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Sicheres Arbeiten im Labor

10.

11.

12.

Im Labor darf weder gegessen noch getrunken werden!

Jacken und Taschen diirfen nicht ins Labor mitgenommen werden!
Trage beim Experimentieren immer Kittel und Schutzbrille!

Lies vor jedem Experiment genau die Versuchsanleitung, frage bei
Problemen deinen Betreuer. Lasse den Versuchsaufbau stets von dei-

nem Betreuer kontrollieren!

Gehe sorgfaltig und sachgerecht mit allen Dir tUiberlassenen Gerdten
um!

Halte die Laborraume sauber!

Wasche Dir nach dem Verlassen des Labors unbedingt die Hande!

Verfahre ebenso, wenn Du beim Experimentieren mit Chemikalien in Kontakt gekommen bist!
Mache bei den verwendeten Chemikalien auf keinen Fall eine Geschmacksprobe!

Priife den Geruch einer Chemikalie stets durch Zufacheln!

Halte ungenutzte Abziige geschlossen!

Fiir Notfélle sind alle Laborrdaume mit Augenduschen, Notduschen, Verbandskasten und Te-
lefonen versehen.



Wichtige Reaktionstypen in der Organischen Chemie 1

1. Ubersicht zu wichtigen Reaktions- und Reagenzientypen

Die Art der funktionellen Gruppen in einem organischen Molekiil beeinflusst in starkem Maf3e seine Reaktivit&t
gegeniiber unterschiedlichen Reagenzien, indem sie zu einer Erhéhung oder Verminderung der Elektronendichte
an bestimmten Stellen des Molekiils fiihren kann. Diese Effekte bestimmen, mit welchem Reagenzientyp eine
organische Verbindung am besten reagiert. So reagieren etwa aromatische Verbindungen mit einem m-
Elektroneniiberschuss im Ringsystem wie das Phe-
0® 0 o] 0
o o. nolat-lon besonders leicht mit positiv geladenen
© - @ - O hing @ lonen wie dem Diazonium-Kation PhN," oder Teil-
® chen mit positiv polarisiertem Zentralatom wie
Schwefeltrioxid. Solche Reagenzien, die eine oder mehrere Positionen des Substrats mit hoher Elektronendichte
angreifen, werden als elektrophile Reagenzien oder Elektrophile bezeichnet.
Ein Zentrum mit Elektronenunterschuss wie das Kohlenstoff-Atom im Chlormethan (siehe rechts) Hp+ 5-
reagiert dagegen besonders leicht mit negativ geladenen lonen wie OH", CN™ oder Teilchen mit I:I7C+C1
negativ polarisiertem Zentralatom wie Ammoniak oder Aminen. Solche Reagenzien, die eine oder mehrere Posi-
tionen des Substrats mit niedriger Elektronendichte angreifen, bezeichnet man als nucleophile Reagenzien
oder Nucleophile.
Bei Reaktionen dieser Art kommt es i. d. R. durch Heterolyse
R3C:© X® == RyC-X == R,C?® :X®
kovalenter Bindungen zur Bildung von lonenpaaren in Form
geladener Zwischenprodukte (Carbokationen oder Carbanionen mit entsprechendem Gegen-lon).
Durch homolytische Spaltung kovalenter Bindungen kénnen aber auch reakti- g,c-x == Ryc+ X
onsfahige Zwischenprodukte mit einem ungepaarten Elektron, sogenannte Radikale, entstehen. In der Gaspha-
se ist die Homolyse etwa einer R;C-X-Bindung gegeniiber der Heterolyse energetisch begiinstigt. In polaren
Losungsmitteln kehrt sich dieser Vorteil hdufig um, da sich bildende lonen besser stabilisiert werden kénnen;
unpolare Lésungsmittel, Licht-Einwirkung und die Gegenwart von Radikalstartern wie z. B. organischen Peroxi-
den begiinstigen dagegen die Entstehung von Radikalen. Radikalreaktionen verlaufen gewdhnlich mit einer sehr
hohen Geschwindigkeit, da einmal gebildete Radikale zum Aufbau einer Reaktionskette fiihren.

