veranderungen in der universitaren
Lehre [11, 12] ebenso wie in der schuli-
schen Anwendung [13, 14] an verschiede-
nen Stellen bereits angestofien wurden,
fehlen an vielen Stellen nach wie vor expe-
rimentbasierte Angebote fiir ein struktu-
riertes praktisches Lernen nach diesem
Ansatz.

Am Beispiel der alkalischen Esterhy-
drolyse zeigen wir, wie ein solches Experi-
mentalsystem so konzipiert und umge-
setzt werden kann, dass es den Ansprii-
chen einer zeitgemdfen Fachdidaktik
gerecht wird. Mit der gewihlten Reaktion
greifen wir dabei einen Mechanismus auf,

der nicht nur in Schule und Universitdt
von curricularer Relevanz ist, sondern
gleichzeitig vielfiltige Kontexte in Tech-
nik, Alltag, Umwelt und Natur aufweist.

Das didaktische Potential der alkali-
schen Esterspaltung liegt im mehrschritti-
gen Additions-Eliminierungs-Mechanis-
mus begriindet, der tiber eine tetraedri-
sche Zwischenstufe verlauft. Wihrend der
gestufte Charakter ein Herleiten des Me-
chanismus von der Produkt-Seite er-
schwert, bietet er gute Voraussetzungen
fiir ein sukzessives Erarbeiten von Seiten
der Reaktanden. Bildung und Zerfall der
tetraedrischen Zwischenstufe erfordern
dabei ebenso wie die nachfolgende Saure-
Base-Reaktion tiefgehende Strukturstabi-
lititsbetrachtungen, um aus verschiede-
nen Méglichkeiten den korrekten Reak-
tionsverlauf zu erschliefden. Gleichzeitig
stellen alle Teilschritte elementare mecha-
nistische Prozesse dar, die den Schliissel
zum Verstindnis einer Vielzahl organisch-
chemischer Reaktionen bilden.

In diesem Artikel widmen wir uns dem
mechanistischen Verlauf der alkalischen Es-
terspaltung im Detail. Wir zerlegen dazu zu-
nichst den fachwissenschaftlichen Hinter-
grund in seine elementaren Bestandteile
und fithren ihn auf die ihm innewohnen-
den Basiskonzepte zuriick. AnschliefSend
rekonstruieren wir diese Bestandteile zu
drei konkreten Modellexperimenten, die
den Verlauf des Mechanismus tiber eine te-
traedrische Zwischenstufe erschliefien.
Vom Einfachen zum Komplexen fortschrei-
tend bietet sich Studierenden so die Gele-
genheit, den Mechanismus in seinen Ele-
mentarreaktionen kennenzulernen und aus
den ihm zu Grunde liegenden Konzepten
heraus zu plausibilisieren. Ankniipfend an
die Erkenntnisse empirischer Forschungs-
arbeiten zum organisch-chemischen Prob-
lemlésen mochten wir ein praxisorientier-
tes Lernangebot zum vernetzten, konzept—
basierten Denken fiir Studierende des
gymnasialen Lehramts zur Verfiigung stel-
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Abb. 1: Reaktionsmechanismus der alkalischen Esterhydrolyse

len. Von diesem erwarten wir die Starkung
einer schrittweisen, prozessorientierten He-
rangehensweise an reaktionsmechanisti-
sche Fragestellungen und damit einen posi-
tiven Einfluss auf das Problemlosungsver-
halten angehender Lehrkrafte.

2 Fachliche Sachzusammenhénge und
didaktisches Potential

2.1 Mechanistische Grundlagen
Alkalische Esterspaltungen gehéren me-
chanistisch zu den anspruchsvollen klas-
sischen Reaktionen der Organischen Che-
mie. Sie verlaufen wenigstens zweistufig,
je nach Reaktionssystem und -bedingun-
gen aber auch vierstufig. Die bekannten
Spaltungsreaktionen mit Kali- oder Na-
tronlauge verlaufen tendenziell zweistu-
fig: Einem Additionsschritt des nucleophi-
len Hydroxid-lons an das elektrophile
Carboxyl-Kohlenstoffatom folgt im zwei-
ten Schritt die Eliminierung eines Alko-
xid-lons als anionische, basische Ab-
gangsgruppe. Nicht mehr zu dieser bis
hierher zweistufigen Spaltungsreaktion
gehorend, gleichwohl aber aus thermo-
dynamischer Sicht enorm wichtig ist, dass
die Produkte, Carbonsdure und Alkoxid-
Ion, in einem abschlief3enden Schritt eine
schnelle und irreversible Sdure-Base-Re-
aktion zu Carboxylat-lon und Alkohol ein-
gehen (Abb. 1).

