Strukturaufklarung in der organischen Chemie

Ermittlung der Strukturformeln von Maleinsdure und Fumarsaure

Von Michael Tausch

1. Einleitung

Die Strukturformel, das wichtigste Zeichen der che-
mischen Sprache, hat den Charakter eines Modells. In
ihr sind nur teilweise Elemente und Strukturen des
Originals, eben das Molekiil einer Verbindung, abge-
bildet. Gleichzeitig enthilt sie, wie jedes andere Mo-
dell [1], einen Abundanzbereich, der nicht direkt Teile
des Originals abbildet (s. Abb. 1). Hier kommen viel-
mehr auch die Gedanken dessen zum Ausdruck, der
das Modell entworfen hat. Bei der Retro-Abbildung
des Abundanzbereichs auf das Original gelangt man
in den Praeteritionsbereich, also in jenen Teil des Ori-
ginals, der noch weniger bekannt ist und bei der Mo-
dellbildung nicht abgebildet wurde. Die Giite eines
Modells ist daran zu messen, inwiefern die Modellaus-
sagen iiber das Original (als Ganzes gesehen) von der
Praxis verifiziert werden. Die Strukturformel ist da-
mit mehr als nur ein Kommunikationsmittel unter
Fachleuten, ihre Funktion ist auch die, neue Eigen-
schaften der Verbindung auf die sie sich bezieht, vor-
auszusagen. Aus diesem Grund ist die Strukturaufkla-
rung neuer (und ,,alter’’) Verbindungen ein Bereich
der Chemie, dessen Bedeutung in Zukunft eher zu- als
abnehmen wird.

Strukturaufklarung kann auf allen Ebenen chemi-
scher Tatigkeit betrieben werden, vom Schullabor bis
zum Forschungsinstitut. Im Bereich der chemischen
Forschung auf hoherer Ebene haben in den letzten
Jahrzehnten die spektroskopischen Methoden die tra-
ditionellen ,,chemischen’’ Strukturaufkldrungsver-
fahren weitgehend verdriangt. Der Schule kommt da-
her die schwierige Aufgabe zu, sowohl die wichtigsten
chemischen Methoden zu vermitteln, als auch in die
modernen Methoden einzufiihren.

Es ist motivationsfordernd und somit lernpsycholo-
gisch wichtig, die Schiiler méglichst oft selbst zu den
,,Autoren’’ der Strukturformeln von Verbindungen
mit denen sie arbeiten, werden zu lassen. Ein Beispiel,
das in dieser Hinsicht dem Niveau in einem Oberstu-
fen-Leistungskurs entspricht, stellt das Problem der
cis-trans-Isomerie dar. Bei vielen cis-trans-Isomeren
(z. B. bei Olefinen) sind die Eigenschaftsunterschiede
zu gering, als daf} sie mit den apparativen Mitteln der
Schule festgestellt werden konnten. Anders verhalten
sich die mit funktionellen Gruppen 1, 2-disubstituier-
ten Ethylene: hier fiihrt die unterschiedliche geometri-
sche Konfiguration der Isomeren zu betrichtlichen
Differenzen in ihren Eigenschaften. Die Maleinsidure
und die Fumarsaure bilden hierfiir ein klassisches Bei-
spiel. Die Strukturaufkldrung dieser beiden Verbin-
dungen im Unterricht verlangt von den Schiilern nicht
nur Anwendung von gelerntem Wissen und geiibten
Arbeitsmethoden, sondern auch problemlésendes
Denken. Bei der nachfolgend beschriebenen Lernein-
heit machen die Schiiler aulerdem die Erfahrung, daf3
zur Losung eines komplexen Problems Teamarbeit
sinnvoll ist, der Gesamterfolg aber durch das Ausblei-
ben auch nur eines Teilerfolgs gefdhrdet wird.

