4 Molekile — Bindungen und Reaktionen
Nikolaus Risch

4.1 Chemische Bindungen
4.1.1 Chemische Formeln

Die moderne Sprache der molekularen Physik basiert auf Symbolen, die im Laufe
von Jahrhunderten entwickelt wurden. Bereits in der Alchimie des Mittelalters wur-
den derartige Symbole fiir chemische und pharmazeutische Arbeitstechniken ver-
wendet. Diese dienten jedoch meist dazu, den Zugang zu der Geheimwissenschaft
Alchimie 7u erschweren. Die heute verwendete Symbolik strebt das Gegentell an,
niimlich die komplexen Strukturen der Natur moglichst einfach und unabhingig von
Sprachbarrieren verstindlich und zugleich exakt darzustellen. Richtlinien hierzu
werden von Chemikern in der International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) entwickelt — dem Pendant zur JUPAP [1]. Grundlegendes Element einer
chemischen Formel ist die Tatsache, daB Buchstaben (fiir jedes Element ein eigenes
Buchstabensymbol: C fiir Kohlenstoff, H fir Wasserstoff, O fiir Sauerstoff usw.)
durch Striche miteinander verbunden, eine Aussage tiber die Substanz mit all ihren
beobachtbaren Eigenschaften macht bzw. machen soll.

Abhéngig von der Zielsetzung werden fiir ein Molekiil, wie beispielsweise das
Ethanol, z.T. deutlich unterschiedliche Darstellungsarten von Formeln verwendet
(Abb.4.1; 2 f). So beriicksichtigen a und ' di¢ elementare Zusammensetzung (&’
zusitzlich die Funktionalitat der OH-Gruppe), b und ¢ auch die Konstitution und d
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Abb.4.1 Unterschiedliche Moglichkeiten fir die Wiedergabe der Struktur des Ethanols.
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und e dariiber hinaus den dreidimensionalen (sterischen) Aufbau der Molekiile. Als
vereinfachte Schreibweise wird wegen der besseren Ubersichtlichkeit in der moder-
nen Organischen Chemie der Kohlenstoff nur noch als Eck- bzw. Endpunkt des
Linienzuges verstanden, der das Kohlenstoffgeriist verbindet (e—f). Dariiber hinaus
verzichtet man gern auf die Abbildung der Wasserstoffatome, die an den Kohlenstoff
gebunden sind (f). Da der Kohlenstoff vierbindig ist (tetraedrische Umgebung), fillt
man dann gedanklich jede Kohlenstoffposition mit der Anzahl an Wasserstoffatomen

auf, die eine Vierbindigkeit gewihrleistet (gilt entsprechend auch bei Mehrfachbin-
dungen des Kohlenstoffs).

4.1.2 Die Periodizitit chemischer Eigenschaften

Die meisten Eigenschaften der Elemente wechseln in periodischer Weise, die dadurch
deutlich wird, indem man sie nach ihrer Ordnungszahl (Anzahl der Protonen) anord-
net.

Diese entscheidende Beobachtung eroffnete dic ungemein wichtige Moglichkeit
gezielter Forschung auf der Grundlage vorhersagbarer Charakteristika. Wie sicht
diese Welt der Chemic aus und wie hat sie sich entwickelt?

Schon relativ friih lernte man zwischen Metallen und Nichtmetallen zu unterschei-
den. Die Entwicklung zu den Débereinerschen Triaden (Tab. 4.1) lieB weitere Zusam-
menhénge deutlich werden und fiihrte schlieBlich {iber Newlands Oktavengesetz
(kannte keine Edelgase) zum immer noch modernen Periodensystem der Elemente
(PSE), das in den entscheidenen Punkten 1869 von D. Mendelejeff bzw. L. Meyer
aufgestellt wurde.

Die anféngliche Anordnung nach relativen Atommassen liel jedoch bald einige
Unstimmigkeiten erkennen. Moseley konnte dann belegen, dalb die Ordnungszahl
(Kernladung) das geeignete Kriterium fiir die Erkldrung des chemischen Verhalten}
und damit der Einordnung in das PSE ist. Er zeigte, daB die nach Bestrahlung mit
energiereichen Elektronen von den Elementen emittierte Rontgenstrahlung mit threr
Ladung korreliert und Informationen iiber die Energieniveaus der Elektronenindem
betreffenden Atom enthilt.

Ordnet man nun die Elemente nach ihrer Ordnungszahl, dann wiederholen sich
bestimmte chemische und physikalische Eigenschaften in charakateristischen Inter-
vallen, und man erhilt das PSE in seiner heute bekannten F orm (s. hinterer Einband-
deckel). Die 107 Elemente werden in sicben Perioden angeordnet, so daB chemisch
ahnliche Elemente in senkrechten Spalten untereinander stehen (2 Elemente in der
ersten Periode, 8 in der zweiten und dritten, 18 in der vierten und fiinften und 32 in der
sechsten). Auf diese Weise ergibt sich beispielsweise in der ersten Spalte die Gruppe
der Alkalimetalle (Li, Na, K, Rb, Cs und Fr), die alle im Zuge ihrer ausgepragten
Reaktivitdt (niedere Ionisationsenergie) dazu neigen, einfach positiv geladene Ionen
zu bilden. Die chemisch weitgehend inerten Edelgase (He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn) stehen
hingegen jeweils am Ende ciner Periode. Das PSE bictet cinfache und schnelle Unter-
scheidungsmoglichkeiten zwischen Metallen und Nichtmetallen an und erlaubt {ela'
tive Voraussagen zur Elektronegativitit, zum Atomradius und zu weiteren wichtigen
Eigenschaften.

In der kompakten Darstellung (Abb, 4.2) bictet das PSE eine deutliche und tiber-
sichtliche Einteilung in drei Kategorien:
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unterschiedlichen Eigenschaften: Hier
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aufgefiillt, die jedoch das chemische Verhalten kaum beeinflussen.

Tab.4.1 Beschreibung der Dobereinerschen Triaden.

Triaden- Elementare

elemente Form

und relative

Atommassen

Cl; Br; 1 Farbige,

35,5; 80: 127 zweiatomige
Molekiile;

Cl, (gelbgriin)
Br, (braun)
I, (violett)

Ca; Sr; Ba  Reaktions-

40; 88; 137 freudige
Metalle

Li: Na; K Sehr reaktions-

7;23; 39 freudige Metalle

Hauptverbindungen

Bilden einfache Salze, die
(— 1)-Tonen enthalten: C1°,
Br~, I . Bilden mit Sauer-
stoff Tonen der Ladung

(— 1), die ein bis vier
Sauerstoffatome enthalten:
Clo;, €103, Cl0~,

BrO;, 103,10,
Wasserstoffverbindungen
sind: HC), HBr, HL.

Bilden Salze, die (+ 2)-
Tonen enthaiten: Ca?",
g2+, Ba?* in BaSOq,
CaCO,, SrCl, usw.

Bilden Salze, die (+ 1)-
lonen enthalten: Li*, Na”,
K* in NaCl, Li,COs,
K,PO, usw.

Spezielle Eigenschaften

Freie Elemente reagieren
heftig mit Elektronendonato-
ren unter Bildung negativer
Ionen: C1~, Br™, I™:

INa + Cl,22Na’ +2C1°
[,+8 221" +8

Salze (wie NaCl) losen sich
sehr gut in Wasser. Haloge-
nide von Li, Na und K erge-
ben neutrale Losungen. Was-
serstoffverbindungen sind
starke Sauren und dissoziie-
ren in Wasser vollstindig:
HBr + H,O2H,0" + Br’

Salze geben in der Flamme
kriftige Farben: Ca(orange).
Sr(rot), Ba(griin). Sulfate
und Carbonate sind unloslich.
Metalle verdringen langsam
Wasserstoff aus Wasser.

Fast alle Salze sind 18slich:
Metalle und Salze ergeben
kriftig gefarbte Flammen: Li
(rot), Na (gelb), K (purpur).
Metalle reagieren heftig mit
Wasser unter Bildung von
Wasserstoff und 1oslichen io-
nischen Hydroxiden:

2Na +2H;0
2H,+2Na* +2HO"
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Abb.4.2 Diese kompakte Form des Periodensystems betont die natiirliche Einteilul_lg c'ier
Elemente in drei Kategorien: Die extrem unterschiedlichen Hauptgruppenelerqente, die sich
starker ahnelnden Ubergangsmetalle und dic einander ganz ahnlichen inneren Ubergangsme-
talle.

4.1.3 Metalle

Atome gleichartiger und verschiedener Elemente kdnnen untereinander Bindung§H
eingehen. Diese werden bestimmt durch das Gleichgewicht der Coulomb’schen Kraf-
te der Elektronen und Protonen (Neutronen sind weitgehend chemische Zuschauer)
unter Berucksichtigung des Pauli-Prinzips. Es kommt so zu groBeren Verbinden,
Molekiilen, Kristallen etc.. Aber keineswegs jede denkbare Kombination von Ato-
men ergibt eine stabile Verbindung. Die entscheidende Voraussetzung zum Verstind-
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nis der zunéchst empirischen Regeln, welche Kombinationen von Atomen zu fabba-
ren Produkten fithren, vermittelt die Theorie der chemischen Bindung.

Die Mehrzahl aller Elemente zahlt man zu den Metallen. Wie erkldren sich nun die
allgemein bekannten Charakteristika von Metallen, wie metallischer Glanz, hohe
elektrische Leitfahigkeit und Wirmeleitfahigkeit, gute Verformbarkeit (Schmiede-
kunst), relativ hohe Dichte, hoher Schmelzpunkt etc.? Metalle kristallisieren in der
Regel in dichtest gepackten Strukturen und bestehen aus praktisch unendlichen An-
ordnungen von aneinander gebundenen Atomen, wobei jedes Atom — im Gegensatz
7u den Nichtmetallen — eine hohe Koordinationszahl (haufig 8 oder 12) besitzt. Sie
weisen stets viel mehr atomare Valenzorbitale auf, als sie Valenzelektronen zur Beset-
zung dieser Orbitale zur Verfiigung haben. Metallkristalle verhalten sich so, als ob
sich ihre Valenzelektronen relativ frei innerhalb des Kristallgitters bewegen konnten.
Man vergleicht die Elektronen hier gern mit cinem Sce von negativen Ladungen, der
die Atome in dieser Metallbindung fest zusammenhalt.

