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Chemikalien
Tab. 1: Verwendete Chemikalien.
Eingesetzte Menge R-Satze S-Séatze Gefahren- | Schuleinsatz
Stoffe symbol
Ethanol 11 7-16 F Sl
1-Brombutan V=05mL | 11-36/37/38- | 16-26-61 F, Xi, N S

51/53




2-Brombutan V =0,5mL | 10-52/53 24 Sl
2-Brom-2- V=05mL |11 7-16-24/25 F Sl
Methylpropan

Silbernitrat 2 % 11-36/38-50- | 7-16-26-28- Xi, F, N S|
in Ethanol 53 29-60-61

Gerate

e 3 Reagenzglaser

e Reagenzglasstander

e Spatel

e Becherglas

e Waage

e 5 mL-Messpipette

Aufbau

Abb. 1: Niederschlage bei der Reaktion der Alkylbromide mit ethanolischer Silbernitrat-Losung.

Durchfihrung

In drei Reagenzglaser werden je 2 mL einer 2%igen AgNOs-L6sung in Ethanol gegeben. An-
schliefend werden je 0,5 mL des entsprechenden Butylbromids in Ethanol (Butylbromid:

Ethanol =1 : 4) hinzugegeben. Im Folgenden wird beobachtet, welche Ldsung am schnellsten

und welche am langsamsten zu einer Triibung fiihrt.




Beobachtung

Nachdem die mit ethanolischer Silbernitratlosung versetzten Reagenzgléser nacheinander mit
1-Brombutan, 2-Brombutan und 2-Brom-2-Methylpropan gefillt werden, bildet sich im drit-
ten Reagenzglas, das mit 2-Brom-2-Methylpropan versetzt wurde, sofort ein deutlich sichtba-
rer weiller Niederschlag. Bei der Mischung von ethanolischer Silbernitratlésung mit
2-Brombutan ist nach kurzer Zeit auch ein deutlicher weiRer Niederschlag zu erkennen. Die
Verbindung mit 1-Brombutan zeigt zwar eine milchige Tribung, jedoch ist kein ausgefallener

Feststoff zu erkennen.

Entsorgung

Die Losungen werden in einem Becherglas gesammelt und mit Salzsdure versetzt in die sau-

ren Silberabfélle entsorgt.

Fachliche Auswertung der VVersuchsergebnisse

Bei der Reaktion von ethanolischer Silbernitratidésung mit dem jeweiligen Alkylbromid
kommt es zur Bildung eines ausfallenden Feststoffes. Dieser bildet sich dadurch, dass ein
Austausch von Molekulteilen stattfindet. Diese Reaktion lauft nach dem Mechanismus der
nucleophilen Substitution. Grundsatzlich werden zwei besondere Typen der nucleophilen
Substitution unterschieden: die bimolekulare nucleophile Substitution (Sy2) und die unimole-

kulare nucleophile Substitution (Sn1).

Die in diesem Versuch eingesetzten Halogenalkane reagieren bevorzugt mit einem ungepaar-
ten Elektron, wie es zum Beispiel im Hydroxidion oder im Ammoniak enthalten ist. Diese
Reaktion ist vorteilhaft, da Halogenalkane eine polare Bindung haben. Das Halogenid besitzt
eine grolRere Elektronegativitat als das Kohlenstoffatom, sodass die Elektronendichte am Ha-
logenid groRer ist. Durch diese Polarisierung tragt das Kohlenstoffatom, das an das Halogenid
gebunden ist, eine partielle positive Ladung (es ist elektrophil) und kann daher gut von elekt-
ronenreichen Verbindungen (Nucleophilen) angegriffen werden. Das Halogenid wird durch

das Nucleophil verdrangt und ist somit die Abgangsgruppe.