Diese komplexe Abfolge von Elemen-
tarreaktionen erschwert ein produktorien-
tiertes Herleiten oder schlichtes memorie-
rendes Reproduzieren. Dagegen bietet sie
gute Ankniipfungspunkte fiir ein prozess-
orientiertes Erarbeiten. Um Riickschliisse
auf einen memorierten Mechanismus zu
vermeiden, sollte das Etikett ,alkalische
Esterhydrolyse* vorerst nicht verwendet
werden. Stattdessen sollten alle Teilreak-
tionen separat analysiert und dabei auf
bekannte Basiskonzepte sowie die diesen
untergeordneten Prinzipien zuriickgegrif-

fen werden. Die Analyse umfasst das Iden-
tifizieren moglicher Reaktionspartner, das
Abwigen von Strukturstabilitaten, die Be-
urteilung von Gleichgewichtslagen und
Energiebarrieren sowie das begriindete
Vorhersagen unterschiedlicher Reaktions-
wege. Aufgrund der vielfiltigen Rick-
kopplungen zwischen den unterschiedli-
chen Konzepten und Reaktionsschritten
empfehlen wir, fokussiert die jeweils lei-
tenden Motive zu untersuchen und zu ver-
netzen. Weiterfithrende Ankniipfungs-
punkte fithren wir fakultativ auf. Erst am
Ende werden alle Teilergebnisse zu einem
Gesamtbild zusammengefiithrt und der
Mechanismus entsprechend benannt.

2.2 Schritt 1: Bildung der tetrae-

drischen Zwischenstufe -

die Addition eines Nucleophils

an die Carboxylgruppe
Zunichst einmal ist wichtig, die Rollen-
verteilung der miteinander reagierenden
Teilchen zu diskutieren und zu klaren. Die
erste Hiirde ist, dass Hydroxid-lonen im-
mer entweder als Bransted-Base oder als
Nucleophil in Erscheinung treten. Als Base
kénnen sie aliphatische Reste in o-Posi-
tion zur Carboxylgruppe deprotonieren,
indem sie als Protonen-Akzeptor agieren.
Als Nucleophil kénnen sie dagegen an die
polare C-O-Doppelbildung addieren, in-
dem sie als Elektronenpaar-Donor wirken.
Beide Reaktionen sind theoretisch mog-
lich. Dass dennoch nur die Addition an die
C-0-Doppelbindung stattfindet, hat seine
Ursache in der thermodynamischen Bi-
lanz der abschliefienden Siure-Base-Reak-
tion in Schritt 3. Reaktionspartner des nu-
cleophilen Hydroxid-lons ist das elek-
trophile Carboxyl-Kohlenstoffatom des Es-
ters. Dessen Reaktivitdt geht aus der Pola-
risierung der C-O-Doppelbindung hervor,
die durch eine ladungsgeteilte mesomere
Grenzformel reprasentiert wird. In dieser

tragt das elektronegativere Sauerstoff-
atom eine negative Ladung, das weniger
elektronegative Kohlenstoffatom weist
eine positive Ladung und ein Elektronen-
sextett auf (Abb. 2). Es ist daher zweifellos
in allen Reaktionen das elektrophile Zen-
trum bzw. der Elektronenpaar-Akzeptor.

Im ersten Schritt entsteht so eine anio-
nische tetraedrische Zwischenstufe; dabei
wird aus einem sp®-hybridisierten Zen-
trum ein sterisch anspruchsvolleres sp’-
hybridisiertes. Ein eindeutiges Indiz fiir
diesen Reaktionsweg liefern '0O-Mar-
kierungsexperimente, deren Ergebnisse
nur mit der reversiblen Bildung einer tet-
raedrischen Zwischenstufe zu erkldren
sind [15]. Die Teilchenzahl nimmt ab, wo-
durch die Reaktionsentropie dieses
Schritts negativ ist. Energetisch kompen-
siert wird dies, indem die schwichere C-O-
n-Bindung formal durch eine stdrkere,
neue C-O-0-Bindung ersetzt wird. Das hat
zudem zur Folge, dass zwischen einem
doppelt besetzten n-Orbital des Sauer-
stoffs und dem koplanar stehenden, un-
besetzten o*-Orbital der C-O-Bindung eine
Elektronenpaar-Donor-Akzeptor-Wechsel-
wirkung auftritt (Abb. 3). Durch diesen
sog. anomeren Effekt wird die tetraedri-
sche Zwischenstufe zusitzlich thermo-
dynamisch stabilisiert.

