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Allgemeines zur Durchfiihrung

Im Rahmen dieses Praktikums soll durch einfache Versuche das Reaktionsverhalten
der wichtigsten organisch-chemischen Substanzklassen aufgezeigt und so das Ver-

standnis fur die Organische Chemie erleichtert werden.

Uber alle Versuche wird ein Protokoll angefertigt, das in Stichworten die gemachten

Beobachtungen und die jeweiligen Reaktionsgleichungen wiedergibt.

Der Wissenskontrolle dient eine Klausur nach Abschlul? des Praktikums, die Fragen
aus allen Bereichen (Vorlesung, Seminar, Praktikum) beinhaltet. Fir den erfolg-
reichen Abschlu3 des Praktikums ist mindestens die Halfte der erreichbaren Punkte

erforderlich.



Tag 1

1 Reaktionen der Alkane

1.1 Ein ml n-Octan wird mit einem Tropfen Brom (Abzug!) versetzt. Reaktion? Unter
kurzem Schutteln hélt man das Reagenzglas vor die aufgestellte Lampe. An-
schlieBend pruft man die Gasphase Uber dem Octan mit einem kleinen Streifen
feuchten Indikatorpapiers. Welche Reaktion ist abgelaufen und welche Reaktions-
produkte konnen hierbei entstehen? (Beachten Sie hierbei, daRR ein groRer Uber-

schuf3 an n-Octan gegentuber Brom vorgelegen hat!)

1.2 In je einem Reagenzglas werden ein ml n-Octan und ein ml iso-Octan (2,2,4-
Trimethylpentan) mit einem Tropfen (Pipette!) Brom versetzt, umgeschattelt und in
einiger Entfernung von der Lampe aufgestellt. Man vergleiche die Zeitpunkte der
Entfarbung des Broms. Wie lasst sich der Unterschied erklaren? Welches Reaktions-

produkt entsteht berwiegend aus dem iso-Octan?

Vorsicht bei allen Versuchen mit Brom! Bromdampfe nicht einatmen, Hautkontakt
vermeiden, im Abzug arbeiten, Brom nicht abwiegen sondern im Mel3zylinder ab-
messen (d=3.12) !

Erste Hilfe: Haut sofort mit Ethanol, verdinnter Sodalésung und viel Wasser

waschen, an die frische Luft gehen!

2 Synthese und Reaktionen von Verbindungen mit C-C-Mehrfachbindungen

(Eliminierung und Addition)

2.1 Darstellung von Cyclohexen

50 g Cyclohexanol und 20 ml Phosphorsaure (85 %) werden in eine Destillations-
apparatur gebracht und zum Sieden erhitzt (Heizpilz — Stufe II). Bei 95 °C beginnt die
Destillation von Wasser und Cyclohexen. Fallt die Temperatur am Thermometer auf
etwa 70 °C ab und trennt sich das Gemisch im Kolben F in zwei Schichten, so bricht
man die Destillation ab. Die untere aus Wasser und Spuren von Cyclohexanol

bestehende Schicht wird im Scheidetrichter abgetrennt, die obere Schicht in einem




Erlenmeyerkolben tber Natriumsulfat getrocknet. Das trockene Rohprodukt wird bei
Normaldruck destilliert. Dabei wird langsam auf 110 — 120 °C aufgeheizt (Heizpilz-
Stufe II).

A Reaktionsgemisch mit Siedesteinen
B Heizpilz

C Kuhlwassereinlal3

D Kuhlwasserauslald

E Becherglas mit Eiswasser

F Auffanggefald

G Thermometer

H Hebebihne

Siedepunkt und Ausbeute des Reaktionsproduktes sind zu bestimmen.

Wieviel Prozent der theoretisch, bei vollstandiger Umsetzung von Cyclohexanol zu
Cyclohexen, zu erwartenden Menge an Olefin sind bei der Reaktion gebildet

worden?

Zur Identifizierung des Reaktionsproduktes werden die folgenden, flr ungesattigte

Kohlenwasserstoffe charakteristischen Reaktionen ausgefihrt:

Funf Tropfen Cyclohexen werden tropfenweise mit einer LOsung von Brom in
Eisessig versetzt, bis die gelbe Farbe bestehen bleibt. Dann versetzt man die Lésung
mit einem Tropfen Phenolphthalein-Lésung und mit verdiinnter Natronlauge bis zur

Rotfarbung. Es scheidet sich 6éliges 1,2-Dibromcyclohexan ab.



Man gebe einen Tropfen Cyclohexen zu zwei ml Wasser und fiige drei Tropfen
Kaliumpermanganat-Losung zu. Beim Durchschutteln verschwindet die violette Farbe

und es scheidet sich Braunstein ab (Baeyersche Probe).

2.2 Man loése in einem Reagenzglas einige Tropfen Maleinsduredimethylester, in
einem zweitem einige Tropfen Cyclohexen in Chloroform. Zu beiden Losungen flugt
man tropfenweise Brom-Chloroform-Ldsung. Erklaren Sie ihre Beobachtung!

Zur Reaktionsmischung aus Cyclohexen/Brom flgt man zwei ml Wasser und testet

die L6sung mit Indikatorpapier (vgl. mit Befund bei 1.1).