2. Methodische Hinweise

X (Maleinsdure) und Y (Fumarsdure) werden den
Schiilern als zwei verschiedene Verbindungen vorge-
stellt, deren Strukturformeln es zu finden gilt. Der
Kurs wird in mehrere Gruppen aufgeteilt (hier werden
4 Gruppen vorausgesetzt). In der ersten Arbeitsphase
l6st jede Gruppe das ihr gestellte Teilproblem. Der
Lehrer steht — sofern nétig — mit Rat zur Verfi-
gung. Falls einige Versuchsergebnisse so stark von
den theoretischen abweichen, daf} sie zu falschen
Schliissen zu fithren drohen, bekommt die entspre-
chende Gruppe die theoretischen Werte, wobei jedoch
die Griinde der Abweichungen diskutiert werden. Je-
de Gruppe berichtet vor dem ganzen Kurs iiber die
von ihr angewandte Arbeitsmethode, die erhaltenen
Ergebnisse und die daraus abgeleiteten Vermutungen
betreffend die Strukturen von X und Y. In gemeinsa-
mer Unterrichtsdiskussion werden die Strukturfor-
meln hergeleitet. Abschlielend werden weitere Eigen-
schaften von Maleinsdure und Fumarsiure ,,voraus-
gesagt’”’ und Moglichkeiten zur Uberpriifung ge-
nannt.

3. Experimenteller Teil

3.1. Schmelztemperatur und molare Masse

Vor der Bestimmung der Schmelztemperatur werden
die Schiiler aufgefordert, das Verhalten von X und Y
beim Erhitzen in einem offenen Reagenzglas zu iiber-
priiffen. Hierzu kénnen etwa je 0,5 g jeder der beiden
Verbindungen beniitzt werden. Wegen der sichtbaren
Verdanderung von X (Wasserabspaltung) werden die
Schiiler im Gesprach darauf hingefiihrt, die Schmelz-
temperaturen von X (und der Vergleichbarkeit halber
auch von Y) in zugeschmolzenen Rohrchen zu bestim-
men. Man erhdlt in Schulversuchen fiir die Malein-
sdure und Fumarsdure gewdhnlich etwas niedrigere
Schmelztemperaturen als die Literaturwerte angeben
(sieche Tab. 1). Es ergibt sich aber mit Sicherheit eine
sehr grofle Differenz zwischen den beiden erhaltenen
Werten.

Zur Bestimmung der molaren Masse von X und Y bie-
tet sich die Methode der Gefrierpunktserniedrigung
nach Rast [2| an. Falls die Methode noch nicht be-
kannt ist, erhalten die Schiiler hierfiir Literaturhin-
weise und den Auftrag, mit Substanzgemischen aus
etwa je 0,15 g X bzw. Y und 2,5 g Campher zu arbei-

Abb. 1. Modell und Original

Abundanzbereich
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ten. Die erhaltenen Temperaturdifferenzen fithren
mit groBer Wahrscheinlichkeit nicht zu den theoreti-
schen moleren Massen (116 g/mol). Die Fehlerquellen
werden diskutiert und wenn notig, werden die At-
Werte, die bei den benutzten Substanzmengen hitten
erhalten werden miissen, den Schiilern geliefert.

Der Bericht dieser Gruppe soll zundchst eine Zusam-
menstellung der Ergebnisse erhalten (sieche Tab. 1):

Tab. 1. Schmelztemperatur und molare Masse

Verbindung X Verbindung Y
Erhalten beim| Zersetzung (Wasserab- | keine sichtbare
Erhitzen spaltung) Veranderung
Fp erhalten: ] erhalten: '
(in °C) Lit. [3]: 143,5; Lit. |31: 296-98;

Lit. [4]: 130 Lit. [41: 300-02
molare erhalten: erhalten: !
Masse: theor.: 116 theor.: 116

AuBerdem soll von der Gruppe aus den Ergebnissen
auf die Moglichkeit geschlossen werden, daf} es sich
bei X und Y um Isomere handeln kann (nicht muf3!).
Das unterschiedliche Verhalten beim Erhitzen konnte
von den Schiillern als die Folge unterschiedlicher
raumlicher Verhaltnisse in X und Y gedeutet werden,
aber durchaus auch als Folge der Existenz verschiede-
ner funktioneller Gruppen. Ahnliches gilt auch fiir die
stark auseinanderliegenden Schmelztemperaturen.

