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Sn2-Konkurrenzreaktionen

Experimentelle Untersuchung einer Elementarreaktion zum Wesen von Nucleophilie
und Nucleofugie und ihre Ruckkopplung an Basiskonzepte

C. Schmitt, A. Trabert, M. Schween

Welche didaktischen Chancen fur die Entwicklung mechanistisch-molekularen Denkens und
Konzeptwissens bieten Sy2-Reaktionen? Der folgende Artikel mdchte Antworten auf diese
Frage liefern — mit neuen, an Basiskonzepten geerdeten Konkurrenzexperimenten.

Stichworter: Sy2-Reaktion, Basiskonzepte,
Nucleophilie, Abgangsgruppen, Konkurrenz-
reaktionen

1 Einleitung

Die Organische Chemie verfolgt bekann-
termaf3en zwei grofde Syntheseziele, um
neue Stoffe mit neuen Eigenschaften zu
erzeugen: den Aufbau von Kohlenstoffge-
riisten sowie die Transformation funktio-
neller Gruppen. Eine der mechanistisch
einfachsten Reaktionen beztiglich beider
Ziele ist die bimolekulare nucleophile
Substitution an gesattigten Kohlenstoff-
atomen (kurz Sy2-Reaktion): Ein Nucleophil
attackiert in einer einstufigen Reaktion ein
tetrahedrales elektrophiles Kohlenstoff-
zentrum unter Ausbildung einer neuen
o-Bindung, wobei zugleich die -Bindung
des elektrophilen Zentrums zu einer Ab-
gangsgruppe (bzw. Nucleofug) gebrochen
wird. Nicht nur wegen des tiber Sy2-Reak-
tionen zugdnglichen enormen Spektrums
an Stoffklassen ist dieser Reaktionstypus
ohne Zweifel ein tiberaus ertragreiches
Thema fiir Lernende.

2 Fach: Didaktik zu Sy2-Reaktionen —
Grundsitzliches

Das aus fachlicher Sicht hoch interessante
an Sy2-Reaktionen — die Moglichkeit der
Umwandlung von Stoffen mit funktionel-
len Gruppen in eine grof3e Zahl von Stof-
fen mit anderen funktionellen Gruppen
und anderen Eigenschaften in nur einem
Reaktionsschritt — ist zugleich die Starke

derum keine starke Base bilden darf. Das
Nucleophil verdrangt (,substituiert*) die
Abgangsgruppe durch Riickseitenangriff
(Angriff auf das 0¥ x-Orbital). Dabei wird
ein aktivierter Komplex durchlaufen, in
dem das Nucleophil noch nicht vollstan-
dig an das Elektrophil gebunden ist, die
Abgangsgruppe hingegen noch nicht voll-
standig abgeldst ist. Das zentrale Kohlen-
stoffatom ist dadurch fiinffach koordi-
niert und wegen der damit verbundenen
starken sterischen Interaktion der Substi-
tuenten besonders energiereich (Abb. 1).

Die Griinde fiir das Eintreten dieser Re-
aktion sind energetische: Eine vergleichs-
weise stdrkere Y-C-Bindung wird gebildet,
eine schwachere C-X-Bindung zugleich ge-
16st, sodass insgesamt Energie frei wird.
Eine Riickreaktion ist nur dann moglich,
wenn sowohl die Bindung zur Abgangs-
gruppe als auch die sich bildende neue
Bindung schwache Bindungen (u.U. sogar
vom selben Typ) und die Aktivierungs-
energien in beide Richtungen vergleichs-
weise niedrig sind. Wenn z.B. Y ein Iodid-
Ion und zugleich X im Edukt ein Iod-Atom
ist, setzt die Sy2-Reaktion mit Iodid als
Nucleophil auch ein Iodid-Ion als Ab-
gangsgruppe frei, welches seinerseits nun
selbst als Nucleophil in Erscheinung tre-
ten kann. Nachweisbar ist dies z.B. da-
durch, dass ein chirales Iod-Alkan in einer
Losung mit Iodid-lonen mehr oder weni-
ger schnell racemisiert.

In Begrifflichkeiten der Basiskonzepte
findet bei Sy2-Reaktionen die Wechselwir-
kung eines Elektronenpaar-Donors mit
einem Elektronenpaar-Akzeptor statt [1].
Das ist aus didaktischer Sicht sehr bedeut-
sam, erlaubt es doch die Moglichkeit der
Ankniipfung an Bekanntes, indem das all-
gemeine Prinzip einer Lewis-Base/Lewis-
Sdure-Reaktion hier erweitert wird [2]. Zu-
dem besteht wie bei kaum einem anderen
Reaktionsmechanismus die M&glichkeit,
Grundbegriffe der Reaktionskinetik und
Thermodynamik und in diesem Zusam-
menhang qualitative Energiediagramme
einzufiihren: Edukt(e), Ubergangszustand
(bzw. , Aktivierter Komplex“), Produkt(e) so-
wie Aktivierungsenergie und Reaktionsenergie
sind hier die wichtigen Fachbegriffe, mit
denen auch Energiediagramme beschrie-
ben werden. Anhand von Energieprofilen
lasst sich gut der Sachverhalt veranschau-
lichen, dass es schnelle Sy2-Reaktionen
mit guten Nucleophilen und guten Ab-
gangsgruppen gibt und ebenso langsame
mit tendenziell schlechteren Nucleophi-
len und schlechteren Abgangsgruppen.