Ein detailliertes Modell fiir die metallische Bindung liefert die Betrachtungsweise,
in der cin Metallstiick insgesamt als ein Riesenmolekiil angesehen wird und delokali-
sierte Molekiilorbitale sich tiber das gesamte Metallvolumen erstrecken. In der Orbi-
taltheorie (vgl. Abschn.4.1.5) ergeben sich dann aus eng benachbarten Energieni-
veaus sogenannte Elektronenbander, die teilweise besetzt sind und bei der Leitung
des elektrischen Stroms genutzt werden (Abb. 4.3).

Metalle kommen in der Natur selten gediegen vor (Edelmetalle), sondern z.B. in
Form oxidischer bzw. sulfidischer Verbindungen, den Erzen. Reduktive Behandlung
der Erze setzt hiufig die begehrten Metalle frei: Typisches Beispiel ist die Gewinnung
von Fisen bzw. Stahl aus oxidischen Eisenerzen mit Kohle als Reduktionsmittel

(Hochofenproze8; vel. Band VI, Kap. 5).

rd
~
P dqivaente 3102 unbesetzte, delokalisierte
~Tp-Atomorbitde “~ 2p-Molekillorpitale in Band
N {iberlappung der 2s- und )
P } 2p-Orbitalbdnder Leitungsband

10° dquivalente -~ 102 halb besetzte, delokalisierte
2s-Atomarbitale 25-Motekilorbitale im Band

Energie, £

0% Gquivalente . —— 1083besetzte, delokalisierte Jalenzband
Ts-Atomorbitole 1} 1-Molekilorbitale im Band

Abb.43 Delokalisierte Metallorbitalbdnder im Lithium. Die urspriinglichen 2s- und 2p-

Atomorbitale liegen energetisch so dicht beieinander, daB sich die aus ihnen resultierenden

Molekiil- oder Metallorbitalbinder iiberlappen. Lithium besitzt ein Elektron fir jedes 2s-
Atomorbital und weist somit nur halb so viele Elektronen auf, wie in den 2s-Atomorbitalen
bzw. dem delokalisierten 2s-Molekiilorbitalband untergebracht werden konnen. Esist somnit
nur eine infinitesimal kleine Energie erforderlich, um ein Elektron anzuregen, in dep 'néchst.ho-
heren (unbesetzten) Energiezustand iiberzugehen. Lithium ist demnach ein Elektrizitatsleiter.
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4.1.4 lonenbindung

Neben der metallischen Bindung diskutiert man in der Chemie zwei weitere Hauptty-
pen der chemischen Bindung. Es handelt sich um die heteropolare Ionenbindung und
die homdopolare kovalente Bindun g, wobei die Realitit mehr oder weniger stark von
diesen idealisierten Bindungstypen abweicht und es meist zu Mischformen kommt.

Metalle stehen im Periodensystem links und unten, und ihre Atome weisen nur
wenige Valenzelektronen auf. Innerhalb einer Periode nimmt der metallische Charak-
ter nach rechts stark ab, gleichzeitig steigt beim Ubergang zu den typischen Nichtme-
tallen (oben rechts im PSE) die Elektronegativitit (ungemein niitzliche, empirisch
ermittelte GroBe, die die Tendenz angibt, eine Bindung durch Elektronen-Transfer zu
begiinstigen), d.h. die Ionenbindung ist das Resultat der elektrostatischen Anzie-
hung von entgegengesetzt geladenen Teilchen, den Ionen.

Als einfache Regel kann man sich merken: Elemente, die im PSE weit voneinander
entfernt sind (Elektronegativititsunterschiede > 1.6), neigen zur Ionenbindung (Re-
doxprozesse, Abschn. 4.2.4), wobei es das Okctettprinzip ist, das die Natur der auftre-
tenden Ionen bestimmt: Die klassischen Theorien der chemischen Bindung beruhen
auf dem Bestreben der Atome, sich mit acht Valenzelektronen (8 Elektronen auf der
auBeren Schale bzw. zwei Elektronen bei der Heliumkonfiguration) zu umgeben.
Diese Elektronenkonfiguration ist besonders stabjl und wird als Edelgaskonfigura-
tion bezeichnet. Die besondere Stabilitit duBert sich beispielsweise in der Tatsache,
daB die Polarisierbarkeit bei den Edelgasen ein deutliches Minimum zeigt, so daB
diese Elektronenkonfigurationen keine besondere Neigung zeigen, sich auf einen du-
Beren EinfluB von Feldern einzustellen und durch Bindungsbildung ein tieferes Po-
tentialminimum zu bilden. Spektroskopisch sind diese Edelgaskonfigurationen da-
durch charakterisiert, daB der erste angeregte elektronische Zustand bei hohen Ener-
gien liegt.

Die Oktettregel verlangt das »Auffiillen bzw. Entleeren der duBeren Schale®. Das
bedeutet fiir die Elemente der ersten Langperiode (Li, Be, B, C, N, O, F), daB sie
jeweils so viele Valenzelektronen abgeben miissen, bis sie die Elektronenkonfigura-
tion des He (1 s?) erreicht haben, bzw. Elektronen aufnehmen miissen, bis sie die des
Ne (2% p®, duBere Schale) bilden. So erreicht das Lithiumatom durch Abgabe und

das Fluoratom durch Aufnahme je eines Elektrons die Elektronenkonfiguration des
Heliums bzw. des Neons:

Li-+ F| > Li* +|F|-

Die Ionenbindung beruht auf der elektrostatischen Anziehung entgegengesetzt gela-
dener Ionen, die nach dem oben genannten Prinzip aus den Atomen entstehen. Zur
Bildung der positiv geladenen Kationen neigen insbesondere Elemente mit geringer
Zahl an Valenzelektronen (z.B. Metalle). Die negativ geladenen Anionen werden
insbesondere von den Elementen der VI. und VII. Hauptgruppe des PSE erzeugt, die
cine vergleichsweise hohe Elektronenaffinitit (Elektronegativitit) aufweisen. Bei
komplexen Ionen konnen Metalle und Nichtmetalle als Zentralatome auftreten:
SO,>~, MnO, ", NH, *, [Cu(NH,),]**.

Da die Wechselwirkungskrifte der Ionen isotrop sind, ist die [onenbindung nicht
gerichtet. Daraus resultieren hohe Koordinationszahlen, die im festen Zustand die
Ausbildung von ,,riesigen* Strukturen aus Anionen und Kationen erméglichen, den
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Tonenkristall. Die Anordnung der Ionen erfolgt hier in der Weise, daB die Gesamt-
wechselwirkungsenergie einen minimalen Wert annimmt. Koordinationszahlen und
Abstand der Tonen im Gitter (Gittertyp) werden vor allem durch die Gréfe und
Ladung der Ionen bestimmt, wobei dic Wechselwirkung der kugelférmigen Ionen in
guter Naherung durch das Coulomb-Gesetz beschrieben werden kann.

4.1.5 Kovalente Bindung

Viele charakteristische chemische und physikalische Eigenarten von Molekiilen (z. B.
ausgepragt unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten) bendtigen zum Verstind-
nis die Beschreibung durch andere Formen der chemischen Bindung. Dies wird insbe-
sondere bei den Nichtmetallen deutlich; dazu gehért die Chemie der Kohlenstoffver-
bindungen (Organische Chemie, Biochemie).

Man kann die kovalente Bindung als Folge der bei der Annaherung zweier Atome
(Molekiil) eintretenden Verringerung der Gesamtenergie des Systems verstehen, wo-
bei die iiberschiissige Energie durch einen dritten StoBpartner abgefiihrt werden
muB. Die Bindungsenergie des Molekiils Cl, betrégt z. B. 242 kJ/mol. Fiir die Verbin-
dung zur Physik der Einzelteilchen ist folgende Beziehung wichtig:

100 kJ/mol = 1,0364 eV/Molekiil

Das bedeutet, daB ein Cl,-Molekiil um 2,5 eV stabiler ist als zwei getrennte Chlorato-
me. Die kovalente Bindung kann verstanden und beschrieben werden durch ein Elek-
tronenpaar, das zwei Atomen gemeinsam angehort.

Einfacher: Jeweils zwei Atome nutzen ein oder mehrere Elektronenpaare gemein-
sam, um das angestrebte Elektronenoktett zu erreichen. Die Anzahl der gemeinsg-
men Elektronenpaare entspricht der Anzahl der kovalenten Bindungen, d}e von ei-
nem Atom ausgehen (CH,, 4). Werden zwei Partner in solchen Atombmdungpn
durch zwei oder drei gemeinsame Elektronenpaare verkniipft, entstehen Doppelbin-
dungen bzw. Dreifachbindungen (Wiedergabe der Valenzelektronen durch Punkte
bzw. der gemeinsamen Elektronenpaare durch Striche zwischen den Atomen).

G-+ -Cl|»[C—Cl; [N +N| > |N=N|
Einfachbindung Dreifachbindung

Die Entwicklung der Quantenmechanik zu Beginn des 20. Jahrhunderts fiihrte auch
70 einem neuen Verstindnis in der Molekiilbildung. Wie bereits in Kapitel 1 aqsfi}hr-
lich ausgefiihrt wurde, kann man nur Aussagen zu den Aufenthaltswahrsck_l_emhch-
keiten der Elektronen machen, wic es die Schrodinger-Gleichung vorfiihrt. Losungen
dieser Gleichung (Wellenfunktionen) fiir Atome oder Ionen bf:zeick}net man auch gls
Atomorbitale, deren Quadrate die Wahrscheinlichkeit beschreiben, im zeitlichen Mit-
tel ein Elektron an einem bestimmten Punkt zu finden (vgl. Kap.1). Il} de'r stark
vereinfachenden graphischen Darstellung erhilt man kugel-. oder hangelformlge Gg-
bilde mit positiven und negativen Amplituden und Knoten, in denen sich das Vorze-
chen der Funktion dndert.