3.2. Loslichkeit und Elementaranalyse

Die Wasserldslichkeiten von X und Y werden an je 1 g
der beiden Verbindungen untersucht, indem jeweils
die Wassermenge bestimmt wird, die notig ist, um bei
Zimmertemperatur die gesamte Stoffmenge in LO-
sung zu bringen. Es reicht, wenn die Schiiler feststel-
len, daB die Loslichkeit von X in Wasser um minde-
stens eine Zehnerpotenz grofer ist als die von Y.
Mit je 0,2 g X und Y wird auch die Loslichkeit in Me-
thanol untersucht (Abzug) und festgestellt, daf} sich Y
in Methanol zwar besser als in Wasser 16st, jedoch im-
mer noch weniger als X. Falls die Schiiler auf die Idee
kommen, auch ein anderes Losungsmittel zu nehmen
(z. B. ein unpolares), gibt man ihnen hierzu die Mog-
lichkeit.

Zur Durchfiithrung der Elementaranalyse erhalten die
Schiiler einen Literaturhinweis, z. B. |5| und die néti-
gen Gerite und Chemikalien. Hier ist es besonders
wichtig, daB der Lehrer sich im voraus davon iber-
zeugt, daB die Schiiler die Methode verstanden haben
und die Fehlerquellen richtig einschatzen, um die Feh-
ler moglichst klein zu halten. Es wird den Schiilern ge-
raten, mit etwa 0,1 g Substanzprobe (die Masse wird
mit 10+ g Genauigkeit an der Analysenwaage be-
stimmt; das gleiche gilt fiir das Calciumchlorid und
das Kaliumhydroxid-Rohr vor und nach der Verbren-
nung der Probe) die Analyse vorzunehmen. Falls die
Ergebnisse stark von den theoretischen abweichen, ist
der Hinweis aus Abschnitt 2 zu beachten. Die Ergeb-
nisse werden tabelliert (Tab. 2).

Im Bericht der Gruppe wire es gut, wenn diese auch
das Prinzip der Elementaranalyse und den Rechenweg
zur Findung der Verhéltnisformel erlautert. Aus dem
Loslichkeitsverhalten soll auf Unterschiede in der Po-
laritdt und/oder der Fahigkeit zu Wasserstoffbriicken
geschlossen werden.

Tab. 2. Loslichkeit und Elementaranalyse

Verbindung X Verbindung Y
Wasserlos- gefunden: | gefunden:
lichkeit (in g/ | Lit. (4], [6]: 78,8 Lit. (4], [6]: 0,7
100 g Wasser)
Loslichkeit gefunden: [ gefunden: |
in Methanol
El tar- o C 8ef-: ! o, C gef-:!
Sl *® theor.: 41,39 *® theor.: 41,39
o, H &ef-1 o H &¢f:
*H fheor.: 3,47 " theor.: 3,47
0, O &ef-:! o, 0 8¢f-1
°O heor.: 55,13 ™ theor.: 55,13

3.3. pH-metrische Titration von X und Y mit
Natriumhydoxid-Losung

In einer Versuchsanordnung bestehend aus einer Bi-
rette, einem Becherglas mit magnetischer Riithrung,
einer Einstab-MeBelektrode und einem pH-Melgerat
werden nacheinander je 20 ml Losungen von X und
Y, ¢ = 0,05 mol/l, zunichst mit 100 ml destilliertem
Wasser verdiinnt und dann mit Natronlauge, ¢ =