Aus didaktischer Sicht bildet das Do-
nor-Akzeptor-Konzept den Schliissel zur
Aufklarung des ersten Reaktionsschritts
und sollte daher vorrangig diskutiert wer-
den. Zunichst sollten die konkurrieren-
den Rollen des Hydroxid-lons als Base
oder Nucleophil unbedingt thematisiert
werden. Sie sollten dabei entweder so lan-
ge gleichwertig berticksichtigt werden, bis
mit der Weiterreaktion eine eindeutige
Entscheidung gefillt werden kann oder
die basische Wirkung durch Wahl geeigne-
ter Edukte von vorneherein auch theore-
tisch auszuschlieffen ist (siehe Ab-
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Abb. 2: Mesomere Grenzformeln des Grundzustands und Angriff eines Nucleophils an die Carboxylgruppe
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Abb. 3: Orbitalbau der tetraedrischen Zwischenstufe und anomerer Effekt

schnitt 3.1). Um den elektrophilen Reak-
tionspartner zu identifizieren, sollte
erganzend das Struktur-Eigenschafts-Kon-
zept herangezogen und die Ladungstei-
lung der C-O-Doppelbindung durch meso-
mere Grenzformeln erschlossen werden.
Eine tiefergehende Betrachtung der Ther-
modynamik dieses Schritts erfordert das
Abwigen verschiedener Parameter gegen-
einander: unterschiedliche sterische An-
spriiche und Bindungsstarken sowie der
auftretende anomere Effekt kénnen dabei
nur durch eine detaillierte Diskussion des
Orbitalbaus und der daraus resultieren-
den Auswirkungen auf die energetische
Lage der Zwischenstufe erschlossen wer-
den.

2.3 Schritt 2: Zerfall der tetraedrischen
Zwischenstufe — die Eliminierung
des Alkoxid-lons

Ausgehend von der tetraedrischen Zwi-

schenstufe kann nun entweder die Hydro-

xy-Gruppe wieder eliminiert werden, was
der Riickreaktion des ersten Schrittes ent-
spricht, oder aber eine Alkoxy-Gruppe ab-
gespalten werden, wodurch als Primirpro-
dukt eine Carbonsdure entsteht (Abb. 4).
Die Abgangsgruppenqualititen von

Hydroxid- und Alkoxid-Ionen sind ver-

gleichbar schlecht. Beide lonen weisen —

ablesbar an den pK,-Werten der korres-
pondierenden Sduren Wasser und Ethanol

—ahnliche Basizitdten auf. Aus Stabilitdts-

betrachtungen kann daher nicht auf den

Reaktionsweg geschlossen werden. Wah-

rend aber die Abspaltung des Hydroxid-

Ions nur den Ester zuriickbildet und damit

Junproduktiv® ist, bietet die Abspaltung

des Alkoxid-Ions die Moglichkeit einer

Weiterreaktion, die als dritter Schritt an-

schliefst.

Zur Beurteilung der Abgangsgruppen-
qualitdten sollten auch fiir diesen Schritt
Strukturstabilitaten bestimmt werden,
die allerdings — fiir sich betrachtet — noch
keine eindeutige Aussage tiber den weite-
ren Verlauf des Mechanismus erlauben.
Die formale Ahnlichkeit von Hydroxid-
und Alkoxid-lonen spiegelt die vergleich-
baren Stabilitaten auch strukturell wider:
beide lonen weisen lokalisierte negative
Ladungen auf, die sich an derselben elek-
tronegativen Atomsorte befinden. Durch
das Vernetzen mit dem Energiekonzept
sowie dem Konzept des Chemischen
Gleichgewichts und der Reaktionsge-
schwindigkeit wird klar, dass sowohl
Riick- als auch Weiterreaktion theoretisch
gleichermafien moglich sind und die Ent-
scheidung tiber den Reaktionsweg erst
mit dem letzten Schritt gefillt wird.

2.4 Schritt 3: Nachfolgende Bronsted-
Séaure-Base-Reaktion — Resonanz-
stabilisierung des Carboxylat-lons
als ,thermodynamische Falle*

Dem Zerfall der tetraedrischen Zwischen-
stufe in Carbonsiure und Alkoxid-lon
folgt eine Brensted-Saure-Base-Reaktion
zwischen diesen beiden Teilchen. Mit dem
abschliefifenden Schritt beinhaltet die Ge-
samtreaktion der alkalischen Esterhy-
drolyse somit eine weitere Elementarreak-
tion. Aus Strukturstabilititsbetrachtun-
gen wird erkennbar, dass das mesomerie-
stabilisierte Carboxylat-lon weniger ba-
sisch und damit deutlich energiedrmer als
das nicht-mesomeriestabilisierte Alkoxid-
Ton ist (Abb. 5). Das Gleichgewicht liegt
sehr weit auf Seiten der Produkte, die Re-
aktion ist quasi irreversibel. Dieser Schritt
wird so zur thermodynamischen Falle, wo-
rin die Triebkraft fiir die Gesamtreaktion
begriindet liegt.

Abb. 4: Eliminierung des Alkoxid-lons aus der tetraedrischen Zwischenstufe

Auch hier miissen wieder Donor und
Akzeptor — in diesem Fall eines Protons -
bestimmt werden, was durch Ableiten von
Stabilititen aus mesomeren Grenzfor-
meln gelingt und nun eine eindeutige
Aussage erlaubt. Von dieser Grundlage aus
sollte auf die relative Lage der Energie-
niveaus von Edukten und Produkten und
damit auf die Lage des Gleichgewichts so-
wie die Irreversibilitat der Reaktion ge-
schlossen werden. Erst nachdem alle Teil-
schritte entschliisselt und auf die entspre-
chenden Konzepte zuriickgefiihrt wurden,
sollten sie zum einzig plausiblen Mecha-
nismus zusammengesetzt und dieser als
walkalische Esterhydrolyse® benannt wer-
den.

