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Gruppe 3 — Pflichtversuch

Umsetzung von Cyclohexan und Cyclohexen mit Bromwasser

Reaktion:

Y

Zeitbedartf:
Vorbereitung: 15 min
Versuchsdurchfiihrung: 10 min
Nachbereitung 10 min
Chemikalien:
Chemikalien | Summen- | Menge R-Satze S-Satze | Gefahren- | Schuleinsatz
formel symbole (HessGiss)
Bromwasser Br,,, |300mL | 23-24- 7/9-26 T, Xi S1
w=1-5% 36/38
Cyclohexan C,H,, 25 mL 11-38- 9-16-25- F, Xn, N S1 (Ersatz-
50/53-65- | 33-60-61- stoffprifung)
67 62




Cyclohexen CsHuoq 1mL

11-21/22

16-23-33-
36/37

F, Xn

S1

Natriumthios Na,S,0, | 200 mL

ulfat-Lésung | sy o
2

(aq)

S1

Geréte und Materialien:

e 250 mL Stand- oder Messzylinder mit Stopfen

e 500-W- Lampe
e Aluminiumfolie

Versuchsaufbau:

Abb. 1: Bromwasser + Cyclohexen, bzw.

Bromwasser + Cyclohexan .

Abb. 2: Das jeweilige Gemisch wird vor

Sonneneinstrahlung geschiitzt.

Abb. 3: Variante.

Versuchsdurchfiihrung:




1) In einen Standzylinder gibt man 150 mL stark verdiinntes Bromwasser (w = 1 — 5 %)
sowie 25 mL Cyclohexen und verschliel3t diesen mit einem Stopfen. AnschlieRend um-
wickelt man den Zylinder mit Aluminiumfolie, um ihn vor Sonneneinstrahlung zu
schutzten. Jetzt wird der Zylinder jeweils zweimal, eine Minute lang geschdittelt. Da-
nach lasst man ihn zur erneuten Phasenauftrennung etwa 3 Minuten lang stehen. Die

Aluminiumfolie kann nun entfernt werden.

2) Es werden erneut 150 mL stark verdunntes Bromwasser in den Zylinder gegeben.
Diesmal setzt man 25 mL Cyclohexan zu und verschlieBt den Zylinder mit einem Stop-
fen. Es erfolgt wieder die Umwicklung mit Aluminiumfolie, sowie das zweimalige, je-
weils einmindtige Schitteln. Nach einer Wartezeit von 3 Minuten wird die Aluminium-

folie entfernt.

Anmerkung: Stehen zwei identische Zylinder zur Verfiigung, so kdnnen 1) und 2) parallel
im direkten Vergleich durchgefuhrt werden.

Variante: Es empfiehlt sich direkt im Anschluss an 2), eine radikalische Bromierung des

Cyclohexans durchzufiihren. Dazu wird der Zylinder, der das Cyclohexan enthélt
mit einer 500-W-Lampe bestrahlt.

Beobachtungen:

Vor Versuchsbeginn ist das Bromwasser jeweils braun-orange gefarbt. Sowohl das
Cyclohexen, als auch das Cyclohexan sind farblose Flissigkeiten, die sich nicht mit dem

Bromwasser vermischen. Es kommt in beiden Fallen zur Phasenbildung, wobei sich die wass-

rige Phase jeweils am Boden des Zylinders absetzt ( org. Phase j

wassrige Phase

1) Nach dem Ausschiitteln mit dem Cyclohexen ist das Bromwasser vollstandig entfarbt.

Beide Phasen sind nun farblos. Die wéssrige Phase war getrubt.



2) Nach dem Ausschitteln mit dem Cyclohexan wurde das Brom fast vollstandig in die
organische Phase gezogen. Diese war nun orange-braun gefarbt. Die wassrige Phase

war getrlbt und farblos.

Abb. 4: Bromwasser + Cyclohexan nach dem Ausschditteln.

Variante: Nach dreieinhalbminttiger Lichteinstrahlung war auch das Cyclohexan

vollstandig entféarbt, so dass nun beide Phasen farblos waren.

Entsorgung:
Alle Losungen, die in Kontakt mit Brom waren wurden mit etwas gesattigter

Natriumthiosulfat-Losung versetzt um die Bromrickstande zu neutralisieren.

+

+2 0 +6 -1
S ngaq) +4Bra@ +15H,0, —> 2S5 Oi[aq) +8Brg, +10H,0,,

+5 +2 +6 -1
4BrO; ) + 35205, + 60H,, —> 6S0} ,, + 4Br,, +3H,0,,

(aq)

Da diese Lésungen auch in Kontakt mit organischen Verbindungen waren, wurden sie neutral

in den Sammelbehalter fir organische Lésungsmittelabfélle gegeben.

Fachliche Analyse:
Bei Alkanen handelt es sich um verzweigte oder unverzweigte Kohlenstoffketten, deren

C-Atome bis zur Sattigung mit H-Atomen versehen sind. Zu dieser Gruppe zéhlen auch cycli-

9

Cyclohexan

sche Systeme, wie z. B. das Cyclohexan.



