by Markus-Frederik Bohn

Protokoll zum Praktikum in Organischer Chemie
1.Kurstag

Versuch 1.1: Eliminierung von Wasser aus Alkoholen

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Cyclohexanol 25 g (0,25 mol) Xn
R20/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen und Verschlucken
S26-36/37/39

Cyclohexen R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut F, Xn
S16-26-36/37/39

Natriumsulfat R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
526-36

Phosphorsaure 10ml C
R34 Verursacht Veratzungen
R22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken
S$26-27-36/37/39

2. Reaktionsgleichungen

Q- @F =0

Cyclohexanol

Cyclohexen

Molare Massen: Cyclohexanol Cyclohexen
100,16 g/mol 82,14 g/mol

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

e Eliminierung: Dehydratisierung von H iyH i
AIkohoIen HC-C:-0 CO-Bindung schwacher
¥ Ta, . | als im Alkohol
¢ saurekatalysierte B-Eliminierung nach A H20 LEWIS-Base
E;-Mechanismus (wegen Kinetik & . \EH . ‘-\‘ .
1.0rdnung) mit 2 _(|: & *H+ | C A 2| __'HZ_‘_)‘ (|: CI:D -”* \C C/
.. - - —-C— —C-C—| +—= -C& - -2 =
Ubergangszustanden, dem Oxonium- ) tPoiewg | || | 20uwasssenng | [\ | 30wrooneung /
Ion und dem Carbenium-Ion H >~ : : Alken
Alkohol ~_Oxonium-lon > Carbenium-lon |
\K L=l curcrk' Zusammenstol mil Alkohol
geschwindigReilsbestimmend und dessen Protonierung
Nachprotokoll

Ausbeute: etwas Uber 50% ist gut

Siedepunkt: ca. 84 °C

* Reaktionsgemisch farbt sich bernsteinfarben

* im Auffangkolben kondensiert eine klare Flissigkeit — 2 Phasen

* Thermometer steigt auf 105 °C, fallt dann aber wieder auf 75 °C ab
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Versuch 1.2: ldentifizieruna des Reaktionsproduktes

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Braunstein R20/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen und Verschlucken Xn
S25
Brom 5 Tropfen T,C,N

R8 Feuergefahr bei Berliihrung mit brennbaren Stoffen
R26 Sehr giftig beim Einatmen

R35 Verursacht schwere Veratzungen
S7/9-26-36/37/39-45

Cyclohexen R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut F, Xn
S$16-26-36/37/39

Eisessig R21 Gesundheitsschadlich bei Berliihrung mit der Haut C
R35 Verursacht schwere Veratzungen
S$16-45-26-36/37/39

Kaliumpermanganat R8 Feuergefahr bei Beriihrung mit brennbaren Stoffen 0O,Xn,N
R25 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken
R34 Verursacht Veratzungen
R36/37/39 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
S17-45-26-36/37/39

Nuclephil

= ) Br
+ Brz - \ ] - — ,f“‘/ + B’r":" = \/ZVE/BF =
/ Br

Elektrophil 5 Bromid-lon Br
(Ch N trans-1,2-Dibromecyclohexan
Bromonium-lon ™ konformativ fixiertes
Bromonium-lon

\

\C/ Oy ,oO 0°C \C”O\ /09 *2H;0 \C/OH
I * Mn — | Mn —_— |
/C\ O’ \O /C\O/ o] —~HMnNO3 /C\OH
/ -OH
Permanganat 1,2-Diol
(cis-Orientierung)
2. Reaktionsgleichungen
3. Kurze Diskussion der Mechanismen 0 m—— o
. . . . e 4, g | o
¢ elektrophile Addition von Halogenen flhrt in 2 =<+ Br—Br £ I A
Schritten aufgrund eines konformativ fixierten A< “i'f;:;‘f’p“”er Ry A | ® Ri;‘fﬂ?ph”er I
Bromonium-Ions als Ubergangszustand Bromonium-lon ' trans- (anti-) Addukt

stereoselektiv zu trans-1,2-Dihalogenylkanen

¢ Kaliumpermanganat cycloaddiert an Alkene zu cyclischem Ester, der zu einem 1,2-Diol hydrolysiert
(stereoselektive cis-1,2-Dihydroxylierung)

Nachprotokoll

1. Versuch: Brom wird sofort entfarbt
2. Versuch: violette Farbe verschwindet

Quellen: Breitmaier/Jung, Dane/Wille/Laatsch, Organikum, Beyer/Walter, Vollhardt/Schore
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Protokoll zum Praktikum in Organischer Chemie
2. Kurstag

Versuch 2.1: Darstellung von trans-Cyclohexan-(1,2)-diol

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Ameisensdaure 50 ml C
R35 Verursacht schwere Veratzungen
R22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken
R42/43 Sensibilisierung durch Einatmen und Hautkontakt méglich
S26-36/37/39-23

Cyclohexanol R20/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen und Verschlucken Xn
S$26-36/37/39

Cyclohexen 4,6¢ F, Xn
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
S16-26-36/37/39

Essigsdaureethylester 100 ml F
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
S16-33-26-36

Kaliumiodid R61 Kann das Kind im Mutterleib schadigen Xn

R42/43 Sensibilisierung durch Einatmen und Hautkontakt méglich
R36/38 Reizt die Augen und die Haut
S45-26-36/37/39

Natriumhydroxid 45 ml C
R34 Verursacht Verdatzungen
S45-26-28-36/37/39

Natriumsulfat R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
S26-36

Salzsdure R34 Verursacht Veratzungen C
R14 Reagiert heftig mit Wasser
S26-27-36/37/39-23

Wasserstoffperoxid 5,7 g C
R8 Feuergefahr bei Beriihrung mit brennbaren Stoffen
R34 Verursacht Veratzungen
S17-45-26-36/37/39

2. Reaktionsgleichungen

ol ol 5
H + H-0-0-H —= H _ + O
1) _[{Q—H She _&O—Q—H K H

i . i Wasser
Wasserstoffperoxid Peroxoameisensiure

Ameisensdure

o A e
& IG—H
5} JJ— 13 {5J|L H 3 oy y
| + N —|[ el | —- 3 + o<
2) O—H S H
Cyclohexen pergxoameisensdure spirocyclischer Oxiran Ameisensaure

Ubergangszustand (Epoxid)
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J/-H\‘\
Ve \ % I—H
o] - L +H
G B —
3) - 7
gl JEE \gH 10—H
xran Hydroxid- trans-Cyclohexan-(1,2)-diol

{Epoxid) Ion

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

¢ Addition des elektrophilen Peroxy-O-Atoms der Persaure an die n-Bindung, wahrend die Carbonylgruppe das
Proton aus der OH-Gruppe lUbernimmt; es entsteht das Epoxid “Cyclohexenoxid” (1-Oxabicyclo[4.1.0]heptan)

» Schritt 3 ist eigentlich eine Addition von Wasser (OH™ und H*); die nucleophile Ring6ffnung erfolgt nach dem
Sn2-Mechanismus und ist regioselektiv (hier vernachlassigbar) und stereospezifisch; bei Sy2-Reaktionen
kommt es zu einer Inversion der Konfiguration (sog. WALDEN-Umkehr) im Assymetriezentrum (daher trans)

