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Zeitbedarf

Vorbereitung: 15 Minuten
Durchfiihrung: 5 Minuten
Nachbereitung: 15 Minuten

Reaktionsgleichung

/\/\/\ + Br—Br — 3 /\/\/\/Br + Br—H

Chemikalien M

Tab. 1: Verwendete Chemikalien.

Eingesetzte Summen- | Menge R-Satze S-Sétze | Gefahren- | Schuleinsatz
Stoffe formel symbole
Heptan CrHi6q) Petrischale 11-28-65- | (2)-9-16- | F, Xn, N S1
(zu % geflllt) | 67-50/53 | 29-33-
60-61-62
Brom Bry 5 Tropfen 26-35-50 (1/2)-7/9- | T+, C, N LV
26-45-61
Silbernitratlésung AgNOg,q | Petrischale 8-34- (1/2)-26- | O,C, N S1
(w=0,05) (zu % gefillt) | 50/53 36/37/39
Universalindikatorlsg. 3 Tropfen S1
Wasser H.O Petrischale S1
(zu % gefillt)
Kupferblech Cug S1
Gerate

e 3 kleine Petrischalen (Durchmesser: 3 cm)
e 1 grolRe Petrischale (Durchmesser: 15 cm)
o Quarzlampe oder Overheadprojektor

e Bunsenbrenner

e Stativmaterial




Aufbau

Abb. 1: Versuchsaufbau.

Durchfiihrung

In drei kleine Petrischalen werden unterschiedliche Chemikalien gegeben: erstens eine
Silbernitratlésung (w=0,05), zweitens eine Universalindikatorlésung und drittens Heptan. Zu
Heptan werden nun funf Tropfen Brom hinzugegeben. Die Petrischalen werden sodann mit
einer grof3en Petrischale abgedeckt und die Quarzlampe eingeschaltet.

Nachdem die Reaktion stattgefunden hat, wird die Beilsteinprobe (im Abzug) durchgefihrt.
Dazu wird ein Kupferblech in der Bunsenbrennerflamme erhitzt und anschlief3end in die zu
analysierende Flussigkeit gehalten. Das benetzte Blech wird erneut in die

Bunsenbrennerflamme gehalten.

Beobachtung
Nach dem Einschalten der Quarzlampe entfarbt sich das Heptan-Brom-Gemisch langsam

(Farbumschlag von  orange-braun nach farblos). An den Randern der
Universalindikatorlésung ist zudem ein Farbumschlag von rot nach gelb zu erkennen. Die
Farbe der gesamten Losung andert sich jedoch nicht. Die Silbernitratldsung triibt sich. Des
Weiteren ist eine Verfarbung (- orange) des Papiers zu beobachten, die in dem Bereich
auftritt, den die groRe Petrischale abdeckt (siehe Abb. 2).



Abb. 2: Nach stattgefundener Reaktion.

Bei der Durchfuhrung der Beilsteinprobe, wird eine gut sichtbare, griine Flamme
beobachtet.

Abb. 3: Griine Flammenfarbung bei Durchfiihrung der Beilsteinprobe

Entsorgung

Entstandenes Bromheptan wird in den Sammelbehdlter fur organische Losungsmittelabfélle
gegeben. Die Silbernitrat (bzw. Silberbromid)-l6sung wird salzsauer in den Sammelbehéalter
fur silberenthaltende Abfélle entsorgt:

AgNOs(q) + HClaq) = AgCl) 4 + HNO;

Die Universalindikatorldsung wird neutralisiert im Ausguss entsorgt.



Fachliche Auswertung der Versuchsergebnisse ¥

Bevor die eigentliche Reaktion von Brom und Heptan und ihr Mechanismus genauer
betrachtet und erklart werden, sollten die Versuchsbeobachtungen der beiden
Analysepetrischalen, also der Petrischalen mit Silbernitrat- und Universalindikatorldsung
gedeutet werden.

Der Farbumschlag der Universalindikatorlésung zeigt an, dass ein Gas entstanden sein

muss, welches, in Wasser geldst, Protonen liefert:
INd(aq) (rot) + H'agy = HINdaq) (gelb)

Die Trubung der Silbernitratldsung zeigt an, dass Halogenidionen in Losung gegangen sein
muassen. Da mit Brom als Halogen gearbeitet wurde, liegt es nahe, dass nur Bromid fur die
Tribung verantwortlich sein kann:

Br'(aq) + AgN03(aq) = AgBr(s)l + N03_(aq)

Werden nun die Informationen aus beiden Nachweisen zusammengezogen, wird deutlich,
dass Bromwasserstoff entstanden sein muss, welches, sobald es in Lésung geht, sowohl
Bromidionen als auch Protonen zur Verfligung stellt.