Weitergehende fachliche Betrachtun-
gen wie z.B. zur rdumlichen Umgebung
des zentralen Kohlenstoffatoms (primar
vs. sekundair vs. tertidr) im aktivierten
Komplex und der Bedeutung des Losungs-
mittels spielen im Unterricht sicher auch
eine Rolle. Im Rahmen dieser Arbeit sol-
len diese Aspekte jedoch ebenso ausge-
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Edukte: neutral,
nicht elektrisch leitend!

Vergleich innerhalb der 7. Hauptgruppe

PhiP + A~ A~_Cl

PhaP  + A~ ~_Br

I 3. Periode
nC4H9
< § 4. Periode
J
~
Produkt: lonenpaar, 5. Periode

elektrisch leitend!

PhiP  + A~ o~

Abb. 2: lonenpaar-Bildung ermdglicht die Beobachtung einer nucleophilen
Substitutionsreaktion durch Leitfahigkeitsmessungen.

klammert bleiben wie der experimentelle
Nachweis der Bimolekularitdt oder der
Inversion der absoluten Konfiguration
(,Walden-Umkehr*).

3 Fach:Didaktik: Substitutions-
reaktionen nachweisen; gute und
schlechte Nucleophile, gute und
schlechte Abgangsgruppen durch
Konkurrenzexperimente unterscheiden
Aus fachdidaktischer Sicht sind mit dem
Thema Nucleophile Substitutionsreaktionen
drei Grundfragen verbunden, zu denen
neue Schliisselexperimente zu entwickeln
sind: Erstens ist es von Interesse, wie das
Eintreten einer Substitutionsreaktion bzw.
ihr Voranschreiten mit schulischen Mitteln
tiberhaupt zu beobachten ist. Zweitens be-
steht die Frage, was Nucleophilie genau
meint, und wie man die Nucleophilie
zweier Teilchen im Vergleich zueinander
messen kann [3]. Drittens sollte erarbeitet
werden konnen, wie man die Qualitdt von
Abgangsgruppen im Vergleich zueinander
bestimmen kann. Eng verbunden sind die-
se Fragen mit den oben genannten Basis-
konzepten der Organischen Chemie, und
sie sollten daher auch mit Bezug auf diese
in der Verschrankung von Experiment und
Theorie beantwortet werden.

3.1 Substitutionsreaktionen beobachten
Zur Beobachtung einer nucleophilen Sub-
stitutionsreaktion eines Nucleophils mit
einem Elektrophil, beispielsweise eines Al-
koholats mit einem primdren Halogenal-
kan (bei einer Williamson‘schen Ethersyn-
these), sind verschiedene Methoden denk-
bar. Zum einen konnte der Verbrauch des
eingesetzten Nucleophils (Alkoholat) in
Abhangigkeit von der Zeit bestimmt wer-
den. Das ist mit schulischen Mitteln nach
unserer Einschdtzung direkt allerdings
nicht maoglich, sondern nur tiber Umwege
(ggf. durch (Teil-)Hydrolyse der Reaktions-
mischung zu Hydroxid und vergleichende
pH-Wert-Bestimmung). Auch vorstellbar,
allerdings ebenfalls sehr aufwandig ist
die Bestimmung der Konzentration ent-
stehender Halogenid-Ionen (als Neben-
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produkt) durch wassriges Ausschiitteln,
Fallung als Silberhalogenid und anschlie-
f3ende gravimetrische Bestimmung. Beide
aufwéndigen Vorgehensweisen erlaubten,
selbst wenn sie sauber durchgefiihrt wer-
den konnten, nur die Bestimmung des Re-
aktionsumsatzes zu einem bestimmten
Zeitpunkt, wdren also keine kontinuierli-
chen Verfahren.

Unser experimenteller Ansatz beinhal-
tet hingegen eine andere Form des ,,Moni-
torings“: Mit Triphenylphosphan als neut-
ralem, sehr gutem Nucleophil und 1-lod-
pentan als Elektrophil werden gezielt nicht
geladene Edukte eingesetzt, die bei Eintre-
ten einer Sy-Reaktion ein Ionenpaar bil-
den (Abb. 2). Dadurch sollte die Reak-
tionslosung im Verlauf der Reaktion zu-
nehmend elektrisch leitfahig werden, was
mit einem Amperemeter oder akustisch
mit einem Chemophon einfach und konti-
nuierlich messbar sein sollte. Nach wassri-
gem Ausschiitteln kann auch zusitzlich
noch der qualitative Nachweis von Iodid
durchgefiihrt werden, der belegt, dass Io-
did als ,Abgangsgruppe*“ aus 1-lodpentan
,ausgetreten®ist.