Fiir die exemplarische mathematische Behandlung dieser Problematik hat sigh das
) bewihrt. Die Wellenfunktion mit der

Wasserstoffatom (cin Proton, ein Elektron ; tion
niedrigsten Energie ist das 1s-Orbital (Hauptquantenzahl 1). Dieses Orbital ist kugel-
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Abb.4.4 Darstellung eines 1s-Orbitals in dreidimensionaler (a) bzw. zweidimensionaler (b)
Form. Das Pluszeichen beschreibt das Vorzeichen der Wellenfunktion.

symmetrisch (Abb.4.4) und hat keine Knotenebenen. Graphisch stellt man es als
diffuse Wolke oder einfach als Kugel bzw. in der Zeichenebene als Kreis dar (90%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons ist innerhalb des Kugelvolumens).

Fir das nachsthohere Energieniveau erhilt man als Losung das ebenfalls kugel-
symmetrische 2s-Orbital, das aufgrund des hoheren Energiezustands ein groBeres
Volumen umfaft. .

Im néchsthSheren Fall ergeben sich fiir das Wasserstoffelektron drei energetrsqh
dquivalente (entartete) Losungen, bei denen die zylindersymmetrischen, hantelformi-
gen 2p-Orbitale (sieche Abb.4.5) beziiglich eines kartesischen Koordinatensystems
drei charakteristische rdumliche Orientierungen einnehmen kénnen (Knotenebene
steht senkrecht auf der Orbitalachse).

Bei der mathematischen Behandlung der Wellengleichung fiir Atome mit mehr als
einem Elektron wird eine genaue Beschreibung sehr schnell auBerordentlich aufwen-

Abb.4.5 Zweidimensionale Darstellung von 2p-Orbitalen.
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dig, da die Wechselwirkungen aller Elektronen untereinander berticksichtigt werden
miiBten. Erfreulicherweise sind die Form und Knotenebenen der Atomorbitale aller
Atome denen des Wasserstoffatoms dhnlich. Die steigende Kernladung 1Bt jedoch
die GréBe der Orbitale innerhalb einer Periode nach rechts abnehmen (die besetzten
Niveaus mit der kleinsten lonisationsenergie sind mafBgebend fiir die chemische Bin-
dung).

Mittels eines Energieniveauschemas konnen wir nun die Elektronen eines jeden
Elements auf die Atomorbitale verteilen (Abb. 4.6). Bei diesem Aufbauprinzip miis-
sen einige Regeln beachtet werden (Pauli-Prinzip, Hundsche Regeletc.). Das Ergebnis
fiihrt dann zu Elektronenkonfigurationen, welche beispielsweise erkennen lassen,
warum Elektronenoktetts besonders stabile Konfigurationen dars‘t'ellen.

Kovalente Bindungen kénnen besonders anschaulich durch die Uberlappung von
Atomorbitalen dargestellt werden.

Der wiederum einfachste Fall ist die Bindung swischen zwei Wasserstoffatomen im
H, (Abb.4.7). Wir hatten gelernt, daB Atomorbitale Losungen der Wellengleichung

Abb.4.6 Stabilste Elektronenkonfiguration von atomarem Kohlenstoff. (1s) (25_)2 (2p)*. Die
jeweils einfache Besetzung zweier p-Orbitale ent§pricht der Hundschen Regel, Q1e gepaarten
Spins im aufgefiillten 1s- und 75-Orbital sind in Ubereinstimmung mit dem Pauli-Prinzip und

der Hundschen Regel.

O O—CD~ )
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Knotenebene
|
i
t
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@ @ I
|

antibindendes MO

Abb.47 Bindende und antibindende Kombination der Wasserstoff-Atomorbitale zu Wasser-

stoff-Molekillorbitalen.
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im Zentralpotential sind. Wie bei Wellen findet bei der Uberlagerung in Bereichen der
Wellenfunktion mit gleichem Vorzeichen eine Verstirkung statt. In dieser bindenden
Kombination ist die Elektronendichte zwischen den Kernen hoch und fithrt zur kova-
lenten Bindung. Die Uberlappung der beteiligten Orbitale mit gleichem Vorzeichen
fithrt zum bindenden Molekiilorbital, wihrend im antibindenden Molekiilorbital (un-
gleiche Vorzeichen, destabilisierende Wechselwirkung) dort eine Knotenebene er-
zeugt wird, in der die Amplituden der Wellenfunktion sich zu Null addieren.

Die Uberlagerung der beiden 1s-Orbitale zweier Wasserstoffatome ergibt demnach
zwei Molekiilorbitale (MO). Da das System insgesamt nur zwei Elektronen enthélt,
besetzen beide das bindende MO mit der niedrigeren Energie (maximal 2 Elektronen
pro Orbital mit antiparallelem Spin), was gegeniiber den isolierten H-Atomen einen
deutlichen Energiegewinn ergibt (Abb. 4.8). So kann man leicht verstehen, warum
Wasserstoff als H,-Molekiil(e) auftritt, Helium jedoch in atomarer Form. Zwei He-
Atome miiften nimlich mit ihren insgesamt vier Elektronen im analogen Energieni-
veauschema sowohl das bindende als auch das antibindende MO vollstindig auffil-
len, was energetisch nicht giinstig ist, da der Energieaufwand zur Bildung des antibin-
denden MO’s den Gewinn des bindenden Orbitals weit iibertrifft (siche Korrelations-
diagramme in Abschn. 5.4.3.2).

| \ antibindendes M0

/H_ bindendes M0

Abb.4.8 Schematische Darstellung der Kombination der beiden einfach besetzten Wasser-
stoff-Atomorbitale zu zwei Molekil-Orbitalen.

Die eben beschriebene Aufspaltung von Energieniveaus bei der Kombination von
Atomorbitalen 13Bt sich auf alle Orbitale anwenden. Die Absenkung der Energic df{S
bindenden Molekiilorbitals ist hierbei von vielerlei Faktoren abhdngig. Beispielswet-
se spielen geometrische (sterische) Faktoren eine gewichtige Rolle. Dies erkennt man
sogleich bei der Einbezichung der p-Orbitale, die ja nicht kugelsymmetrisch sinq.
Grundsitzlich sind mehrere Typen von Bindungen méglich. Befindet sich der maxi-
male Ladungszuwachs der Elektronendichte relativ zu den Atomen zylindersymmet-
risch auf der Verbindungsachse zwischen den Kernen, so spricht man von einer 6-
Bindung, befindet er sich ober- und unterhalb dieser Achse (wie Abb. 4.9d zeigt), S0
handelt es sich um eine n-Bindung (Abb. 4.9). Alle Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfach-
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s s is Ip

(a) (b)

Y
ST ONNL|

d 2p; (c) 2pund 2p (entlang

Abb.4.9 Bindungzwischen Atomorbitalen: (2) 1sund 1s; (b)1sun -
f der Kernverbindungsach-

der Kernverbindungsachse, o-Bindung; (d)2pund 2p (senkrecht au
se, 1-Bindung).

{a)

ridisierung und (€) sp*-

) . C e 2_Hvb
Abb.4.10 Wellenfunktionen bei (a) sp-Hybridisierung, (b) sp _Hy ung v
Hybridisierung, (d) Die Hybridisierung im Kohlenstoffatom zu vier sp’ -Hybridorbitalen fiihrt

zur tetraedrischen Geometrie des Methanmolekiils (CH,).(®) Bindun gsverhz'iltnisse im Ammo-
niakmolekiil NH.
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bindungen sind ¢-Bindungen, ihre Mehrfachbindungen enthalten immer zusétzlich
n-Bindungsanteile.

Bei Molekiilen aus mehr als zwei Atomen reichen diese Beschreibungen nicht mehr
aus. Um die Bindung und auch die Geometrie groBerer Molekiile richtig beschreiben
zu konnen, muB man durch eine sinnvolle mathematische Kombination von atoma-
ren Orbitalen neue Hybridorbitale bilden. So entstehen beispielsweise durch geeignete
Mischung eines s- und eines p-Orbitals zwei lineare sp-Hybride. Ein s- und zwei p-
Orbitale liefern drei trigonale sp*-Hybridorbitale und ein s- und drei p-Orbitale vier
tetraedrisch angeordnete sp>-Orbitale (Abb. 4.10).

Die Kombination von atomaren Orbitalen hoherer Symmetrien zu Bindungsni-
veaus sind sehr komplex und werden von der Gruppentheorie dominiert. Dem Leser
wird das Studium des Abschn. 5.4.3 und der ausfiihrlichen Literatur dieses Spezialge-
biets empfohlen.

Diese aufgrund quantenmechanischer Erkenntnisse vertieften Erfahrungen liefern
wesentliche Grundlagen fiir das Versténdnis der strukturellen Eigenarten aller Mole-
kiile und eréffneten die Aera der modernen Chemie. Betrachtungen dieser Art erlau-
ben Vorhersagen von Bindungsenergien und -lingen, der Molekiilsymmetrie und
anderer wichtiger Eigenschaften. So ergibt sich beispielsweise die tetraedrische Koor-
dination der C-Atome in gesittigten Kohlenstoffverbindungen mit allen ihren stereo-
chemischen Konsequenzen (vgl. Abschn. 4.3.2).

4.2 Reaktionsdynamik
4.2.1 Chemisches Gleichgewicht

Was reagiert miteinander und wann? Dies ist eine der grundsitzlichen Fragen an die
physikalische Chemie. Die Antwort ist im Einzelfall meist nicht leicht zu verstehen,
wenngleich aus Erfahrung, gepaart mit dem Wissen um die Prinzipien der Thermody-
namik — also das, was wir in diesem Kapitel kurz vermitteln wollen — in der R§2f1
korrekte Voraussagen moglich sind. Es stellt sich die Frage nach der Spontanitat
einer Reaktion, d.h. nach ihrer Neigung, von selbst abzulaufen, wobei wir die Ge-
schwindigkeit zundchst unberiicksichtigt lassen wolien.

Die Entwicklung von Computerprogrammen auf der Grundlage umfassender Da-
tenbanken wird z. Zt. erfolgreich betrieben und hilft in einigen chemischen GrofBibe-
trieben in Einzelféllen bereits bei der Entwicklung von optimalen Reaktionswegen Zu
einem gewlinschten Endprodukt (Méglichkeit zur Minimierung von Nebenproduk-
ten etc.; Umweltschutz).