Nachprotokoll

Gemisch aus Ameisensaure, H,0, und Cyclohexen erwarmt sich
— Probe mit Kaliumiodidlésung — keine Farbung
— Verseifung mit Natronlauge — Erhitzen mit Heizpilz

Versuch 2.2: Oxidation von Mehrfachbindungen

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Hexen 1 ml F, Xn
R20/21/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken
und bei Berlihrung mit der Haut
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
S$16-26-33-3/7

Hexin 1 ml F, Xn
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
S16-26-36/37/39

Kaliumpermanganat 1 ml 0O, Xn, N
R8 Feuergefahr bei Berihrung mit brennbaren Stoffen
R25 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken
R34 Verursacht Veratzungen
S17-45-26-36/37/39

KMno, EH H,
2. Reaktionsgleichungen HC—C—~C~C—=CH e stan—.
FL Hars Ha H, OH
KMo, 2"' H,
H,C—C—C—C—=CH, - HC-C-C-C—tC
b SR SR 2l 0H
3. Kurze Diskussion des Mechanismus
¢ Oxidationsmittel wie N o. o° 0°C \ 0 © \ OH
KMnO,, Ozon oder s 54 . \C|/ \Mn’o i \?
Osmiumtetroxid L o’ Yo —C~¢’ Yo ~HMnO3 —C~on
oxidieren CC- / ~OH bé
Mehrfachbindungen Permanganat 1,2-Diol
zu Diolen, wobei (cis-Orientierung)

Braunstein entsteht
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¢ Kaliumpermanganat cycloaddiert zu cyclischem Ester, der zu einem 1,2-Diol hydrolysiert
¢« wegen einseitiger Kntipfung zweier CO-Bindungen: cis-Stereoselektivitat (nur bei 1,2-Cycloalkandiolen
sichtbar)

Nachprotokoll

Hexin: Braunstein entsteht
Hexen: Braunstein entsteht, jedoch deutlich langsamer als bei Hexin

Versuch 2.3: Aciditit von Alkinen

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und $-Satzen

Ammoniakisg. 1 ml Xi
R22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken
R34 Verursacht Veratzungen
S45-26-36/37/39

Hexen 1 Tropfen
siehe 2.2
Hexin 1 Tropfen
siehe 2.2
Silbernitrat einige Tropfen Xi

R8 Feuergefahr bei Berihrung mit brennbaren Stoffen
R22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken

R34 Verursacht Veratzungen

R40 Irreversibler Schaden mdglich
S17-45-26-36/37/39v

2. Reaktionsgleichungen

8 @
HC-C—C—C—=CH 4 AgNO, + NH, —= HC—C—C-C—==clAg + NH, + NG|
H2 H2 H2 H2 H2 H2
L] m []
HC-C—C—C—=CH, +  AgNO, + NH, — “sc‘ﬁfﬁ;ﬁ:_%:CHf Ad + NH, + NO,

a

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

¢ Dreifachbindungen zeigen @hnliche Additionsreaktionen wie Doppelbindungen. Im Unterschied zu Einfach- und
Doppelbindungen acidifiziert die CC-Dreifachbindung die terminalen H-Atome.

¢ Alkine sind CH-Sauren. Erkennbar ist dies an der Bildung schwerléslicher Schwermetallalkinylide mit Silber(I)-
Salzen in Losung

Relative Aciditat von Alkanen, Alkenen und Alkinen:

Alkan < Alken < Alkin
Hybridisierung sp? sp? sp
pKs 50 44 25
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Nachprotokoll

Die Lésungen farben sich gelb

— Reaktion verlauft mit Hexin schneller

Versuch 2.4: Radikalische Substitution an Alkanen

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Brom R8 Feuergefahr bei Berihrung mit brennbaren Stoffen T,C N
R26 Sehr giftig beim Einatmen
R34 Verursacht Veratzungen
S7/9-26-36/37/39-45

Bromwasserstoff R35 Verursacht schwere Veratzungen C
R37 Reizt die Atmungsorgane
S7/9-26-45

Chloroform R45 Kann Krebs erzeugen Xn

R46 Kann vererbbare Schaden verursachen

R22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken

R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
R48/20/22 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden
bei langerer Exposition durch Einatmen und Verschlucken
S45-26-36/37/39-23

n-Octan 2 ml F, Xn, N
R20/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen und Verschlucken
R36 Reizt die Augen
R37 Reizt die Atmungsorgane

S16-26-36
2. Reaktionsgleichungen
= = hev
[Er—EBEr] ——= 2 |Brs
Startreaktion
H
[Bre  + H+R —= [Br—H + &R
Kettenreaktionsschritt 1 H
H H
R—(- + [Br—B —s R+E| + Bl
Kettenreaktionsschritt 2 H H

Bre 4 <8Il — |B—B

Abbruchreaktionen

. H
|Er- + I|>—R _— |Er+R
H H
H H

HooH
R—<|'_|+ H*>—R' — R—’—‘—R

H H
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3. Kurze Diskussion des Mechanismus

¢ ein Brom-Molekil wird photolytisch in 2 Brom-Radikale gespalten (Photodissoziation)

¢ Brom-Radikal und Octan-Molekil reagieren zu Bromwasserstoff und Octyl-Radikal

¢ Octyl-Radikal ragiert mit einem Brom-Moleklil, es entstehen Bromoctan und ein neues Brom-Radikal; dieser
Reaktionsschritt ist exotherm und halt die Reaktion am laufen

e treffen 2 Radikale aufeinander, bildet sich ein Molekiil und kein weiteres Radikal; die Kettenreaktion endet

Nachprotokoll

die braune Losung entfarbt sich

Quellen: Breitmaier/Jung, Dane/Wille/Laatsch, Organikum, Beyer/Walter, Vollhardt/Schore
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Protokoll zum Praktikum in Organischer Chemie

3.Kurstag

Versuch 1.1: Darstellung von tert.-Butylchlorid aus tert.-Butanol

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Butanol 30 g

Xi

R20/21/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken

und bei Berihrung mit der Haut
S16-26-36

33 ml
R34 Verursacht Veratzungen
R14 Reagiert heftig mit Wasser

Thionylchlorid

R20/21/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken

und bei Berihrung mit der Haut
S45-26-28-27-36/37/39

Natriumsulfat
S26-36

2. Reaktionsgleichungen
Syi-Mechanismus (am Beispiel tert-Butanol)

(f?
H3C, HaC | _cli

R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut

HsG |

c;l e - ~Hcl
H3C§7OH + 8 HaC o7 (al
\_/ | 3 |) K’

HsC o] HaC H

HSC [ R'R" H3C

H,C 0 cl
HaC

H3C§:O® Yo c© gk

HCK S=0 I HsC
3 / I R 3
cl

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

S0,

¢ bei Darstellung von Chloralkanen durch nukleophile Substitution der Alkohole mit Thionylchlorid

¢ findet nur in wenig polaren, aprotischen Losungsmitteln statt
e Sypi-Mechanismus (Substitution innerhalb eines Molekiils)

Nachprotokoll

Beim Zutropfen erwarmt sich die Lésung stark, es treten Dampfe aus.

Nach dem Trocknen bleibt eine klare Fliissigkeit zurick.