Abb. 2. Titrationskurven von X
und Y mit Natronlauge

pHA

Farbumschlag

N 15 70 'ml NaOH, c=0tmol/L
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0,1 mol/l, gegen Phenolphthalein als Indikator ti-
triert. Die Schiiler tabellieren die Ergebnisse und stel-
len sie anschlielend graphisch dar (sieche Abb. 2).
Falls die Methode den Schiilern noch nicht bekannt
ist, sollte zuerst eine Monocarbonsaure titriert und die
pH-Kurve interpretiert werden. Den Titrationskurven
von X und Y (die in Abb. 2 wurden im Unterricht auf-
genommen) ist zu entnehmen, daf} jedesmal 0,001 mol
der zu untersuchenden Verbindung (in 20 ml L6sung,
¢ = 0,05 mol/l, enthalten) mit 0,002 mol Natronlauge
(das entspricht den 20 ml verbrauchter Natronlauge,
¢ = 0,1 mol/l), reagiert haben. Aus den beiden Mol-
verhiltnissen X:NaOH = 1:2 und Y:NaOH = 1:2
schlieBen die Schiiler, daf} es sich bei X und Y mit gro-
Ber Wahrscheinlichkeit um Disduren handelt. Der er-
ste pH-Sprung, bei X ganz deutlich und bei Y kaum
merkbar, sollte von den Schiilern mit dem Abschluf}
der Neutralisation der ersten Sduregruppe in Zusam-
menhang gebracht werden. Hier sollte auch die quali-
tative Aussage herausgearbeitet werden, daf3 in X die
zweite Dissoziationsstufe viel schwerer stattfindet als
die erste, wiahrend bei Y die erste und zweite Dissozia-
tionsstufe fast gleich leicht erfolgen. Die Schiiler die-
ser Gruppe sollen auch die Aciditatskonstanten (K.)
und die pK,-Werte der ersten Dissoziationsstufe bei X
und Y bestimmen. Hierfiir stehen die in Abb. 2 ables-
baren Anfangs-pH-Werte zur Verfiigung: 2,3 fir X
und 2,55 fiir Y. Die Rechnung lautet:

Das zu untersuchende Gleichgewicht ist:

undiss. Sdure = Monoanion + H*
pH = —lg(cu+) also -lg (cu+) = 2,3
cy+ 1023 mol/I
CMonoanion = 1023 mol/I

Ka = i Cundiss. Saure = 0a0083 mOl/I
Clnsis, Shie (weil 20 ml Losung, ¢ =
0,05 mol/l, mit 100 ml
Wasser verdiinnt wur-
den)
fir K, ergibt sich dann:
—-2,3 . —-2,3
K, = 10 10 _ [
0,83 - 102 0,83
~ 1,2 - 10 - 103 = 3,01 - 103

1026

pK, ist wie folgt definiert: pK, = —Ig (K.)
Es ergibt sich:
pK, = —lg (3,01 - 10%) = —Ig (3,01) + 3 = 2,52

Fir Y erhédlt man: K, = 9,53 - 10* und pK, = 3,02

(Bemerkung: Fiir die Fumarsaure stimmen diese Wer-
te sehr gut mit den Literaturwerten iiberein (4, [6].
Bei der Maleinsdure weichen sie zwar etwas ab, beein-
trachtigen jedoch die hier zu gewinnenden Aussagen
nicht.)

Die Erklarung dieser Sadurestdrkeunterschiede ist
durch die Schiiler an dieser Stelle noch nicht moglich.
Dies geschieht in Abschnitt 4.

3.4. Bromierung von X und Y und iodometrische
Bestimmung des Bromverbrauchs

In diesen Untersuchungen werden Proben von X und
Y mit einer bekannten Menge Bromwasser (Bromkon-
zentration ebenfalls bekannt) versetzt und das iiber-
schiissige Brom iodometrisch titriert. Durch Differenz
erhdlt man den Bromverbrauch. Zunichst werden 20
ml Bromwasser (¢ = 0,05 mol/l) mit 30 ml einer kon-

zentrierten Kaliumiodid-Ldsung versetzt und 3 Minu-
ten lang geschiittelt. Das freigesetzte lod wird mit ei-
ner Natriumthiosulfat-Lésung, ¢ = 0,2 mol/l, gegen
Starke als Indikator (Stdrke nur gegen Ende der Titra-
tion hinzugeben) titriert. Aus dieser Blindprobe laf3t
sich die Brom-Konzentration im Bromwasser bestim-
men. Rechenbeispiel:

Es wurden 9,2 ml Na,S;0;, ¢ = 0,2 mol/l, ver-
braucht.

Die zugrunde liegenden Reaktionen sind:

2 + Br, — 2Br + I,
L 4 2807 — 3 4 80t

In den 9,2 ml Na,S,0;-Losung sind 0,00184 mol
Na,S,0;. Dies setzt voraus, dafl anfangs 0,00092 mol
Br, vorhanden waren. Da 20 ml Bromwasser genom-
men wurden, folgt,da3 die Molaritiat des Bromwassers
0,046 ist (0,046 mol Br,/1000 ml Bromwasser). Diese
Blindprobe sollte erst kurz vor den beiden Proben mit
X und Y durchgefiihrt werden, weil sich die Konzen-
tration des Bromwassers relativ schnell verdandert.
Zu je 5 ml Losungen von X und Y, ¢ = 0,05 mol/I,
werden je 20 ml Bromwasser (fiir das wir jetzt die Mo-
laritdt 0,046 annehmen) gegeben und 3—4 Minuten
leicht geschiittelt. Danach werden zu jeder Probe etwa
30 ml konzentrierte Kaliumiodid-Lésung gegeben und
abermals 3 Minuten lang geschiittelt. Die freigesetzte
Iodmenge wird durch Titration mit Na,S,0;-Losung,
¢ = 0,2 mol/l, bestimmt. Es werden dabei jedesmal
6,7 ml Na,S;0:;-Loésung verbraucht (theoretischer
Wert). Rechnung:

6,7 ml Na,S,0;-Losung (¢ = 0,2 mol/l) enthalten
0,00134 mol Na,S,0;. Dies setzt voraus, dal3 0,00067
mol Br; zur Oxidation des I vorhanden waren.

Das bedeutet, da3 von den 0,00092 mol hinzugegebe-
nem Br, (in den 20 ml Bromwasser) 0,00025 mol mit X
bzw. Y reagiert haben. In den 5§ ml X- bzw. Y-Losung
(¢ = 0,05 mol/l) waren 0,00025 mol X bzw. Y enthal-
ten.

Daraus folgt: 1 mol Br; hat mit 1 mol X bzw. Y rea-
giert.

Den Schiilern ist aus dem Unterricht bekannt, daf}
Brom aus dem Bromwasser in diesen Bedingungen
nur Additionsreaktionen an C = C-Doppelbindungen
gibt. Aus ihrer Untersuchung und der Auswertung ih-
rer Versuche geht also hervor, dafl X und Y jeweils ei-
ne Doppelbindung zwischen zwei Kohlenstoff-Ato-
men haben miissen.

4. Strukturvorschlage fir X und Y

Aus den Berichten der einzelnen Gruppen werden die

Abb. 3. Arbeitsanweisung fiir die Bestimmung des Bromverbrauchs
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wichtigsten Daten an der Tafel zusammenfassend
festgehalten. Die Hypothesen, die jede Gruppe, die
Struktur von X und Y betreffend, aufgestellt hat,
werden anhand der Ergebnisse der anderen Gruppen
bestitigt oder widerlegt. Dabei soll herausgearbeitet
werden, wie eine Hypothese, die durchaus logisch er-
scheint, dennoch unzutreffend sein kann. Die Schiiler
sollen hier erkennen, daf das einzige Kriterium fiir die
Wabhrheit einer Aussage die Praxis ist. Fiir die konkre-
te Strukturzuordnung fiir X und Y kann sich folgen-
der Weg ergeben:

Die Zusammenfassung aller Ergebnisse 14t auf ein
Isomerenpaar mit der Summenformel C;HsO; schlie-
Ben, wobei es sich um zwei Dicarbonsduren handeln
muB, die irgendwo im C-Geriist eine Doppelbindung
haben. Die in Frage kommenden Strukturformeln
werden von den Schiilern vorgeschlagen:

H (OO0H H H H (O0H
HOOC H HOOC (OO0H H (OO0H
(1) ' (2) (3)
trans-1,2-0i- c1s-1,2- Dicarboxi - 11-Dicarboxi -

carboxiethen ethen ethen

Um unter diesen drei moglichen Strukturen zwei aus-
zuwihlen und den Verbindungen X und Y richtig zu-
zuordnen, miissen die experimentellen Ergebnisse
noch einmal vertiefend untersucht werden. Das erar-
beitete Datenmaterial enthilt noch eine Reihe von In-
formationen, die jetzt ausgewertet werden kdnnen:

— Wenn unter den Strukturen (1)—(3) ausgewaihlt
werden muf3, so kann die groBe Differenz zwischen
den Schmelztemperaturen von X und Y nur in der un-
terschiedlichen Neigung zu intermolekularen Wasser-
stoffbriicken zu suchen sein. (2) und (3) kdnnen we-
gen der rdumlichen Nahe der Carboxylgruppen auch
intramolekular Wasserstoffbriicken bilden, (1) nicht.
Die Verbindung mit der niedrigeren Schmelztempera-
tur (X) konnte also (2) oder (3) sein, die mit der hohen
(Y) entspriache der Strukturformel (1).