Neben der Betrachtung der relevanten Reagenzientypen — Elektrophile, Nucleophile oder Radikale - lassen sich

die Reaktionen organischer Verbindungen im Wesentlichen den folgenden vier Grundtypen zuordnen:

Substitutionsreaktionen
Additionsreaktionen

Eliminierungsreaktionen

= =4 a4 -2

Umlagerungsreaktionen
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Bei Substitutionsreaktionen werden Wasserstoff-Atome oder andere (Hetero-)Atome bzw. Atomgruppen
durch andere Atome bzw. Atomgruppen ersetzt. Bei elektrophilen Substitutionen, wie sie insbesondere an aro-
matischen Systemen auftreten, wird meist Wasserstoff substituiert, bei nucleophilen Substitutionen an gesat-
tigten Verbindungen sind es gew6hnlich andere Atome (z. B. Halogenid-lonen), aber es gibt auch nucleophile
Substitutionen von Wasserstoff an aromatischen Systemen. Weiterhin sind radikalische Substitutionsreaktio-
nen, wie sie etwa bei der Halogenierung von Alkanen auftreten, wichtig.

Auch bei Additionsreaktionen kdnnen elektrophile, nucleophile oder radikalische Mechanismen vorkommen, je
nachdem welche Reagenzien die Reaktion in Gang setzen. Additionen an C=C-Doppelbindungen verlaufen i. d.
R. entweder elektrophil oder radikalisch (z. B. bei der Addition von Halogenwasserstoffen), Additionen an C=0O-
Doppelbindungen folgen dagegen meist einem nucleophilen Mechanismus.

Eliminierungsreaktionen lassen sich als Umkehrung der entsprechenden Additionsreaktionen verstehen. In
vielen Féllen kommt es zur Abspaltung von Wasserstoff und einem anderen Atom bzw. einer Atomgruppe an
zwei benachbarten Kohlenstoff-Atomen unter Bildung entsprechender ungesattigter Verbindungen (Alkene
oder Alkine).

Umlagerungsreaktionen kénnen Uber kationische, anionische oder radikalische Zwischenprodukte ablaufen,
haufig erfolgen Umlagerungen tiber Carbokationen und andere Teilchen mit Elektronenmangel. Dabei kann es
zu einem weitgehenden Umbau des Kohlenstoff-Geriists einer Verbindung kommen, wie etwa bei der Umlage-
rung von 2,3-Dimethylbutan-2,3-diol (Pinakol) in 2,2-Dimethylbutan-3-on (Pinakolon). Dem eigentlichen Um-

lagerungsschritt schlief3t sich haufig noch eine Substitutions-, Additions- oder Eliminierungsreaktion an.

H,C CH, H,C CH, H,C CH
AN / -H- ; “He ? ’
c—C —r \;c‘:?c/\/ T, >C—C<CH3

H:C" OHOHCH; H;C" oH CH, O/ CH,

2. Substitutions-Reaktionen

2.1 Radikalische Substitutionen

Unter einer Substitution an einem geséattigten Kohlenstoff-Atom versteht man ganz allgemein den Austausch
eines Teilchens X in einem Alkylderivat R-X durch ein Teilchen Y: R-X + Y Y R-Y + X.

Besitzt das angreifende Reagenz Y ein freies Elektronenpaar, so liegt eine nucleophile Substitution Sy vor, bei
einem elektrophilen Reagenz eine elektrophile Subsitution S; und wenn es sich bei dem angreifenden Teilchen
um ein Radikal handelt, eine radikalische Subsitution S;. Radikalische Substitutionen laufen bevorzugt an alipha-

tischen C-H-Bindungen ab, etwa bei der Halogenierung von Alkanen:

R-CH, +Y, YR-CH,Y + HY
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Das Halogen-Molekiil wird dabei durch Radikalstarter I" und / oder die Einwirkung von Licht homolytisch ge-

spalten, so dass durch erste radikalische Zwischenstufen der Ausgangspunkt fiir eine Radikalkette geschaffen

wird:

Y,+ 1T Y Yl 1y Startreaktion
R-CH,+ YT \4 R-CH," + HY Radikalkette
R-CH,T+Y, \4 RCH,-Y +YT.....