Beispiel: Die Erzeugung von chemisch interessanten Verbindungen, ausgehend
von Stickstoff N, und Sauerstoff O, (Luft!), ist speziell aus industrieller Sicht von
groBlem Interesse. In Gegenwart eines Katalysators (vgl. Abschnitt 4.2.2) oder be!
hohen Temperaturen ist folgende Reaktion moglich:

N,+0, == 2NO+AG

Bei geniigend hohen Temperaturen werden sich zu Beginn relativ rasch NO-Moleki-
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le bilden, da die Anzahl bzw. die Konzentration der bendtigten Reaktionspartner N,
und O, noch hoch ist. Die Reaktionsrate R ist gegeben durch R, =k, c(N,) c(O,);
c, oder c(A) ist die Stoffmengenkonzentration oder einfach Konzentration eines
Stoffes A (in der Chemie ist hierfur ‘nternational noch weitgehend die Abkiirzung
[A]1iblich). Der Verbrauch an Edukten (Ausgangsstoffen, diein die Reaktion einge-
setzt werden) wird diese Hinreaktion jedoch verlangsamen. Andererseits kénnen be-
reits gebildete NO-Molekiile wieder in die Ausgangsstoffe zerfallen, d.h. die soge-
nannte Riickreaktion mit der Reaktionsrate R, ist ebenfalls méglich (R; =k,
¢2(NO)). Je mehr NO vorhanden ist, desto ausgepragter wird diese Riickreaktion
sein. Irgendwann wird schiieBlich ein Punkt erreicht werden, bei dem die Raten der
Hin- und Riickreaktion gleich sind (R; = R,).

Dics ist die Bedingung fiir das chemische Gleichgewicht. Die makroskopische Zu-
sammensetzung der Reaktionsmischung hat damit einen dynamischen Gleichge-
wichtszustand erreicht, d.h. die Hin- und Riickreaktion laufen weiterhin ab, die
relativen Konzentrationen der beteiligten Reaktionspartner bleiben jedoch im Mittel
konstant. Fiir dic Beschreibung dieses Gleichgewichts hat sich folgende Schreibweise

als auBerordentlich niitzlich erwiesen:

¢2(NO) 3 E _
c(N;)c(0,) - k,

Dieser Ausdruck charakterisiert die Gleichgewichtskonstante K, die das Verhéiln}is
der Konzentrationen der Produkte zu dem der Edukte wiedergibt und als Massenwir-

kungsgesetz bezeichnet wird.
_ c(O)c(D)

A+B=2C+D; K—-m

Edukte Produkte

Spontane Reaktionen sind in ihrer Mehrzah! exotherm, d. h. es wird Warme f reige-
setzt (AG < 0). Es gibt jedoch auch spontan ablaufende endotherme Reaktionen.
Dieses Phinomen beriicksichtigt die freie Enthalpie (Gibb’s-Funktion) G

G=H-TS

Bei jeder spontanen Reaktion unter konstantem Druck und bel konstanter Tempera-
tur mub die freie Enthalpie G unabhiingig von der Warmetonung einer Reaktion

stets abnehmen. Im Gleichgewicht ist AG =0.

Dic freie Enthalpie G ist durch zwei 7 ustandsfunktionen definiert, si¢ haben folgen-

de Interpretationen: . . . i
Die Enthalpie H ist ein MaB fiir die Reaktionswarme bei konstantem Druck; die

Entropie S (vgl. Bd.1, Abschn. 108/109) eines Systems von chemischen Stoffen be-
riicksichtigt z. B. die Zunahme an Ordnung beim Kristallisieren bzw. die Zunahme an

Unordnung beim Auflosen eines Kristalls. o
Die Kenntnis der Gleichgewichtskonstanten K ermoglicht es vorauszusagen, ob

und in welcher Richtung eine Reaktion ablaufen wird und (1) wie grof die Anteile der

Reaktionspartner sein werden. Die Lage des Gleichgewichts ist unabhdngig von ‘dcr
Verwendung eines Katalysators, aber abhingig von Druck und Temperatur. Digse

Tatsache ist von auflerordentlicher praktischer Bedeutung und wird in Industrie und
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Labor intensiv genutzt, wenn es darum geht, eine Reaktion zur Optimierung der
Ausbeute méglichst vollstindig in einer Richtung ablaufen zu lassen. Gelingt es daf-
tiber hinaus, Anteile des Produkts durch Ausfillen (Loslichkeit), Abdestillieren o.i.
dem Gleichgewicht zu entzichen, kann das System stindig in einem Ungleichgewicht
gehalten werden und sogar bei ungunstigen Gleichgewichtskonstanten K eine prak-
tisch quantitative Umsetzung in der gewiinschten Richtung erfolgen.

Beispiel: Bei der Umsetzung der Feststoffe Calciumoxid (gebrannter Kalk) und

Kohlenstoff in einem elektrischen Ofen wird bei 2000-3000°C Calciumcarbid und
Kohlenmonoxid gebildet,

Ca0 +3C— CaC, + CO?

Durch kontinuierliches Entfernen des CO-Gases wird die Reaktion letztlich vollstin-
dig in Richtung auf die Calciumcarbidbildung gedringt.

Spontan ablaufende Reaktionen (fern vom Gleichgewicht) sind oft irreversibel.
Gleichgewichtsreaktionen sind reversibel.

4.2.2 Kinetik, Katalyse

Das Wissen um die Lage eines Gleichgewichts bzw. die Kenntnis der thermodyn‘}m"
schen Stabilitit der beteiligten Reaktionspartner sagt zunichst noch nichts dariiber
aus, wie schnell sich dieses Gleichgewicht einstellen wird.

Reaktionen zwischen Ionen in Losung ohne Anderung der Oxidation‘ss‘,tl_lfe
(Abschn. 4.2.4) sind auBerordentlich schnell. Beispielsweise wird die Geschwindig-
keit der Neutralisation einer Siure mit einer Base (Abschn. 4.2.3) praktisch aus-
schlieBlich durch die Zeit begrenzt, die zur Durchmischun g beider Losungen benotigt
wird. (Hier fiihrt nahezu jeder StoB zwischen den Protonen und den Hydroxid-Ionen
zur Bildung von Reaktionswasser; die Reaktion ist diffusionskontrolliert.)

Die Ausbildung eines Niederschlags, z. B. beim Ausfillen von Silberchlorid, exfor-
dert hingegen einige Sekunden.

Ag* +Cl™ - AgCl |

Relativ langsam verlaufen auch einige Redoxreaktionen (Abschn. 4.2.4), da nicht
jeder StoB zum Ubertragen von Elektronen fihrt.

2Fe** +8n%* - 2Fe?t 4 §pt+

Eine bei Raumtemperatur extrem langsame Reaktion ist hingegen die unter anderen
Bedingungen explosionsartig verlaufende Knallgasreaktion.

2H,+0, - 2H,0

Die Reaktionsgeschwindigkeit héngt eben nicht nur von der Zusammensetzung der
reagierenden Substanzen ab, sondern auch von deren physikalischem Zust.and, VOE
der Giite der Vermischung und von Druck, Temperatur und Konzentration. Eﬂ_t
scheidend kénnen auch besondere physikalische Bedingungen wie Bestrahlung Im.
Licht bestimmter Wellenliinge oder die Gegenwart anderer Substanzen (I(i:ltfll)’Sato
ren) sein, die die Reaktionen beeinflussen, sich dabei aber selbst nicht verdndern-
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Hier hilft das Wissen um die Prinzipien der chemischen Kinetik. Die Reaktionsrate
wird um so grofer sein, je hoher die Wahrscheinlichkeit eines ZusammenstoBes der
Partner ist. Das bedeutet, daf groBere Teilchenzahl pro Volumen (Konzentration)
und héhere Temperaturen im allgemeinen den Umsatz erhohen, wobei die Reak-
tionswahrscheinlichkeit iiber alle riumlichen Orientierungen der StoBpartner gemit-
telt wird. Man unterscheidet zwischen Reaktionen 1. und hoherer Ordnung, je nach-
dem, ob die Reaktionsgeschwindigkeit nur von der Konzentration eines Reaktions-
partners (c,) abhiingt, oder ob die Konzentrationen mehrerer bzw. aller beteiligten
Reaktionspartner (C,, Cg, Cc---) entscheidend sind.

Zeit-Gesetz fiir Reaktionen 1. Ordnung (z.B. radioaktiver Zerfall):

%= —kc, und c,=Co€
Aber nicht jeder Zusammensto zwischen den Reaktionspartnern fithrt zur Reak-
tion, d. h. nicht alle Teilchen einer Substanz sind jederzeit reaktionsbereit. Es reagie-
ren nur solche miteinander, deren Gesamtenergie emen gewissen Minimalbetrag
iiberschreitet. Diese Mindestenergie zur {Tberwindung der vorliegenden Potential-
schwellen wird als Arrheniussche Aktivierungsenergie bezeichnet und bestimmt letzt-
lich die tatsachliche Reaktionsgeschwindigkeit (Abb.4.11) (die freie Enthalpie G ist
nur ein MaB fiir die ,, Triebkraft” einer Reaktion). .

Ein Katalysator wirkt sich nicht auf die freie Enthalpie aus, kann aber die Aktivie-
rungsbarriere durch einen verdnderten (modifizierten) Reaktionsmechanismus ent-
scheidend senken und die Reaktionen damit erheblich beschleunigen.

Wird die katalytische Wirkung dadurch hervorgerufen, da die Reaktionspartner
an die Oberfliche einer festen Phase gebunden sind, spricht man von heterogener
Katalyse (vgl. Bd. VI, Kap. 3). Sie spielt bei vielen technischen Prozessen eine ent-
scheidende Rolle und ist im Zusammenhang mit der Entgiftung von Abgasen (. B.
Katalysator-Auto*) allgemein bekannt geworden. Dort werden Edelmetqllparukel
2.B. aus Platin oder Palladium verwendet, dic in keramische Oberflichen eingebettet

sind.

kt

ohne Katalysator

——

Energie

“Edukte $A5

Produkte

Reaktionskoordinate

Abb.4.11 Ein Katalysator beschleunigt eine ohnehin spontane Rsaktio{h i‘ndem er einen al-
ternativen Reaktionsweg mit niedrigerer Aktivierungsenergie AG ermoglicht.
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Preisgiinstige Verfahren, die zugleich Umweltbelastungen reduzieren helfen, sind
haufig abhingig von der Entwicklung und dem Einsatz geeigneter (in der Regel
heterogener) Katalysatoren (Tab. 4.2). Sie ermdglichen, bei moglichst niedrigen Tem-
peraturen und Driicken (Herabsetzen der Aktivierungsenergic; Energiecinsparung)
und mit leicht verfiigbaren Reagenzien (z. B. Luftsauerstoff statt teurer und mogli-
cherweise schwer zu entsorgender Oxidationsmittel) arbeiten zu konnen. Im Labor-
mafistab hingegen lohnt sich fiir kleine Mengen hiufig keine aufwendige Katalysa-
torsuche bzw. -entwicklung.