3 Detailkonzeption eines gestuften

Experimentalsystems
Ausgehend von den theoretischen Vor-
tiberlegungen und deren didaktischer Auf-
arbeitung stellt sich die Frage, wie diese
Etappen des Verstehens experimentell re-
konstruiert werden konnen. Ein Experi-
mentalsystem sollte schrittweise Aufbau
und Abreaktion der Zwischenstufe er-
schliefien. Dazu sollte es mittels einer ein-
fachen Analytik Indizien oder sogar Be-
weise flr deren Erreichen liefern.

Bei der Konzeption unseres Experimen-
talsystems haben wir uns daher dazu ent-
schlossen, Trifluoressigsdureethylester
mit drei verschiedenen Nucleophilen zur
Reaktion zu bringen. Die Wahl eines o-
perfluorsubstituierten aliphatischen Es-
ters bietet zwei grundlegende Vorteile:
Zum einen ldsst der induktive Effekt der
Trifluormethylgruppe einen relativ schnel-
len Reaktionsverlauf erwarten. Zum ande-
ren kann kein zur Carboxylgruppe a-
standiges Wasserstoffatom als Proton ab-
gespalten werden und damit Hydroxid

[S]
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Abb. 5: Bronsted-Saure-Base-Reaktion zwischen Carbonsédure und Alkoxid-lon
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Abb. 6: Reaktion von Trifluoressigsaureethylester mit Natriumethanolat

unter Bildung einer tetraedrischen Zwischenstufe

hier nicht als Base wirken. Die Nucleophile

‘wurden von uns dagegen so ausgewihlt,
dass sie die Bildung der Zwischenstufe
systematisch und tiefgehend erschliefien
sowie deren Abreaktion an eindeutige
thermodynamische Bedingungen kop-
peln. So ist ein strukturiertes Erarbeiten
und Plausibilisieren des Mechanismus
moglich. Aufbau und Abreaktion der Zwi-
schenstufe sind dabei anhand der Ande-
rung von Leitfihigkeit und pH-Wert ein-
deutig gegeneinander abgrenzbar.

3.1 Zu Schritt 1: Bildung der tetra-
edrischen Zwischenstufe mit
einem anionischen Nucleophil -
Reaktion von Trifluoressigsaure-
ethylester mit Natriumethanolat

Diese aus der Fachliteratur [16, 17] be-

kannte Reaktion ist eine nur scheinbar

sinnlose. Sie liefert — mangels Moglichkei-
ten zur Weiterreaktion — zwar kein Spal-
tungsprodukt, dafiir aber im Gleichge-
wicht eine anionische tetraedrische Zwi-
schenstufe (Abb. 6). Sie entspricht somit
formal dem isolierten ersten Schritt des

Esterspaltungsmechanismus.

Triebkraft dieser Reaktion ist der Ver-
brauch der starken Base und Bildung einer
weniger starken Base. Dabei werden die
vergleichsweise kleinen und damit im
elektrischen Feld sehr beweglichen Etha-
nolat-Tonen anteilig verbraucht und grofRe-
re, unbeweglichere Zwischenstufen-lonen
gebildet, sodass mit fortschreitender Reak-
tion eine sinkende elektrische Leitfihig-
keit der Reaktionslgsung zu erwarten ist.
Da jedoch ein quantitativer Anteil an Etha-
nolat-lonen im Gleichgewicht erhalten
bleibt, sollte der pH-Wert weiterhin deut-
lich basisch sein. Die Deprotonierung des
a-standigen C-Atoms ist ebenso ausge-
schlossen wie ein anderweitiges Abreagie-

Abb. 7: Reaktion von Trifluoressigsdureethylester mit 4-DMAP unter Bil-

dung einer tetraedrischen Zwischenstufe

ren des Produkts als dessen Zerfall zuriick
in die Edukte, sodass die Bildung der tetra-
edrischen Zwischenstufe die einzige mit
den zu erwartenden Beobachtungen ver-
einbare Deutung ist (siche Abschnitt 2.2).