Die Reaktionsgeschwindigkeiten radikalischer Substitutionen sind i. d. R. hoch, hdngen aber vom jeweiligen
Substrat und der Stabilitdt der daraus entstehenden Radikale ab; dabei sind tertidre Radikale am stabilsten,

primare am instabilsten:

R,C"> R,CH"> RCH,"> CH,!
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‘ Experiment 1: Vergleich der radikalischen Bromierung von Octan und Isooctan ‘

Gefahrstoffe:
Octan: F, Xn, N: H: 225, 228, 304, 315, 33604 P: 210, 240, @
243 273, 301 + 330 331, 403, 501

IsooctanF, Xn, N; H: 225, 228, 304, 315, 336, 40034 P: 210,
240, 243, 273, 301 + 330381, 403, 501
Brom-Losung: T, C, N; H: 314, 330, 400; P: 2385 + 351 +

338 314
AGW-Werte:
Gefahren durch Einatmen und Hautkontakt: Ja: ‘ X ‘ Nein:
Brandgefahr: | Ja: X Nein: Explosionsgefahr:) Ja: Nein: | X
Sonstige Gefahren:
Ergebnis: Schulerversuch: X Lehrerversuch:
TRGS 500 © &g @ @ Weitere MalRnahmen
W ;
geschlossenes Liftungs-
Abzug System mafinahmen
X X X X X

Chemikalien:  Octan, Isooctan (2,2,4-Trimethylpentan), Brom-Lésung (in Octan bzw. Isooctan, ca. 4 %ig)

Gerate: 2 Reagenzglédser im Reagenzglassténder, 2 Bechergléaser (100 ml), Becherglas (400 ml), Ther-
mometer, Stativmaterial, Magnetriihrer mit Riihrfisch, 2 Messpipetten (10 ml), Peleusball,
Watte, Overhead-Projektor

Durchfiihrung:
1. Man fiille das 400 ml-Becherglas etwa zur Hélfte mit Wasser und erhitze es auf ca. 60° C.
2. Befiillen Sie die Reagenzglaser mit jeweils 5 ml Octan und Isooctan und versetzen Sie mit jeweils 15
Tropfen Brom-Ldsung.
3. Man verschlief3e die Reagenzgldser mit einem Wattebausch, stelle sie in die beiden mit warmem Was-
ser gefiillten Bechergldser und dann auf den Overhead-Projektor.
4. Beobachten Sie die auftretenden Veranderungen.

Auswertung:
Vergleichen Sie die Zeiten fiir die Entfarbung der beiden Reaktionsgemische und versuchen Sie, eine Erklarung
fur auftretende Unterschiede zu finden!



Wichtige Reaktionstypen in der Organischen Chemie 5

‘ Experiment 2: Die Bildung von Triphenylmethyl-Radikalen ‘

Gefahrstoffe:
Chlortriphenylmethan: C; H: 314; P: 280, 2805 + 351 4338 @ @
314

Zinkpulver: (F), N; H: 400, 413; P: 273, 501
Diethylether: F+, Xn; H: 220, 222, 223, 224, 302, 336; P: 210
240, 243, 273, 403

AGW-Werte:

Gefahren durch Einatmen und Hautkontakt: Ja: ‘ ‘ Nein: X

Brandgefahr: | Ja: X Nein: Explosionsgefahr:) Ja: Nein: | X

Sonstige Gefahren:

Ergebnis: Schulerversuch: X Lehrerversuch:

TRGS 500 @ &g @ @ Weitere MalRBhahmen
- ..
arg | s | e,

X X X X

Chemikalien:  Chlortriphenylmethan, Zinkpulver, Diethylether

Gerate: 3 grof3e Reagenzglaser (mit passendem Stopfen) im Reagenzglassténder, groffes  Becherglas
und Pulvertrichter fiir die Einwaage, Messzylinder, Spatel, 2 Messpipetten (10 ml), Peleusball

Durchfiihrung:

1. Lbsen Sie 1 g Chlortriphenylmethan in 10 ml Diethylether und versetzen Sie die Lésung mit ca. 2 g
Zinkpulver.

2. Man verschlief3e das Reagenzglas, schiittle es einige Minuten gut durch und lasse es dann einige Zeit
ruhig stehen.

3. Offnen Sie das Reagenzglas, dekantieren Sie vom abgesetzten Zink in das zweite, entnehmen Sie etwa
2 ml und verdiinnen Sie sie im dritten mit etwa 2 ml Diethylether.