Tab.4.2  Beispicle fiir den Einsatz heterogener Katalysatoren bei wichtigen industriellen Ver-

fahren.

Verfahren Katalysator
Ammoniaksynthese (Haber-Bosch-Verfahren) Fe/Al,O,/K,0
Oxidation von Schwefeldioxid zu Schwefelsiure (Kontakt- V,0,4/8i0,
verfahren)

Oxidation von Ammoniak zu Stickoxiden zur Herstellung  Pt/Rh

von Salpetersiure

Fischer-Tropsch-Synthese

Synthese von Methanol:

- Hochdruckverfahren

- Niederdruckverfahren

Konvertierung von Kohlenmonoxid:

- Hochtemperaturkonvertierung

- Tieftemperaturkonvertierung
Dampfreformieren von Kohlenwasserstoffen
Katalytisches Cracken von Kohlenwasserstoffen
Hydrospalten von Kohlenwasserstoffen
Reformieren von Schwerbenzin
[somerisierung der Cg4-Aromaten
Hydroraffination

Selektivhydrierung von Phenol zu Cyclohexanon
Dehydrierung von Ethylbenzol zu Styrol

Oxidation von Ethyler »u Ethylenoxid

Oxidation von Benzol zu Maleinsdureanhydrid sowie von
0-Xylol zu Phthalsdureanhydrid
Abgasenachverbrennung (Autokatalysator)

Fe, Co/ThO,/MgO

Zn0/Cr,0,
Cu0/Cr,0,

Fe,0,/Cr,0,4
Zn0/Cu0/Cr,0,4
Ni/CaCO,

Al,0,/8i0, (Zeolithe)
Ni/Pd/Al,0,/Si0, (Zeolithe)
Pt/y-Al,04
Pt/Al,0,/Si0, (Zeolith)
NiS/WS,/Al,0; oder
CoS/MoS,/AlL,0,
Pd/Al,O,
Fe;0,/Cr,0,/K,0
Ag/a-Al, 0,

V,04/Si0,

Pt oder Pd auf Al,O;

4.2.3 Sdure-Base-Reaktionen

Das Wort Sdure 1st sicher nicht erst seit der Diskussion um den sauren Regen der im
allgemeinen Sprachgebrauch am weitesten verbreitete Begriff aus dem Bereich der
Chemie. Erste Assoziation sind der saure Geschmack, dic Magensiure und das atzen-
de (,,zerstorende’) bzw. korrosionsfordernde Verhalten.

Der Begniff Sdure umfaBt so viel, daB es (auch historisch bedingt) verschiedene
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Definitionen gibt. Fiir die meisten Falle ist folgende Beschreibung ausreichend: Eine
Siure ist eine Substanz, dic beim Auflosen in Wasser in einfach positiv geladene
Wasserstoffionen (H*) und ein entsprechendes Anion (A ") zerfallt (dissoziiert) und
somit einen Protonendonator darstellt. Das Gegenstiick ist eine Base, die ganz analog
in ein Kation (B*) und einfach negativ geladene Hydroxid-Tonen (OH ™) zerfalit bzw.
iiber OH™ + H* @ H,0 als Protonenakzeptor wirkt.

HA 2H'+A”
BOHeB"+0H™

Ein wichtiges MaB fiir dic Saurestarke ist der Dissoziationsgrad. Wahrend starke
Mineralsiure wie Salzsaure (HCI) oder Schwefelsaure (H,S0,) praktisch vollstindig
dissoziiert sind, ist dies bei einer schwachen Saure wie Essigsaure (CH,COOH) nicht
der Fall. Sie liegt auch in wéBriger Losung zu einem GroBteil in der undissoziierten

Form vor.
CH,COOH & CH,CO0™ + H*

Wasser selbst kann als Saure und auch als Base fungieren (_arnphqteres Verhalten),
denn die Eigendissoziation des Wasser liefert folgendes Gleichgewichtssystem:

H,0=2H*+0H"

Den Dissoziationsgrad kann man z. B. mit Hilfe der elektrischen Leitfahigkeit ermit-
teln, Er ist temperaturabhéngig und bei Wasscr sehr klein. Die Konzentrationan H*-
Tonen (Protonen) in reinstem Wasser betrigt bei Raumtemperatur 1077 [mol/1]. Da
je nach Verbindung die Konzentration an H'*-Tonen in wiBriger Losung sehr variie-
ren kann, hat man als praktikablere Finheit die pH-Skala eingefiihrt, die inzwischen
auch allgemeinere Popularitit erlangt hat, Der pH-Wert ist definiert als der negative
dekadische Logarithmus der Wasserstoffionen-Konzentration.

pH = —lgcy-

Reines Wasser weist somit einen pH-Wert von 7 auf, der als neutral eingestuft wird.

Bei einem pH-Wert < 7 reagiert die Losung sauer, einen pH-Wert >7 erh?ilt man bei
basischen Losungen. Speziell biologische Systeme reagieren sehr e'mpﬁndhch z}uf An-
derungen des pH-Wertes. Einfache Messungen des pH-Wertes gelmge;n mit Hilfe von
Indikatoren (organische Farbstoffe), die bei bes.t.immten pH-Werten einen charaktert-
stischen Farbumschlag (verbunden mit einer Anderung ihrer chemischen Struktyr)
zeigen. Es existiert eine Palette preiswerter Indikatoren, die den gegamtenﬂ Bereich
abdecken und mit denen es einfach gelingt, den pH-Wert einer wabBrigen Losung zu

bestimmen (Teststibchen).

Eine absolut elementare chemische Reaktion ist di€ Neutralisation emer Saure mit

einer Base (Vorsicht! Derartige Reaktionen verlaufen stark e;xothenn Pnd sollten nur
mit verdiinnten Losungen durchgefiihrt werden). Hier reagieren gemil dem (“}lexch-
gewicht des Wassers H*-Ionen mit OH ~-lonen unter Bildung von Wasser, wghrgnd
die entsprechenden Gegenionen nach dem Abdampfen des Wasser's als Salz 1so}1ert
werden konnen. Auf diese Art und Weise erhalt man beispielsweise aus Salzsiure
(HCI) und Natronlauge (NaOH) schlieBlich Wasser (H;0) und Kochsalz (NaCl).

HCl + NaOH - NaCl + H,0
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4.2.4 Redoxverhalten

Eine Vielzahl chemischer Prozesse findet unter Ubertragung von Elektronen von
cinem Reaktionspartner auf einen anderen statt. Dies kann an einer stationiren
Elektrode (fest) ablaufen, aber auch in homogener Phase. Direkt hiermit verknipft
sind elementare Experimente der Physik und der Chemie, mit denen Begriffe wie
Elektrolyse (Bd. V, Kap. 5), Spannungsreihe (Bd. VI, Kap. 5) etc. vermittelt werden.
Die chemischen Bausteine, die hier im Normalfali bendtigt werden, miissen demnach
in der Lage sein, relativ leicht Elektronen aufzunehmen bzw. abzugeben. Die Elektro-
negativitét ist im PSE im hinteren Einbanddeckel angegeben,

Wir wollen uns zunichst der Elektrolysereaktion zuwenden, bei der unter dem
Einflul einer externen Spannungsquelle mit Hilfe zweier Elektroden Elektronen-
transporte stattfinden: Natriumchlorid (NaCl) schmilzt oberhalb von 801 °C. Taucht
man in eine solche Salzschmelze zwei an eine Spannungsquelle angeschlossene Koh-
leelektroden, so scheidet sich an der Kathode metallisches Natrium ab. Die in der
Schmelze vorliegenden Na*-Ionen werden an der Elektrode entladen. Da die Katho-
de Elektronen liefert, und die Aufnahme von Elektronen als Reduktion bezeichnet
wird, werden bei diesem Teilproze Na*-Tonen zu Na-Metall reduziert. Die enispre-
chende Oxidation ist die Abgabe von Elektronen, die zeitgleich an der Anode abléuft.
Hier entwickelt sich Chlorgas durch anodische Oxidation von 2C1~ zu Cl,. (In wib-
riger Losung beobachtet man bei der Elektrolyse von NaCl Folgereaktionen gler
Primérprodukte mit Wasser.) Die Elektrolyse von H,0 liefert H, und O,, und wird
durch Protonen (H™) katalysiert, ‘

Im Fall einer wiederaufladbaren Batteric (z.B. Bleiakkumulator) regeneriert d{e
Elektrolysereaktion mit Hilfe einer Spannungsquelle den chemischen Energiespel-
cher (Ladevorgang). Danach kann die Riickreaktion der Elektrolyse ablaufen. Der
im thermodynamischen Sinne spontane RedoxprozeB liefert jetzt selbst Energie und
dient bei Anschluf eines Verbrauchers seinerseits als ,.Elektronenpumpe*‘. Nach Al_)'
schlu dieser spontanen chemischen Reaktion (Entladung) liegen dann erncut die
Ausgangsstoffe fiir die Elektrolyse vor, mit der der Kreislauf fortgesetzt werden ka}m
(Voraussetzungen: reversibler ProzeB, abgeschlossenes System etc.). Wird z.B. im
Bleiakkumulator H, freigesetzt, muf3 H,0 nachgefiillt werden.

Das chemische Potential (Gleichgewichtskriterium fiir die Betrachtung thermody-
namischer Prozesse) einer spontanen Reaktion wird in der Praxis intensiv fur ge-
wiinschte Stoffumwandlungen genutzt. So ist metallisches Natrium ein effizientes
Reduktionsmittel, d. h. es gibt Elektronen ab und wird selbst im Sinne der Tcilreék_'
tionNa —» Na™ + ¢ oxidiert. Der Partner kann z. B. Wasser sein, das bei gleichzgltl'
ger Bildung von OH ™ -Tonen zu H,-Gas reduziert wird (Vorsicht! Die Reaktion lduft
fast explosiv ab). Ein sehr preiswertes Reduktionsmittel steht mit der Kohle zur
Verfugung. Elementarer Kohlenstoff reduziert beispielsweise Eisenoxide (Eisenerz)
bei hohen Temperaturen unter Abgabe von Elektronen zu metallischem Eisen und
wird selbst zu CO, oxidiert. Bekannte Oxidationsmittel sind der Luftsauerstoff und
das Permanganat-Ion MnO; .

