Skriptum flr die Handversuche 16lu
des OC-Lehramt- Grundpraktikums Stand: 17.10.2022

ab 01. Oktober im Wintersemester 2022/23

1: Nachweis von Doppelbindungen

Literatur: Organikum, 22. Aufl. S. 689 und S. 298, 300, 420.

Die Probe auf Doppelbindungen ist durch Umsetzung mit Permanganat und Brom an folgenden ausstehenden
Substanzen zu Gben: Cyclopenten, Cyclooctadien, Cyclohexan, Zimtsaure, Ethanol, Malonester. (Setzten Sie die
Reagenzien nur verdinnt ein). Bei Cyclopenten und Cyclooctadien vorsichtig Brom zutropfen.

2: Radikalische Polymerisation des Styrols und deren Inhibierung

In sauberen Reagenzglasern werden folgende Proben durch Schitteln in Losung gebracht.

2mL Styrol
2mL Styrol + 20 mg Dibenzoylperoxid
2mL Styrol + 10 mg Hydrochinon

Die mit Alufolie locker verschlossenen Reagenzgldaser werden 24 h (Nachtabzug) in ein auf 80 °C einreguliertes
Olbad gestellt. Nach dem Erkalten, bei dem das Reagenzglas manchmal zerspringt (Vorsicht!), lasst sich das
unterschiedliche Ausmal der Polymerisation an der Konsistenz erkennen.

Definieren Sie die beobachteten Viskositaten der einzelnen Proben.

[Die — Uber den Handversuch hinausgehende — Isolierung des Polystyrols geschieht durch Lésen jeder Probe in
10 mL Toluol und tropfenweises Eintragen in 50 mL Methanol. Das in Methanol unl6sliche Polymer kann
abgesaugt, mit Methanol gewaschen und getrocknet werden. Zum Reinigen des Reagenzglases kann Polystyrol
auch in Aceton geldst werden

3: Triethylbenzylammoniumchlorid

Hinweis:

Informieren Sie sich vor dem Versuch Gber die Gefahren die von Benzylchlorid ausgehen! Im Abzug arbeiten!

Ansatz:
1.4 mL Triethylamin (F, C) (ca. 1.0 g; ca. 0.010 mol)
1.5mL Benzylchlorid (T) (ca. 1.6 g; ca. 0.013 mol)

4.0mL  Acetonitril (F, Xn)
50 mL  Aceton

Arbeitsvorschrift:

Amin und Halogenid werden getrennt in je 2 mL Acetonitril geldst und dann in einem kleinen Kolben vereinigt.
Der mit einem Trockenrohr verschlossene Kolben wird 2-3h lang im Olbad auf 70°C erwérmt. Die
Reaktionsmischung wird abgekihlt und mit etwa der gleichen Menge an Aceton versetzt. Sollten nicht sofort
Kristalle ausfallen, so wird angeimpft. Zur Vervollstandigung der Kristallisation wird ca. 15 min im Eisbad unter
gelegentlichem Umschwenken gekihlt. Dann wird abgesaugt und dreimal mit kaltem Aceton gewaschen.
Umbkristallisieren ist nicht notig.

Bestimmen Sie Ausbeute und Schmelzpunkt. (Lit: 70-90%; 185 °C).

Das Praparat wird spater als Phasentransferkatalysator gebrauch. Deshalb vollstandig zurickbehalten.
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4: Triphenylmethylkation
Literatur: Gattermann-Wieland, Die Praxis des organischen Chemikers, 43. Aufl., Berlin 1982, S. 589.

Einige Kérnchen Triphenylchlormethan werden in 0.5 mL konz. Schwefelsdure gel6st. Die tief orange-gelbe
Losung entfarbt sich auf Zusatz von Wasser (Vorsicht!) vollstdndig, gleichzeitig scheidet sich ein festes Produkt
ab. Formulieren und erklaren Sie, was Sie beobachtet haben.

5: Verseifung von Ethylmalonsaurediethylester

Teil A: Verseifung
Literatur: Organikum, 21. Aufl. S. 489.

In einem Reagenzglas wird 1 g Ethylmalonsaurediethylester mit dem gleichen Volumen 55%iger wassriger KOH
versetzt und geschittelt. Die anfangs entstehende Emulsion erstarrt bald zu einer festen Masse von
Kaliumethylmalonsdureester. Beim Erhitzen im Bad auf ca. 100 °C setzt die Verseifung unter starker
Selbsterwarmung ein. Sie ist kurze Zeit nach dem Verschwinden der organischen Phase beendet.