3.2 Zu Schritt 1: Bildung der tetra-
edrischen Zwischenstufe mit
einem neutralen Nucleophil -
Reaktion von Trifluoressigsaure-
ethylester mit 4-DMAP

Neben anionischen kénnen auch sehr

gute neutrale Stickstoff-Nucleophile wie

z.B. 4-(Dimethylamino)-pyridin (4-DMAP)

an Carboxyl-Kohlenstoffatome addieren

[18]. Dieses Vorgehen erméglicht es, die

Hypothese der Bildung einer tetraedri-

schen Zwischenstufe zu bestitigen. Die

Addition des Nucleophils erfolgt analog

zum Versuch mit Natriumethanolat und

fiihrt zu einer zwitterionischen Zwischen-
stufe [19, 20]. Gegeniiber der ersten Reak-
tion liegen hier theoretisch zwei Moglich-
keiten zum Zerfall dieser tetraedrischen
Zwischenstufe vor. Neben der Eliminie-
rung von 4-DMAP, die zuriick zu den Eduk-
ten fithren wiirde, kénnte auch Ethanolat
abgespalten werden. Diese Eliminierung
ware produktiv und wiirde — im Gleichge-
wicht — ein mesomeriestabilisiertes tri-
fluoracyliertes Pyridinium-Kation als wei-
teres Spaltungsprodukt liefern. Praktisch
konnten wir ausschliefdlich die Bildung
der Zwischenstufe im Gleichgewicht nach-
weisen (Abb. 7). Ein Zerfall zum Pyridini-
um-Kation, der formal dem zweiten

Schritt des Esterspaltungsmechanismus

entsprechen wiirde, konnte experimentell

nicht belegt werden.

Ein neutrales Nucleophil bietet an die-
ser Stelle eine ideale Ergdnzung zum vor-
angegangenen Versuch: auch wenn die Re-
aktion aus fachlicher Sicht nach dem glei-

chen Prinzip verlduft, muss die erwartete
Entwicklung der elektrischen Leitfihig-
keit — unter Riickgriff auf die relevanten
Konzepte — grundlegend neu gedacht und
postuliert werden. Durch die Verwendung
neutraler Edukte kann erwartet werden,
dass die Reaktionslsung erst mit einset-
zender Bildung der zwitterionischen Zwi-
schenstufe leitfihig wird. Eine Weiterreak-
tion zu Pyridinium- und Ethanolat-lonen
wiirde diesen Effekt unterstiitzen. Wegen
der im Vergleich zur Verwendung von an-
ionischen Nucleophilen wesentlich gerin-
geren zu erwartenden Leitfdhigkeiten ist
in diesem Fall eine Blindprobe unabding-
bar. Auf diese Weise kann ausgeschlossen
werden, dass eintretende Effekte auf die
Eigenleitfahigkeiten der Edukte zuriickzu-
fithren sind.

3.3 Zu Schritt 2 und 3: Zerfall der
tetraedrischen Zwischenstufe
und nachfolgende Brensted-
Séure-Base-Reaktion — Reaktion
von Trifluoressigsaureethylester
mit Natriumhydroxid
Im dritten Experiment wird schliefRlich
mit Hydroxid das klassische Nucleophil
zur alkalischen Esterhydrolyse eingesetzt.
Der Reaktionsmechanismus wird demzu-
folge vollstandig durchlaufen. Aus den
ersten beiden Experimenten kann abgelei-
tet werden, dass auch Hydroxid nur am
Carboxyl-Kohlenstoffatom angreifen
kann.

Die in Abschnitt 3.2 bereits theoretisch
postulierte Weiterreaktion der daraus her-
vorgehenden tetraedrischen Zwischenstu-
fe unter Abspaltung von Ethanolat ist in
diesem Versuch auch praktisch nachweis-
bar. Diese Eliminierung wird produktiv, in-
dem sie eine nachfolgende Brensted-Siu-
re-Base-Reaktion zwischen den Zerfallspro-
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Abb. 8: Reaktion von Trifluoressigsaureethylester mit Natriumhydroxid unter Bildung einer tetraedrischen Zwischenstufe, deren Zerfall und abschlieBender
Bronsted-Séure-Base-Reaktion zu Carboxylat-lon und Ethanal
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dukten Ethanolat und Trifluoressigsdure
ermoglicht. Die starke Base Ethanolat mit
lokalisierter Ladung wird verbraucht und
die sehr schwache Base Trifluoracetat mit
delokalisierter und durch den induktiven
Effekt der CF;-Gruppe zusdtzlich stabilisier-
ter Ladung gebildet (Abb. 8). Daraus resul-
tiert, wie in Abschnitt 2.4 erliutert, die
thermodynamische Triebkraft der Gesamt-
reaktion. Formal entspricht die Abfolge
dieser beiden Reaktionen dem zweiten
und dritten Schritt des Esterspaltungsme-
chanismus.

Dieses letzte Experiment erfasst den
Reaktionsmechanismus, der mit den an-
deren beiden Versuchen eingeleitet wurde,
somit in seiner Gesamtheit. Der erste Teil-
schritt kann mit bereits erarbeitetem Wis-
sen erschlossen werden. Der Schliissel zur
erfolgreichen Deutung der anderen beiden
Teilschritte — die nur gekoppelt miteinan-
der betrachtet werden sollten — liegt im
Vergleich der Strukturstabilititen von E-
thanolat und Trifluoracetat und der dar-
aus begriindet vorhersagbaren Lage des
Gleichgewichts der Saure-Base-Reaktion.
Damit wird erklidrbar, dass die Gesamtre-
aktion vollstindig und irreversibel ver-
lduft. Durch die quantitative Umsetzung
der Hydroxid- zu Carboxylat-Ionen kann
mit fortschreitender Reaktion eine sin-
kende elektrische Leitfahigkeit der Reak-
tionslosung erwartet werden. Gleichzeitig
sollte der pH-Wert deutlich absinken, was
ausschliefflich mit dem Durchlaufen des
gesamten Reaktionsmechanismus erklart
werden kann.