3.2 Wer geht schneller?
Konkurrenzreaktionen durchfiihren!
Sachlich sollte sich hinsichtlich der Ab-
gangsgruppenqualitdt eine inverse Korre-
lation zur Basizitdt der Teilchen messen
lassen, womit auch hier Bezug genommen
wiirde auf Basiskonzepte der Chemie.
Zum einen ist mit Lernenden zu themati-
sieren, dass starke Basen wie z. B. Hydro-
xid-Ionen immer ,Hochenergieteilchen®
sind, ihr Entstehen mithin energetisch
ungiinstig bis unmoglich ist und demzu-
folge starke Basen immer schlechte Ab-
gangsgruppen sein sollten. Zum anderen
sind auf atomarer bzw. molekularer Ebene
Uberlegungen dazu anzustellen, welche
Grofden tiberhaupt dafiir verantwortlich
sind, dass ein Teilchen eine starke oder
schwache Base ist.

Fiir die Messung von Abgangsgruppen-
qualitdten im Vergleich zueinander gilt
dhnliches wie fiir Nucleophile: Alle tibri-

Tab. 1: Konkurrenzexperiment zur Bestimmung der relativen Abgangsgrup-
penqualititen von Halogenid-lonen.

gen Reaktionsparameter zweier Konkur-
renzreaktionen sind konstant zu halten
und eben nur die Art der Abgangsgruppe
zu variieren. Unsere Wahl fiel wiederum
auf Triphenylphosphan als Nucleophil so-
wie 1-Chlorpentan, 1-Brompentan und
1-Iodpentan als Elektrophile (Tab. 1), die
Chlorid, Bromid und Iodid als Abgangs-
gruppen unterschiedlich rasch freisetzen
sollten.

3.3 Wer gibt schneller?
Konkurrenzreaktionen durchfiihren!

Da Nucleophilie die Fahigkeit kennzeich-
net, einem Bindungspartner ein vormals
Jfreies“ Elektronenpaar zwecks Bildung
einer gemeinsamen Bindung rasch zur Ver-
fligung stellen zu konnen, spielt naturge-
mafs eine entscheidende Rolle, um welche
Atomsorte es sich beim eigentlichen nu-
cleophilen Zentrum handelt. In zweiter
Hinsicht ist von Bedeutung, an welche Bin-
dungspartner ggf. das nucleophile Zent-
rum im Nucleophil noch gebunden ist. Um
experimentell herauszufinden, welches
von zwei Nucleophilen Y1 oder Y2 unter ge-
gebenen oder zu wahlenden Bedingungen
das bessere Nucleophil ist, muss man bei-
de in parallelen Experimenten (in der
Schule) oder innerhalb desselben Experi-
ments (in der Forschung moglich) densel-
ben Reaktionsbedingungen aussetzen.
Das bessere Nucleophil ist dann immer
dasjenige, welches unter diesen Bedingun-
gen schneller Produkt liefert. Zu beachten
ist, dass eine vergleichende Aussage zur
Qualitdt von Nucleophilen sich streng ge-
nommen immer nur auf genau das ge-
wahlte System (Elektrophil, Losungsmit-
tel) beziehen kann, auch wenn es nattirlich
allgemeine Kriterien und Trends zur Giite
von Nucleophilen gibt. Bei der Grofde
,Nucleophilie redet man demnach tiber
Reaktionsgeschwindigkeit, Nucleophilie ist
also eine kinetische Grofe.

Besonders bei einem Konkurrenzexperi-
ment bietet es sich an, die oben skizzierte
Beobachtungsmethode anzuwenden und
die unterschiedlich schnell zunehmenden
elektrischen Leitfahigkeiten der Lésungen
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Vergleich innerhalb der 5. Hauptgruppe | Vergleich innerhalb der 6. Hauptgruppe

Vergleich
innerhalb der
2. Periode

PhaN + A~ A~

PhyOp + A~ o~

Vergleich
innerhalb der
3. Periode

PhsP + A~ A~

PhSS + A~~~

Tab. 2: Konkurrenzexperimente zur Ermittlung von Gruppen- und Perioden-Tendenzen hinsichtlich der

Nucleophilie analoger Teilchen.

mittels Amperemeter oder Chemophon zu
beobachten. Bei der Auswahl der Nucleo-
phile ist es sinnvoll, solche miteinander zu
vergleichen, die innerhalb derselben Grup-
pe oder aber derselben Periode im Perioden-
system stehen, um die messbaren Nucleo-
philie-Unterschiede mit atomaren oder
molekularen Parametern wie Elektronega-
tivitdt, Teilchengrof3e und Polarisierbar-
keit korrelieren und deuten zu koénnen.
Auf diese Weise konnen verallgemeinerba-
re Messergebnisse auf Basiskonzepte der
Chemie zurtickgefiithrt werden.