Da sich das Heptan-Brom-Gemisch nach dem Einschalten der Quarzlampe relativ rasch
entfarbt, deutet dies darauf hin, dass sich kein braun-oranges, elementares Brom mehr in
der Petrischale befindet. Trotzdem fallt die Beilsteinprobe, als gangiger Nachweis flr
Halogene in organischen Verbindungen, positiv aus. Dies beweist, dass immer noch Brom,

nun allerdings in gebundener Form, im Substrat vorhanden sein muss.
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Abb. 4: Unter Entséttigung der C-C-Bindung wird Bromwasserstoff (Bromsaure) generiert

Zunéchst wird bei der Beilsteinprobe Bromwasserstoff durch Erhitzen der Substanz (heil3es
Kupferblech) erzeugt. Dieser reagiert nun mit Kupferoxid zu Kupfer(ll)bromid, dessen

Kupfer(ll)ionen in der Gasphase fir die griine Flammenfarbung verantwortlich sind.
CuO + 2 HBr - CuBr, + H,O

CuBrys = Cu* g (griine Flammenféarbung) + 2 Br,



Nun, da Edukte und Produkte der Reaktion bekannt sind, stellt sich die Frage nach dem
Reaktionsmechanismus, nach dem Heptan halogeniert wird bzw. genauer gesagt bromiert
wird.

Es handelt sich bei der Reaktion um eine radikalische Substitution, die durch eine
homolytische Spaltung des Broms initiiert wird:

BrmBr M) 2Br-

Abb. 5: Startreaktion - thermisch oder photochemisch initiilerte homolytische Spaltung des Broms

Die Startreaktion kann als Beginn einer Kettenreaktion betrachtet werden. Dabei wird

zunachst ein Alkylradikal gebildet:
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(Alkylradikalbildung sind an jedem weiteren Kohlenstoffatom des Heptans mdglich)

Abb. 6: Erster Teil der Kettenfortpflanzung

Das gebildete Alkylradikal geht nun wiederum eine Reaktion mit dem elementaren Brom ein,
wobei ein weiteres Bromradikal gebildet wird, welches nun wieder zur Alkylradikalbildung zur
Verfligung steht. An dieser Stelle wird deutlich, weshalb man von einer radikalischen

Substitution spricht, da nun Brom anstelle von Wasserstoff an Heptan gebunden ist.
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1. Folgereaktion der 1. Mdglichkeit (Abb. 5)
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2. Folgereaktion der 2. Méglichkeit (Abb. 5)

(Die Bromradikalbildung der anderen Mdglichkeiten findet entsprechend statt)

Abb. 7: Zweiter Teil der Kettenfortpflanzung



Nach der Kettenreaktion erfolgen dann Abbruchreaktionen, in denen gebildete Radikale

miteinander in Reaktion treten:
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2. Moglichkeit (als Beispiel fiir Alkylradikal-Bromradikal-Reaktion)
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4. Moglichkeit (Beispiel fur die Generierung eines Alkans mit einem tertiaren Zentrum)

Abb. 8: Abbruchreaktionen

Bei Betrachtung der Produkte der Abbruchreaktion wird deutlich, dass bei der radikalischen
Substitution von Brom mit Heptan nicht ausschlief3lich Bromheptan hervorgeht. Zudem ist es
wahrscheinlich, dass bei der Kettenreaktion nicht nur Erst- sondern auch Zweitsubstitutionen
stattfinden, sodass Dibromheptan (oder noch hdher substituiertes Heptan) entstehen kann.

Insgesamt ist die Selektivitat des Versuchs deshalb sehr gering ist.



Halogenwasserstoffe sind aus dem taglichen Gebrauch nicht wegzudenken. Kreditkarten,
FuRbodenbeldge, Rohre und viele andere Gegenstidnde des Alltags bestehen aus
Polyvinylchlorid, auch besser bekannt als PVC.

Friher wurden vermehrt Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW) als Kuhlmittel fur
Kihlschranke oder Treibgas in Spriuhdosen verwendet. Auch FCKW werden Uber den
radikalischen Substitutionsmechanismus gebildet. Auf Grund ihrer gesundheitlichen
Unbedenklichkeit (FCKW sind sehr reaktionstrage) wurden sie in der Vergangenheit in
grollen Mengen hergestellt. Als jedoch 1985 das Ozonloch Uber der Antarktis entdeckt
wurde, war rasch klar, dass ein Zusammenhang mit den langlebigen FCKW bestand.
Fluorchlorkohlenwasserstoffe steigen in die Atmosphéare auf. Dort werden sie von UV-Licht
zu Radikalen gespalten und reagieren mit dem Ozon (O3) der Ozonschicht, welches die Erde
wie ein Schutzmantel vor UV-Licht schitzt. Auf Grund dessen werden heute deutlich weniger
FCKW hergestellit.