4 Experimente

4.1 Vorbemerkungen

Die hier vorgestellten Experimente wur-
den so konzipiert, dass ihr theoretischer
Hintergrund durch eine einfache und zu-
gleich robuste Analytik zuganglich ist.
Nichtsdestoweniger wurden alle Ergebnis-
se mittels F- bzw. *C-NMR-spektroskopi-
scher Untersuchungen abgesichert.

Bei der Durchfithrung der Experimente
sind die gesetzlich vorgeschriebenen
Schutzmafinahmen fiir Tatigkeiten mit
Gefahrstoffen einzuhalten. So sind Schutz-
brille, Kittel und Handschuhe zu tragen
und alle Arbeiten unter dem Abzug durch-
zufithren. Nach Abschluss der Experimen-
te konnen alle Reaktionsgemische neutral
als organische Losungsmittelabfille ent-
sorgt werden.

4.2 Reaktions- und Messapparatur

Als Reaktions- und Messapparatur dient
ein Versuchsaufbau zur computergestiitz-
ten Verfolgung der Leitfahigkeitsande-
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rung, den wir bereits an anderer Stelle
ausfithrlich beschrieben haben [21]. An-
stelle des mittlerweile nicht mehr erhaltli-
chen VOLTCRAFT® VC 920 kommt das Mo-
dell VC 850 desselben Herstellers inkl. mit-
gelieferter Software zum Einsatz, das
ebenfalls {iber die angegebene Quelle be-
zogen werden kann.

4.3 Experimentgruppe: Reaktion von
Trifluoressigsaureethylester mit
Natriumethanolat, 4-DMAP und
Natriumhydroxid

Materialien: 4 Schliffkappen (NS14,5, 5 mL),
Teflon-Stopfen (NS14,5, 2 Bohrungen a
2 mm, 2 Bohrungen 4 0,9 mm), 2 Edelstahl-
elektroden (15 cm, @ 2 mm, Polyamid-be-
schichtet), Magnetrithrer mit Thermofiih-
ler, Magnetriihrstibchen (2 cm und 1 cm),
250-mL-Becherglas, Stativmaterial, Analy-
senwaage, 4 Messkolben mit PVC-Stopfen
(5mL), 4 Spatel, Einwegspritzen (5 mL und
1 mL) mit Kantile (7 cm, @ 0,9 mm), Digital-
Multimeter mit Datenschnittstelle, Wech-
selspannungsquelle (6 V), PC, Schnittstel-
lenkabel, 3 Verbindungskabel, 2 Krokodil-
klemmen
Chemikalien: Ethanol (aufbewahrt tiber
Molsieb 4 A) (GHS02), Trifluoressigsiure-
ethylester (GHS02, GHS05, GHS07), Na-
triumethanolat (aufbewahrt unter Argon)
(GHS02, GHS05), 4-(Dimethylamino)-pyri-
din (4-DMAP) (GHS06), Natriumhydroxid
(GHS05), Thymolphthalein
Durchfiihrung: Die Experimentgruppe ist in
ihrer Konzeption auf ein strukturiertes Er-
arbeiten und Plausibilisieren des Mecha-
nismus abgestimmt und sollte daher voll-
stindig und in der angegebenen Reihen-
folge durchgefiihrt werden.

Vorbereitung: Die Losungen von Natri-
umethanolat, 4-DMAP und Natriumhydro-
xid werden mit einer Konzentration von
¢ = 0,05 mol L' angesetzt. Hierzu werden
17 mg Natriumethanolat, 30,5 mg 4-DMAP
bzw. 10 mg Natriumhydroxid in jeweils
einem 5-mL-Messkolben vorgelegt, mit
Ethanol aufgefiillt und gut geschiittelt.
Falls ein exaktes Einwiegen, z.B. wegen
unzureichender Genauigkeit der Waage,
nicht mehr méglich ist, empfehlen wir,
nicht die Konzentration, sondern das An-
satzvolumen zu erhohen und iiberschiis-
sige Losung ggf. zu verwerfen. Zur Herstel-
lung der Thymolphthalein-Lésung wird
eine Spatelspitze Thymolphthalein in
5 mL Ethanol gel6st.

