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Schulversuch (Gruppe 4/Elektr. Subst.):
Nitrierung eines Aromaten: Phenol

Als Beispiel fiir eine elektrophile Substitution am Aromaten wird Phenol nitriert.

Reaktion
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Chemikalien und eingesetzte Substanzen
Eingesetzte Summen- Menge R-Sétze | S-Satze Gefahren- Schuleinsatz
Stoffe formel kennzeich- (nach HessGiss
nung 2006/07)
Phenol CeHsOH etwa eine 23/24/25 | 24/25-26- | T,C Sl
Spatelspitze -34- 28.6-
48/20/21 | 36/37/39-
/22-68 45
Schwefelséaure H2S0.4 5mL 35 26-30-45 C Sl
(c= 2mol/L)
Salpetersaure HNO3 3 Tropfen 8-35 23.2-26- o, C Sl
(konz.) 36-45
Fir die Tests mit der Diinnschichtchromatographie (DC):
Diethylether C2Hs0C,Hs | nach Bedarf 12-19- 9-16-29- F', Xn S, mit
22-66-67 | 33 Einschrankungen
n-Pentan CsHio nach Bedarf 12- 9-16-29- F*, Xn, N SI, mit
51/53- 33-61-62 Einschrankungen
65-66-67
Toluol CeHsCHs nach Bedarf 11-38- 36/37-46- | F, Xn Sl
48/20- 62
63-65-67
Ethylacetat CH3COOC; | nach Bedarf 11-36- 16-26-33 F, Xi Sl
Hs 66-67
Aceton CH3COCH3 nach Bedarf 11-36- 9-16-26 F, Xi Sli
66-67
Ethanol C2HsOH nach Bedarf 11 7-16 F Sl




Gerite

Pasteurpipette, Spatel, Pipette

Magnetrithrer mit Wasserbad und Rithrfisch

Thermofthler

Reagenzglas

Reagenzglashalter

DC-Kammer mit Deckel mit Chromatographie-Papier (hier: UV-geeignet)
Erlenmeyerkolben 150 mL (fur Laufmittel)

UV-Lampe

Versuchsaufbau

Durchfiihrung und Beobachtung

Eine Spatelspitze Phenol wurde in ein Reagenzglas gegeben, und unter stindigem Rithren bzw.
Schiitteln wurden 5 mL Schwefelsdure zugefigt. Der Ansatz wurde nun auf dem Magnetrihrer
im Wasserbad auf etwa 60 °C erhitzt (etwa 5 Minuten) und nachfolgend unter Schitteln etwa 3
Tropfen Salpetersiure zugefiigt. Dabei lie3 sich eine gelbliche Firbung des Ansatzes feststellen (s.
Abb. 1).

Abbildung 1

In einem weiteren Schritt wurde eine Diinnschichtchromatographie-Kammer vorbereitet. Dazu

wurde ein Gemisch aus 20 mL Diethylether sowie 1 mL n-Pentan als Laufmittel vorbereitet und



in die Kammer gegeben. Nun wurde ein Tropfen des Ansatzes auf die (mit Bleistift)
eingezeichnete Startlinie des Chromatographie-Papiers gegeben und in die Kammer gestellt.
Nach etwa 10 Minuten sollte die Auftrennung des Ansatzes begutachtet werden koénnen. Es
stellte sich jedoch heraus, dass die Losungsmittelkombination nicht geeignet war, den
Probentropfen zu transportieren bzw. aufzutrennen. Daher wurden andere Lésungsmittel (und
-kombinationen) ausgetestet, darunter u.a. Toluol : Ethylacetat (im Verhiltnis 5:1) (s. Abb. 2),
Aceton : n-Pentan (10:1) sowie Ethanol : Ethylacetat (5:1). Lediglich bei Aceton : n-Pentan (10:1)
wurde die Probe transportiert, eine (schwache) Auftrennung der Probe (in drei Banden) lieBen

sich (auch unter UV-Licht) bestitigen (s. Abb. 3).

Abbildung 2: DC: Toluol / Ethylacetat — links.
Diethylether /n-Pentan — rechts. Keine Wanderung
bzw. Auftrennung.

Abbildung 3: DC: Aceton / n-Pentan. 2 Tropfen
wurden gleichzeitig aufgetragen und
aufgetrennt. Die 3 Banden sind jeweils durch
Striche gekennzeichnet.



Entsorgung

Die anfallenden Losungen koénnen nach der Neutralisation in den organischen
Lésungsmittelabfall gegeben werden. Das getrocknete Chromatographie-Papier kann dem

Feststoffabfall zugeftihrt werden.

Fachliche Analyse

Bei dem hier durchgeftihrten Versuch bildet sich ein Substanzgemisch aus den folgenden vier

Produkten:
OH OH OH OH
i NO, i; <j/NOz OZN\éj/NOZ
NO, NO, NO,
ortho-Nitrophenol para-Nitrophenol 2,4-Dinitrophenol 2,4,6-Trinitrophenol

Die unterschiedlichen Nitrophenole sind wichtige Produkte der chemischen Industrie, z.B. bei
der Herstellung von Azofarbstoffen. Ebenfalls werden gewisse Nitrophenole in der

biochemischen Forschung zur Untersuchung enzymatischer Reaktionen verwendet.