4. Man schittle die zweite Losung kurz, lasse einige Minuten stehen und schiittle erneut kurz. Was lasst
sich beobachten? Der Vorgang kann einige Male wiederholt werden!

Beobachtung:
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Erlauterung zu den auftretenden Reaktionen:

Das Triphenylmethyl-Radikal (C¢Hs),C" ist das erste langlebige Radikal, dessen Existenz experimentell nachge-
wiesen werden konnte; es wurde bereits im Jahre 1900 durch die Reaktion von Chlortriphenylmethan mit fein
verteiltem Silber hergestellt. Mit Halogenen reagiert es zu Triphenylmethylhalogeniden, an der Luft mit Sauer-
stoff zu Bis(triphenylmethyl)-peroxid. Durch das Schiitteln mit Zinkpulver wird das Triphenylmethylchlorid zu
Triphenylmethyl-Radikalen reduziert:

2 (C¢H,)5C-Cl+ Zn Y 2 (C4H,),C"+ ZnClL,.

In inerten Losungsmitteln wie Benzol oder Diethylether steht das durch Mesomerie stabilisierte, eine gelbe

Farbung hervorrufende Radikal im Gleichgewicht mit

CeHs CeHs. einer  farblosen,  dimeren  Verbindung  (1-
2 -(‘:—CsHs - - CCHIj ><:>:C Diphenylmethylen-4-triphenylcyclohexa-2,5-dien).
CeHs *H CH; Der Anteil an freien Radikalen waéchst dabei mit stei-

Triphenylmethylradikal, gelb 1.4-Cyclohexadienderivat, farblos gender Verdt’jnnung und mit der Temperatur' dampft
’

man das Losungsmittel vollsténdig ab, so verbleibt nur die dimere Verbindung.
Beim Schiitteln der etherischen L&sung reagieren die Radikale mit Luftsauerstoff zum farblosen Peroxid. Lasst
C(Hs man die farblose Lésung dann einige Zeit ruhig ste-

) '(E‘CsHs +0, (CHg);C-0-0-C(CeHy), hen, kann sich das Gleichgewicht zwischen Triphe-

CeHs

Triphenylmethylradikal, gelb Bis(triphenylmethyl)-peroxid, farblos

nylmethyl-Radikalen und dem Peroxid neu einstellen,
so dass sie sich wieder gelb farbt.

Wenn alle Triphenylmethyl-Radikale oxidiert wurden,
tritt kein weiterer Farbwechsel mehr auf; das farblose Bis(triphenylmethyl)-peroxid kristallisiert in kleinen farb-

losen Kristallen aus.

2.2 Nucleophile Substitutionen
Bei nucleophilen Substitutionen handelt es sich um Reaktionsmechanismen bestehend aus der Spaltung einer

kovalenten Bindung zwischen einem Kohlenstoff- und einem Heteroatom (z.B. Halogenid) und der Kniipfung

iner neuen Kohlenstoff-Heter m-
RQ( Foy L, Ry -y eine eue onlensto eteroato
Substrat Nucleophil Produkt Nucleofug oder Abgangsgruppe Bindung_ Dies kann - je nach Substrat

bzw. Nucleophil - in einem Schritt (konzertiert) oder aber tiber Carbokationen als Zwischenstufe erfolgen. Die
Spaltung der R-X-Bindung kann dabei entweder unter dem Einfluss des Nucleophils Y oder vor dessen Annahe-
rung zustande kommen, das frei werdende Teilchen X bzw. X™ bezeichnet man als Nucleofug oder Abgangsgrup-
pe.

Bei den meisten nucleophilen Substitutionen sind der Eintritt des Nucleophils und der Austritt des Nucleofugs
- Knipfen der neuen und Brechen der alten Bindung - zeitlich gekoppelt. Der die Reaktionsgeschwindigkeit
bestimmende Schritt héngt also von beiden Reaktionspartnern ab, es handelt sich um eine bimolekuare Reakti-
on, eine nucleophile Substitution 2. Ordnung oder kurz S\2-Reaktion. Den Mechanismus solcher S, ?-Reaktionen

stellt man sich wie folgt vor: Das Nucleophil nahert sich von der Gegenseite der C-X-Bindung dem zentralen
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Kohlenstoff-Atom des Substrats, wobei es zur Bildung eines trigonal-bipyramidalen Ubergangszustandes
kommt.