Reaktion von Trifluoressigsdureethylester
mit Natriumethanolat: In einer Schliffkappe
werden 5 mL Natriumethanolat-Losung
(£0,00025 mol) vorgelegt und mit 5 Trop-
fen Thymolphthalein-Losung versetzt. Mit

einer 1-mL-Einwegspritze werden 0,12 mL
Trifluoressigsdureethylester (£ 0,001 mol)
aufgezogen. Die Schliffkappe wird mit der
Einheit aus Teflon-Stopfen und Edelstahl-
Elektroden verschlossen und die Spritze
mit der Kaniile so weit durch die Bohrung
des Stopfens gefiihrt, dass die Spitze der
Kantile die Fliissigkeitsoberfliche nicht
bertihrt. Unter Rithren (400 rpm) wird die
vorgelegte Losung im Wasserbad auf 60 °C
erhitzt. Anschlieflend wird die Wechsel-
spannungsquelle (6 V) eingeschaltet und
die Aufzeichnung der Stromstarke in mA
mittels Digital-Multimeter und ange-
schlossenem PC begonnen. Nach 1 Minu-
te wird der Trifluoressigsdureethylester
eingespritzt und die Veranderung der ge-
messenen Stromstdrke iiber einen Zeit-
raum von 5 Minuten beobachtet.

Reaktion von Trifluoressigsdureethylester
mit 4-DMAP: Die Versuchsdurchfithrung
erfolgt analog zur Reaktion von Trifluor-
essigsdureethylester mit Natriumethano-
lat. Allerdings werden statt der Natrium-
ethanolat-Losung 5mL 4-DMAP-Losung
(£ 0,00025 mol) verwendet und keine
Thymolphthalein-Lésung zugegeben. Die
Stromstdrke wird in pA aufgezeichnet. Die
Messung wird zusatzlich als Blindprobe
mit reinem Ethanol anstelle der 4-DMAP-
Losung wiederholt.

Reaktion von Trifluoressigsdureethylester
mit Natriumhydroxid: Die Versuchsdurch-
fithrung erfolgt analog zur Reaktion von
Trifluoressigsaureethylester mit Natrium-
ethanolat. Allerdings werden statt der Na-
triumethanolat-Losung 5 mL Natriumhyd-
roxid-Lésung (£ 0,00025 mol) verwendet.
Auswertung: Entsprechend der didakti-
schen Konzeption sind die drei Experi-
mente schrittweise einzeln zu beobachten
und zu deuten. Anzumerken ist, dass alle
drei Messkurven mit fortschreitender Zeit
einen marginalen Anstieg des Leitwerts
zeigen. Dieser tritt auch in der Blindprobe
aufund konnte von uns auf die Aufnahme
von Luftfeuchtigkeit zuriickgefiihrt wer-
den. Zur Auswertung kann dieser Effekt
vernachlissigt werden.

Reaktion von Trifluoressigsdureethylester
mit Natriumethanolat: Die vorgelegte Na-
triumethanolat-Lésung weist unter den
gegebenen Bedingungen einen Leitwert
von ca. 0,77 mS auf. Thymolphthalein
zeigt durch eine blaue Firbung einen basi-
schen pH-Wert an. Wird Trifluoressigsaure-
ethylester zugespritzt, fallt der Leitwert
sprunghaft auf ca. 0,60 mS (Abb. 9), die
blaue Farbung bleibt erhalten — die klei-
nen und damit sehr beweglichen Ethano-
lat-lonen werden anteilig verbraucht und
grofie, unbeweglichere Zwischenstufen-
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Leitwertmessung Reaktion von Trifluoressigséureethylester mit Natriumethanolat

Leitwert G in mS
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Reaktion

Abb. 9: Ergebnisse der quantitativen Leitwertmessung der Reaktion von Trifluoressigsaureethylester

mit Natriumethanolat

lonen gebildet. Die im Gleichgewicht ver-
bleibenden Ethanolat-Ionen bedingen
weiterhin einen basischen pH-Wert.
Reaktion von Triflucressigsiureethylester
mit 4-DMAP: Im Vergleich zur Natrium-
ethanolat-Losung weist die nicht-ionische
4-DMAP-Lésung einen wesentlich geringe-
ren Leitwert von ca. 15,2 pS auf. Nach Zu-
gabe des Trifluoressigsdureethylesters
steigt dieser sprunghaft auf ca. 202,0 pS an
und fallt ziigig auf ca. 133,2 uS zuriick. An-
schliefSend steigt der Leitwert tiber einen
Beobachtungszeitraum von 5 Minuten
stetig um ca. 2,9 uS min™' an (Abb. 10) -

die neutralen 4-DMAP-Molekiile werden
anteilig verbraucht und zwitterionische
Zwischenstufen-lonen gebildet. Der kurz-
fristige Leitfahigkeitssprung unmittelbar
bei Zugabe des Trifluoressigsdureethyles-
ters steht im Zusammenhang mit der Ein-
spritzgeschwindigkeit und ist vermutlich
auf eine anfanglich erhéhte Konzentra-
tion des Esters und somit auch der entste-
henden Ionen direkt zwischen den Elekt-
roden zuriickzufiihren. Der tiber den wei-
teren Beobachtungszeitraum auftretende
stetige Anstieg des Leitwerts konnte auf
eine Weiterreaktion zu Pyridinium- und

Leitwertmessung Reaktion von Trifluoressigséureethylester mit &-DMAP

Leitwert G in pS

== Reaktion

Zeittins

Blindprobe

Abb. 10: Ergebnisse der quantitativen Leitwertmessung der Reaktion von Trifluoressigsaureethylester

mit 4-DMAP (blau) sowie der Blindprobe (grau)

Ethanolat-lonen hindeuten, wofiir jedoch
keine NMR-spektroskopischen Belege ge-
funden werden konnten. Durch die Blind-
probe kann ausgeschlossen werden, dass
die eintretenden Effekte durch die Eigen-
leitfahigkeiten der Edukte verursacht wer-
den.