Unsere Wahl fiel hinsichtlich des Grup-
penvergleichs auf ein nicht-ionisches N-
und P-Nucleophil (Triphenylamin und
Triphenylphosphan) sowie ein O- und ein
S-Nucleophil (Diphenylether und Diphe-
nylthioether). Hinsichtlich des periodi-
schen Vergleichs ergaben sich dadurch
auch Vergleichsmoglichkeiten zwischen
Triphenylamin und Diphenylether einer-
seits sowie Triphenylphosphan und Di-
phenylthioether andererseits. In allen Fal-
len sind die Nucleophile aus den oben
schon genannten Griinden also Neutral-
teilchen. Tab. 2 stellt die experimentellen
Ansitze im Uberblick dar.

4 Experimente

Bei den hier vorgestellten Experimenten
haben wir Wert darauf gelegt, dass sie auch
bei nicht ganz optimalen Bedingungen re-
produzierbare Ergebnisse liefern. Zudem
wurde mittels *'P-NMR-Messungen besti-
tigt, dass die gemessenen Leitfahigkeiten
auf die Bildung von Alkyltriphenylphos-
phonium-Tonen und die entstehenden Ha-
logenid-Ionen als Abgangsgruppen zu-
riickzufiithren sind und nicht durch etwai-
ge Nebenprodukte oder Verunreinigungen
der Edukte zustande kommen [4,5]. Die
Experimente kénnen unter Beachtung der
allgemeinen Arbeitsschutzstandards (Tra-
gen von Schutzkittel, -brille und -hand-
schuhen) als Schiilerexperimente im Ab-
zug durchgefiihrt werden. Alle Reaktions-
l6sungen werden neutral als organische
Losungsmittelabfille entsorgt [6].
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4.1 Reaktions- und Messapparaturen
Zur kontinuierlichen Messung der Leitfa-
higkeiten der Reaktionslésungen wurde
die auch schon in anderen Zusammen-
hidngen verwendete Messanordnung ge-
nutzt (Abb. 3) [7]:

Die Messapparatur besteht aus einem
50 mL-Dreihalskolben, dessen mittlere Off-
nung (NS29) mit einem zweifach durch-
bohrten Gummistopfen verschlossen wird.
Durch die beiden Bohrungen (Abstand:
1 cm) werden zwei Edelstahlelektroden
(12 cm lang, 3 mm breit) gefiihrt, was si-
cherstellt, dass der Abstand der Elektroden
zueinander wahrend der Messungen nicht
verandert wird. Dabei ist darauf zu achten,
dass die Elektroden méglichst tief in die Re-
aktionslosung eintauchen, das Magnet-
rithrstibchen aber nicht bertihren. Alterna-
tiv konnen auch Graphit-Elektroden ver-
wendet werden. Diese weisen aber einen
gewissen ,Memory-Effekt* auf und miissen
nach jeder Nutzung sorgfaltig gereinigt wer-
den. Zur Messung der Stromstarke kann ein
Amperemeter an einen Trafo angeschlossen
werden. Genauere Werte erhdlt man mit
einem Digitalmultimeter (z.B. von VOLT-
CRAFT®[8]), das zudem eine Aufzeichnung
der Messdaten mit dem Computer erlaubt.
Als besonders empfindlich hat sich das
Chemophon [9] erwiesen, mit dem man
schon in sehr niedrigen Stromstarkeberei-
chen zuverldssige qualitative Ergebnisse er-
zielen kann. Es sind aber auch noch einfa-
chere Aufbauten moglich, z.B. der Einsatz
einer kleinen Glithbirne oder einer LED
[10,11].

Fiir die Messungen werden die Elektro-
den mittels Krokodilklemmen mit dem
Trafo und dem jeweiligen Messgerdt in
Reihe geschaltet (bei der Benutzung des
Chemophons wird auf den Trafo verzich-
tet), die Anzeige auf eine méoglichst kleine
Einheit eingestellt und eine Wechselspan-
nung von 5V angelegt. Die Zugabe der Re-
aktanden erfolgt tiber die seitlichen Off-
nungen des Dreihalskolbens.

Abb. 3: Apparatur zur Durchfiihrung der Sy2-
Reaktionen unter Messung der elektrischen
Leitfahigkeit.

4.2 Nachweis der nucleophilen
Substitution

Durchfiithrung: 2,62 g (10 mmol) Triphenyl-
phosphan werden in ein Becherglas abge-
wogen, in 10 mL Dichlormethan gel6st und
diese Losung in den Dreihalskolben ge-
fiillt. Die Elektroden werden in die Losung
eingetaucht und die Leitfdhigkeit gemes-
sen. In einem zweiten Becherglas werden
zu 10 mL Dichlormethan 1,3 mL (10 mmol)
1-lodpentan gespritzt. Die Leitfahigkeit
dieser Losung wird direkt im Becherglas
getestet. Anschliefend werden beide Lo-
sungen im Dreihalskolben vereinigt und
die Verdanderung der Leitfihigkeit tiber
einen Zeitraum von 3 min beobachtet.

