
ÜS8 - Thermochemie II

Ein relativ grosses Thema in der Klausur sind die isodesmischen und homo-

desmischen Reaktionen. Es ist einigermassen zeitaufwendig in der Klausur zu lösen,

aber in der Regel einigermassen gut zu lösen
,

wenn man das ein wenig übt.

Diese Reaktionen sind rein hypothetische Reaktionen und sind nur ein Modell
,

was

wir anwenden
,

um gewisse chemische Effekte zu quantifizieren .
Effekte wie

"Aromatizität"
, "Ringspannung" , "Konjugation" etc

.
haben definitiv einen Einfluss auf

die Stabilität der Verbindung ,
es ist aber sehr schwierig einen tatsächlichen

Zahlenwert für diese Defstabilisierung zu finden.

Ringspannung : 2 I * [ Konjugation: Er
>

instabil stabil instabil stabil

Ein Modell
,

um dies zu quantifizieren sind isodesmische und homo-

desmische Reaktionen
,

die in den 70er entwickelt wurden
.

Wir gehen
dafür davon aus

,
das die experimentell bestimmbare Standardbildungsenthalpie

UfG sich additiv aus einem theoretischen Uggber (Energie rein aus den

Bindungsverhältnisse) und der Stabilisierungsenergie Estab
.

(Resonanzstabilisiency,

Stabilisieny durch Aromatizität
, Destabilisierung durch Ringspannung etc.) zusammen.

setzt. Dao = Ogaber + Estab.

Mit isodesmischen bzw
. homodesmischen Reaktionen berechnen wir Ogaber,

womit wir dann mit dem Experimentalwert DgGo die Stabilisierungsenergie
berechnen können.

Isodesmische Reaktionen (JACS ,
1970

,
29

,
4796)

Def : Eine isodesmische Reaktion ist eine Reaktion
,

bei denen die Art der

Bindungen nicht verändert wird
,

wohl aber die Struktur der Moleküle

* + 3CHy-3-
3 EB 3 EB

(CH2)s CH4 CHE



El + 6 CH4 -3 = + 3 -

3EB
,
3 DB 3 DB 3 EB

Cole Ha C2Hy Cate

Für die Berechnungen nehmen wir an
,

das die Reaktionsenthalpie
null ist (machen wir

,
da wir die Regeln des Modells befolgen).

Cyclopropan : Satz von Hess : Dank = 30gh-) -30ghha) - Deber(a) 0

=> OyHber(6) = 30gHo(-) - 30gHO(CH)
= 3 . (20)-3. (-18

↳ die Ringspannu destabilisiert die Verbind,sie

da die exp. Oft höher als die berechnete ist.

=> Estab:
= UgHexp(0)-OgHer (0) = 34

Benzol : Satz von Hess : OrHo = 30gHo + 30gHo(=) - Deber(E)-68gHO(Chal=

0

=> OgHber()= 30gHo( + 30gHo (=) -bUgHO (CHal

= 3 . 1-20 + 3 . (13 -6-(-18
= 87al

a Die Aromatizität stabilisiert die Verbindun,sie

da die exp. Oft keiner als die berechnete ist.

=> Estab:
= UgHexp(0)-OgHer (0) = -67

Die isodesmischen Reaktionen waren das erste Modell
,
welches

entwickelt wurde. Die homodesmischen Reaktion ist die Weiterentwicklung
und ist das bessere Modell

,
da die Regeln strenger sind and des

wegen die Annahme Ort besser stimmt.



Homodesmische Reaktionen (Tetrahedron
,

1976
,

32
,
317)

Def : Eine homodesmische Reaktion ist eine Reaktion
,

bei denen die Art der

Bindungen und die Hybridisierung nicht verändert wird-

& Sp3 mit 3H

. + 3 00 ·3 O Sp3 mit 2H

3 EB 3 EB 6 EB

(CH2)3 CHo Cltg

0 O
O Sp2 mit 11

+ 30 ⑪ 3
o 0 O spi mit 2

3EB
,

3 DB 3 DB 3EB
,

6 DB

Cyclopropan : Satz von Hess : Dunk = 30gH(1) -30gH* -1-behber(a) 0

=> OyHber(6) = 30gHo (1) - 30gHoc-1
= 3 . (25)-3.(-zo

↳Ha die Ringspannu destabilisiert die Verbind,sie

da die exp. Oft höher als die berechnete ist.

=> Estab:
= UgHexp(0)-OgHer (0) = 43

Benzol : Satz von Hess : OrHo = 3 . 0gHo(-3.gH(=) - Ogber(E)

=> OgHber()= 3 . 0gHo(- 3 -gHo(=)

= 3 . (26 El-3 . (13)
=

39 ha

a die Aromatizität stabilisiert die Verbindung,sie

da die exp. Oft keiner als die berechnete ist.

=> Estab:
= UgHxp(0)-OgHer (0) = -19



Sonderfall Ringspannung

Im Fall zur Berechnung der Destabilisierung durch Ringspannung
sind die homodesmischen Reaktionen einigermassen leicht aufzustellen.

Spannung [kcal/mol]

- + 3- > 31 28

-* + 4 - 4 27

* + 5 - > 5- 6

M + 6 - > 6- O

# + 7- 37- 7

Prüfungsbeispiel