Versuch 3.2: Nlukleophilie und Basizitit

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Ethylbromid 10 Tropfen
R45 Kann Krebs erzeugen

R20/21/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken

und bei Berihrung mit der Haut

R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut

S$16-45-26-36/37/39-51-1/2

Methanol 5 ml
R23/25 Giftig beim Einatmen und Verschlucken
R36/38 Reizt die Augen und die Haut
S7-16-24-45-33

Silbernitrat R8 Feuergefahr bei Berlihrung mit brennbaren Stoffen
R34 Verursacht Verdatzungen
R22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken
R40 Irreversibler Schaden maéglich
S17-45-26-36/37/39

2. Reaktionsgleichungen

HC-C—Bil +  CHOH =< reagier icht

2

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

* (CHs;OH ist schlechtes Nukleophil
*  Nukleophilie ist direkt proportional zur Basizitdt
* Reaktion findet nicht statt

Nachprotokoll

Es gibt keine erkennbare Veréanderung.

Versuch 3.3: Nukleophilie und Basizitit

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Ethylbromid siehe 3.2
Methanol siehe 3.2

Kaliumhydroxid R8 Feuergefahr bei Beriihrung mit brennbaren Stoffen
R45 Kann Krebs erzeugen
R46 Kann vererbbare Schaden verursachen
R61 Kann das Kind im Mutterleib schadigen
R41 Gefahr ernster Augenschaden
S26-37-36/37/39

Silbernitrat siehe 3.2

by Markus-Frederik Bohn

F, Xn

F, T

Xi
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Salpetersdaure RS8 Feuergefahr bei Berihrung mit brennbaren Stoffen Xi, N
R23/24 /25 Giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei
Bertihrung mit der Haut
R34 Verursacht Veratzungen
R14 Reagiert heftig mit Wasser
S17-26-27-36/37/39

2. Reaktionsgleichungen

gute
Abgangsgruppe

—g
HSC—E CH,0" K* HC—C—CH,O + K"IEr
-y o

2 —

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

* CHsO ist ein gutes Nukleophil, da die konjugierte Saure sehr schwach ist (je stérker eine Base, umso
schwacher die konjugierte Saure, und Basizitdt ist direkt proportional zur Nukleophilie)

* Br ist eine gute Abgangsgruppe, da die konjugierte Saure sehr stark ist (je schwacher eine Base, umso
starker die konjugierte Saure und HBr ist sogar starker als HCI(!) und die Basizitét ist indirekt proportional
zur Qualitadt als Abgangsgruppe)

Nachprotokoll

Die Lésung erhalt eine milchige Tribung.

Versuch 3.4: Nukleophilie und Basizitit

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Brombenzol 10 Tropfen Xi, N
R20/21/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken
und bei Berihrung mit der Haut
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
S16-26-36

sonst wie 3.3

2. Reaktionsgleichungen

Erl

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

* Brombenzol kann nicht nukleophil angegriffen werden, da es resonanzstabilisiert ist und einen groBen
Elektronenuberschuss besitzt
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Nachprotokoll

Es findet keine erkennbare Reaktion statt.

Versuch 1.c: Synthese mit Grignard-Reagenzien

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Brombenzol 1ml
siehe 3.4
Diethylether 5 ml F+, Xn

R20/21/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken
und bei Berihrung mit der Haut

R36/37/39 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
R19 Kann explosionsfahige Peroxide bilden
S16-3/7-29-33-37/39

Magnesiumspdne 0,1g F
R15 Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase
S7-8-43-36/37/39

Salzsdure 5 ml verd. C
R34 Verursacht Veratzungen
R14 Reagiert heftig mit Wasser
S26-27-36/37/39-23

2. Reaktionsgleichungen

A L A
Er
SR
@?R“Q—E” gol
'f\:'llg_l e H* H,0
(- -Bri —_— =
s | — O e U
\Ob

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

« Halogenarene reagieren mit Magnesium zu Alkylmagnesiumhalogeniden (Grignard-Reagenzien)
¢ metallorganische Verbindungen (Grignard-Reagenzien) addieren nukleophil an Carbonylverbindungen

= Synthese von Carbonsduren aus CO,

Nachprotokoll

Nach Zugabe der Reagenzien ist leichte Blasenbildung und Erwdrmen zu beobachten. Die Lésung wird tiefblau.
Nach Zugabe von Trockeneis erfolgt heftiges Sprudeln. Mit Salzsaure klart die Lésung zum Teil auf, starke
Blasenbildung. Die filtrierte Etherldsung verliert ihre braune Farbe beim Verdunsten. Es bleibt weiBe Benzoesaure
zurick.

Quellen: Breitmaier/Jung, Dane/Wille/Laatsch, Organikum, Beyer/Walter, Vollhardt/Schore



by Markus-Frederik Bohn

Protokoll zum Praktikum in Organischer Chemie
4.Kurstag

Versuch 4.1: Darstellung von (4-Nitrophenyl]acetonitril aus
Phenvylacetonitril (Benzylcyanid)

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Benzylcyanid 23 ml T
R23/24 /25 Giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei
Bertihrung mit der Haut
R36 Reizt die Augen
R37 Reizt die Atmungsorgane
R38 Reizt die Haut
S45-26-27-36/37/39

Ethanol 120 ml F
R20/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen und Verschlucken
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
S7-16-24-45

Salpetersaure 65 mi o,C
R8 Feuergefahr bei Berithrung mit brennbaren Stoffen
R23/24/25 Giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei
Bertihrung mit der Haut
R34 Verursacht Veratzungen
R14 Reagiert heftig mit Wasser
S17-26-27-36/37/39

Schwefelsdure 65 ml C
R49 Kann Krebs erzeugen beim Einatmen
R23 Giftig beim Einatmen
R34 Verursacht Veratzungen
S45-36/37/39-23

2. Reaktionsgleichungen

A
— = H.O 4 C[-N: Nitronium-Ion
i B W
4ge 9

CHCN O CH.CN GHeEN
+ -I.N; = H =
el ONT O

Phenonium-Ion

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

¢ Salpetersadure bildet Nitronium-Ion nur im sauren Bereich, weshalb eine noch starkere Saure zugegen sein

muss; die Mischung aus Salpeter- und Schwefelsdure heiBt “Nitriersaure”
¢ Nitriersaure substituiert schwach aktivierte Aromaten elektrophil in para-Stellung
¢ (ber den n-Komplex bildet sich im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt das Phenonium-Ion
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Nachprotokoll

Die Mischung aus Schwefel- und Salpetersaure (Nitriersdure) nimmt eine gelbe Farbung an. GieBt man auf Eis, so
fallt ein gelblicher Niederschlag aus, der sich in heiBem Ethanol vollstandig 16st. Mit Abklihlen des Ethanols fallen
Kristalle aus.