2.3 Zu je einem ml 1-Hexen und 1-Hexin gibt man unter Schitteln einen ml Kalium-

permanganat-Losung. Formulieren Sie die eingetretenen Reaktionen!

Vergleichen Sie damit das Verhalten von einem ml n-Octan gegenuber einem ml

Kaliumpermanganat-Losung.

Tag 2
2.4 Bromierung von E-1,2-Diphenylethylen (E-Stilben) (Abzug !)

20 g E-Stilben werden in einem 500 ml Kolben in 160 ml Dichlormethan geldst. Wenn
alles Stilben gel6st ist, mif3t man 60 ml einer 10 %igen Brom-Dichlormethan-Lésung
(hergestellt durch vorsichtiges Eingief3en von 10 ml Brom in einen Mefl3zylinder und
Auffullen auf 100 ml mit Dichlormethan) ab. Die Bromldsung fligt man unter kraftigem
Umschwenken in drei Portionen a 20 ml zu dem gel6sten Stilben, wobei man jeweils
vor jeder erneuten Zugabe das Verschwinden der Bromfarbe abwartet. Ein weil3er
Niederschlag scheidet sich ab. Sind die gesamten 60 ml Bromldsung zugegeben,
schwenkt man noch einige Minuten kraftig um. Die Bromfarbe sollte nun bestehen
bleiben. Ist dies nicht der Fall, flilge man ml-weise weiter Bromldsung hinzu bis keine

Entfarbung mehr erfolgt. Einige Tropfen Cyclohexen werden hinzugefligt, so dal3 die



Farbe des Broms gerade verschwindet. Nach der Entfarbung kihlt man den Kolben
einige Minuten im Eisbad und filtriert mit Hilfe eines Blchner-Trichters. Die Kristalle

werden mit 50 ml eiskaltem Dichlormethan gewaschen und trocken gesaugt.

Ausbeute und Schmelzpunkt des Produktes sind zu bestimmen und das Produkt flr
nachfolgende Versuche aufzubewahren. Anhand des Schmelzpunktes ist zu

entscheiden, welches 1,2-Dibrom-1,2-diphenylethan entstanden ist:

Ph Ph Ph
H—C—Br H—C—DBr Br—C—H
H—C—DBr Br—C—H H—C—DBr

Ph Ph Ph
erythro-Stilbendibromid threo-Stilbendibromid
(meso-Verbindung) (Racemat)

Fp. 235-237°C Fp. 114°C

Man formuliere mit Hilfe von Sagebock- bzw. Newmann-Projektionsformeln die
Bromaddition und beschreibe die Chiralitatszentren in der R,S-Nomenklatur!

Formulieren Sie in der gleichen Weise die Bromaddition an Z-Stilben!

2.5 10 g Maleinsaure und 30 ml 24 %ige Salzsaure (dargestellt durch Addition von
zwei Teilen conc. Salzsdure zu einem Teil Wasser) werden in einem 125 ml
Erlenmeyerkolben im Wasserbad leicht erwéarmt, bis der Feststoff geldst ist. Nach
dem Aufklaren der Losung wird 30 min. im siedenden Wasserbad erwarmt. Dabei
beginnt nach 5 — 10 min. ein weil3er Niederschlag auszufallen. Nach 30 min. wird das
Reaktionsgemisch abgekihlt. Der kristalline Niederschlag wird abgesaugt und
viermal mit je 100 ml kaltem Wasser gewaschen. Man saugt 10 min. lang Luft durch
das filtrierte Produkt und bestimmt Schmelzpunkt und Ausbeute. Welches Produkt ist
entstanden? Man vergleiche hierzu dessen Schmelzpunkt mit dem des Ausgangs-



stoffmaterials, dem von R,S-Chlorbernsteinsaure (168 -171°C) und dem von

Furmarsaure (278 °C).

AulRerdem fuhre man eine Halogenbestimmung nach Beilstein durch: Man bringt eine
Substanzprobe mittels eines ausgeglihten Kupferdrahtes in den Saum einer
entleuchteten Bunsenflamme; in Gegenwart von Halogenverbindungen bilden sich
Kupferhalogenide, die den Flammensaum grin bis grinblau farben. (Man Uberzeuge
sich mit einer authentischen Halogenverbindung von der Empfindlichkeit des Nach-

weises.)

2.6 Unter Eis-Kochsalz-Kihlung gibt man zu 3,0 g (4,5 ml) 2-Methyl-2-buten in einem
grol3en Reagenzglas 5,0 g (5,7 ml) Salpetrigsaurepentylester und tropft langsam 5,0
ml conc. Salzsaure dazu (Abzug). Die Mischung wird blau und erstarrt allméhlich zu
einem weil3en Kristallbrei. Der Niederschlag wird auf einer Nutsche abgesaugt
(Membranpumpe), mit wenig(!) eiskalten Ethanol gewaschen und durch Durch-
saugen von Luft und Einstellen in den Exsikkator bzw. Trockenschrank getrocknet.
Ausbeute? Rickschlisse auf die Orientierung der C=C-Doppelbindung lassen sich
aus dem Verhalten des Additionsproduktes beim Erhitzen in protonenhaltigen
Lésungsmitteln ziehen:

Sekundare Nitroverbindungen (in Loésung blau gefarbt, im festen Zustand farblos als
Dimere vorliegend) werden hierbei in Oxime umgelagert, wobei die blaue Farbe in
gelb Gbergeht; tertidre Nitrosoverbindungen bleiben unverandert.