Diese Betrachtungsweise ist von der Praxis geprigt und darf nicht absolut gesehen
werden. Bei der Analyse der Spannungsreihe erkennt man namlich sofort, daB es dfe
elektrochemischen Standardpotentiale sind, die den Reaktionsverlauf festlegen: Die
Frage, ob es sich bei einem bestimmten Stoff um ein Reduktions- oder Oxidations-
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mittel handelt, wird demnach vom jeweiligen Reaktionspartner bestimmt; Wahrend
Kupfer-Ionen (Cu®*) gegeniiber Zink (Zn) als Oxidationsmittel auftreten, wird Cu
durch Silber-Tonen Ag* oxidiert. Der allgegenwartige ProzeB der Korrosion soll als
wichtiger, wenn auch in der Regel unerwiinschter Redoxvorgang aus der Praxis ge-
nannt werden. Es bilden sich durch Beriihren zweier unterschiedlich edler Metalle
(Spannungsreihe) sogenannte Lokalelemente, die in Gegenwart von Wasser (H,0;
Luftfeuchtigkeit) zur H,-Bildung (Reduktionsschritt) und ,,Auflosen” des unedleren
Metalls durch Oxidation zum Kation fithren (Salz- bzw. Oxidbildung; ,,Rosten’ von
Eisen ergibt hydratisierte Eisenoxide).

, H:0(Cu)

2F 3H2T + F6203 nH20

,,Rost*

4.3 Synthese

Dieser Abschnitt befadt sich vornehmlich mit Kohlenstoffverbindungen und beleuch-
tet beispielhaft neben wenigen grundlegenden auch einige moderne Aspekte der Or-
ganischen Chemie.

431 Reaktionsméglichkeiten und Mechanismen

Obwohl nur relativ wenige Elemente neben Kohlenstoff am Aufbau organischer Pro-
dukte beteiligt sind, kennt man doch mit nahezu 4 Millionen gegeniiber knapp
100000 crheblich mehr charakterisierte organische als anorganische Verbindungen.
Eindrucksvoll katalogisiert sind sie im Beilstein bzw. Gmelin. Einen schnellen und
sehr aktuellen Zugriff erlauben die Chemical Abstracts (CA) bzw. die CA-Datenbank
und cinige weitere Datenbanken.

Die Vielfalt und Sonderstellung der Kohlenstoffverbindungen (pro Jahr kommen
ca. 100000 hinzu) ist insbesondere durch die Eigenschaft des Kohlenstoffs begriindet,
mit sich und anderen Elementen kovalente Einfach- und Mehrfachbindungen zu
relativ bestindigen Ketten, Ringen und dreidimensionalen Netzen ausbilden zu kon-
nen (Voraussetzung: besondere Stellung im Periodensystem; IV: Hauptgruppe,
1. Langperiode). Der relativ klcine Atomradius begiinstigt eine optimale Uberlap-
pung der bindenden Atomorbitale und erméglicht sehr stabile Bindungen. Eine ana-
loge Siliciumchemie ist wegen des wesentlich groferen Bindungsabstgnds und der
damit deutlich geschwéchten Si-Si-Bindung weitaus weniger ausgepragt.

Wic kann man nun Verbindungen mit einer gewiinschten Struktur aufbapeg? Es
existieren viele empirische und semiempirische Regeln und Rezepte. Im anznp ist
eine Losung auf der Basis der Quantenmechanik sogar berechenbz}r, aber die Vielzahl
der zu beachtenden Parameter zwingt Zu Vercinfachungen, die b_el komplexeren A‘gf-
gaben eindeutige Entscheidungen zwischen den uniiberschbar vielen Reaktionsmog-
lichkeiten nicht mehr zulassen. An dieser Stelle ist ein Molekﬁlarchltelft gefragt, dgr
theoretisch und praktisch (priparativ) geschult und mit den wesentlichen analyti-

schen Verfahren vertraut, Reaktionswege entwickeln muB. o
Man unterscheidet z. B. zwischen Substitutions-, Additions- und Eliminierungsreak-
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_— . L) o |1 R
Substitutionsreaktion —(I:—?*A + B —(IJ—Q—B + A
y , s |
Additionsreaktion JC=C{ + A-B -———(II-(li—
A B
|
Eliminierungsreaktion _?—?_ —=>c=c{ + A—B
A B

Abb.4.12  Grundlegende Reaktionstypen der Organischen Chemie.

tionen (Abb. 4.12). Weiterhin werden zur genaueren Charakterisierung die Begriﬂ"c
nucleophil (elektronenreich; es werden Positionen mit Elektronenmangel angegrif-
fen), elektrophil (elektronenarm) oder radikalisch hinzugefiigt.

Im allgemeinen spiclen sogenannte funktionelle Gruppen eine zentrale Rolle: So
wird durch Einbau eines Heteroatoms als Folge der Elektronegativitéitsunterschlede
die C-X-Bindung der kovalenten Bindungspartner polarisiert und ein cntsprechen-
des, weitgehend vorhersagbares Reaktionspotential (nucleophil, elektrophil, r‘adl‘ka-
lisch; Redoxverhalten) erzeugt (Abb. 4.13). Dazu kommen mehrere andere Kriterien,
welche den Verlauf elektrocyclischer Reaktionen bestimmen [2]. o

In der Regel kollidieren bei organischen Reaktionen zwei Molekiile, wobei eine
oder mehrere Bindungen gebrochen und entsprechend neue Bindungen gebildet wer-

den. Hierbei werden zumeist eine oder mehrere Zwischenstufen (reaction intermedia-
tes) durchlaufen (Abb. 4.14).

o §- Mg 8- g+
R'=CH,—Cl Diethyietha™ R~ CH2—MgCl
(a) (b)

5
0

I 6
R2—6C~—CH2—R3
{c)

0 OH
RZ—c'—CH—R3 Rz—(IJ—CHz—R3
(':HZ_Rt CI:Hz—R1
{d) (e)

Abb.4.13  Funktionelle Gruppen kénnen eine Polarisierung von Bindungen bewirken pﬂd en
entsprechendes Reaktionspotential erzeugen: Das Alkylhalogenid (a) reagiert unter g‘?elgnetéﬂ
Bedingungen mit dem Keton (c) geméB der angegebenen Polarisierung als ElektrOPh'll Zum &
alkylierten Produkt (d). Freigesetzte HCl wird durch Basenzugabe neutralisiert. Die Ump"'
lung der Reaktivitit von (a) gelingt durch Umsetzen mit Magnesium zur metatllorgaﬂlSd“ien
(Grignard)Verbindung (b). Der jetzt nucleophile Angriff findet am Carbonylkomenswﬁ “
Ketons (c) statt und liefert nach Hydrolyse den Alkohol (e).
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Edukte

NG

I
Zwischenstoff Produkte
{reaction intermediate )

Reaktionskoordinate

Abb.4.14 Energiediagramm einer Reaktion.

Tab.4.3 Wichtige Substanzklassen in der Organischen Chemie.

Substanzklasse ~ Funktionelle Beispiel Struktur
Gruppe
-~ H
Alkene >c=C< Ethen H-c—cc
H H
Alkine —C=C— Acetylen H—C=C—H
Alkohole —OH Ethanol H,C—CH,—OH
 Halogenide —X Methylchlorid ~ HyC—C!
Amine (prim.) —NH, Methylamin H,C—NH,
Nitro- —NO, Nitromethan ~ H;C—NO;
Verbindungen
I [
Aldehyde —C—H Acetaldehyd H,C—C—H
1 [
Ketone —C— Aceton H,C—C—CH,
(l? |
Carbonsduren —C—OH Essigsaure H,C—C—OH
i ]
Ester --(@—-0— Essigsaure- H,C—C—0—CH,—CH,
ethylester
1 u
Amide —C—NH, Essigsaure- H,C—C—NH,
amid
Nitrile —(= Acetonitril H,C—C=N
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Fir samtliche hier beschriebenen Reaktionstypen gelten die in Abschn. 4.2 ausge-
fihrten GesetzméDBigkeiten der Energetik und des chemischen Gleichgewichts. Kennt
man den genauen Reaktionsablauf - die Aufeinanderfolge von Reaktionsschritten,
den Bindungsbruch, die neue Bindungsbildung, die Einzelheiten der Elektronenver-
schiebung, den Zeitverlauf und die Reaktionskinetik — dann kann der Reaktionsme-
chanismus einer Reaktion angegeben werden. Aufgrund vergleichender Uberlegun-
gen werden verwandte Mechanismen und Korrelationen gefunden, fiir die sich im
Laufe der Zeit quasi als Gedachtnisstiitze nach dem Erfinder sogenannte Namensre-
aktionen (Wittig!-Reaktion, Michael-Addition etc.) etabliert haben; so wird hiufig
die groBe Fiille von experimentellen Erfahrungen und Erkenntnissen in den Natur-
wissenschaften geordnet.

Eine echte Alternative bietet das Ordnen der oben kurz erwiihnten und in der
Praxis unglaublich vielfaltigen funktionellen Gruppen in verschiedene Substanzklas-
sen (Tab. 4.3; es gibt natiirlich auch entsprechende polyfunktionelle Verbindungen).
Das Wissen um deren Darstellungsmoglichkeiten und spezifisches Synthesepotential
gehort zum absoluten Grundwissen eines priparativ arbeitenden Wissenschaftlers,
denn hiermit hat er das notwendige, fein abgestufte Arsenal an Reaktionspartnern
zur Verfligung, das er dann gezielt fiir sein spezielles Problem einsetzen kann, also
auch zur Synthese von Makromolekiilen. Die Abb.4.15 zeigt einige ausgewihlte,
haufig beschrittene Reaktionswege.