Allen gemein ist die Herstellung unter Zuhilfenahme von Salpetersidure. In Kombination mit der
verwendeten Schwefelsiure wird das Gemisch auch als Nitriersdure bezeichnet. Bei der hier

vorliegenden elektrophilen aromatischen Substitution entsteht lediglich das ortho-
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und para-Produkt.
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Das meso-Produkt wird nicht gebildet.
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Alle drei Intermediate sind durch Resonanz stabilisiert, jedoch ist diese Stabilisierung bei den
ortho- und para-Produkten am stirksten ausgebildet. Nur hier bilden sich Resonanzformen, in
denen die positive Ladung durch ein Elektronenpaar des Sauerstoffs stabilisiert ist — es entstehen
ausschlief3lich ortho- und para-Produkte. Die vorliegenden Zweit- und Drittsubstitutionen folgen
dem gleichem Mechanismus. Das entstehende 2,4,6-Trinitrophenol ist auch unter dem Namen
Pikrinsdure bekannt, deren Salze (Pikrate) sind zumindest in reiner(er) Form ein bekannter

Sprengstoff. Das sog. ,Phlegmatisieren’ bezeichnet in der Sprengstofftechnik die Versetzung mit



Wasser. Die Pikrate werden entsprechend behandelt, da sie im trockenen Zustand sehr stark zur

Explosion neigen kénnen

In diesem Versuch wurden mehrere Losungsmittelgemische getestet, um die Dinnschicht-
chromatographie erfolgreich durchzufiihren. Aus vorangegangenen Protokollen konnte
Ubernommen werden, dass ein Loésungsmittelgemisch aus 20:1 Diethylether/Pentan nicht
erfolgreich  war. Dies konnte in diesem Versuch bestitigt werden. Lediglich das
Losungsmittelgemisch aus Aceton und Pentan erbrachte eine (teilweise) Auftrennung — jedoch
nicht nach unterschiedlichen Farben (wie ggf. zu erwarten). Die Klirung der Ursache musste in
weiteren praktischen Untersuchungen dargelegt werden.

Es konnten 3 schwach gelbliche Banden charakterisiert werden. Die erwartete 4. Bande wurde
nicht aufgetrennt. Erwartet wurden Banden des Phenols (1. Bande), der beiden Nitrophenole (2.
Bande), des Dinitrophenols (3. Bande) sowie des Trinitrophenols (4. Bande). Ggf. koénnen die 3
sichtbaren Banden auf die 3 erwarteten Endprodukte zuriickgefuhrt werden. Die Bande des
Phenols wire bei entsprechend hoher Umsetzung zu den Nitrophenolen erwartungsgemald

schwicher bzw. (fast) nicht vorhanden.

Methodisch-didaktische Analyse

Die Thematik der elektrophilen Substitution am Aromaten wird in der 11. Jahrgangsstufe durch-
genommen. Im Rahmen entsprechender Experimente ist die Nitrierung des Phenols eine interes-
sante Alternative, zumal die Verwendung von Benzol inzwischen in der Schule untersagt ist und
Experimente mit Brom grundsitzlich nicht als Schiilerversuch durchfihrbar sind. Bei der Reak-
tion entsteht ein Sprengstoff, die Pikrinsdure, der jedoch aufgrund des vorliegenden Pro-
duktgemisches in einer vernachlissighbaren Konzentration auftreten sollte. Die direkte Synthese
von Sprengstoffen wie Nitroglycerin oder Trinitrotuluol (TNT) scheint zwar spektakulirer,
faszinierender fiir die Schiiler, birgt jedoch auch ein vergleichbar héheres Risikopotential.

Die didaktische Berechtigung in der Schule hat dieser Versuch m.E. jedoch erst dann, wenn die
Existenz der erfolgten Substitutionen nicht ausschlieBlich durch die entstehende schwach
gelbliche Firbung des Substanzgemisches aufgezeigt werden kann. Daher wire die
funktionierende chromatographische Auftrennung der Substitutionsprodukte eine sinnvolle
Erginzung, um den Versuch fir die Schule auf ein piddagogisch ansprechendes Niveau
anzuheben. Durch die Visualisierung konnten die einzelnen Produkte unterschieden und die
theoretischen Grundlagen am praktischen Beispiel interessant dargestellt werden. Aufer mit der

Losungsmittelkombination Aceton/n-Pentan konnte keine Wanderung und Auftrennung des



Gemisches beobachtet werden — und auch hier war das Ergebnis nur sehr schwach zu erkennen,
v.a. war eine ggof. zu erwartende farbliche Auftrennung nicht erkennbar. In kommenden
Versuchen sollten weitere Test mit diversen Losungsmitteln bzw. Losungsmittelkombinationen
erfolgen, ggf. musste auch die ,Rezeptur’ bzw. Durchfithrung der Synthese der Nitrophenole auf
die nachfolgende DC angepasst werden

Der Aufwand des Versuches ist mittelmiBig. Die Chemikalien durften zum Standard eines
Schullabors gehéren. Man benétigt etwa 5 Minuten fur die Vorbereitung, 30 Minuten fir die
Durchfihrung (einschlieBlich DC) sowie 10 Minuten fir die Nachbereitung. In diesem Versuch
dauerte die Durchfthrung jedoch erheblich linger, bedingt durch die Tests mit den
verschiedenen Losungsmittelkombinationen. Grundsitzlich ist der Versuch problemlos in einer
Einzelstunde durchzufiihren. Aufgrund der verwendeten Chemikalien ist die Durchfiihrung als
Schiilerversuch moglich, hier sollten jedoch zeitliche Verzégerungen mit einkalkuliert werden, die

jedoch gef. den Rahmen einer Einzelstunde sprengen wiirden.
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