Man l6se die erhaltene Substanz in 20 ml Ethanol, erhitze am siedenden Wasserbad

und fuge einen Tropfen ethanolischer HCI hinzu! Befund?

Tag 3

2.7 Diphenylacetylen (Tolan)

10,0 g Kaliumhydroxid werden in 100 ml Ethylenglycol in einem 250 ml Kolben unter
Erwarmen in Wasser geldst. Zu dieser Lésung fugt man 16,0 g Stilbendibromid (aus
Versuch 2.4) und einige Siedesteine, versieht den Kolben mit einem Kuhler (ohne
Wasserkihlung) und erhitzt mittels eines Heizpilzes langsam zum Ruckfluf3. Nach

20 min. bei leichtem Sieden giel3t man die heil3e Lésung (man halte den Kolben mit



einer Klammer!) in ein 500 ml Becherglas und lasst auf Raumtemperatur abkihlen.
Nun fugt man unter standigem Umschwenken langsam 150 ml eiskaltes Wasser
hinzu. Das Produkt scheidet sich als gelb-orange semikristalline Masse ab. Man kuhlt
10 - 15 min. im Eisbad und saugt schlieBlich den Niederschlag mit Hilfe eines
Buchner-Trichters ab, wéscht mit 150 ml kaltem Wasser nach und trocknet, wie bei
Versuch 2.6 beschrieben. Ausbeute?

Das Rohprodukt wird aus maoglichst wenig 95 % Ethanol (ca. 10 ml Alkohol fur 1,5 g
Rohprodukt) umkristallisiert. Die Ausbeute und der Schmelzpunkt sind zu bestimmen.

2.8 Zu einem ml conc. Bromwasserstoffsdure figt man soviel (etwa eine gehaufte
Spatelspitze) Acetylendicarbonséure (Hautkontakt vermeiden!), wie zur Erzeugung
einer konzentrierten Losung erforderlich ist. Der Feststoff I0st sich beim Schiitteln
auf; dabei erwarmt sich die Mischung. Den nach dem Abkuhlen erhaltenen
Kristallbrei gie3t man auf einen Tonteller und trocknet durch Verreiben.

Man kann leicht feststellen, ob bei der durchgefuhrten Addition von HBr an die
Dreifachbindung zwei Mol oder nur ein Mol HBr pro Mol Alkin umgesetzt wurden.
Dazu l6st man eine kleine Probe des erhaltenen Additionsprodukts in einem ml
Wasser und versetzt mit einigen Tropfen Kaliumpermanganat-Losung. Welche Aus-

sage kann man aus dem Versuchsergebnis machen?

Die beiden mdglichen Monoadditionsprodukte stellen ein Z/E-lsomerenpaar dar. Sie

besitzen unterschiedliche Schmelzpunkte.

Br._ _COOH Br._ _COOH
i i
C C
HooC~ H H™  “COOH
Fp. 185 -186 °C Fp. 136 - 138 °C

Bestimmen Sie den Schmelzpunkt der erhaltenen Substanz nach dem Trocknen.

Welches Isomer ist entstanden?



2.9 Zu einem ml verdinnte NHz-L6sung und einigen Tropfen Silbernitratiésung gibt
man einen Tropfen 1-Hexin und schuttelt um.

Wie kann man das Ergebnis deuten?

Tag 4

3 Elektrophile Substitution an Aromaten

3.1 Man gebe zu zwei ml Benzol einen ml einer Brom-Chloroform-L6sung und
erwarme vorsichtig. (Abzug!) Die entweichenden Dampfe prife man (Abzug!) mit
feuchtem Indikatorpapier. Gibt man vorsichtig eine kleine Spatelspitze AICI; hinzu, so
tritt sofort eine Reaktion ein. Die entstehenden Nebel werden durch feuchtes
Indikatorpapier gepruft. Erklarung und Formulierung der Reaktion!

3.2 Funf ml einer 0,1 M Phenol-Lésung in Eisessig werden aus einer Pipette in einen
mit 50 ml Wasser gefilllten Erlenmeyer-Kolben gegeben. Man titriert mit einer 0,1 M
Brom-LoOsung in Eisessig bis zur bleibenden Farbung.

Wieviel Mol Brom werden vom Phenol aufgenommen? Welche Struktur hat das
Reaktionsprodukt?

Der gleiche Versuch wird mit finf ml einer 0,1 M Methoxybenzol-Lésung in Eisessig
durchgefihrt. Wieviel Mol Brom werden jetzt aufgenommen?

Diskutieren Sie die unterschiedlichen Versuchsergebnisse von 3.1 und 3.2 beztglich

der Leichtigkeit der Reaktion mit dem Brom!