Durch ihre vollstandige Sattigung mit Wasserstoffatomen sind Alkane reaktionstrage und
gegenuber Halogenen relativ stabil. Um sie mit Alkanen zur Reaktion zu bringen bedarf es
der Zufuhr eines groflen Betrages an Aktivierungsenergie. Die Reaktion mit dem Halogen
(meist Chlor oder Brom) erfolgt dann nach dem Mechanismus einer Radikal-Kettenreaktion.
Diese Form der Halogenierung ist jedoch nicht selektiv. Weder die genaue Position der
Halogenierung, noch die Anzahl der eingefiihrten Halogen-Gruppen im Molektl kénnen re-
guliert werden. Dennoch kann diese Form der Halogenierung interessante Produkte fiir weite-
re chemische Synthesen liefern, da Halogen-Gruppen gute Abgangsgruppen sind.

Deutlich zielgenauer lassen sich Halogen-Gruppen in Alkene einflihren. Bei Alkenen handelt
es sich um verzeigte oder unverzweigte Kohlenwasserstoffketten, deren C-Atome nicht bis
zur Séattigung mit H-Atomen versehen sind, sondern mindestens eine ungeséttigte
C=C-Doppelbindung aufweisen. Analog zu den Alkanen gibt es auch bei den Alkenen cycli-

sche Systeme. Ein Beispiel fur ein cyclisches Alken ist das Cyclohexen.

(J

Cyclohexen

Durch die elektronenreiche C=C-Doppelbindung hat das Molekul nucleophilen Charakter und
ist damit im Vergleich zu Alkanen deutlich reaktiver. So verlduft beispielsweise die
Halogenierung eines Alkens ohne die Investition eines groRen Betrags an Aktivierungsener-
gie. Zudem findet die Halogenierung eines Alkens selektiv an der Doppelbindung statt. Dabei
erfolgt die Halogenierung stets als anti-Addition, d. h. an beide C-Atome der Doppelbindung
wird jeweils ein Br-Atom addiert, so dass die beiden Halogen-Gruppen niemals in dieselbe
Richtung weisen. Die Bedeutung der Doppelbindung eines Alkens bezuglich der Reaktivitat
kann gut an der Reaktion von Cyclohexan bzw. Cyclohexen gegentiber Bromwasser verdeut-
licht werden.

Werden Bromwasser und Cyclohexen bzw. Cyclohexan zusammengegeben, so setzt sich stets
die wassrige Phase auf Grund der hoheren Dichte am Boden des Zylinders ab. Zu Beginn des
Versuchs ist das elementare Brom fast vollstandig in der wéssrigen Phase geldst und sorgt
damit fir die charakteristische Féarbung.

Werden nun beide Phasen durch Schiitteln miteinander vermischt, so wird das elementare
Brom quantitativ in die organische Phase gezogen. Aufgrund des unpolaren Charakters von
elementarem Brom l6st sich dieses besser im unpolaren Cyclohexen bzw. Cyclohexan. Dabeli
wird die wassrige Phase entfarbt. Durch Spuren der organischen Substanzen, die sich auch in

geringer Menge in der wassrigen Phase 16sen, wird diese getriibt.



1) Im Fall des Cyclohexens reagiert das Brom sofort zu 1,2-Dibromcyclohexan weiter. ES
findet eine Bromierung der Doppelbindung des Cyclohexens statt. Die Reaktion ist exo-
therm. Die Aktivierungsenergie ist so gering, dass die Reaktion bei Raumtemperatur und
unter Lichtausschluss ablauft. Im ersten Schritt wird die Br-Br-Bindung polarisiert. Das
Bromatom mit positiver Partialladung fungiert als Elektrophil und nahrt sich der
C-C-Doppelbindung. Es kommt zur Ausbildung einer Wechselwirkung zwischen einem
Elektronenpaar aus der Doppelbindung und dem positivierten Bromatom im
Brom-Molekiil. Das entstehende Produkt kann in einem Uberganszustand beschrieben
werden. Es zerféllt entweder zuriick in seine Edukte oder reagiert zu einem Bromid-lon

und einem cyclischen Bromonium-lon weiter.
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Im zweiten Schritt greift das abgespaltene Bromid-lon als Nucleophil eines der beiden
C-Atome des Bromonium-lons an. Dabei wird das angreifende Bromid-lon kovalent an
das C-Atom gebunden. Der Angriff erfolgt aus sterischen Griinden ausschlief3lich von der
Riickseite. Gleichzeitig zu dieser neuen Bindung wird der bestehende Drei-Ring gedffnet.
Durch den selektiven Angriff des Bromid-lons von der Riickseite, werden ausschlieBlich
Produkte in anti-Position gebildet. Dabei ist die Wahrscheinlichkeit fir den Angriff an
beiden Enden der Doppelbindung gleich groR3. Im Falle des Cyclohexans kommt es so zur
Bildung eines racemischen Gemisches aus 1,2-Dibromcyclohexan. Die Enantionmere des
Produktes liegen im statistischen Verhaltnis von 1:1 vor. Durch die Stereochemie der Re-
aktion koénnen zielgenauere Synthesen durchgefiihrt werden. In der Folgechemie fungie-

ren die eingefuigten Brom-Gruppen in der Regel als Abgangsgruppen.
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Sind alle Brommolekiile verbraucht, so entféarbt sich die organische Phase. Es stehen nun
keine farbgebenden Brommolekiile mehr zur Verfiigung. Die Entfarbung zeigt damit das

Ende der Bromierung an.