Des Weiteren ist vielen Menschen Chloroform als Betaubungsmittel ein Begriff. Das oft im
Labor eingesetzte Losungsmittel ist ein relativ ,simples“ Halogenalkan, wie es sein Name

nach IUPAC ,Trichlormethan® preisgibt.

Methodisch-didaktische Analyse

1 Einordnung @

Die radikalische Substitution an Alkanen wird im hessischen Lehrplan explizit unter dem
Gesamtthema  der Halogenkohlenwasserstoffverbindungen erwahnt  und der
Einfuhrungsstufe der Oberstufe bzw. der 10. Klasse zugeordnet. Den Schilern sollten
bereits die Eigenschaften und Strukturen der einfachen Kohlenwasserstoffe bekannt sein, da
der Versuch auf diesen grundlegenden Kenntnissen aufbaut. Der Lerneffekt bei den
Schilern ist groRer, wenn diese neues Wissen mit altem verknipfen kénnen.

Die Beilsteinprobe ist als Nachweisreaktion ein sinnvoller Folgeversuch zur radikalischen
Substitution, da er den Schiilern zeigt, dass tatsachlich eine Halogenierung des Alkans
erfolgt sein muss.

Beide, sowohl der Haupt- als auch der Folgeversuch bieten zudem eine gute Gelegenheit,
Erkenntnisse und Regeln (wie z.B. Nomenklaturregeln) zu wiederholen und so das Wissen

der Schiiler zu festigen.



2 Aufwand

Der Versuch bedarf ein wenig, aber nicht Uberm&Rig viel Vorbereitungszeit. Es mussen
lediglich die Petrischalen vorbereitet werden, der Aufbau einer aufwandigen Apparatur ist
nicht notwendig. Beim Hantieren mit Brom ist besondere Vorsicht geboten, sodass die
Zugabe zum Heptan im Abzug stattfinden sollte. Die Beilsteinprobe sollte auf Grund der
Bildung von Dioxinen ebenfalls im Abzug durchgefiihrt werden. Die Entsorgung der
Chemikalien nach Durchfiihrung des Versuchs nimmt ein wenig Zeit in Anspruch, ist aber auf
Grund der geringen Mengen ebenfalls nicht sehr aufwéndig.

Da mit relativ kleinen Mengen an Chemikalien gearbeitet wird (und der Versuch lediglich vom

Lehrer durchgefiihrt wird, siehe 3 Durchfiihrung), ist der Versuch auch nicht sehr kostspielig.

3 Durchfiihrung

Da Brom in Schilerversuchen laut HessGISS nicht verwendet werden darf, ist dieser
Versuch letztlich nur als Demonstrationsversuch des Lehrers durchfiihrbar. Da anstelle der
Quarzlampe als Energiequelle, ein Overheadprojektor im Unterricht verwendet werden kann,
eignet sich der Versuch sehr gut als Demonstrationsversuch. Die farblichen Eindriicke und
Anderungen werden dabei auf die Wand projiziert, um allen Schilern eine
Versuchsbeobachtung zu erméglichen. Zur sich anschlielBenden Beilsteinprobe kénnte man
nun einen Schuler nach vorne bitten, um diese vor dem Rest der Klasse durchzufiihren (vor
den entstehenden Dioxinen sollte dann allerdings gewarnt werden). Alternativ kbnnte man
der Klasse den Auftrag geben, sich zu Hause Uber Nachweismethoden zum erzeugten
Produkt zu informieren und die Beilsteinprobe dann erst in der darauffolgenden Stunde
(neben anderen Nachweismethoden) durchfihren.

Nachdem die Reaktion des Hauptversuchs stattgefunden hat, ist es sinnvoll, die Schiuler
beschreiben zu lassen, was sie gesehen haben. Auch die anschlieRende Deutung sollte
maoglichst von den Schilern selbst ausgehen. Der Lehrer sollte weniger erklaren, sondern,

wenn nétig, die Gedankengange der Schiler leiten.

4 Versuchseffekt, Wissensvermittlung und Fazit

Mit seinen Farbumschlagen ist der Versuch visuell sehr Eindrucksvoll. Die Schiiler kénnen
so das erworbene Wissen mit etwas Visuellem verbinden und die radikalische Substitution
bleibt nicht nur ein theoretisches Ph&nomen, welches es spéter fiir die Klausur auswendig zu
lernen gilt. Die Relevanz der radikalischen Halogenierung (insbesondere der Chlorierung) in
der Industrie ist ein Aspekt, der dem Versuch einen Alltagsbezug verleiht. Der Versuch ist
deshalb als Demonstration einer radikalischen Substitution und als Einfihrung in

Reaktionsmechanismen der organischen Chemie sehr gut geeignet.
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