3.3 In ein groRes Reagenzglas gibt man funf ml 35 %ige Salpetersédure und kihlt von
aul3en mit Eis. Innerhalb von 10 min. gibt man tropfenweise aus einem kleinen
Reagenzglas die ebenfalls gekihlte Lésung von einem g Phenol in 10 ml Chloroform
zu. Die Losung farbt sich gelb bis braun. Nachdem alles Chloroform/Phenol
zugetropft ist, versetzt man nacheinander mit 15 ml Chloroform und 20 ml Wasser.
Danach wird mit einem Glasstab zur Vermischung der beiden Phasen einige Zeit
umgerihrt, die wassrige Phase (oben!) mit einer Pipette entfernt und die Chloroform-

Ldsung mit einigen Kérnchen Calciumchlorid getrocknet.



10

Qualitative Analyse der Nitrierungsprodukte: Von der oben erhaltenen Chloroform-
Lésung wird ein Dunnschichtchromatogramm angefertigt. Auf einer Dinnschichtfolie
(Kieselgel neutral mit Fluoreszenzindikator Fzs4) trdgt man nebeneinander auf einer
Startlinie (ca. 2 cm Uber dem Folienende mit Bleistift anzeichnen) mit einer Kapillare
folgende Lésungen auf:

1. Phenol 2. Reaktionsgemisch 3. o-Nitrophenol 4. m-Nitrophenol

5. Reaktionsgemisch 6. p-Nitrophenol (jeweils in Chloroform gelést)

Als Laufmittel verwendet man Toluol-Essigsaureethylester 5:1. Nach einer
Laufstrecke von ca. 10 cm nimmt man die Folien aus der Dinnschichtkammer,
trocknet mit einem Fon und zeichnet die Substanzflecken unter einer UV-Lampe an.
Die Nitrophenole kénnen auch durch Ammoniakdampfe sichtbar gemacht werden.
Hierbei bilden sich intensiv gelbe Flecken.

Welche Reaktionsprodukte sind bei der Nitrierung des Phenols entstanden?

Erklarung!

Tag 5

3.4 Azokupplung reaktionsfahiger aromatischer Verbindungen:

Helianthin (p-Dimethylaminoazobenzol-sulfonsdure Nasalz) (Abzug!)

Vier g (0,025 mol) Sulfanilsdure werden in 10 ml 2 N Natronlauge geldst; dazu fugt
man die Lésung von 1,6 g Natriumnitrit in 20 ml Wasser. Unter Eiskthlung wird
hierauf diese Losung in 10 ml 2 N Salzsaure eingegossen.

Vorher hat man 2,4 g N,N-Dimethylanilin in einem 250 ml Kolben in 20ml 1N
Salzsaure gel6st und flugt nun die oben bereitete Losung von Na-diazobenzolsulfonat
zu der des Dimethylanilinsalzes. Wenn man hierauf bis zur deutlich alkalischen
Reaktion Natronlauge zufiigt, so scheidet sich sehr bald das Natriumsalz des
Farbstoffes ab. Nach finf min. verdinnt man das Reaktionsgemisch auf das Drei-
fache mit Wasser und erwarmt am Heizpilz bis alles gel6st ist. Beim Abkuhlen
scheidet sich das Helianthin erneut kristallin ab und kann abgesaugt werden.

Man prife das Verhalten einer verdinnten wassrigen Losung des Farbsalzes

gegenuber Saure!
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3.5 Drei Spatelspitzen Naphthalin werden in zwei ml conc. Schwefelsdure gegeben.
Die Mischung wird im siedenden Wasserbad vorsichtig geschittelt, bis eine
homogene L6sung entstanden ist. Dann gibt man nach erfolgter Kihlung mit
Leitungswasser tropfenweise(!!l) etwa einen ml Wasser hinzu. Die gebildeten

Naphthalinsulfonsauren scheiden sich teilweise als Ol ab. Nach dem Anreiben mit
einem Glasstab beginnt im Verlauf von etwa 10 min. die Kristallisation. Der erhaltene
Kristallbrei wird auf einem Tonteller gegeben und mit einem Glasstab verrieben.
Untersuchen Sie das Lésungsverhalten des Eduktes und des erhaltenen Produktes

gegenuber Wasser.
Formulieren Sie das Versuchergebnis!

3.6 Indol wird als n-UberschuR-Heterocyclus sehr leicht elektrophil substituiert. Dies
lalt sich mit folgendem Versuch zeigen: 0.2 g Indol werden in 10 ml Ethanol geldst
und mit vier ml 10% iger KOH versetzt. Bis zur beginnenden Tribung wird
tropfenweise Wasser zugesetzt (ca. 17 ml). Unter Schitteln gibt man in kleinen
Portionen eine Lésung von 0.43 g lod in 10 ml gesattigter KI-Losung. Der sofort
auftretende Niederschlag von 3-lodindol wird abgesaugt und auf einem Tonteller
getrocknet.

Fp.?

Tag 6

4 Nucleophile Substitution am gesattigten C-Atom

4.1 In je ein Reagenzglas gibt man zu funf ml 0,4 %iger alkoholischer Silbernitrat-
l6sung einige Tropfen n-Butylchlorid, n-Butylboromid und n-Butyliodid (jeweils die
gleiche Mengel!). Man beachte die Zeit bis zum Auftreten eines Niederschlages der
Silberhalogenide. Durch welche Reaktion werden die Halogenidionen gebildet, die
als Silberhalogenide gefallt werden? Leiten Sie aus dem Versuchsergebnis die

relativen Bindungsfestigkeiten der Kohlenstoff-Halogen-Bindung ab.