Versuch 4.2: Bromierung

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Brom 1 ml T,C N
R8 Feuergefahr bei Berlihrung mit brennbaren Stoffen
R26 Sehr giftig beim Einatmen
R35 Verursacht schwere Veratzungen
S7/9-26-36/37/39-45

Toluol 2 ml F, Xn
R23/24/25 Giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei

BerGhrung mit der Haut
S16-45-26-36/37/39

Eisenspdne 1 Spatelspitze
R25 Giftig beim Verschlucken
R36 Reizt die Augen
S45-26-36/37/39

2. Reaktionsgleichungen
CH,
4.2.1 ©/ +  Br, “‘__;..T’.,

= B = @
Er—Brt + Fegr, —h[liBr—Br Fegr, == Br—Br-Febr,]

Br
Er FeBr_ .
1+ over g O + (X
CHS CH3

FeBr, + H® — FeBr, + HBr|

4.2.2

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

e zur Bildung des Elektrophils benétigt man einen Katalysator (LEWIS-Saure), um die kovalente Br-Br-
Bindung aufzupolarisieren

e die Br-Br-Bindung wird erst bei Bildung des Phenonium-Ions heterolytisch gespalten

¢ Aufgrund des (+)-I-Effektes wird der Zweitsubstituent nach ortho und para dirigiert

Nachprotokoll

Beim Erwarmen steigen Dampfe auf, die das Indikatorpapier rot farben.
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Aufaabe 4.3: Sulfonierung

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Nitrobenzol R26/27/28 Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei T, N
Bertihrung mit der Haut
R33 Gefahr kumulativer Wirkungen
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
S45-26-36/37/39-23

p-Toluolsulfonsaure R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
S26-37
Schwefelsaure siehe 4.1

Toluol siehe 4.2

2. Reaktionsgleichungen

4.3.2

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

¢ Toluol wird elektrophil in para-Stellung substitutiert, da -CH;5 aufgrund von (+)-I-Effekten aktivierend
wirkt (Substituent 1.0rdnung)

¢ Nitrobenzol wird aufgrund des (-)-M- und (-)-I-Effektes der -NO,-Gruppe desaktiviert; Substitution
erfolgt also in meta-Stellung (Substituent 2.0rdnung)

Quellen: Breitmaier/Jung, Dane/Wille/Laatsch, Organikum, Beyer/Walter, Vollhardt/Schore
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Protokoll zum Praktikum in Organischer Chemie
s.Kurstag

Versuch 5.1: Darstellung von Benzoesiure und Benzylalkohol aus
Benzaldebyd (Cannizzaro-Reaktion)

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Benzaldehyd 20g Xn
R22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
R42/43 Sensibilisierung durch Einatmen und Hautkontakt mdglich
R40 Irreversiber Schaden mdglich
S26-36

Diethylether 50 ml + 50 ml F+, Xn
R20/21/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken
und bei Berliihrung mit der Haut
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
R19 Kann explosionsféahige Peroxide bilden
S16-3/7-29-33-37/39

Kaliumhydroxid 18g Cc
R34 Verursacht Veratzungen
R20/21/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken
und bei Berlihrung mit der Haut
S26-37-36/37/39

Natriumcarbonat R20/21/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken Xi
und bei Berliihrung mit der Haut
S26-36/37/39-22

Natriumsulfat R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
S26-36

Salzsdure R34 Verursacht Veratzungen C

R14 Reagiert heftig mit Wasser
S26-27-36/37/39-23

2. Reaktionsgleichungen

.-’O\ fO\ H
OH
. o
2 ©)LH +%H —— @)\9% @

Benzaldehyd Benzoesaure- Benzylalkohal
Anion

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

g 2, Molekdl
Fog o o o B
. W 0—H H
.\ i0—
2 H o-H — H\ty E— = +
* Cannizzaro- hie
Reaktion verlauft in 3 OH - greift greift Carhonsaure Alkaxid-Anion
SChr|tten m|t 2 nukleophil an nukleophil an l
. . . . . . ey =
nukleophilen Angriffen und einer Gleichgewichtsreaktion o H=0I
5 H
@A o S
=

Carboxylat-Anion Alkaohal
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Nachprotokoll

Benzaldehyd + KOH + Wasser — weiBe Triibung

nachster Tag + H,O — Tribung lést sich — gelb

nach 2-maligem Ausschitteln: 2 Phasen

Phase 1: mit conc. HCI — klihlen — Benzoesaure (weiB) fallt aus

Phase 2: + Bisulfitlsg. + Sodalsg. — kochen — klare FlUssigkeit — rotationsverdampfen — klarer Benzylalkohol

Versuch 5.2: Oxidation von Carbonylverbindungen

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und $-Satzen

Dinitrophenylhydrazin 5 ml Xn
R5 Beim Erwarmen explosionsfahig
R20/21/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen,
Verschlucken und bei Berihrung mit der Haut
R43 Sensibilisierung durch Hautkontakt moéglich
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
S16

Isopropanol 1ml F, Xi
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
R41 Gefahr ernster Augenschaden
S16-33-26-36

Kaliumchromat R8 Feuergefahr bei Beriihrung mit brennbaren Stoffen T, N
R45 Kann Krebs erzeugen
R46 Kann vererbbare Schaden verursachen
R61 Kann das Kind im Mutterleib schadigen
R41 Gefahr ernster Augenschaden
S17-26-27-36/37/39

Schwefelsdaure 20 Tropfen C
R49 Kann Krebs erzeugen beim Einatmen
R23 Giftig beim Einatmen
R34 Verursacht Veratzungen
S45-36/37/39-23

2. Reaktionsgleichungen

Red Cr,0,+6e + 14 H" - 2 Cr?*
+ 7 H,O
OH i
Ox + 2 H,O - + 2 H3;0, +2¢€
(S
o.M MO, CH, H\
I :I 75 H.LC M MO,
- -H.0 =
H—"é__---f}ﬂ?“a T HE 2
Dinitrophenylhydrazin Dinitrophenylhydrazon
Isopropanol Aceton

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

¢ Aldehyde und Ketone kénnen durch Oxidation von Alkoholen erhalten werden



by Markus-Frederik Bohn

¢ Aldehyde und Ketone reagieren mit Hydrazin unter Wasserabspaltung zu Hydrazon

Nachprotokoll

Isopropanol + Kaliumchromat + H,SO, conc. — griin (wg. Cr*)
+ H,O0 + 2,4-Dinitrophenylhydrazin — gelb

Versuch 5.3: Fehling-Probe

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Fehling’sche Lésung 3ml

Formalin 5 Tropfen T
R45 Kann Krebs erzeugen
R46 Kann vererbbare Schaden verursachen
R23/24 /25 Giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei
BerlGhrung mit der Haut
R34 Verursacht Veratzungen
R42/43 Sensibilisierung durch Einatmen und Hautkontakt mdglich
S45-26-36/37/39-51-1/2

H 2. Reaktionsgleichungen o
0 H—4
+2Cu*+Na*+50H - + 3 N 8 H,O + Cu,0
H Fehling’sches Reagenz \D;’B NEI ’ Kupfzer(l)—oxid
Formaldehyd

Methansaure-Anion

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

* Aldehyde kénnen im Gegensatz zu Ketonen zu Carbonsaure oxidiert werden, weshalb es typische RedOx-
Reaktionen als Nachweis gibt

Nachprotokoll

Fehling T u. II (1:1) + 5 Tropfen Formalin — erhitzen — roter Niederschlag (Cu,0)

Versuch 5.4: Aldoladdition

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Sitzen

Aceton 0,5 ml F, Xi
R37/38 Reizt die Atmungsorgane und die Haut
R41 Gefahr ernster Augenschaden
S16-33-3/7-26-36