Am Beispiel des Benzols soll eine speziell in der Chemie organischer Verbindungen
wichtige Struktur-Reaktivitéts-Beziehung verdeutlicht werden. Benzol ist unge-
wohnlich reaktionstrige und geht nicht die fiir Alkene iiblichen Additionsreaktionen
(Abb.4.12) ein. Alle sechs Kohlenstoffatome sind sp?-hybridisiert und jedes p-Orbi-
tal iberlappt gleichmafBig mit seinen beiden Nachbarn. Die auf diese Weise delokali-

0

il Il
1. R'=C—0H + R2-CH,0H === R'-C-0CH, Veresterung

H O
I
LRLCoH + HC=CH - === RiC~CHO Michael - Addition
CN CHp—CH,—CN
O| [CgHe) 1 3
— rplp2 “CgHslsP=D R R .
3. (CeHg)3P=CR'R? + RI—C—-R3 o=—= Rz:c:c(r\,3 Wittig- Reaktion
- SQO3H )
4, @ +  HpS0, __é?_- @’ 3 elektrophile aromutn;che
Substitution : Sulfonierung
H, /Pt AN
5 -— /LVH katalytische Hydrierung
HC CH3 HiC  CHj

Abb.4.15 Einige ausgewihlte Synthesewege (1-5).

' G. Wittig, Deutscher Nobelpreistrager fiir Chemie (1979)
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O

O0—C

Benzol, CgHg

i &

(b) (c)

Abb.4.16 Benzol, der Grundkorper der aromatischen Verbindungen: (a) Mesomere Grenz-
strukturen des Benzols. (b) Schematische Darstellung des delokalisierten Elektronensystems
bzw. der 7-Wolke oberhalb und unterhalb der Ringebene. (c) Mesomere Grenzstrukturen eines

Benzolderivates.

sierten Elektronen bilden eine n-Wolke oberhalb und unterhalb der Ringebene
(Abb.4,16D). .

Tatsichlich zeigen experimentelle Untersuchungen, dal keine altemier.enden Ein-
fach- bzw. Doppelbindungen vorliegen, wie man es fiir ein ,,Cyclohexatrlqn“ grwar-
ten miiBte. Beim Vergleich der Hydrierwarmen (bei der katalytischen Hydrierung der
Doppelbindungen freiwerdende Energie) zeigt sich Benzol um 124 kJ/mol stab}ler als
das hypothetische Cyclohexatrien (berechneter Wert bei lokalisierten Doppelbindun-
gen). Diese Stabilisierung wird durch die Delokalisierung der sechs n-Elektronen
erreicht und auch als Resonanzencrgie des Benzols bezeichnet. Das zugrundeliegende
allgemeine Phinomen heiBt aus historischen Griinden Aromatizitit. Das Benzolmo-
lekiil bildet ein regulires Sechseck, bei dem die Lange der aromatl_schen C—C-Bin-
dungen zwischen denen einer Finfach- und einer Doppelbindung liegen. -Man'karm
diese Struktur durch zwei gleichwertige Grenzstrukturen von Cyglohexatnen wieder-
geben (Abb. 4.16a, c; Mesomerie). Diese Tatsachen haben erhebliche Konsequenzen
fiir die chemischen und spektroskopischen Eigenschaften dieses Strukturtyps und
somit fiir die groBe Zahi aller aromatischen Verbindungen.

4.3.2 Stereochemie

Die Konstitution ciner Verbindung mit gegebener Summenformel_ (z.B. C;Hyp42)
wird durch die Art und Aufeinanderfolge der Bindungen der b;teillgten At.ome.fest-
gelegt, wobei die Zahl der theoretisch méglichen Konstitutionsisomeren mit steigen-
der Kohlenstoffzahl ungeheuer groB wird. C ,oH,3, ein einfacher Kohlenwasserstoff,
erlaubt bereits 366319 Isomere. Der hochste Kohlenwasscrstf)ﬂ,'von dem alle K_on-
stitutionsisomeren dargestellt wurden, ist CyH,omit 35 nichtdquivalenten Konstitu-
tionen. Man unterscheidet zum Beispiel Stellungsisomere, Tautomere, E|Z-Isomere

u.a. (Abb.4.17).

In der Organischen Chemie wird neben Konstitution insbesondere der Begriff
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Stellungsisomere /\)\ /\(\

0 0 0 ™o
Tautomere M M

COOH

E/1-Isomere HOOC/=/ HOOC”™ COOH

Abb.4.17 Beispiele isomerer Verbindungen.

Struktur* benutzt, den wir, wie in der Biochemie und Rontgenstrukturanalyse ib-
lich, gleichbedeutend mit der dreidimensionalen Anordnung der Atome (Konfigura-
tion, Konformation) verstehen wollen: Konformationsisomere besitzen die gleiche
Konfiguration, d.h. eine identische riumliche Verkniipfung aller Bindungspartpcr.
Sie sind durch Drehung um Einfachbindungen (ca. 12 kJ/mol) ineinander {iberfiihr-
bar. Abb. 4.18 zeigt die moglichen Anordnungen von Ethan und die stabilen Konfi-
gurationen anhand des Potentialverlaufs als Funktion der Drehung um die zentrale
C—C-Einfachbindung,

Die Stereochemie erldutert insbesondere den dreidimensionalen Aufbau von Ver-

bindungen und ist bei der Beschreibung und Analytik eng mit Betrachtungen Zur
Symmetrie verkniipft.

T
T
I

| i |

| |
0 60 120 180 240 300 360°

Pr——n

- .}:

Abb.4.18 Konformationsinderung durch Rotation um die Kohlenstoﬂ'—Kohlenstoi;ﬁg‘;
dung: Torsionspotentialprofil des Ethans (C ,Hg; Projektion, die vordere CH;-Gruppe
ihre Position) als Funktion des Drehwinkels 9.
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$OOH } COOH
|
HZN—(ll—H } H—CI~NH2
CHj 1 CH3
{a)  L-Alanin : 0 -Alanin
|
|
[
i
COOH | COOH
S | m
(b) NHz HaN

Abb‘. 4.1_9 Chiralitit: Enantiomere a-Aminosduren (Alanin). (a) Zweidimensionale Fischer-
PI‘O_]C](‘IIOH; D,L-Nomenklatur. (b) Dreidimensionale Darstellung; R/S-Nomenklatur (beim
abgebildeten Alanin sind jeweils die D- und (R)-Form bzw. die L- und (S)-Form identisch).

Dic rasante Entwicklung der organischen Stereochemie hat in den letzten Jahren
viele neue Begriffe entstehen lassen, die simtliche beobachteten und zu erlduternden
Phinomene wissenschaftlich moglichst eindeutig und einheitlich beschreiben sollen
[3]. Besonders wichtig ist der Begriff der Chiralitit, denn es ist lange bekannt, daB es
weitgehend chirale Molekiile sind, auf denen die komplexe Chemie des Lebens be-
ruht. Solche chiralen Molekiile kdnnen in zwei nicht identischen stereoisomeren For-
men _ den Enantiomeren - auftreten, die sich wie Bild und Spiegelbild verhalten
(Konfigurationsisomere; R/S- bzw. D| L-Nomenklatur; vgl. Abb.4.19). In der Natur
kommt in der Regel jedoch nur eine enantiomere Form vor, wie z. B. die L-Amino-
siuren, die insbesondere zum Aufbau der Proteine dienen.

Da Enantiomere mit einer chiralen Umgebung jeweils unterschiedlich in Wechsel-
wirkung treten, ist verstindlicherweise auch die biologische Aktivitat der beiden
Enantiomeren von Natur- und Wirkstoffen in der Regel verschieden. Die Abb.4.20
zeigt einige dafiir eindrucksvolle Beispiele. So wirkt beim Contergan, das als Gemisch
aus gleichen Mengen beider Enantiomerer (Racemat) verwendet wurde, nur ein Anti-
pode extrem teratogen, wihrend das Spiegelbild keinerlei MiBbildungen hervorruft!

Da es schon immer ein Hauptziel war, es dem grolien Vorbild Natur gleichzutun,
hat sich die Methode der sogenannten asymmetrischen Synthese entwickelt. Aber
erst in den letzten Jahren haben wir gelernt, gewiinschte asymmetrische Reaktionen
tatsichlich gezielt unter hoher Stereokontrolle durchzufiihren, d. h. die Herstellung
mdglichst enantiomerenreiner Verbindungen, wie Arzneimittel, Geschmacks- und
Riechstoffe, Insektizide, Pheromone €tc., in vitro zu exreichen. Wie die Abb.4.21 am
Beispiel der Addition einer magnesiumorganischen Verbindung an die prochirale
Carbonylgruppe eines Aldehyds lehrt, muBten Differenzen fiir die Aktivierungsener-
gien der zu den beiden Spiegelbildern fithrenden Konkurrenzreaktionen von
AAG* > 10 kJ/mol erreicht werden, um nahezu enantiomerenreine Produkte zu er-
halten. Dies wurde insbesondere durch die Nutzung preiswerter Naturstoffe (chiral
pool) als enantiomerenreine Hilfsreagentien (+ in Abb.4.21: Chiral pool-Verbindun-
gen wie Weinsiure, Kohlenhydrate, Alkaloide etc. iibertragen als Katalysatoren chi-
rale Information) in Verbindung mit metallorganischen Préparaten und Reaktions-

.
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Abb.4.20 Unterschiede der biologischen Aktivitit einiger spiegelbildisomerer Natur- bzw.
Wirkstoffe.
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zustzl. Chiralitats-
Information
bewirkt AAG* *0
* *
HgCYOMgBr BngOYCHg
%, H3CMgBr H,CMgBr %,
N — C s

® 9

AAG*TkI mol™] | 0 327 | 515 | 757 | 109
SR 50:50 | 80:20 | 90:10 | 96:4 | 93:1
T=20°C

Abb.4.21 Erzeugung eines neuen Chiralitatszentrums durch Addition einer magnesiumorga-
nischen Verbindung (CH,MgBr) an einen prochiralen Aldehyd (C¢H;CHO) in Gegenwart
einer zusitzlichen Chiralititsinformation . Der Zusammenhang des erreichbaren Uberschus-
ses eines Enantiomeren (R oder S) ist in Abhingigkeit von AAG ™ angegeben.