4.2 In je einem Reagenzglas gibt man zu finf ml 0,4 %iger alkoholischer

Silbernitratlésung einige Tropfen n-Butylbromid, t-Butylboromid und Brombenzol.
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Erklaren Sie die unterschiedliche Zeitdauer bis zum Auftreten des Silberhalogenid-

Niederschlages!

4.3 In einem Reagenzglas gibt man zu funf ml 8 %iger Kaliumiodid-Losung in Aceton

einige Tropfen n-Butylbromid. Wie ist das Auftreten des Niederschlages zu erklaren?

4.4 In ein grol3es Reagenzglas gibt man zwei mmol Natriumsulfid (enthalt 9 H,0),
15 ml Wasser und vier mmol Benzylchlorid und erwarmt eine Stunde unter 6fterem
Umschtteln im Wasserbad auf 80 — 90 °C (Abzug!). Dann kihlt man ab. Dabei wird
die organische Phase fest. Die Kristalle werden scharf abgesaugt und getrocknet.

Fp. ?

Fp. von Dibenzylsulfid 49°C!

Natriumsulfid reagiert in wassriger Losung alkalisch; welches Produkt hatte bei dieser

Nebenreaktion entstehen konnen? Formulieren Sie die abgelaufene Reaktion!

4.5 In ein normales Reagenzglas gibt man drei mmol Triethylamin (Abzug!) und
0,35 ml Benzylchlorid (Vorsicht ') und erwarmt auf dem Wasserbad auf 70 °C.

Beobachtung? Formulieren Sie die Reaktion.

4.6 Ein ml 2-Phenylethylbromid wird mit drei ml methanolischer Kalilauge versetzt
und funf min. am siedenden Wasserbad erwarmt. Zum Ruckstand gibt man drei ml
Wasser und teilt die wassrige Emulsion in zwei Halften. Die eine Halfte wird mit
Salpetersaure angesauert und mit Silbernitrat versetzt. Beobachtung? Den anderen
Teil sduert man mit Salzsaure an und prift tropfenweise mit Bromwasser. Erklaren

und formulieren Sie die erhaltenen Ergebnisse.

4.7 In ein grol3es Reagenzglas gibt man unter Kihlung zu funf ml t-Butanol 10 ml
conc. Salzsdure und schuttelt um. Den gleichen Versuch fiihrt man mit n-Propanol
anstelle des t-Butanols durch. (Die eingesetzten Alkohole sind in Wasser I6slich;

t-Butylchlorid und n-Propylchlorid sind mit Wasser nicht mischbar!)

Leiten Sie aus dem Versuchsergebnis Zusammenhange zwischen Kohlenwasser-
stoffskelett und Leichtigkeit der Substitution der OH-Gruppe in einem Alkohol ab.
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Tag 7
4.8 Eine Spatelspitze Triphenylmethanol wird in 0,5 ml conc. Schwefelsdure gelost.

AnschlieBend wird die Losung tropfenweise (Vorsicht!) mit eiskaltem Wasser

verdinnt! — Befund?

4.9 Darstellung von t-Butylchlorid aus t-Butanol

Unter dem Abzug laRt man zu 30 g t-Butanol in einem 1 |- Dreihalskolben mit
Ruckflusskuhler und Tropftrichter mit Druckausgleich 33 ml Thionylchlorid langsam
zutropfen (Reaktionszeit ca 0,5 Stdn.). Man beobachtet Erwarmung und Gasent-
wicklung. Anschliel3end erhitzt man auf dem Wasserbad (Stufe 3, 60 °C) eine Stunde
unter schwachem Ruckflu3. Danach lat man abkihlen, setzt 100 ml Wasser zu und
trennt im Scheidetrichter die untere Schicht ab. Die obere Schicht (t-Butylchlorid)
wird zweimal mit 50 ml Wasser gewaschen und 15 min. Gber wasserfreiem Natrium-
sulfat getrocknet. Nach dem Abfiltrieren wird auf dem Heizpilz (Stufe 1) destilliert. Der

Siedepunkt des Produktes und die Ausbeute sind zu bestimmen.

il
T

\

Ruckflu3kuhler
Tropftrichter mit Druckausgleich
Dreihalskolben

o 0O o >

Glasstopfen
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Tag 8
5 Reaktionen der Carbonylgruppe in Aldehyden und Ketonen

5.1 Zu zwei ml Benzaldehyd gibt man sechs ml Ether und zwei ml gesattigte Natrium-
hydrogensulfit-Lésung und schuttelt kraftig durch. Formulieren Sie die hierbei

beobachtete Reaktion!

5.2a Eine Loésung von 0,5 ml Aceton in zwei ml Wasser wird mit zwei ml einer Losung
von 2,4-Dinitrophenylhydrazin versetzt. Das ausgeschiedene Phenylhydrazon saugt
man ab, wascht mit wenig kaltem Alkohol und anschlie3end mit wenig Ether. Nach

dem Trocknen bestimmt man den Schmelzpunkt.