Benzaldehyd 1ml
siehe 5.1



Ethanol 3ml F
R20/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen und Verschlucken
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
S7-16-24-45

Natriumhydroxid siehe 5.1

2. Reaktionsgleichungen
fo\

o
0
+ "1OH _— e + H.O
H3CJLCH \j Hjcig\H
Aceton o
(o} o

6\9 J-J\H:

H.
HjoJLCZ_E,

H O
By o) H,C™ ~CoH_OH
. 2 CTTCHIH e
HCJXq + 4+ HO — \:F/H H @— c 4+ IOH
¥ H Ej i

Benzaldehyd
Ebenso wird die zweite Methylgruppe des Acetons nun deprotoniert und mit Benzaldehyd kov alent verknipfi. Es entsteht;
(o) &

Diherzataceton

3. Kurze Diskussion des Mechanismus
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¢ Aldehyde und Ketone reagieren in alkalischen Lésungen zu B-Hydroxycarbonyl-Verbindungen (Aldoladdition)
* durch Dehydratisierung entsteht eine o,-ungesattigte Carbonyl-Verbindung (Aldolkondensation)

Nachprotokoll

Benzaldehyd + Aceton + Ethanol + NaOH — stehen lassen — Tribung

Quellen: Breitmaier/Jung, Dane/Wille/Laatsch, Organikum, Beyer/Walter, Vollhardt/Schore
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Protokoll zum Praktikum in Organischer Chemie
6.Kurstag

Versuch 6.1: Darstellung von Anilin aus Nitrobenzol

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Anilin R23/24 /25 Giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei T, N
Bertihrung mit der Haut
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
R41 Gefahr ernster Augenschaden
R40 Irreversiber Schaden mdoglich
S45-26-36/37/39-23

Diethylether 25 ml F+, Xn
R20/21/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken
und bei Berlihrung mit der Haut
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
R19 Kann explosionsféhige Peroxide bilden
S16-3/7-29-33-37/39

Natriumcarbonat R20/21/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken Xi
und bei Bertihrung mit der Haut
S$26-36/37/39-22

Nitrobenzol R20/21/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken Xi
und bei Bertihrung mit der Haut
S$26-36/37/39-22

Salzsdure 70 ml C
R34 Verursacht Veratzungen
R14 Reagiert heftig mit Wasser
S26-27-36/37/39-23

Zinn 15¢g Xi

R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
S16-33-26-36/37/39

2. Reaktionsgleichungen

= H —

A | ” 0l H wo—=H

0 ﬁJ,OI H _9‘; _,"0" M B
+3H® i & +2H® e
— - — | + HO — + 19
+26°% | g +2e i |

“‘-t;_/
& ,H
R e H_H
a e N H.0
— + HO - + E58

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

* Reduktion aromatischer Nitroverbindungen zu primaren Aminen mit Zinn und Salzsaure
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Nachprotokoll

5 g Nitrobenzol + 15 g Zinn + 70 ml halbkonz. Salzsdaure — 1 Stunde im Wasserbad — Abkuhlen — AbgieBen von
ungeléstem Metall — Verdliinnen mit Wasser — ausethern
\2

zur wassrigen Phase 50 ml Wasser + Natriumcarbonat — Aufschdumen — alkal. Reaktion

— Zinncarbonat-Niederschlag (weiB) wird abgesaugt — cremig

Versuch 6.2: Basizitit von Aminen

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und $-Satzen

Diethylamin 0,5 ml F, C
R34 Verursacht Veratzungen
R23/24/25 Giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei
Beriihrung mit der Haut
R42/43 Sensibilisierung durch Einatmen und Hautkontakt moéglich
S16-45-26-36/37/39

Salzsdure 5 ml
siehe 6.1
|
HC-C-R-Cc-cH, + § —— HOC-C—N—C—CH, + °CH
H, |_|| H, H Hz,_ll H,
|
HC—C—N-C—CH, + H,0" —= HC—C—N-C—CH, + HO
H2 |_|| H2 H2 H H2

2. Reaktionsgleichungen

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

¢ Amine sind nukleophil, Protonenakzeptoren und bilden Ammonium-Ionen

e aromatische Amine sind schwacher basisch als alipathische Amine, aber immer noch basischer als Ammoniak

* Basizitat beruht auf Elektronendruck der Alkylgruppe, weswegen hohere Substitution groBBere
Basizitat bedeutet

Nachprotokoll

Diethylamin in Wasser I6sen — alkal. Reaktion gegen Indikatorpapier — blau
— Erhitzen — + 5 ml verd. Salzsaure — kein Amin mehr in Dampfphase, Indikatorpapier rot (HCI)
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Versuch 6.2: Amine aus Arylammoniumsalzen

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Anilin 0,5 ml
siehe 6.1
Natriumhydroxid 5 ml (Ldsung) C

R34 Verursacht Veratzungen
S-45-26-28-36/37/39

Salzsdure 5ml
siehe 6.1

2. Reaktionsgleichungen

MH, NHEECI NHEC]

MH,
L B — + f0H ——= @ + Ho + of

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

e aus gutléslichem Arylammoniumsalz kann mit Hilfe einer Base das Amin freigesetzt werden, welches aufgrund
von hydrophoben Wechselwirkungen 6lige Tropfen bildet

Nachprotokoll

Wasser + Anilin — schitteln — Indikatorpapier griin — neutral
— + Salzsaure — klare Lésung
| + verd. Natronlauge — dlige Tropfen

Versuch 6.4: Darstellung von Methylorange (Diazotierung und Azo-
Kupplun

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Dimethylanilin 2,4 g T, N
R45 Kann Krebs erzeugen
R23/24/25 Giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei
Bertihrung mit der Haut
R41 Gefahr ernster Augenschaden
R33 Gefahr kumulativer Wirkungen
S45-26-36/37/39-23

Natriumhydroxid 10 ml (2N-L&sung)
siehe 6.3

Natriumnitrit 1,69 O,T,N
R8 Feuergefahr bei Bertiihrung mit brennbaren Stoffen
R25 Giftig beim Verschlucken
R20 Gesundheitsschadlich beim Einatmen
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
R40 Irreversibler Schaden mdglich
S17-45-26-36/37/39



10 ml
siehe 6.1

Salzsdure

Sulfanilsdure 4g

R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut

S26-36

2. Reaktionsgleichungen

6.4.1 S0 )1 +
Na® TB-N=3 + 2ZHC =
H
®3 034®7 ML _EsN= o)
H
CH,
850 N=N + @NI
: TH
6.4.2 ,

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

GSOS—QNHZ + HO

Na® 4+ H-T-N=C+ IT° + HCl
Na® + (ADYN=C + 21TF

Na® 4 =0 + 20T 4 HO

B
+ H.2

[ S

]+ H,0
3
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* Aryldiazonium-Ion ist elektrophil, kann daher mit nukleophilen Aromaten unter Bildung der farbigen Azo-

Arene regieren (kuppeln) (Azofarbstoffe)

= Azo-Kupplung

Nachprotokoll

6.4.1

HCI (geklhlt) — klare Lésung (nur dunkler)

6.4.2

Sulfanilséure + Natriumnitrit + Wasser + NaOH — Umrihren — klare Lésung (braunorange) — Kuhlen +