Die bimolekulare Substitution (Sy2) verlauft nach einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter

Ordnung. Das bedeutet, dass die Anfangskonzentrationen beider Reaktanten zur Geschwin-



digkeit der Reaktion beitragen. Bei einer Verdopplung der Konzentration des Nucleophils
verdoppelt sich auch die Reaktionsgeschwindigkeit (ebenso wie bei einer Verdoppelung des
Halogenalkans). Werden beide Reaktanden verdoppelt, so vervierfacht sich die Reaktionsge-
schwindigkeit. Sie ist durch folgende Gleichung definiert:

mol
Geschwindigkeit = k[Halogenalkan][Nucleophil] I s

Da immer der langsamste Schritt geschwindigkeitsbestimmend ist und hier beide Reaktanten
mit ihren Konzentrationen dazu beitragen, lauft die Reaktion konzertiert ab. Dies bedeutet,
dass die neue Bindung zum Nucleophil zur gleichen Zeit ausgebildet wird, wie die Bindung
zum Halogenid gebrochen wird. Die allgemeine Reaktion ist in den Abbildungen 2 und 3 dar-

gestellt.
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Abb. 2: Vorderseitenangriff der bimolekularen nucleophilen Substitution.

NU_/\H‘ CH3 H
H\‘}TE' — | Nu- —}x— -Br | —> HL}—NU + Br
H HyC  CHj

Abb. 3: Rickseitenangriff der bimolekularen nucleophilen Substitution.

Die Nucleophilie wird durch eine negative Ladung und von rechts nach links im Periodensys-
tem erhoht. Die Solvatation erschwert die Nucleophilie jedoch, da sich die Solvathille um ein
Nucleophil anlagert und somit den Angriff auf das Elektrophil beeintrachtigt.

Die Reaktivitat der Halogenalkane nimmt in der Reihe primdres Halogenalkan, sekundéres
Halogenalkan , tertidres Halogenalkan ab. Das tertidre reagiert gar nicht mehr nach diesem

Mechanismus.

Sekundare und tertidre Halogenalkane reagieren nach dem Sy2-Mechanismus sehr langsam

oder gar nicht. Sie besitzen aber im Gegensatz zum primaren Halogenalkan die Fahigkeit mit



dem Losungsmittel zu reagieren. Eine solche Reaktion nennt man Solvolyse. Ist Wasser das
Losungsmittel, wird es als Hydrolyse bezeichnet. Bei der Reaktion der Solvolyse ist das Lo6-
sungsmittel das Nucleophil, das an das Halogenalkan angreift. In diesem Versuch diente

Ethanol als Losungsmittel. Die Solvolyse wird dann genauer als Ethanolyse bezeichnet.
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Abb. 4: Ethanolyse des sekundaren Alkylbromids.
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Abb. 5: Ethanolyse des tertidren Alkylbromids.

Die Ethanolyse (Solvolyse) verlauft nach dem Mechanismus der unimolekularen Substituti-
on (Sn1). Die Kinetik verlauft dabei nach erster Ordnung und ist somit nur von der Konzent-
ration des eingesetzten Halogenalkans abhangig. Das Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung
ist somit definiert als:

mol
Geschwindigkeit = k[Halogenalkan] I s

Dies bedeutet, dass das Halogenalkan alleine fur den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
verantwortlich ist. Erst dann findet die eigentliche Substitution statt. Daraus ergibt sich ein

Mechanismus, der (ber die Bildung eines Carbeniumions geht.
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Abb. 6: Dissoziation zum Carbenium-lon in der unimolekularen nucleophilen Substitution.

Diese Dissoziation zum Carbenium-lon ist geschwindigkeitsbestimmend, da dies der lang-
samste Reaktionsschritt ist. Daraufhin folgt der nucleophile Angriff des Ldsungsmittels

(Ethanol). Dieser Schritt verlauft sehr schnell, da das Carbenium-lon sehr reaktiv ist.
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Abb. 7: Nucleophiler Angriff des Ethanols.