Zur Féllung von Silberhalogenid-lonen

werden 1,05 g Triphenylphosphan in einer
Schliffkappe (4 cm hohes Reagenzglas mit
Schliff, NS14,5) in 4 mL Toluol gel6st und
0,52 mL 1-Iodpentan hinzugespritzt. Das
Reagenzglas wird an einer Stativstange be-
festigt, mit einem Luftkiihler verschlossen
und mit einem Heif3luftfén so lange er-
hitzt, bis eine deutliche Triibung der Lo-
sung eintritt (ca. 3 min). Die abgekiihlte
Reaktionslésung wird in ein Reagenzglas
tberfiihrt, mit 5 mL einer wassrigen Ka-
liumnitrat-Losung (c = 2 mol/L) versetzt
und geschiittelt. Die obere wassrige Phase
wird nun mit einer Pipette in ein weiteres
Reagenzglas tiberfiihrt und 10 Tropfen
wadssrige Silbernitrat-Losung (w=0,01)
hinzugetropft.
Beobachtung: Bei den Dimensionen unse-
rer Messanordnung steigt die Leitfahig-
keit wahrend der Beobachtungszeit von
3minraschvon1-107°S (gemessen: 5 pA;
Eigenleitfahigkeit des Triphenylphosphan
im Losungsmittel) auf 3,3 - 10~ S (gemes-
sen: 165 pA). Die Leitfahigkeit der Gesamt-
l6sung steigt allerdings noch tiber einen
langeren Zeitraum hin an. Die Lésung von
1-lodpentan in Dichlormethan weist keine
Eigenleitfahigkeit auf.
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Digitalmultimeter Chemophon
(VOLTCRAFT® VC 920)
P + Cl | Leitfahigkeit steigt von 4,4 - 10 S Veréanderung des Tons
PhsP P O
(22 pA) auf 4,6 - 1076 S (23 pA) kaum wahrnehmbar
—_ e . .{oeg | von 2 Doppelknacken pro s
PhsP + /\/\/Br Leitfahigkeit steigt vo_r; 4,4-10 2u durchgéngigem
(22 pA) auf 1,1 - 10°° S (55 pA) Knattern®
Ph3$ + I Leitfahigkeit steigt von 4,4 - 106 S von 2 SJOSE?CIESZ%?Q pros
NN . 105
(22 pA) auf 5,6 - 107° S (280 pA) hohem Preifton

Tab. 3: Ubersicht iiber die experimentellen Ergebnisse der Konkurrenzexperimente in der Schliffkappe
zur Bestimmung der Abgangsgruppenqualitdten nach 3 min.

Nach wassrigem Ausschiitteln und Ver-
setzen der wassrigen Phase mit Silbernit-
rat-Losung fdllt ein gelber Niederschlag
aus, der sich bei Zugabe von konzentrier-
ter Ammoniak-Losung nicht 16st: Silber-
iodid.

Auswertung: Wie aufgrund der Auswahl der
Edukte und des Losungsmittels zu erwar-
ten war, steigt die Leitfahigkeit der Reak-
tionslosung rasch an. Damit ist bewiesen,
dass Iodid freigesetzt worden ist. Das kor-
respondierende Kation hierzu kann nur
das Pentyltriphenylphosphonium-Ion
sein. Nur durch die Bildung eines Ionen-
paares infolge einer nucleophilen Substi-
tutionsreaktion ist das Ansteigen der Leit-
fahigkeit der Reaktionslosung zu erkldren.

Die Fillung des Iodids als Silberiodid
spezifiziert die Abgangsgruppe noch ge-
nauer. Die Fillung selbst kann aber nicht
in Dichlormethan, das wdssrig ausge-
schiittelt wurde, durchgefiihrt werden, da
sich dort kein eindeutiger gelber Nieder-
schlag bildet, sondern nur eine gelbe Trii-
bung der Losung eintritt. Dies geschieht
allerdings bereits bei der Blindprobe, bei
der kein Triphenylphosphan zugegen ist,
sondern nur 1-Iodpentan. Eine Fillung di-
rekt aus der Reaktionslésung mit einer
ethanolischen Silbernitrat-Losung ist
ebenfalls nicht méglich, da Silber-Ionen
Triphenylphosphan komplexieren [12].
Zudem verliuft die Sy2-Reaktion in Di-
chlormethan insgesamt nur sehr langsam
ab, was die geringe Menge an Nieder-
schlag erklart. Wird als Losungsmittel —
wie unter Synthese-Bedingungen [13] —
Toluol verwendet und das Reaktionsge-
misch erhitzt, ist der Umsatz der Reaktion
deutlich héher und eine eindeutige Fal-
lung von Silberiodid méglich. Damit nicht
umgesetztes Triphenylphosphan die Fal-
lungsreaktion nicht beeintrachtigt, muss
mit einer wdssrigen Kaliumnitrat-Lésung
ausgeschiittelt werden, was den Ubergang
von Iodid-Ionen in die wassrige Phase er-
moglicht und wobei Nitrat-Ionen als Ge-
genionen in die organische Phase {iber-

gehen.
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4.3 Die Abgangsgruppen im
Konkurrenzexperiment

Durchfiihrung: Die Durchftihrung verlduft
analog zum oben beschriebenen Versuch.
Nacheinander wird das Experiment mit
1-Iodpentan, 1-Brompentan und 1-Chlor-
pentan als Elektrophil durchgefiihrt. Alle
anderen Parameter (Triphenylphosphan
als Nucleophil, Losungsmittel etc., bleiben
unverandert. Fiir die eingesetzten Mengen
siehe Tab. 4.