Dimethylanilin + HCl — Kidhlen — + Diazoniumlésung + Natronlauge — Natriumsalz scheidet sich ab

— Verdlinnen mit Wasser — Erwamen — Abklhlen — Natriumsalz des Helianths scheidet sich kristallin
ab — Absaugen — Salz ist orange, wird im Sauren rot

Quellen: Breitmaier/Jung, Dane/Wille/Laatsch, Organikum, Beyer/Walter, Vollhardt/Schore
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Protokoll zum Praktikum in Organischer Chemie
7.Kurstag

Versuch 7.1: Veresterung von Salicylsiure zu Acetylsalicylsiure

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Essigsdureanhydrid 5 ml C
R34 Verursacht Veratzungen
R20/21/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken
und bei Berihrung mit der Haut
S16-26-36/37/39-23

Salicylsadure 3,59 Xn
R61 Kann das Kind im Mutterleib schadigen
R22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
S45-26-36/37/39-22

Schwefelsaure 5 Tropfen C
R49 Kann Krebs erzeugen beim Einatmen
R23 Giftig beim Einatmen
R34 Verursacht Veratzungen
S45-36/37/39-23

2. Reaktionsgleichungen

AN
e N S COOH i i CODH }_CHS
OH IO¥O4O +H® 66 4y oy Mt ,O\jff
+ = X j CH,
He CH, & e o)
H i H
'e]
: CODH
o GOOH \ #fCHa qoRH " Do e = 0, ol
: N GTeeH, + H-E<  —— 9] + H-0—
CH le] CH Ne CH
0 # A g o
5 " /H =,
H
H
i £ _ , It
(o7 o R 1T S < o P\ o 6"
Hydrolyse: I = ST = ok Y
HL CH, HC CH, CH, CH,
+HO B H B, 4 B
e %8+ M —= 2 -0
He H H,C H.C

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

e Carbonsduren reagieren mit Alkoholen zu Carbonsdureestern und Wasser (saurekatalysiert)

* sdaurekatalysierte Veresterung (oder auch die Verseifung) ist meist eine Folge von
Gleichgewichtsreaktionen

* durch Veresterung der Salicylsadure als Phenol mit Acetanhydrid erhdlt man z. B. das Analgetikum
Acetylsalicylsaure, einen Arylester der Essigsaure



Nachprotokoll

Essigsdaureanhydrid + Salicylsaure + Schwefelsdaure — weiB und relativ fest
— 30 min erwarmen — weiBer Feststoff

— Abktihlen und Verdiinnen — Wasser mit weiBem Niederschlag

— Absaugen und Waschen — weiBe Acetylsalicylsaure (fest)

Versuch 7.2: Verseifung von Olivendl

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Olivenol 5ml

Natronlauge 5ml
R34 Verursacht Veratzungen
S45-26-28-36/37/39

Ethanol 10 ml
R20/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen und Verschlucken
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
S7-16-24-45-33

2. Reaktionsgleichungen

) o 5
= — — a_
ri—5-R2 + °o-H R1——0-R2 RI—  + O-R2
I0—H 2—H
+Ma® ol
— = R + H-G-R?
ne
\O/&*Na
R1= —(CHZ)S—EZE—(CHZ)rcHS (Olsaure)
H
R2= H o
2 H QJ—m
R1 §—H
H

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

¢ Pendant zur saurekatalysierten Veresterung
¢ Folge von Gleichgewichtsreaktionen

| Glycerolester langkettiger Carbonsduren nennt man Fette (Ole)
I Verfahren der Hydrolyse von Estern dient der Gewinnung von Seifen

Nachprotokoll

Olivendl + NaOH + Wasser/Ethanol — gelbe, “6liger” Emulsion
— Erhitzen — Sprudeln und leichte Schaumbildung

— Abkihlen — feste, schmierige Seife

— Absaugen und Trocknen — feste Seife (gelbbraun)

Lésen in H,O — Schitteln - Schaumbildung
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Versuch 7.3: Aciditit von Alkoholen, Phenolen

1. Edukte und

Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Methanol

Phenol

1 ml

R23/25 Giftig beim Einatmen und Verschlucken
R36/38 Reizt die Augen und die Haut
S7-16-24-45-33

1 Spatelspitze
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R23/24 /25 Giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei

BerGhrung mit der Haut
R34 Verursacht Veratzungen
S45-26-27-36/37/39

Phenolphthalein einige Tropfen

Natronlauge

2 Tropfen
siehe 7.2

2. Reaktionsgleichungen

7.3.1 6H
7.3.2 oH

H
H+§—H + HO =—= H+©l+ H,0°
H

2]
[a] (o) (o)

@\

+ HO =—= @ @ @\ — /ii + HO°

"+ H,0%=—= 2 HO

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

* infolge nicht bindender Elektronenpaare am O-Atom sind Alkohole Protonenakzeptoren (auch:

Elektronenpa

ardonatoren: LEWIS-Sduren)

e ggl. Alkali- und Erdalkalimetallen (wie Natrium) reagieren Alkohole als Sauren unter Bildung von Alkoholaten

(siehe 7.4)

* Phenole sind erheblich starkere Sauren als Alkohole (beruht auf Mesomerie)

Nachprotokoll

7.3.1 pH(Phenol) = 4
pH(Methanol) = 7

7.3.2 rotes Phenolphthalein + OH™ — rot
— + Phenol — Entfarben

oder

— + Methanol — immer noch rot



by Markus-Frederik Bohn

Versuch 7.4: Aciditit von Alkoholen

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Ethanol 5 ml
siehe 7.2
Natrium kleines Stickchen F, C

R34 Verursacht Veratzungen
R14/15 Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung hochentzlindlicher Gase
S16-26-27-36/37/39

2. Reaktionsgleichungen

Ox Na - Nat + e
Red 2 CH3-CH,-OH + 2 e — 2 CH3-CH,-O + H,T

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

e Alkohole sind als auBerst schwache Sauren aufzufassen, in denen das H-Atom der OH-Gruppe durch Metalle,
z. B. Natrium, ersetzt werden kann

* Alkohole zeigen demnach ein dem Wasser @hnliches Verhalten

* die salzartigen Verbindungen nennt man Alkoholate , die jedoch nur unter Ausschluss von Feuchtigkeit
besténdig sind und mit Wasser zu dem betreffenden Alkohol und dem Metallhydroxid reagieren

Nachprotokoll

Ethanol + Natrium — Sprudeln bis Na-Metall vollstandig gelost

Versuch 7.s: SCHIFFsche Basen

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und $-Sitzen

Acetessigester 2 Tropfen und 5 Tropfen Xi
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
R41 Gefahr ernster Augenschaden

S26-36
2,4-Dinitrophenyl- 3 ml Xn
hydrazin R5 Beim Erwarmen explosionsfahig

R20/21/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen,
Verschlucken und bei Berihrung mit der Haut

R43 Sensibilisierung durch Hautkontakt méglich

R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
S16

Brom R8 Feuergefahr bei Berliihrung mit brennbaren Stoffen T,C, N
R26 Sehr giftig beim Einatmen
R35 Verursacht schwere Veratzungen
S7/9-26-36/37/39