Reaktion von Trifluoressigsiureethylester
mit Natriumhydroxid: Die vorgelegte Nat-
riumhydroxid-Losung weist unter den ge-
gebenen Bedingungen einen mit der Na-
triumethanolat-Losung vergleichbaren
Leitwert von ca. 0,78 mS auf. Die Losung
ist basisch und der Indikator somit blau
gefdrbt. Wird der Trifluoressigsaureethyl-
ester zugespritzt, fallt der Leitwert sprung-
haft auf ca. 0,59 mS (Abb. 11). Im Gegen-
satz zu Schritt 1 verschwindet die blaue
Farbung dabei schlagartig — alle Schritte
des Reaktionsmechanismus werden
durchlaufen, die sehr beweglichen Hydro-
xid-Tonen quantitativ verbraucht und un-
beweglichere, nur schwach basische Carb-
oxylat-Ionen gebildet. Dadurch sinkt der
Leitwert des Reaktionsgemisches, ebenso
unterschreitet der pH-Wert den Umschlag-
punkt des Indikators.

5 Fazit und Ausblick

Mit dem beschriebenen Experimentalsys-
tem stellen wir eine Moglichkeit bereit, den
Reaktionsmechanismus der alkalischen Es-
terhydrolyse strukturiert prozessorientiert
zu erschlieflen. Durch die kombinierte
Analyse von Leitfihigkeit und pH-Wert
konnen Aufbau und Abreaktion der Zwi-
schenstufe eindeutig gegeneinander abge-
grenzt, auf die ihnen zu Grunde liegenden
Prinzipien zuriickgefithrt und schliefdlich
zu einem schliissig begriindeten Reak-
tionsmechanismus zusammengefiihrt wer-
den. Die Modellexperimente lassen dabei
jeweils nur eine plausible Deutung zu.

Auf diese Weise wird es Lehramtsstu-
dierenden nicht nur méglich, einen curri-
cular relevanten Mechanismus von Seiten
der Reaktanden zu erarbeiten. Mit der Ana-
lyse der Teilschritte kénnen sie auch Kon-
zeptwissen erlangen, das ein Verstindnis
einer Vielzahl organisch-chemischer Reak-
tionen erdffnet. Das geforderte Problemls-
sungsverhalten fordert dabei ein erfolgrei-
ches Bewiltigen auch unbekannter Frage-
stellungen und setzt dort an, wo Studien
aktuell Defizite diagnostizieren. So bietet
die dargestellte Lerngelegenheit die Chan-
ce, einen Beitrag zur Professionalisierung
angehender Lehrkrifte zu leisten — hin-
sichtlich des fachwissenschaftlichen Ver-
stindnisses ebenso wie hinsichtlich der
fachdidaktischen Expertise.
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Leitwertmessung Reaktion von Trifluoressigsaureethylester mit Natriumhydroxid
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Abh. 11: Ergebnisse der quantitativen Leitwertmessung der Reaktion von Trifluoressigséureethylester

mit Natriumhydroxid

Fiir die Zukunft planen wir weitere ex-
perimentelle Lerngelegenheiten zum pro-
zessorientierten Denken und konzeptba-
sierten Problemlosen in der Organischen
Chemie. Der sich mit der induktiven Wir-
kung der Trifluormethylgruppe des hier
eingesetzten Esters bereits andeutende
Einfluss von Substituenteneffekten auf
das chemische Gleichgewicht und die Re-
aktionsgeschwindigkeit bietet dabei
Potential fiir eine tiefergehende Betrach-
tung von Thermodynamik und Kinetik der
alkalischen Esterhydrolyse. Gleichzeitig
koénnen auf der Grundlage dieses Reak-
tionsmechanismus elektronische Substi-
tuenteneffekte und die daraus resultieren-
den Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
durch Konkurrenzexperimente systema-
tisch erschlossen werden.

6 Forderhinweis

Dieses Vorhaben wird im Rahmen der ge-
meinsamen , Qualititsoffensive Lehrerbil-
dung“ von Bund und Lindern mit Mitteln
des Bundesministeriums fiir Bildung und
Forschung unter dem Férderkennzeichen
01JA1504 gefordert. Die Verantwortung fiir
den Inhalt dieser Veréffentlichung liegt
bei den Autoren. =
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