5.2b Man gebe zu einem ml Isopropanol einen ml Kaliumchromat-Lésung und dann
unter Schuitteln 20 Tropfen conc. Schwefelsédure; die Losung wird grin. Nach dem
Verdinnen mit 10 ml Wasser gibt man etwa fiinf ml einer schwefelsauren Losung
von 2,4-Dinitrophenylhydrazin zu. Es scheidet sich ein kristalliner Niederschlag ab.

Man filtriere ab und vergleiche den Schmelzpunkt mit dem des Produktes aus 5.2a.

5.3 Zu einem ml einer wassrigen Hydroxylaminhydrochlorid-Losung, die mit einigen
Tropfen Thymolblau versetzt ist, gibt man einen Tropfen Propionaldehyd. Was
passiert und wie kann man das Versuchsergebnis deuten. Propionaldehyd reagiert,
wie man sich leicht Uberzeugen kann, neutral; ebenso reagiert die Hydroxyl-

aminhydrochlorid-Losung neutral.

5.4 Dibenzalaceton durch Aldolkondensation

Funf g Natriumhydroxid werden in 25 ml Wasser in einem 250 ml Erlenmeyer-Kolben
geldst. Man fuge 25 ml Ethanol hinzu, schiittelt um und lasst auf Raumtemperatur
abkuhlen. Nun figt man nacheinander 2,9 g (3,6 ml) Aceton und 10,6 g (10,5 ml)
Benzaldehyd hinzu. Die Losung farbt sich gelb bis orange und erwarmt sich etwas;
ein gelber Niederschlag fallt aus. Das Reaktionsgemisch wird gelegentlich umge-
schuttelt, das Reaktionsprodukt nach ca. 15 min. abgesaugt. Man wéascht mit wenig
eiskaltem Alkohol nach und saugt trocken (ca. funf Minuten). Ausbeute und Schmelz-
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punkt des Rohproduktes sind zu bestimmen. Anschliel3end wird das Rohprodukt aus
maoglichst wenig Essigsaureethylester umkristallisiert und erneut Ausbeute und

Schmelzpunkt bestimmt.

5.5 Man verdinne funf Tropfen Silbernitrat-L6sung mit zwei ml Wasser, gebe einen
Tropfen verd. Natronlauge hinzu und versetze mit verd. Ammoniak bis eine klare
Losung entsteht. Die Losung wird auf zwei Reagenzglaser verteilt; in ein
Reagenzglas gibt man einen Tropfen Propanal, in das andere einen Tropfen Aceton

(Propanon). Beide Reagenzglaser werden in ein heiRes Wasserbad gestellt. Befund?

5.6 a) 0,5ml Acetaldehyddiethylacetal werden zu funf ml einer Mischung aus
Fehlingscher-Lésung | und Il (1:1) gegeben. Man erwarme am heil3en Wasserbad!

b) 0,5 ml Acetaldehyddiethylacetal werden zu zwei ml Wasser gefugt (Beob-
achtung!). Nach Zugabe eines Tropfens 2 N-Salzsdure schittelt man ein bis zwei
Minuten kraftig durch (Beobachtung?). Schliel3lich werden dem Reaktionsgemisch
wie in a) funf ml einer 1:1-Mischung aus Fehlingscher Losung | und Il zugefiigt. Man
erwarme im heiRen Wasser.

Vergleichen Sie die Befunde von a) und b).

5.7 a) Man vergleiche das Verhalten einer Glucose- bzw. einer Rohrzucker-L6sung
gegenuber einer 1:1 Mischung aus Fehling | und Fehling Il auf dem heil3en
Wasserbad!

b) Eine Rohrzucker-Losung wird nach Zugabe einiger Tropfen verd. Schwefelsaure
ca. funf Minuten im siedenden Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkuhlen fligt man eine
1:1 Mischung aus Fehling | und Fehling Il hinzu und erhitzt erneut im Wasserbad.

Befund?

Tag 9

5.8 Cannizzaro Reaktion von 4-Chlorbenzaldehyd (Abzug!)
In einem 250 ml Erlenmeyer-Kolben 16st man 28 g Kaliumhydroxid in 40 ml destillier-
tem Wasser (Vorsicht, die Lésung wird warm!). Wahrend die KOH-Losung auf

Raumtemperatur abkihlt, I6st man in einem 125 ml Erlenmeyer-Kolben 15 g 4-Chlor-
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benzaldehyd in 40 ml Methanol. Dann fugt man die Aldehyd-Methanol-Lésung in
einer Portion zu der wassrigen KOH-LAosung. Der 250 ml Erlenmeyer-Kolben wird
kraftig umgeschwenkt, um beide Losungen zu mischen. Die Mischung erwarmt sich.
Nach einigen Minuten sollte sich ein Niederschlag des Kaliumsalzes der 4-Chlor-
benzoesdure bilden. Man hélt das Gemisch eine Stunde bei 55-65°C
(Innentemperatur ab und zu mit Thermometer prifen!) durch gelegentliches Erhitzen
auf dem Wasserbad. Durch regelmaRiges Umschwenken wird ein Uberhitzen
verhindert. Das Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und in einen
500 ml Scheidetrichter gegossen, der 200 ml kaltes destilliertes Wasser enthalt.
Eventuell im Erlenmeyer-Kolben zuriickbleibendes Material wird mit 25 ml Methylen-
chlorid in den Scheidetrichter gespult. Die Mischung wird durchgeschittelt und die
beiden Phasen getrennt. Die wassrige Phase wird zweimal mit 25 ml Methylenchlorid
extrahiert. Die wassrige Phase wird zur spateren Aufarbeitung beiseite gestellt.