2. Reaktionsgleichungen
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o e Ly HO (o)
7.5.1 HSCJJ—CJJ—D—C—CHS Hsc+c 0-C—CH
H, H, H, H
H_H H-O D
i “H,C——CHs'—8—C—CH,
H-OI O b=t H—NoH 2
~ N, ‘
HC——C——0-C—CcH, + _— N—H
2 H, MO,
NG,
H
. e)
Ho ) B /ldl\_ :
HC——CH; —0—C—CH MG CH DG ~CH,
N<H 2 Lo N 2
— IN—H — IN—H + HO
MO, MO,
NO, e}
B B H=TI O
S [ | S — Hetoclacoen =
H,C C QO—C—CH, =——= — o}
7.5.2 S T A Bromentfarben:
Ketofarm Enalfarm
H
| gt N o CH, Hig  cH,
=
\1/\\( | o _ S e R
2 1o + Br—Brl = |IEir—B_r| =
e ‘O\\ ST + 3 Hal o v
+acl Doope W R R
| o Thae
EAen £ H

Chelat-Komplex

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

* SCHIFFsche-Basen bilden sich z. B. aus Acetessigethylester und primaren Aminen unter Wasserabspaltung;

Grund: CH-Aciditat der B-Oxocarbonsaureester

* Keto-Enol-Tautomerie des Acetessigesters: Nachweis der Enol-Form {ber Entfarben einer Bromlésung, sowie

Bildung eines Eisen(III)-Chelats (rot)

Nachprotokoll

7.5.1 Acetessigester + Dinitrophenylhydrazin —

7.5.2

Lésung — Warten — gelber Feststoff

Acetessigester + Wasser + Eisen(III)-chlorid — rot + Br — gelb — rot

+ Br — gelb — rot
+ Br ...

Quellen: Breitmaier/Jung, Dane/Wille/Laatsch, Organikum, Beyer/Walter, Vollhardt/Schore
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Protokoll zum Praktikum in Organischer Chemie

8.Kurstag

Versuch 8.1: lonische Polymerisation von Caprolactam

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Caprolactam 5g
R23 Giftig beim Einatmen
R21/22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken und
bei Bertihrung mit der Haut
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
R43 Sensibilisierung durch Hautkontakt mdglich
S36-22

Natrium 0,1g F, C
R34 Verursacht Veratzungen
R14/15 Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung hochentzilindlicher Gase
S16-26-27-36/37/39

Toluylendiisocyanat 5 Tropfen T+
R45 Kann Krebs erzeugen
R46 Kann vererbbare Schaden verursachen
R26 Sehr giftig beim Einatmen
R42/43 Sensibilisierung durch Einatmen und Hautkontakt mdglich
S23-26-28-38-45

2. Reaktionsgleichungen

1) Bildung des Lactamanions mit MNa

QI 8]

g"' o —= pe T na®
v s

23 Angriff des Anions an Lactarm-Monomer

I al
al ‘
L]
e M7+ — N
3 M @of

| S5
H/ = B’sNa
—_— Cfm = R—NH®

] Kettenwachstum durch Bildung weiterer Lactamanionen

\Z\m

al

R—NH® + —= R—NH, +
/INIa

1 Kettemuachstumsreaktion der MN-acylierten Lactame mit den Lactamanionen

%Cf

(CHz)ﬁ-NH2

2)5
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3. Kurze Diskussion des Mechanismus

* anionische Polymerisationen werden durch Anionen gestartet
* Kettenabbriche kommen durch zugesetzte polare Verbindungen zustande

Nachprotokoll

Caprolactam + Natrium — Erwarmen — klare Schmelze — bei 90° bis 100° — stiirmische Reaktion mit
aufsteigenden weiBen Dampfen — goldgelbe Schmelze
— + Toluylendiisocyanat — Erhitzen + spater Kihlen — Polymer wird fest (steinhart)

Versuch 8.2: Polykondensation von Phenol und Formalin

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Formalin 0,5 ml und 5 mi T
R45 Kann Krebs erzeugen
R46 Kann vererbbare Schaden verursachen
R23/24/25 Giftig beim Einatmen, Verschlucken und
bei Berthrung mit der Haut
R34 Verursacht Veratzungen
R42/23 Sensibilisierung durch Hautkontakt moéglich
S36-22

Phenol 1lg T
R23/24 /25 Giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei
BerlGhrung mit der Haut
R34 Verursacht Veratzungen
S45-26-27-36/37/39

Salzsdure 2 ml C
R34 Verursacht Veratzungen

R14 Reagiert heftig mit Wasser
S17-26-27-36/37/39

2. Reaktionsgleichungen

H
b= e Do
H H

8.2.1
b @*v fr
8.2.2 es entsteht hier ein weiter verzweigtes

Polymer
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3. Kurze Diskussion des Mechanismus

* Phenoplaste entstehen durch Polykondensation von Phenolen mit Formaldehyd
1) elektrophile Substitution der Phenole durch Formaldehyd
2) Wasserabspaltung der hydroxymethylierten Phenole
3) Chinonmethin verknipft sich mit weiterem Phenol

* im Uberschuss Formaldehyd kénnen verzweigte Polymere entstehen

Nachprotokoll

8.2.1 Phenol + Wasser + Formalin + Salzsdure — Erhitzen — + 10 ml Wasser — Kliihlen — bernsteinfarbener,
harziger Tropfen — + Essigester — Tropfen verschwindet

8.2.2 wie oben, jedoch ist der Tropfen fest + Essigester — Tropfen |6st sich nicht

Versuch 8.3: Polykondensation von Harnstoff und Formalin

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und $-Satzen

Formalin 2 ml
siehe 8.2

Harnstofflsg. 2 ml
R40 Irreversibler Schaden mdéglich
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
S26-36-22

Schwefelsdaure 5 Tropfen C
R49 Kann Krebs erzeugen beim Einatmen
R23 Giftig beim Einatmen
R34 Verursacht Veratzungen
S45-36/37/39-23

Essigsdureethylester 5 ml F
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane
und die Haut
S$16-33-26-36

2. Reaktionsgleichungen

# o
Jo\L £ j\ G—H
uy L]
- F:J\x + HJ\H —= HN TR + Hﬂ\H
H'H H H H
sy _ /D\
H I0-H J\ H
S H2N/ ﬂ;[\lJ H —= HN [TJ~{e + H.O
H H H H
’b\ j]J\\ 5 5 (o) i o}
HJL JL
H,N; N%y + N7 TRH, T HN + " HN N|-7N| NH, + n HO
H H H HH H |
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3. Kurze Diskussion des Mechanismus

¢ Aminoplaste sind Kondensationsprodukte aus Formaldehyd und Harnstoff-Derivaten
1) Aminogruppen werden durch Formaldehyd hydroxymethyliert
2) Hydroxymethylharnstoff polykondensiert zu einer Polyharnstoff-Kette

* auch hier kénnen Ketten durch tberschissiges Formaldehyd vernetzt werden

Nachprotokoll

Harnstoff + Wasser + Formalin + Schwefelsdure — feste, weiBe Masse

Versuch 8.4: Darstellung eines Polyamids aus Diamin und
Dicarbonsiurechlorid

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Azobenzol

Hexamethylendiamin 1g

Natriumhydroxid 1g Cc
R34 Verursacht Veratzungen
S45-26-28-36/37/39

Sebacinsaduredichlorid 1 ml C
R34 Verursacht Veratzungen
S26-27-36/37/39

Tetrachlorethylen 50 ml Xn, N
R40 Irreversibler Schaden mdglich
R51/53 Giftig fliir Wasserorganismen, kann in Gewassern
langerfristig schadliche Wirkungen haben
S23-36/37-61