Die Mischung wird abgekihlt und stellt sie durch tropfenweise Zugabe von halbkonz. Salzsdure sauer. Die relativ
gut wasserlosliche Malonsaure wird mit 2-3 mL Ether extrahiert. (Einmalige Extraktion durch Schitteln und
Dekantieren im Reagenzglas ist naturlich nicht quantitativ, was aber bei diesem Handversuch keine Rolle spielt).
Beim vorsichtigen Abdampfen des Ethers im Abzug bleibt die rohe Ethylmalonsadure zurick.

Bestimmen Sie Ausbeute und Schmelzpunkt.

Teil B: Decarboxylierung zur Buttersadure
Literatur: Organikum, 21. Aufl. S. 491.

Nach dem Abdampfen des Ethers wird die zurlickgebliebene Ethylmalonsaure in einem Reagenzglas auf 180 °C
erhitzt (HeiRluftpistole). Die Reaktion wird unterbrochen, nachdem der Experimentator (aber bevor der
Nachbar) den Geruch der Buttersdure wahrgenommen hat. Sdp. Der Buttersdure 162 °C. Reagenzglas dann
sofort mit NaOH-Ldsung fillen!

6: Kationische Polymerisation von Styrol mit H>SO4
Literatur: Recherchieren Sie selbst.

Arbeitsvorschrift:

In einem Reagenzglas wird langsam zu ca. 3 mL Styrol 3-4 Tropfen konz. Schwefelsdure hinzugetropft (Vorsicht!
exotherme Reaktion). Um die Reaktion nicht zu heftig werden zu lassen, wird im Eisbad gekihlt. Durch leichtes
Schitteln wird eine homogene Mischung erzeugt. Beobachtung? Nach einiger Zeit (protokollieren) weist die
Losung eine stark erhohte Viskositat auf. Reaktionsgleichungen (Kettenstart, -wachstum) formulieren!

Das Polymer wird unter Schitteln in Chloroform (mehrere mlL) gel6st. AnschlieRend werden einige Tropfen
dieser Losung in ein anderes Reagenzglas getropft, welches 2-3 mL Methanol enthélt. Was passiert?
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7: Bromierung von Anilin zu 2,4,6-Tribromanilin
Literatur: Abgeédnderte Vorschrift nach H. Silberstein, J. prakt. Chem. 2, 27 (1883) 98.

Hinweis: Informieren Sie sich vor dem Versuch Gber die Gefahren die von Anilin ausgehen!
Im Abzug arbeiten!

Anmerkung: Am Beginn der Reaktion scheidet sich u. A. Monobromanilin aus. Deshalb wird solange Bromlésung
hinzugegeben, bis durch die Bromfarbe das Ende der Reaktion sicher angezeigt wird.

1 g (10.8 mmol) Anilin wird in einem 100 mL Erlenmeyerkolben in 20 mL Wasser unter Zusatz von 1 mL konz. HCI
gelost. Unter Schitteln wird dann eine Losung von 5.8 g Brom (36 mmol) und 4.5 g KBr in 20 mL Wasser langsam
zugegeben. Unter raschem Verschwinden der Bromfarbe scheidet sich das Bromierungsprodukt aus. Der
Endpunkt der Reaktion wird dadurch erkannt, dass die Losung gelbrot gefarbt bleibt (gegen Schluss der Reaktion
langsamer zutropfen). Der Bromiberschuss wird vernichtet (wie) und dann das Produkt ab- und trockengesaugt.
Umbkristallisation aus Methanol ergibt farblose nadelférmige Kristalle.

Bestimmen Sie Ausbeute und Schmelzpunkt.

8: 2,4,4,6-Tetrabrom-2,5-cyclohexadienon

Literatur: Gattermann-Wieland: Die Praxis des organischen Chemikers, 43. Aufl. S. 230.

Hinweis: Informieren Sie sich vor dem Versuch tber die Gefahren die von Phenol ausgehen!
Im Abzug arbeiten!