— Fiir eine solche Zuordnung sprechen auch die An-
fangs-pH-Werte und die Aciditatskonstanten, die un-
ter 3.3 beschrieben wurden. Die erste Dissoziations-
stufe miiite in (2) und (3) tatsichlich leichter stattfin-
den als in (1); denn die entstehenden Monoanionen (4)
und (5) wiren weiterhin durch eine intramolekulare
Wasserstoffbriicke stabilisiert, wiahrend dies bei (6)
nicht der Fall sein kann:

10 /

H\_/H H y—ﬁ H c/@

/-_\ _ \_/ \H \_/ \\>9

C (=0 £ % 2 X
W # H () HoOC "
> \Q}"H‘O/ || ©

3 0l
(&) (5) (6)

— Der Verlauf der pH-Kurven bei der Neutralisation
der beiden Sduren (sieche Abb. 2) ist eine zusatzliche
Stiitze fiir die Zuordnung: X = (2) oder (3), Y = (1).
Wihrend der pH-Sprung zwischen dem Ionisations-
gleichgewicht

X = Monoanion— + H*

und der zweiten Dissoziationsstufe
Monoanion— = Dianion*~ + H’

groB ist, weil das Wasserstoff-Atom aus der zweiten
Carboxylgruppe in (4) bzw. (5) in der ,,Elektronen-
klammer’’ der beiden O-Atome sitzt, gibt es bei Y
|vergleiche (6)| kaum einen pH-Sprung zwischen den
beiden Stufen.

— Durch die oben angefiihrten Argumente kann die
Zuordnung Y = (1) als gesichert betrachtet werden.
Um fiir X die Auswahl zwischen (2) und (3) zu tref-
fen, wird noch einmal auf das unter 3.1 beschriebene
thermische Verhalten von X eingegangen. Die Schiiler
haben festgestellt, dal X Wasser abspaltet. Die bei-
den inneren Anhydride, die sich aus (2) bzw. (3) bil-
den miifiten, sind:

0
[
H H H c\
P < /0
0= /(=0 H C
) )
(7) (8)

(Es ist anzunehmen, daB den Schiilern die Neigung
von 1,3-Dicarbonsduren zur Decarboxylierung nicht
bekannt ist.)

Aufgrund der im Unterricht in anderem Zusammen-
hang kennengelernten Ringspannungsverhiltnisse
sollten die Schiiler auf eine grofere Stabilitédt des Fiin-
ferrings in (7) als des Viererrings in (8) schliefen. Um
iiberpriifen zu kénnen, ob diese Vermutung stimmt,
wird den Schiilern die Malonséure (9) zur Verfiigung
gestellt (die Strukturformel wird mitgeliefert). Das
Erhitzen von (9) (9dm = 135 °C [5]) liefert tatsdchlich
kein Wasser sondern Kohlenstoffdioxid und Ethan-
sdure (beides kann eventuell nachgewiesen werden).
Die Analogie (ein in der Chemie sehr hédufig ange-
wandtes Denkverfahren) 146t damit fiir X nur Struk-
tur (2) zu.

COOH
/

H,C
(00K

(9)

Im folgenden werden einige weitere (in der Schule
wahrscheinlich nicht alle experimentell durchfiihrba-
re) Nachweismoglichkeiten fiir die Richtigkeit der ge-
troffenen Strukturzuordnung genannt. Diese Mog-
lichkeiten koénnen teilweise oder alle im Unterrichtsge-
spriach erarbeitet werden.

— Die bei der Bromierung von X und Y erhaltenen
Dibrombernsteinsduren enthalten jeweils 2 asymme-
trische C-Atome. Da die Bri>-Addition stereospezi-
fisch trans ablauft |8/, bildet sich aus X (Maleinsdure)
ein Racemat (s. Abb. 4, S. 48), wihrend aus Y (Fu-
marsiure) die meso-Form entsteht (s. Abb. 5, S. 48)

(Hier besteht die Moglichkeit, den Mechanismus der
elektrophilen Addition vertiefend zu wiederholen.)
Wihrend also das Additionsprodukt von X in optisch
aktive Komponenten aufgespalten werden kann, ist
dies bei dem Produkt der Bromanlagerung an Y nicht
moglich.