Beobachtung: Mit Triphenylphosphan als
gesetztem Nucleophil reagiert 1-Iodpen-
tan erheblich rascher als 1-Brompentan;
1-Chlorpentan hingegen reagiert kaum
(Tab. 3).

Auswertung: Auch hier zeigen die durchge-
fithrten Konkurrenzexperimente die er-
warteten Ergebnisse: Mit Iodid ist die
schwichste Base zugleich die beste Ab-
gangsgruppe, Bromid und besonders Chlo-
rid sind als stdrkere Basen Teilchen mit ho-
herer Energie, die nur mit héherer Aktivie-
rungsenergie, d.h. weniger schnell gebil-
det werden.

Da die Sy2-Reaktionen in dem hier ge-
wahlten moglichst einfachen Setup (Di-
chlormethan, Raumtemperatur etc.) nur
sehr langsam verlaufen und die gemesse-
nen Leitfdhigkeiten deshalb sehr niedrig
sind, kann der Versuchsaufbau auch da-

e

Abb. 4: Vereinfachter Versuchsaufbau zur Mes-
sung mit dem Chemophon.

hingehend verdndert werden, dass als Re-
aktionsgefaf3 eine Schliffkappe verwendet
wird (Abb. 4). Diese erméglicht einen ho-
hen Fliissigkeitsstand und damit ein tie-
fes Eintauchen der Elektroden sowie eine
hohe Konzentration der Reaktionslosun-
gen. Es werden dadurch insgesamt nur
sehr geringe Mengen der Chemikalien be-
noétigt, was die Kosten pro Versuch redu-
ziert. Zudem erweist sich der Einsatz des
Chemophons als sehr zweckmaf3ig, er-
laubt es doch das Messen von Leitfdhig-
keiten in Bereichen, in denen das Ampere-
meter keine Messwerte mehr ausgeben
kann.

4.4 Welches Nucleophil ist das Beste?
Durchfithrung: Zur Durchfithrung wird der
in Abb. 4 dargestellte Versuchsaufbau ver-
wendet. Nacheinander werden vier Experi-
mente zur Nucleophile-Qualitat durchge-
fiihrt. Die Nucleophile werden dazu je-
weils in 4 mL Dichlormethan gelost (siehe
Tab. 4), die Loésung in die Schliffkappe
uberfithrt und diese mit einem zweifach
durchbohrten Gummistopfen (NS14,5; Ab-
stand der Bohrungen: 0,5 cm), durch den
zwei Edelstahlelektroden gefiihrt werden,
verschlossen. Durch eine dritte kleine
Bohrung wird eine Spritze mit Kantile ge-
steckt, durch die jeweils 1-lodpentan ein-
gespritzt wird. Die Veranderung der Leitfa-
higkeit wird mit einem Chemophon tiber
einen Zeitraum von 3 min beobachtet.
Beobachtung: Bei Reaktion des Elektrophils
1-Iodpentan mit den vier Nucleophilen,
die sich formal aus der jeweils vollstandi-
gen Phenylierung von Phosphor (PPhs),
Stickstoff (NPh;), Schwefel (SPh,) und
Sauerstoff (OPh,) ergeben, ist zu beobach-
ten, dass unter den Reaktionsbedingun-
gen Triphenylphosphan schneller reagiert
als Triphenylamin und auch schneller als
Diphenylthioether. Ferner ist eindeutig zu
beobachten, dass Diphenylthioether ra-
scher reagiert als Diphenylether und auch
Triphenylamin ebenfalls rascher reagiert
als Diphenylether (Tab. 5).

Auswertung: Es steht im Einklang mit der
Theorie, dass bei den als nucleophile Zen-
tren tiberhaupt infrage kommenden Atom-
zentren (C, N, P, O, S, Se, F, Cl, Br und I) die
Nucleophilie innerhalb einer Gruppe im
Periodensystem von kleinen zu grofien
Elementen hin tendenziell zunimmt (z.B.
O < S < Se), ferner die Nucleophilie inner-
halb einer Periode von links nach rechts
abnimmt (N > O > F). Wahrend ersteres in
der mit steigender Teilchengrof3e besseren
Polarisierbarkeit begriindet liegt — kern-
fernere Elektronen werden leichter zur Bil-
dung kovalenter Bindungen zur Verfiigung
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2 Doppelknacken pro s