Abb.4.22 Struktur des Macrolid-Antibiotikums Erythronolid B, das trotz der stereochem_i-
schen Komplexitit mit modernen priparativen Methoden synthetisiert werden konnte (die

Chiralititszentren sind mit + bezeichnet).

fithrung bei tiefstmoglichen Temperaturen erreicht, wobei sich als Metalle u.a. Mg,

Ti, Li, B, Al, Zr und Sn bewihrt haben. o )
Trainings- und Wettkampfplatz fir diese neuen Verfahren, die viel zum Verstand-

nis mechanistischer Abliufe beigetragen haben und von denen man speziell auf dem

A
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Wirkstoffsektor (Pharma) noch einiges erwarten kann, sind komplexe Naturstoffsyn-
thesen. Die entscheidende Analysemethode st sehr oft die Kernresonanzspektrosko-
pie (NMR, vgl. Abschn. 5.21).

Die vielen Chiralititszentren (x) des Erythronolid B (Abb. 4.22), die unter hoher
Stereokontrolle u.a. von der Arbeitsgruppe des Nobelpreistrigers Woodward aufge-
baut werden konnten, sollen als eindrucksvolles Beispiel fiir die Leistungsfihigkeit
der stereokontrollierten Synthese dienen [4].

Neuere Entwicklungen befassen sich mit der gezielten Synthese von (Makro-)
Molekiilen, die Hohlrdume mit definierter Geometrie aufweisen. Diese Arbeiten wur-
den 1987 mit dem Nobelpreis fiir Chemie ausgezeichnet [5].

4.3.3 Strukturaufklirung

Der Begriff Struktur beinhaltet zugleich das Wissen um die Konstitution, die Konfi-
guration und die Konformation der untersuchten Verbindung. Das Hantieren mit
Strukturen gehért fiir den Chemiker und Molekiilphysiker zum alltaglichen Denken
und Arbeiten. So versteht er die Fragen nach dem ,,Aufbau der Materie* letztlich vor
allem auch als das Erkennen der molekularen Struktur (natirlich auch Suprastruktu-
ren [5]), denn erst auf der Basis des Wissens um die Struktur kann moderne (auch
industrielle) Chemie als gezielte chemische Umsetzung geplant werden.

Ein vorrangiges Problem der Analytik besteht in der Frage nach der Reinheit
(Einheitlichkeit) der zu untersuchenden Probe. Hiufig miissen z. T, extrem aufwendi-
ge Auftrennungs- und Reinigungsverfahren vorangestellt werden wie Gaschromato-
graphie, Fliissigkeitschromatographie (HPLC), lonenchromatographie, Elektro-
phorese etc. In vielen Fillen gelingt eine eindeutige Charakterisierung aber auch im
Gemisch.

Viele sehr erfolgreiche klassisch chemische Verfahren zur Strukturermittlung sind
bekannt, die das spezifische Verhalten bei chemischen Reaktionen beschreiben
(Brennbarkeit, Verhalten gegeniiber Sduren, Basen, Reduktions-, Oxidationsmitteln
etc.). Oder man nutzt charakteristische Eigenschaften von Verbindungen wie
Schmelzpunkt, Siedepunkt, Brechzahl, Loslichkeit, Hirte, Leitfahigkeit etc., die sich
messen oder beobachten lassen, ohne zu stofflichen Verinderungen zu fithren. Die
enorme Entwicklung im Apparatebau und speziell in der Datenerfassung und -verar-
beitung hat allerdings zum Aufschwung der instrumentellen Analytik beigetragen
und dominiert heute eindeutig die Strukturaufklirung. Zu nennen sind die praktisch
ausschlieBlich von Physikern [6]" entwickelten Methoden und modernen instrumen-
tellen Techniken (vgl. Abschn. 5.2) wie NMR-, IR-, UV- und ESR-Spektroskopie,
Massenspektrometrie, Elektronenstreuung, Réntgenbeugung etc.; vor allem die
Kernresonanzspektroskopie (z. B. 'H-, '°F-, 3'P-NMR) hat von dieser Entwicklung
profitiert und den Nachteil der relativ geringen Empfindlichkeit inzwischen sogar bei
der Untersuchung von ,,problematischen* Kernen (13C, 15N, 170, 23Na efc.) weitge-
hend tiberwunden (siehe Abb. 5.1-5.5). Man nutzt die magnetischen Eigenschaften
der Kerne, die einen Drehimpuls aufweisen. Nach der Anregung durch Bestrahlen
mit Energie im Radiofrequenzbereich in einem maéglichst homogenen Magnetfeld

! R.R. Emst, Nobelpreistriger fir Chemic (1991)



4.3 Synthese 649

(S}lpraleiter ermdglichen die fiir leistungsfihige Verfahren notwendigen Magnetfeld-
s.tarken von 10 T und mehr) erhilt man durch Beobachtung der induzierten Magneti-
sierung und des Relaxationsverhaltens Aussagen uber die Chemische Verschiebung
und zu den ,,Spinsystemen* gekoppelter Kerne und damit entscheidende Informatio-
nen zur Strukturermittlung.

Moderne NMR-Experimente [7] ermdglichen mittels komplexer Pulsfolgen soge-
nannte 2D NMR-Experimente, die z. B. eine einfache und {ibersichtliche Korrelation
von Kopplungspartnern erlauben und damit prizise Aussagen Uber Nachbarschaf-
ten und stereochemische Anordnungen auch in komplexen Molekiilen zulassen (vgl.
Abschn. 4.3.2).

_Anwendungen haben sich neuerdings auch im Bereich der medizinischen Diagno-
St'lk d}lr.ch den Bau von NMR-Tomographen ergeben. In vielen Fillen kann jetzt auf
die mit jonisierender Strahlung verbundene Réntgentomographie verzichtet werden,
da im NMR haufig gleichwertige und meistens zusitzliche Ergebnisse sichtbar wer-
den (stark wasserhaltige Gewebe liefern differenzierte Bilder; siche Abb.5.2.1.6).

AbschlieBend muB darauf hingewiesen werden, dal3 der anschauliche Begriff der
Struktur heute teilweise in Frage gestellt wird. Durch Anregungen der Molekiile in
hOhf: Vibrationszustinde ist es moglich, Anordnungen der Atome im Molekiil zu
erreichen, die den einfachen Oktettregeln stark widersprechen. Durch Tunneln kann
das Molekiil resonanzartig mehrere Anordnungen der Atome erreichen und die geo-
metrische Struktur als eindeutige Beschreibung ad absurdum fiihren.

4.3.4 Beispiele interessanter Strukturen

Neben der von direkten Anwendungsaspekten geleiteten Forschung und Entwick-
lung spielt nach wie vor die reine Grundlagenforschung eine auch von der Industrie
geschitzte, weitgehend gleichberechtigte Rolle. Zu den Lieblingsthemen gehort die
Synthese attraktiver bzw. ungewdhnlicher Strukturen, wobei das Ungewdhnliche
sowohl durch die Komplexitit der Struktur als auch durch die Neuartigkeit begrin-
fiet sein kann - oder aber durch die Tatsache, daB man diese Struktur vorher fiir sehr
instabil gehalten hat, jetzt aber durch spezielle Synthesetricks erzeugen und durch
geeignete Substituenten stabilisieren bzw. durch ausgefeilte Isolations-(Matrix) oder
Abfangverfahren belegen kann.

Hierzu existieren viele heute bereits klassische Beispiele (Edelgasverbindungen,
Borhydride, Metallcarbonyle ...), sowie moderne neue Beispicle (Tetrahedran, Do-
decahedran, Hexaazakekulen etc.; Abb. 4.23. Diese Auflistung versteht sich als sub-
jlfktive Auswahl ohne Bewertung der Qualitit und ohne Anspruch auf Vollstandig-

eit)

Auf diesen zunichst aus
schungsgebieten entwickel
Ideen und Strategien, ohne
cher Anwendungen. Kreativitdt ist
Lerneffekt hiufig der Lohn!

Die Suche nach physiologisch wirksamen
¢in Bindeglied zwischen dieser Form der Grun
wendungen dar: Hiersind z. B. Leitstrukturen gefra

schlieBlich von der Grundlagenforschung gepragten For-
1 sich immer wieder neue, innovative und ausgefallene
Riicksicht auf das sonst meist vorgegebene Korsett mogli-
hier ganz besonders gefordert, ein enormer

Stoffen (bioactive compounds) stellt oft
dlagenforschung und moglichen An-
gt, an denen man sich erfahrungs-
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Abb.4.23 Drei Beispiele attraktiver bzw. ungewdhnlicher Strukturen: (a) Tetra-rert-butylte-
trahedran, (b) Dodecahedran, (c) Dodecahydrohexaazakekulen.

gemél orientieren kann. Diesc findet man héiufig in altbewahrten oder auch neuarti-
gen Naturstoffstrukturen, die Total- bzw. Partialsynthesen auf diesem Gebiet stimu-
lieren, aber auch in véllig neuartigen und vielleicht ungewdhnlichen Verbindungs-
klassen. Neben neuen priparativen Methoden werden insbesondere die ungemein
vielfiltigen Formen der Stereochemie zum Hauptthema und eben dies hat die Kon-
trolle der Stereochemie im Zuge einer chemischen Reaktion zu einem hochaktuellen
Forschungsgebiet gemacht. ,
Auch in vielen anderen Bereichen der Chemie haben sich ungewohnliche Entwick-
lungen vollzogen. Wahrend frither die Suche nach Anwendungen fiir vorhandene
Produkte die Forschung und Entwicklung prigte, steht heute und in Zukunft immer
mehr das Entwerfen mafgeschneiderter Stoffe nach Bediirfnissen und Vorstellungen
der Verbraucher im Vordergrund. Schlagzeilen machen neben den keramischen Su-
praleitern insbesondere neuartige Polymere. Als wesentliche Vorziige von Kunststof-
fen galt bislang, daB sie preiswert, haltbar, leicht und vielseitig anwendbar sind. Ihr’e
ausgezeichneten Isolatoreigenschaften sind lange bekannt. Neuartige Polymere Wi¢
mit Tod dotiertes Polyacetylen, Polypyrrol oder Polyanilin leiten den elektrlsc_hen
Strom aber schon vergleichbar gut wie Metalle [8]. Trotz einiger Kinderkrankheiten

er6ffnen sich neue Einsatzméglichkeiten fiir diese Vielzweckwerkstoffe (Polymerak-
kumulator, Elektronik, Klebstoffe etc.).
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