Hinzuzufiigen ist noch, daf die Br,-Addition an (3)
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Br
H H H H Br H H (OOH
“Br, $ i COOH
ool tOOH H i G o
HOOC (00H r
Hooc Br threo-Konfiguration
(2 Enantiomere sind
(10) moglich)
Abb. 4
Br
H (OOH H (OO0H Br (O0H HOOC H
+Bro >_<§E «Br_ H g
H H : (00H
HOOC H HOOC H r
HOL  Be erythro-Konfiguration
(es sind keine Enantiomere
(1) moglich )
Abb. 5

keine Verbindung mit achiralen Zentren (asymmetri-
schen C-Atomen) gibe.

— Das energetisch begiinstigte Isomere Y entsteht bei
der thermischen Dehydratation der Apfelsiure (12)
|4|. Wenn (12) sehr schnell erhitzt wird, entsteht aller-
dings auch das Anhydrid (7) der cis-Form X |6].

HOOC —%H—(HZ—EOOH
OH
(12)

— Die Uberfithrung des energiereicheren cis-Isome-
ren X (Verbrennungswirme 4H = —1356,4 kJ/mol
4| in das energiearmere trans-isomere Y (AH
—1333,4 kJ/mol) gelingt sowohl katalytisch mit HCI,
HBr, HI, N,O, oder sogar mit Br, bei Licht, als auch
thermisch durch langes Erhitzen auf etwa 135 bis
150 °C bei einem Druck von etwa 3—5 bar in einem
Autoklaven |6/. Die umgekehrte endotherme Isomeri-
sierung von Y nach X findet photochemisch bei Be-
strahlung von Y mit UV-Licht statt [6/.

— Durch katalytische Hydrierung der Doppelbin-
dung gehen beide Isomere X und Y in die gleiche Ver-
bindung Bernsteinsdure (13) iiber. Am Beispiel der
Verbindungen (1), (2) und (13) kann im Unterricht die
Problematik Konfiguration-Konformation auch mo-
delltheoretisch (mit dem Orbitalmodell) vertieft wer-
den.

HOOC — CH, — CH,— (OOH

(13)

— Da photometrische Messungen heute schon an vie-
len Schulen tblich sind, kann auch auf das zu erwar-
tende Absorptionsverhalten von X und Y eingegangen
werden. Dabei wird herausgearbeitet, dal3 die beiden
Isomere aufgrund gleicher Konjugationsbedingungen
im gleichen Wellenldngenbereich absorbieren sollten,
und zwar im UV-Bereich, weil die Konjugation sich
tiber relativ wenig Atome erstreckt. Literaturdaten |9|
bestatigen dies: Ay. (1) = 207 nm, Ana (2) = 203 nm.
Die leichte hypsochrome Verschiebung von trans-zum
cis-Isomeren hédngt vermutlich mit der Abweichung
des durchkonjugierten Molekiilteils in der Ma-
leinsdaure von der Koplanaritit zusammen.

— Fir Leistungskurse, in denen auch die IR- und die
NMR-Spektroskopie behandelt wurde, bieten sich
noch weitere Moglichkeiten: Die H'-NMR-Signale der
vinylischen Protonen in (1) und (2) sind Singuletts bei
0 = 6,62 bzw. 0 = 6,27 ppm, wihrend in zu (3) ana-
logen Verbindungen die vinylischen Protonen bei ho-
heren Feldstiarken absorbieren [10].

Die IR-Spektren ermoglichen eine Unterscheidung
zwischen cis- und trans-Isomeren, weil die ,,out-of-
plape’’-Schwingungen der -CH = Ch- Einheiten cha-
rakteristische Banden fiir cis und trans geben. Im
Spektrum von (1) tritt eine dieser Banden bei 930
cm—' und im Spektrum von (2) bei 790 cm—' auf |9].
Im langwelligen IR-Bereich (CsBr-Region; 700—300
cm—') geben (1) und (2) ebenfalls charakteristische
Banden (580 und 620 cm ! bei (1) bzw. 408 cm ! bei
(2)), die in guter Ubereinstimmung zu anderen cis-
trans-Isomeren stehen [11].
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