Leitfahigkeit nach

dem Versetzen mit
1-lodpentan

Eigenleitfahigkeit

durchgéngig hoher
Pfeifton

1 Doppelknacken pro s

2 Doppelknacken pro s

alle 10 s ein Knacken knackt ein Mal pro s

keine Eigenleitfahigkeit

keine Veranderung
wahrnehmbar

50 mL-Dreihalskolben Schliffkappe
(20 mL Dichlormethan; (4 mL Dichlormethan;
¢ = 0,05 mol/L) c =1 mol/L)
1-Chlorpentan 1,2mL 0,48 mL Triphenylphosphan
1-Brompentan 1,2mL 0,5 mL
1-lodpentan 1,3mL 0,52 mL Triphenylamin
Diphenylthioeth

Triphenylphosphan 2,629 1049 mg tphenylthioether
Triphenylamin - 981 mg Diphenylether
Diphenylthioether - 0,67 mL
Diphenylether - 0,64 mL

Tah. 4: Ubersicht iiber die eingesetzten Mengen der Substrate in den unter-

schiedlichen ReaktionsgefaBen.

gestellt — ist die Beobachtung zu Nucleo-
philieunterschieden innerhalb einer Perio-
de unmittelbar mit der Grundgrofde der
Elektronegativitdt verkntipft: Nucleophile
mit weniger elektronegativen Atomzent-
ren sind bessere als die mit starker elektro-
negativen Zentren. Beim Vergleich der
Nucleophilie ist zudem zu beachten, dass
NPh; auch aufgrund seiner starker plana-
ren Struktur bzw. starkeren Mesomeriesta-
bilisierung weniger nucleophil ist als PPhs.
Aufgrund der niedrigen Leitfihigkeiten
wurde hier wieder das Chemophon zur
Messung eingesetzt.

5 Fazit und Ausblick

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass
mit den hier vorgestellten neuen Konkur-
renzexperimenten zum Konzept der Nuc-

3 min.

leophilie bzw. zur Abgangsgruppenqualitit
von Teilchen grundlegende Gegenstidnde
der Chemie am Beispiel der Sy2-Reaktio-
nen systematisch erarbeitet werden kon-
nen. Der theoretische Hintergrund dieser
Experimente ist ganzlich anschlussfahig
an die grof3en Basiskonzepte. So ist die Re-
aktion eines Nucleophils mit einem Subst-
rat als Elektronenpaar-Donor/Elektronen-
paar-Akzeptor-Reaktion anzusehen und
entspricht somit dem Donor-Akzeptor-
Konzept. Die energetische bzw. kinetische
Deutung der Experimente ist im Energie-
konzept und im Konzept der Reaktionsge-
schwindigkeit verankert. Wichtig ist zu-
dem, dass alle neuen Erkenntnisschritte
ihrerseits an Grundgrof3en und -begriffen
der Chemie wie Elektronegativitat, Polari-
sierbarkeit und Basizitdt ,,geerdet“ sind.

Nucleophile
Wie andert sich die Nucleophilie vergleich-
barer Teilchen innerhalb einer Gruppe/
einer Periode und warum?
= Konkurrenzexperimente

Nucleophil H

n—3x

5+

Edukte

Aktivierungs-

—_——

energie

Es tritt eine Substitutionsreaktion ein! - Wie kann man das beobachten?
Neutrale Edukte, geladene Produkte; Messung der elektrischen Leitfahigkeit

Abgangsgruppen
Welche Eigenschaften machen Teilchen zu
guten Abgangsgruppen? Wie andert sich die
Qualitat innerhalb einer Gruppe?
= Konkurrenzexperimente

[C /MSNon[F | ol
N = Br
.g’ |Se| Br 2 -
g ' Hi
5 Y-+-x
H

Abgangs-

HH gruppe
Y—( + Xl
Reaktions-
energie

Produkte

L.

Reaktionskoordinate

Die Sy2-Reaktion ist einstufig! = Einfiihrung der Beschreibung des energetischen Verlaufs
einer chemischen Reaktion mittels eines einfachen Energiediagramms sehr gut méglich

Abb. 5: Grundfragen und Chancen der Sy2-Reaktion basierend auf den chemischen Grundkonzepten
und -begriffen Elektronegativitat, Polarisierbarkeit und Basizitat.
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Tab. 5: Ubersicht iiber die mit dem Chemophon gemessenen Ergebnisse der
Konkurrenzexperimente zur Nucleophilie-Qualitét in der Schliffkappe nach

Aus Sicht von Lernenden ist es zudem
von allergrofdter Bedeutung, Konkurrenz-
experimente als grundlegende Methode
zur naturwissenschaftlichen Erkenntnisge-
winnung kennenzulernen. Sie konnen hier
erfassen, dass man nur jeweils einen Mess-
parameter variieren darf, um valide Aussa-
gen zu einer Problemstellung zu erhalten.
Alle tibrigen Parameter miissen konstant
gehalten werden, potentielle Storfaktoren
im Vorfeld erkannt und beseitigt werden.
Abb. 5 fasst die Ergebnisse zusammen.