25 mL Brom-Kaliumbromid-Lésung (1 mL Brom, 2 g KBr in 25 mL Wasser) werden mit der Losung von 2.5g
Natriumacetat in 17 mL Wasser versetzt. In 3-5 min wird dazu die Lésung von 0.25 g Phenol in 17 mL Wasser
hinzugegeben, wobei sich ein gelbes Pulver abscheidet. Unter haufigem Umschitteln wird noch 4 h bei
Raumtemperatur stehen gelassen, saugt ab, wascht mit Wasser und trocknet auf dem Tonteller.

Bestimmen Sie Ausbeute und Schmelzpunkt (Lit: 1 g, 120 °C, hellgelb).

Die Verbindung ist nicht lagerbestiandig und selbst ein Bromierungsmittel. Aus einer wadssrigen
Kaliumjodid-Lésung wird unter Reduktion zum 2,4,6-Tribromphenol lod freigesetzt.

9: Phenol-Formaldehyd-Harz

Hinweis: Informieren Sie sich vor dem Versuch tber die Gefahren die von Phenol ausgehen!
Im Abzug arbeiten! Vorsicht mit dem Heifluftfon!

In einem Reagenzglas werden 1.4 g (15 mmol) Phenol (Schmp. 41 °C, Sdp. 182 °C) mit 0.6 g Paraformaldehyd
(entsprechend 20 mmol Formaldehyd) mit dem HeiRluftfén erwarmt, bis sich der Paraformaldehyd gel6st hat.
Dann werden 2 Tropfen konz. Schwefelsdure unter Schitteln direkt in die Lésung hinzugegeben und rihrt mit
einem Glasstab. Beim weiteren Erhitzen mit dem HeilRluftfon setzt sofort eine Reaktion unter Wasserabspaltung
ein, in deren Verlauf die Mischung zuerst viskos, dann gummiartig und schliefRlich hart wird. Wahrend dieser
Reaktion, die etwa zwei Minuten dauert, farbt sich der Ansatz braun. (Auch die technischen Produkte sind
gefdrbt, obwohl die Polykondensation technisch sehr viel langsamer und vorsichtiger unter Abdestillieren des
Wassers im Vakuum ausgefihrt wird).

Durch Zerschlagen des Reagenzglases kann das Produkt isoliert werden. Seine Bruchfestigkeit ist
verstandlicherweise mit den technischen Produkten (Bakelit) nicht zu vergleichen.
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10: Darstellung von Fluorescin

0.5 g Phthalsaureanhydrid wird mit 0.75g Resorcin und einigen Tropfen konz. Schwefelsdure erhitzt. Die
Schmelze wird in ein 500-mL-Becherglas mit Wasser gegossen. Bei Zusatz von Ammoniak-Losung tritt starke
Fluoreszenz auf (mit UV-Lampe bestrahlen). Durch Zugabe von konz. HCl geht die Fluoreszenz zuriick, durch
erneute Zugabe von Ammoniak lasst sie sich wieder steigern.

11: Chinhydron

Je 0.5g p-Benzochinon und Hydrochinon werden getrennt in je 5 mlL Essigester warm gelost. Die beiden
Losungen werden zusammen gegossen. Beim langsamen Abkulhlen kristallisiert das Chinhydron in schwarzen
bronzeglanzenden Blattchen aus. Es wird abgesaugt, zweimal mit wenig Toluol und einmal mit Petrolether
gewaschen und trockengesaugt.

Bestimmen Sie Ausbeute und Schmelzpunkt (Lit: 0.7-0.8 g).

12: ,Silberspiegelreaktion” der Glucose (Tollens-Reagens)

In einem grofRen Reagenzglas (ca. 50 mL) wird 20 ml 2%ige Silbernitratldsung mit verdinntem Ammoniak
versetzt, bis der zuerst ausgefallene Niederschlag von Silberoxid sich gerade wieder 16st (ca. 3 mL
2 N Ammoniak). Die so hergestellte Losung kann von mehreren Praktikanten am selben Tag verwendet werden.
Ein Reagenzglas wird zu ca. 1/3 damit gefillt und gibt dieselbe Menge 1%ige Glucose-Losung zu, schittelt um
und erwdrmt das Reagenzglas unter stiandigem Drehen im Wasserbad. [Fir diesen Versuch ist die
Vorbehandlung des Glases wichtig: Das vorher schon saubere Reagenzglas wird zundchst mit konz. Salpetersaure
gereinigt, dann wird es noch mit 10%iger Natronlauge gefillt ca. 1 stehen gelassen].
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