2. Reaktionsgleichungen

-8
= = | =
B o] i o]
HN=RI-N+ R — H@J—mw«\»m-{ <
VI ey g &V
HIDL g

| I_|| ) al
— + nn-rinl R _+ HCl
D ¢

S

| -
B H2N—R1-u~\»m4

L)
H—2lI \C/




by Markus-Frederik Bohn

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

* Polyamide kdnnen z. B. durch Polyaminolyse von Diestern mit Diaminen oder durch Polyacylierung von
Diaminen mit Disduredichloriden hergestellt werden

Nachprotokoll

1) Sebacinsduredichlorid + Tetrachlorethylen + Azobenzol — Flussigkeit
2) Hexamethylendiamin + Natriumhydroxid + Wasser — farblose Flissigkeit

1) wird im Becherglas mit 2) tberschichtet — dicke Haut aus Polyamid

= beim Anheben der Polyamid-Schicht bildet sich ein langer Polyamid-Faden

Versuch 8.5: Polyaddition von Diisocyanat mit einem Polyalkohol zum
Polyurethan

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Desmodur/ 12g/8g Xn
Desmophen R23/24/25 Giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei
Beriihrung mit der Haut
R42/43 Sensibilisierung durch Einatmen und durch Hautkontakt méglich
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut

2. Reaktionsgleichungen

b H
—= H==N-R1 @9—':@ — @:H—m-rﬁ—':c‘;
Hg® il
R2 R2
o o
H H

3. Kurze Diskussion des Mechanismus

¢ Reaktion zweier bi- oder mehrfunktionaler Verbindungen zu Polyaddukten ohne Abspaltung von
Nebenprodukten

¢ addiert man Alkohole oder Phenole an Isocyanate, entstehen Urethan

¢ Polyurethane entstehen bei Adduktion bifunktionaler Gruppen

Nachprotokoll

Desmophen + Desmodur — Rihren — Warme und griner Schaum — Schaum wird fest

Quellen: Breitmaier/Jung, Dane/Wille/Laatsch, Organikum, Beyer/Walter, Vollhardt/Schore
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Protokoll zum Praktikum in Organischer Chemie
9.Kurstag

Versuch 9.1: Trennung der Farbstoffe aus Kugelschreiberpaste

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Chloroform R45 Kann Krebs erzeugen Xn
R46 Kann vererbbare Schaden verursachen
R22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
R48/20/22 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei
langerer Exposition durch Einatmen, Berihrung mit der Haut und durch Verschlucken
S$45-26-36/37/39-23

Eisessig R35 Verursacht schwere Veratzungen C
R21 Gesundheitsschadlich bei Berihrung mit der Haut
S$16-45-26-36/37/39

n-Butanol R20/21/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Xi
beim Verschlucken und bei Berlihrung mit der Haut
S516-26-36

Toluol R23/24/25 Giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei F, Xn

Beriihrung mit der Haut
S16-45-26-36/37/39

2. Reaktionsgleichungen und kurze Diskussion der Mechanismen

¢ Kugelschreiber + Chloroform in 3 verschiedenen Konzentrationen

Nachprotokoll

Kugelschreiberpaste wird in Chloroform gelést — blau und in 3 versch. Konzentrationen auf einer Linie 2 cm Uber
dem unteren Plattenrand auf eine Diinnschichtplatte (Kieselgel, 0,25 mm) aufgetragen

Entwicklung der Platten erfolgt in Trennkammern mit n-Butanol als Laufmittel
Hohe des Lésungsmittelspiegels: 1cm

dann: Warten — nach 15 cm werden die Chromatogramme aus der Kammer genommen

Versuch 9.2: Trennung der Paprikafarbstoffe

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Essigester 100 ml F
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
S16-33-26-36

Kieselgel 40-50¢g

Paprika-Lsg. 2 ml
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Petrolether 150 ml + 50 ml F, Xn
R23/25 Giftig beim Einatmen und Verschlucken
R36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut
S$16-3/7-26-62-36

Toluol 100 ml + 100 ml
siehe 9.1

2. Reaktionsgleichungen und kurze Diskussion der Mechanismen

¢ Trennung der Paprikafarbstoffe mittels
- Trennsaule
- Kieselgel + Petrolether — Blasenentwicklung
- Seesand
und - Paprikalésung

Aufspaltung: Eluation erfolgt durch Zugabe von Laufmittel steigender Polaritat

Nachprotokoll

Kieselgel + Petrolether — Schiitteln bis keine Luftblasen mehr entweichen
— Trennsdule — Petrolether wird abgelassen

— Kieselgel mit Bestand Uberschichtet — Petrolether wird abgelassen

— 2 ml Paprikafarbstoff werden auf eine Saule aufgebracht

— Flussigkeitsspiegel wird abgesenkt

— Zugabe der Phasen: Petro : Toluol (1:1) — 1. gelbe Zone

Toluol — 2. gelbe Zone
Essigester : Toluol (1:1) — rote Zone
Essigester — rotgelbe Zone

— 4 Zonen werden aufgefangen
— rote Zone: Losungsmittel wird abgezogen — Riickstand: UV-Spektrum in Chloroform messen
— Riickstand + konz. H,SO4 — Umschlagen von rot nach blau

Versuch 10: Chromatoaraphische Trennunag (DC) von Aminosiuren aus
einem Albumin-Hydrolysat

1. Edukte und Produkte in Mengen und R- und S-Satzen

Albuminhydrolysat
Bariumhydroxid

Stickstoff

Butanol/Eisessig siehe 9.1

Ninhydrinlésung

2. Reaktionsgleichungen und kurze Diskussion der Mechanismen

¢« Aminosauren werden auf Dinnschichtplatte aufgetragen

Tragermaterial: Kieselgel

Schichtdicke: 0,25 mm

Laufmittel: Butanol : Eisessig : H,O - (4:1:1)
Vergleichsubstanzen: Glycin, Valin, Alanin, Tyrosin, Leucin
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Dinnschichtchromatographie: - Adsorptionschromatographie
- héhere Trennscharfe, klirzere Trennzeiten
- Trennscharfe abhangig von der Polaritat des FlieBmittels
- Sichtbarmachung: Ninhydrin

Ninhydrin-Reaktion:

] il
R|1 H R1
T + HN—C 0-R2 — + @ZLWQ—RQ
H NH
& 2 1
Oy oy
o] 0 o ©
H +
+ @ —_— M— + HO + H
MH,
O @] \(;\e [l9]
Aminoketon Minhydrin Ruhemanns Purpur

(blauvicletter Farb stoff)

Nachprotokoll

- Auftragen des Aminosdauregemisches auf Dinnschichtplatte
- Auftragen der Vergleichssubstanzen

— Warten — Markieren der Lésungsmittelfront

— Trocknen — Besprihen mit Ninhydrinlésung

— Trocknen — violette Flecken

Quellen: Breitmaier/Jung, Dane/Wille/Laatsch, Organikum, Beyer/Walter, Vollhardt/Schore