Die vereinigten, organischen Ausziige werden zweimal mit 25 ml gesattigter
Bicarbonat-Lésung gewaschen und ca. 10 min. tUber wasserfreiem Natriumsulfat ge-
trocknet. Man filtriert vom Trockenmittel ab und destilliert das L&sungsmittel am
Rotationsverdampfer ab. Zu dem zuriickbleibenden Ol fugt man 24 ml Hexan und
einen ml Aceton und erhitzt die Losung am Ruckflu. Man &Rt auf Raumtemperatur
abkihlen, saugt die Kristalle ab und wascht sie mit 10 — 15 ml eiskaltem Hexan.
Nach einigen Minuten Trocknen an der Luft sind die Ausbeute und der Schmelzpunkt
des 4-Chlorbenzylalkohols zu bestimmen.

Die wassrig alkalische Phase wird in einem 500 ml Erlenmeyer-Kolben gebracht und
mit 40 ml conc. Salzsaure versetzt. Die resultierende Losung sollte nun stark sauer
reagieren (mit pH-Papier prifen!). Man kuhlt im Eisbad und saugt den weil3en
kristallinen Niederschlag von 4-Chlorbenzoeséure ab. Das Reaktionsprodukt wird auf
einem Uhrglas ausgebreitet und Ausbeute bzw. Schmelzpunkt am néchsten

Praktikumstag bestimmt.

6 Keto-Enol-Tautomerie

6.1 Zu je einem ml Ethanol, Aceton und einer wassrigen Phenol-Losung gibt man

einige Tropfen Eisen(lll)-chloridlésung. Was beobachten Sie dabei? Erklarung!
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6.2 Ein ml Acetessigsaureethylester wird jeweils mit

6.2.1 drei ml 2,4-Dinitrophenylhydrazin-L6sung Uuberschichtet und eine Stunde
stehen gelassen,

6.2.2 einigen Tropfen Eisen(lll)-chlorid-Losung versetzt,

6.2.3 zwei ml Bromwasser versetzt.

6.2.4 Zu 6.2.2 werden einige ml Bromwasser gegeben.

Formulieren Sie Ihre Beobachtungen!

Tag 10

7 Reaktionen der Carbonylgruppe in Carbonséuren und in ihren Derivaten

(Alle Arbeiten mit Benzoylchlorid unbedingt im Abzug durchfiihren!)

7.1 Ein ml Benzoylchlorid (Vorsicht! Abzug!) wird mit funf ml Wasser zum Sieden
erhitzt. Beim Abkihlen bildet sich ein Niederschlag. Prufen Sie die wassrige Phase
mit einem Indikatorpapier.

Formulieren Sie die abgelaufene Reaktion!

Der Niederschlag wird abgesaugt und in einem Reagenzglas mit zwei ml Wasser
versetzt. Loslichkeit? Anschlie3end versetzt man mit einem ml verd. Natronlauge und

schuttelt um. Erklaren Sie die Beobachtung!

7.2 In ein grofRes Reagenzglas gibt man 40 ml conc. Ammoniak, kihlt von auf3en mit
Eis und gibt langsam vier ml Benzoylchlorid hinzu. Der entstehende farblose Nieder-
schlag wird abgesaugt, mit wenig kaltem Methanol und anschlieBend mit Ether

gewaschen. Fp.?

7.3 1,8 g Phenol und 1,1 g KOH Iést man in 20 ml Eiswasser (grol3es Reagenzglas)
und versetzt langsam mit 2,3 ml Benzoylchlorid. Nach der Zugabe des Benzoyl-
chlorids erhitzt man funf min. am siedenden Wasserbad, gibt nach dem Abkulhlen ein
g NaHCOs3 hinzu und bringt die entstandene 6lige Phase durch Reiben mit einem
Glasstab zur Kristallisation. Die farblosen Kristalle werden abgesaugt, auf einen

Tonteller gebracht und getrocknet. Fp.?
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7.4 Ein ml Benzoesauremethylester und vier ml methanolische Kalilauge werden am
Wasserbad einige Minuten zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen gibt man zwei ml
Wasser hinzu, filtriert und sauert das Filtrat mit 2 N-Salzsdure an. Die ausgefallenen

Kristalle werden abgesaugt und auf einem Tonteller getrocknet. Fp.?

7.5 Zwei Spatelspitzen Benzamid (aus 7.2) kocht man mit Natronlauge und pruft das
entstehende Gas mit feuchtem Indikatorpapier. Welche Reaktionsprodukte sind

entstanden? Formulieren Sie die Reaktion!