2) Im Fall des Cyclohexans wird das elementare Brom quantitativ in die organische Phase
gezogen, ohne das es mit dem Alkan reagiert. Cyclohexan ist eine gesattigte Kohlenwas-
serstoffverbindung und im Vergleich zum in 1) verwendeten Alken reaktionstrdge gegen-
uber dem elementaren Brom. Bewahrt man das Cyclohexan-Brom-Gemisch bei Zimmer-
temperatur und unter Lichtausschluss auf, so ist diese Losung stabil. Erst beim Erhitzen
der Losung auf Temperaturen oberhalb von 300 °C oder unter Bestrahlung von Tageslicht
setzt man eine radikalische Bromierung in Gang. Dabei wird in der Startreaktion das
Brom-Molekil homolytisch gespalten.

Kettenstart:  Br, —*» 2Br° (DH°(Br,)=192,3kJ/mol)

Sobald Bromradikale in der Ldsung vorliegen, reagieren diese unter der Bildung von
Cyclohexanradikalen und Bromwasserstoff. Dabei wird das neu gebildete Radikal tber
Hyperkonjugation mit den benachbarten  Methylgruppen stabilisiert.  Das
Cyclohexanradikal reagiert nun mit einem Brom-Molekil zum Bromcyclohexan sowie
einem weiteren Bromradikal. Da die Reaktion auf diese Weise durch die Bildung neuer
Bromradikale am Laufen gehalten wird, werden diese Reaktionsschritte als Kettenfort-
pflanzung bezeichnet.

Kettenfortpflanzung:

U}\ O:’H
+ B @ — +  HBr

’/\\ Br
O A

Ist die Reaktion einmal gestartet, kann sie Uber tausende von Zyklen laufen, bis sie
schlieBlich zum Abbruch kommt. Zum Kettenabbruch kénnen samtliche Kombinationen
zweier Radikale fuhren:

Brr+Brr —— B,

R*+Br' —— RBr

R*"+R* — R,

Generell sind nach diesem Mechanismus mehrfache Substitutionen maéglich. Auch in die-

sem Fall gilt, sind alle Brommolekule verbraucht, so entfarbt sich die Lésung. Es stehen



nun keine farbgebenden Brommolekiile mehr zur Verfligung, so dass mit der Entfarbung
das Ende der Reaktion angezeigt wird.
Methodisch-didaktische Analyse:

1. Einordnung

Der Versuch kann wie folgt in die Themengebiete des hessischen Lehrplans (G8) eingebettet

werden.

Jahrgangsstufe u. Themengebiet

Unterrichtseinheit

10G Geséttigte Kohlenwasserstoffe: Chemische Reaktionen (Verbrennung,
Halogenierung); Mechanismus der radikalischen Substitution.
10G Ungeséttigte Kohlenwasserstoffe: Chemische Reaktionen: Reaktions-

typ der Addition von X, und Nachweis der C-C-Mehrfachbindung
(Addition von Brom).

11G.1 Geséttigte Kohlenwasserstoffe: Chemische Reaktionen (Verbrennung,
Halogenierung); Mechanismus der radikalischen Substitution. (Falls
in der 10. Klasse nicht geschafft.).

11G.1 Alkene: Mechanismus der Addition von Molekilen des Typs X,
(Falls in der 10. Klasse nicht geschafft.).

2. Aufwand

Alle verwendeten Gerate zdhlen zur Standardausristung einer chemischen Sammlung. Der
Versuchsaufbau ist unkompliziert und schnell realisierbar. Sollte man den Versuch als Schi-
lerexperiment planen, so wird eine groRe Menge an Cyclohexen und Cyclohexan verbraucht.
Der Versuchsaufbau, die Versuchsdurchfihrung und die anschlielende Nachbereitung sind
im Lehrerversuch innerhalb einer Schulstunde, im Schilerversuch besser innerhalb einer
Doppelstunde durchfiihrbar. Damit ist dieser Versuch gut fur die Anwendung in der Schule
geeignet.

3. Durchfihrung

Der Versuch funktioniert sehr zuverlassig. Alle Effekte (der Ubertritt des Broms von der
wassrigen in die Cyclohexan-Phase, sowie alle Entfarbungen) sind eindeutig und gut erkenn-
bar und kdénnen auch aus groRerer Entfernung wahrgenommen werden. Nach HessGiss Ge-
fahrenstoff-Datenbank darf der Versuch ab der Sek. | als Schulerversuch durchgefiihrt wer-
den.
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