Nach dem Nucleophilen Angriff von Ethanol folgt die Deprotonierung am Oxonium-lon, um

wieder ein neutrales Molekil zu erhalten.
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Abb. 8: Deprotonierung des Alkyloxonium-lons.

Zusammenfassend luft der Mechanismus wie in Abbildung 9 und 10 dargestellt ab. Das ab-
gespaltene Bromid-lon geht mit dem Silber-lon aus dem Silbernitrat eine Bindung ein. Diese
Reaktion dient dabei als Indikator, da es zu einem Niederschlag kommt, wenn ein Carbenium-
lon gebildet werden kann.

Die Geschwindigkeit der Niederschlagsbildung ist folglich proportional zur Reaktivitat der
eingesetzten Alkylbromide. Die Trlbung trat beim tertidren Alkylbromid sofort nach Zugabe
der Silbernitratlésung auf, beim sekundéren Alkylbromid kurze Zeit spater und beim primaren

fast gar nicht.
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Abb. 9: Mechanismus der Sy1-Reaktion beim sekundéaren Alkylbromid.
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Abb. 10: Mechanismus der Sy1-Reaktion beim tertiaren Alkylbromid.

Durch das polare Losungsmittel werden die Sy1-Reaktionen bei den sekundéren und tertidren
Alkylbromiden beschleunigt. Das primére Alkylbromid kann wegen der zu geringen Stabili-
sierung nicht Gber den Mechanismus der Syl-Reaktion zum entsprechenden Ether reagieren.
Daher ist auch im Versuch kaum ein Niederschlag von AgBr zu sehen. Das Carbenium-lon

kann in diesem Fall nicht stabilisiert werden.

Fur eine Sy1-Reaktion sind gute Abgangsgruppen sehr vorteilhaft. Durch eine gute Abgangs-
gruppe kann schneller das Carbenium-lon gebildet werden, das dann weiterreagiert. Weiterhin
beschleunigen auch polare Lésungsmittel diesen Mechanismus. Die Starke des Nucleophils

spielt fir die Reaktionsgeschwindigkeit der Sy1-Reaktion keine Rolle.

Methodisch-Didaktische Analyse

1 Einordnung

Das Thema Halogenalkane wird im hessischen Lehrplan im zweiten Halbjahr der Jahrgang-
stufe 10 zum Hauptthema Einfiihrung in die Kohlenstoffchemie angesiedelt. Allerdings ist das
Grundlagenwissen der Schiiler zu diesem Zeitpunkt auf die Bindungsverhéltnisse beschrankt.
Der Unterricht soll sich in diesem Zeitraum auch vorwiegend mit der Nomenklatur und den
Eigenschaften sowie den Dipolmolekilen befassen. Der Reaktionstyp der Substitution wird
jedoch erst im ersten Halbjahr der Jahrgangsstufe 11 eingefthrt, wenn die Schaler sich mit
dem Themengebiet der Alkanole beschéaftigen sollen. Ein Leistungskurs kénnte sich dann

zusatzlich mit diesem Mechanismus bei der Etherdarstellung auseinandersetzen.

2 Aufwand
Der Aufwand fir diesen Versuch ist sehr gering, da kein besonderer Aufbau bendtigt wird.

Die Materialien sind in der Regel an jeder Schule vorhanden, sodass dies keiner weiteren Or-
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ganisation bedarf. Da der Versuch sehr schnell durchzufuhren ist, entstehen keine langen

Wartezeiten, die durch den Lehrer Uberbriickt werden missten.

3 Durchfihrung

Da der Versuch schnell durchzufiihren ist und auch mit einer ziemlich groRen Wahrschein-
lichkeit funktioniert, eignet er sich sehr gut als Schulversuch. Die verwendeten Chemikalien
sind flr den Einsatz in der Sekundarstufe | erlaubt. Somit kann der Versuch auch sehr gut als
Schilerversuch durchgefiihrt werden. Ein groRer Vorteil dieses Versuchs ist das schnelle Er-

gebnis, das Schiler nicht lange warten l&sst.
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