7.6 Man gebe in je ein Reagenzglas zu einem ml 0,1 N NaOH-Ldsung, die mit
Phenolphthalein versetzt ist, zwei ml Benzoylchlorid, Benzoesaureanhydrid und
Benzoesauremethylester (0,1 M Losungen in Dioxan). Die Lésungen werden mehr-
fach umgeschittelt und dabei wird auf die Zeitdauer bis zum Umschlagspunkt des
Indikators nach farblos geachtet.

In je ein Reagenzglas gibt man zu einem ml 0,1 N NaOH-L6sung, die mit Phenol-
phthalein versetzt ist, zwei ml Benzoesduremethylester und Benzamid-L6sung (0,1 m
Ldsungen in Dioxan). Man stellt beide Reagenzglaser zusammen in ein Wasserbad

von 70 — 80 °C und bestimmt die Zeitdauer bis zur Entfarbung des Indikators.

7.7 Zwei ml handelsubliches Speisetl werden mit acht ml methanolischer Kalilauge
versetzt. Die zunachst nicht mischbaren Flissigkeiten werden im Wasserbad fur funf
min. zum schwachen Sieden erhitzt, Das dabei verdampfende Methanol wird nach-
gefullt. Der sich beim Abkuhlen abscheidende Kristallbrei wird getrocknet. Einen Teil
der Kristalle 16st man in Wasser und sauert an. Erklaren Sie die Beobachtungen
dieses Versuches!

Einen anderen Teil des erhaltenen kristallinen Niederschlags l6st man in wenig
Wasser und gibt die wassrige Losung zu einem Gemisch aus funf ml Wasser und
einem Tropfen Olivendl und schuttelt kraftig um. Erklaren Sie den hierbei erzielten
Effekt! Schitteln Sie zum Vergleich die Mischung von funf ml Wasser und einem

Tropfen Olivendl ohne Zusatz.

7.8 Zwei Spatelspitzen Benzoeséaure werden mit einem ml Ethanol und drei Tropfen

conc. Schwefelsaure etwa eine min. im Wasserbad zum Sieden erhitzt. Man nimmt
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den suBlichen Geruch des Benzoesaureethylesters wahr. Verdinnt man mit finf ml
Wasser, so scheidet sich der Ester als Ol ab. Wiederholt man den Versuch ohne

Schwefelsaure, so tritt kein Estergeruch auf!

7.9 Synthese von Isoamylacetat (Abzug!)

In einen 250 ml Kolben gibt man nacheinander 50 ml Eisessig (Abzug!) und 40 ml 3-
Methyl-1-butanol. Zu der durchmischten Lésung fuigt man unter Umschwenken vor-
sichtig (die Losung erwarmt sich) 10 ml conc. Schwefelsdure. Man gibt einige Siede-
steine zu, setzt einen Ruckflusskihler auf und erhitzt eine Std. zum Sieden. Hierauf
wird die Loésung abgekunhlt, in einen Scheidetrichter gebracht und mit 100 ml destil-
liertem Wasser ausgeschuttelt. Schlie3lich wird die organische Phase dreimal mit je
50 ml 5 %iger wassriger Natriumbicarbonat-Lésung gewaschen (Vorsicht, Kohlen-
dioxid wird entwickelt!). Man Uberzeuge sich, dal3 die wassrige Phase der letzten
Extraktion nicht mehr sauer reagiert! AnschlieBend wird die organische Phase
zweimal mit 10 ml gesattigter Kochsalz-L6ésung gewaschen. Hierauf trocknet man die
organische Phase Uber wasserfreiem Natriumsulfat. Nach dem Trocknen (ca.
15 min., die Losung muf klar sein!) filtriert man in einen 100 ml Kolben, fligt einige
Siedesteine zu und destilliert das Filtrat mit einem Heizpilz (keine offene Flamme!).

Siedepunkt und Ausbeute sind zu bestimmen!

8 Sauren und Basen in der Organischen Chemie

8.1 Zu je zwei ml Wasser gibt man einen Tropfen Phenolphthalein-Losung und zwei
Tropfen verd. Natronlauge. Diese LOsung wird auf zwei Reagenzglaser verteilt. Zu
einem Teil gibt man einen ml einer 1 M Ethanol-L6sung, der andere Teil wird mit
einem ml einer 1 m Phenol-Lésung (wassrige Losungen) versetzt. Wie laf3t sich das

unterschiedliche Ergebnis erklaren?

8.2 Prifen Sie die ausstehenden LOsungen von Essigsdure, Chloressigsaure,
Trichloressigsaure und Trifluoressigsaure (alles 1 N wassrige Lésungen) mit einem
Spezialindikatorpapier. Geben Sie eine qualitative Deutung der beobachteten Unter-

schiede.
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8.3 Zu je zwei ml der 0,1 N Lésung von Diethylamin, Anilin und Acetamid in einem
Ethanol-Wasser-Gemisch gibt man einen Tropfen Mischindikator. Nachdem man die
Farbreaktion festgestellt hat, versetzt man jede dieser Losungen mit einem Tropfen

verd. Salzsaure.

8.4 Prifen Sie den pH-Wert einer wassrigen Aminoessigsaure-Lésung. Begrinden

Sie das Versuchsergebnis!



