Bromierung von Fumarsdure

Teil 1:
Teil 2:

Addition an C-C-Mehrfachbindungen
Eliminierungsreaktion

Reaktionstyp:

Arbeitstechniken und Methoden:

Standardmethoden
Gerate:

Standardgerdte, Intensivkihler

Ansatz:

Gegebenenfalls Ansatz verdoppeln. Riicksprache mit Praktikumsorganisator
halten. Produkt wird fiir V 06-12 benoétig:

Teil 1: Teil 2:

(11.6g) e KOH (120 mmol)
(6.4 mL) e 95% wadssriges Methanol (35 mL)

e meso-Dibrombernsteinsdure (18 mmol)
e Aceton

e H3S04 (konz.)

e Ether

e NaxSO4

e Fumarsaure
e Brom

Warnhinweise:

Teil 1:

Brom ist ein starkes Atz- und Atemgift. Das Arbeiten mit Schutzhandschuhen in
einem gut ziehenden Abzug ist unbedingte Voraussetzung! Wiegen Sie die
benodtigte Menge moglichst direkt am Arbeitsplatz ein und tragen Sie keine
offenen, mit Brom gefillten Behéltnisse umher! Brom ist wegen seines Gewichts
nicht pipettierbar. Falls Sie einen Messzylinder zum Abwiegen verwenden wollen:
Sichern Sie diesen durch Einspannen mit einer Stativklammer gegen Umfallen!
Halten Sie niemals ein GefaRR mit der Hand fest, in das Sie Brom einftillen wollen!
Verwenden Sie Trichter zum Einfillen in enghalsige Gefalle! Ziehen Sie Ihren
Assistenten zu Rate, wenn lhnen der Abflllvorgang zu heikel erscheint!

Uberschiissiges Brom wird mit Disulfitlésung vernichtet. Laboribliche Klein-
mengen werden nach der volligen Entfarbung in den Loésungsmittelmdll
gegeben. Bromdampfe in den verwendeten GefalRen werden entfernt, indem die
Gefalle vor den Abzugsschacht so hingelegt werden, dass die schweren Dampfe
auslaufen kénnen.
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Teil 2:
meso-Dibrombernsteinsdure reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut,

Methanol ist leichtentziindlich. Es ist sehr giftig und kann irreversiblen Schaden
verursachen beim Einatmen, Verschlucken und bei Bertihrung mit der Haut.

Alle anderen Chemikalien sollten hinreichend bekannt sein.

Teil 1:

Hinweis: Fir das Gelingen der Reaktion ist gutes und effektives Riihren wichtig!
Ausfihrung:

In einen 250-mL-Dreihalskolben mit Ruckflusskiihler mit aufgesetzten

Calciumchlorid-Trockenrohr mit einfach durchbohrten Stopfen mit Glasrohr, an
dem Uber einen Schlauch zwei Gaswaschflaschen verbunden sind, bei dem die
zweite Gaswaschflasche ca. zur Halfte mit 10%iger Natriumhydroxid-Losung
gefillt ist, dessen Schlauch in den Abzug fihrt, mit Magnetrihrer und grolRem
Rihrkern, Tropftrichter (mit Druckausgleich) und Intensivkihler werden
Fumarsaure (11.6 g) und Wasser (80 mL) gegeben.

Ca. 20 g (6.4 mL) Brom werden im Tropftrichter vorgelegt. Das Brom wird zu der
siedenden Reaktionsmischung unter kradftigem Rihren innerhalb einer Stunde
zugetropft, sodass keine Bromdampfe durch den Kihler entweichen. Nach
einiger Zeit scheidet sich ein kristalliner Niederschlag ab. Die Bromzugabe wird
abgebrochen, sobald ein Bromiberschuss das Reaktionsende anzeigt. (Wegen
der zum Reaktionsende stark verlangsamten Reaktionsgeschwindigkeit kann nur
dann von einem Ende der Reaktion ausgegangen werden, wenn die Farbung
durch Uberschussiges Brom mindestens 15 min unverandert bestehen bleibt).

Aufarbeitung:

Unter Rihren wird auf 10°C abgekihlt (Eis/Wasser-Bad), abgesaugt, mit
Eiswasser gewaschen (vorbereiten!) und im Exsikkator Uber Kalziumchlorid
getrocknet.

Bestimmen Sie Ausbeute und Schmelzpunkt! Das erhaltene Produkt ist im Allge-
meinen bereits rein genug. Falls notig, kann aus 2 N Salzsdure umkristallisiert
werden (Warum nicht aus Wasser?).
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Die Substanz sublimiert. Seien Sie daher

bei der Bestimmung des

Schmelzpunktes vorsichtig und verwenden Sie flir das Kapillarréhrchen nur

geringe Mengen an Substanz!

Literatur

Versuch

Ausbeute (%)

Schmelzpunkt (°C)

Teil 2:
Ausflhrung:

AnsatzgroBe je nach Ausbeute aus Teil 1 berechnen (Alles einsetzen!).

Zu einer Losung von 110 mmol KOH in 35 mL 95%igen wdssrigem Methanol, wird
18.0 mmol meso-Dibrombernsteinsdure gegeben und erhitzt 75 min unter
Rickfluss. Nach dem Abklhlen wird abgesaugt und wascht die Salze mit ca.
10 mL Aceton (in kleinen Portionen). Der Feststoff wird auf einem Bogen
Filterpapier ausgebreitet und unter haufigem Umwenden an der Luft getrocknet.
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Fragen vor der Ausfiihrung des Versuchs:

1.

Geben Sie Reaktionsgleichung und Mechanismus an! Verwenden Sie
stereochemische Projektionsformeln (Sdgebock- oder Newman-Projektion)
zur Verdeutlichung des stereochemischen Ablaufs! Beriicksichtigen Sie alle
mechanistisch moglichen Reaktionswege, und geben Sie an, ob Sie ein
einheitliches Produkt erwarten! Bezeichnen Sie die entstandene Verbindung
korrekt!

Unterbreiten Sie Vorschlage zur Uberpriifung der Einheitlichkeit des
Produktes und zu dessen Struktursicherung! Machen Sie Vorschlage, wie
auch ohne Vergleich der physikalischen Daten der Produkte mit den
Literaturwerten eine absolute Zuordnung der Konfigurationsisomere maoglich
wadre!

Geben Sie Reaktionsgleichung und Mechanismus der durchzufiihrenden
Reaktion im Detail an.

Unterbreiten Sie Vorschlage zur Uberpriifung der Einheitlichkeit der Produkte
und deren Struktursicherung.

Berechnen Sie die zu bendtigte Menge an einer 2 M Natriumthiosulfat-
Losung, die zur Vernichtung von 6.4 mL Brom benétigt werden.

Aufgaben nach der Durchfihrung des Versuchs:

6. Sichern Sie Einheitlichkeit und Struktur der erhaltenen Substanz
entsprechend Frage 2!
7. Sichern Sie Einheitlichkeit und Struktur der erhaltenen Substanz
entsprechend Frage 5!
Produkt wird fiir V 06-12 bendtigt. Entsprechend aufheben!
Literatur:

Org. Synth. Coll. Voll. 1, (1943), 10;
Org. Synth. Coll. Voll. I, 177.
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