Gut vorstellbar ist, dass sich an diesen
,Grundkurs“ zu Sy2-Reaktionen ein ,Fort-
geschrittenen-Kurs®“ anschliefdt. Dieser
konnte drei weiterfithrende Gegenstinde
des Themas theoretisch und experimentell
behandeln. Erstens konnte ankniipfend an
die Einfiihrung/Betrachtung des aktivier-
ten Komplexes von Sy2-Reaktionen experi-
mentell gepriift werden, wie schnell sekun-
dire Halogenalkane unter sonst identi-
schen Reaktionsbedingungen (Nucleophil,
Abgangsgruppe, Losungsmittel) im Ver-
gleich zu einem verwendeten primdren Ha-
logenalkan reagieren. Lernende sollten vor-
hersagen konnen, dass sterisch anspruchs-
vollere Substituenten den entsprechenden
aktivierten Komplex energiereicher werden
lassen und damit die Aktivierungsenergie
erhohen und die Reaktion verlangsamen
sollten. Zweitens konnte ein Modellver-
such mit einem chiralen Substrat durchge-
fithrt werden, der durch polarimetrische
Messungen und Vergleich mit Literatur-
daten belegt, dass bei Sy2-Reaktionen eine
konfigurative Inversion am elektrophilen
Kohlenstoffzentrum eintritt. Drittens
konnte ein Experiment durchgefiihrt wer-
den, welches die Bimolekularitit der Re-
aktion beweist. Das Setup dazu bestiinde
in der Variation der Nucleophil-Konzen-
tration bei konstanter Konzentration des
Substrats und umgekehrt. Sofern sich die
Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender
Nucleophil-(bzw. Substrat-)Konzentration
erhoht, liegt eine Sy2-Reaktion vor, ande-
renfalls ein Sy1-Mechanismus.
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Florian Eckert, Magdalena Heiser und Phi-
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Wie kann man Naturwissenschaftliches
Denken im Chemieunterricht fordern?

Ein erprobtes Grundfertigkeitstraining nach Feuerstein

P. Schwarz, R. Heimann

In diesem Beitrag wird ein konkretes Grundfertigkeitstraining beschrieben, das — wie eine
Erprobung in Stufe 8 gezeigt hat — zur Férderung des Naturwissenschaftlichen Denkens

beitragen kann.

Stichwarter: Naturwissenschaftliches Denken,
Grundfertigkeitstraining, Feuerstein

1 Einleitung

Viele Untersuchungen (z.B. [1-3]) haben
gezeigt, dass es einen deutlichen Zusam-
menhang zwischen der Leistung bei natur-
wissenschaftlichen Wissenstests und der
Auspragung des Naturwissenschaftlichen
Denkens gibt. Dabei gehért nach Lawson
zum Naturwissenschaftlichen Denken
(scientific reasoning) ganz wesentlich die
Fahigkeit, naturwissenschaftliche Experi-
mente unter Zuhilfenahme typischer na-
turwissenschaftlicher Denkmuster zu pla-
nen und auszuwerten. Diese Fdhigkeit
kann durch kontinuierliches Training (z. B.
[2]) geschult werden. Wir sind einer weite-
ren Moglichkeit nachgegangen, die ihren
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Ausgang bei Feuerstein [4], einem Schiiler
Piagets, nimmt. Feuerstein hat ein Lern-
strategietraining entwickelt, das soge-
nannte Instrumental Enrichment Pro-
gram. Es soll die kognitive Entwicklung
durch vermittelte Lernerfahrungen unter-
stiitzen. Urspriinglich gedacht war es fiir
Jugendliche, die bestimmte Defizite in
ihrer geistigen Entwicklung aufweisen.
Entsprechend umfangreich ist das zugeho-
rige Material, das fiir ein zweijdhriges Trai-
ning mit wochentlichem Einsatz ausreicht.
Die Materialien von Feuerstein bilden auch
den Ausgangspunkt fiir ein Lernférderpro-
gramm des MEMORY-Instituts [5], bei dem
die Lernforderung in Kleingruppen im
hauslichen Bereich stattfindet.

Ausgehend von den Materialien Feuer-
steins und des MEMORY-Instituts haben
wir ein abgewandeltes und wesentlich ver-
kiirztes Training von kognitiven Grundfer-
tigkeiten entwickelt, das nicht zum Ziel
hat, Defizite auszugleichen, sondern fiir
Naturwissenschaftliches Denken grundle-
gende geistige Fahigkeiten zu aktivieren
und weiter zu férdern und damit ihre An-
wendbarkeit im Chemieunterricht zu er-
leichtern. Die Schiilerinnen und Schiiler
sollen unter anderem geschult werden,
genau hinzuschauen, also exakt wahrzu-
nehmen durch ein genaues und systema-
tisches Betrachten unter erschopfender
Sammlung von Daten, verschiedene Pers-
pektiven einzunehmen, mehrere Quellen
zur Problemlésung zu verwenden, zu ver-
gleichen und zu kategorisieren.
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