Das Eintreten des neuen Substituenten und die Ablésung von X fiihren zu einer Spreizung und einem Umklap-
pen der restlichen Bindungen des zentralen Kohlenstoff-Atoms (Walden-Inversion), was man h&ufig mit dem
Umklappen eines aufgespannten Regenschirms im Sturm vergleicht. Der Mechanismus einer S,?-Reaktion zeigt

sich im Energiediagramm daran, dass

R R R
- AN 5- | 5— / . . . .
HO| + 1y C—Br HO - C-- Br Ho—¢ + g  hurein Maximum auftritt, welches fur
R” A | \ “H .
R R den Ubergangszustand steht.

Bei bestimmten Substraten hangt die Reaktionsgeschwindigkeit nucleophiler
Substitutionen nur von der Konzentration der Abgangsgruppe, nicht aber von
der Konzentration des Nucleophils ab. Hierbei handelt es sich um monomole-

kulare Reaktionen, kurz S, '-Reaktionen. Die Tatsache, dass solche Reaktionen

durch polare Lésungsmittel gefordert werden, lasst darauf schlie3en, dass die

Bildung eines Carbokations der die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmende

Reaktionskoordinate

Schritt ist; dieses vereinigt sich dann mit dem Nucleophil.

« Dieser Mechanismus einer Sy'-Reaktion wird

- Y R
e D % R . . o .
H‘")\ == R i )\ + A= daran deutlich, dass im Energiediagramm ein
o/ R langsam R ‘ schnell R 8
Y Minimum, welches fiir das Carbokation als

Zwischenstufe steht, zwischen zwei Maxima auftritt, welche Ubergangszusténde représentieren.

Ob ein bestimmtes Substrat eher gemif dem S.'- oder dem S’-

Mechanismus reagiert, hangt wesentlich davon ab, ob primére, sekundare

oder tertidre Kohlenstoff-Atome vorliegen. Bei der Untersuchung der

Zwischenstufe Hydrolyse unterschiedlicher Bromalkane ergibt sich das folgende Ergebnis:

Die primaren Verbindungen Brommethan und Bromethan zeigen eine

Kinetik 2. Ordnung, das sekundére 2-Brompropan zeigt eine aus 1. und 2.

Reaktionskoordinate . . .
Ordnung gemischte Kinetik und das tertidre 2-Brom-2-methyl-propan

reagiert ausschlieflich nach einer Kinetik 1. Ordnung. Offensichtlich reagieren tertidre Substrate bevorzugt
unter Ausbildung eines Carbokations als Zwischenstufe. Tertidre Carbokationen erfahren durch induktive Effek-
te und Hyperkonjugation eine besondere Stabilisierung. Dariiber hinaus kénnen auch Mesomeriestabilisierung

und sterische Effekte zum Auftreten von Carbokationen beitragen.
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H\EVH . H g H . H3C\%/H H,C g ,LCH;
I (:K‘ é‘ § Stabilisierung
H CH;, H, CH,
durch induktive Effekte
HyC @ CHs sC_ CH; Stabilisierung
; -—> ("I usw, . .
CH,~H CH, H® durch Hyperkonjugation

®
CHy CH, CH, ® cH,
@ > @ - @Cr > @ Stabilisierung

durch Mesomerie

Neben der Nucleophilie der eintretenden Gruppe, die u. a. mit der Elektronegativitat, der Grof3e und der Polari-
sierbarkeit der relevanten Atome zusammenhéngt, wird die Geschwindigkeit beider Substitutionstypen von der
Art der Abgangsgruppe beeinflusst. Dabei kénnen sich u. a. die Stérke und Polarisierbarkeit der R-X-Bindung, die

Stabilitét von X und eine mégliche Stabilisierung von X durch Losungsmitteleffekte auswirken.
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‘ Experiment 3: Herstellung von Cyclohexylchlorid (Chlorcyclohexan) ‘

Gefahrstoffe:
Zinkchlorid: C, N; H: 302, 314, 400, 413; P: 273, 280, 38 + @
351 + 338314, 501

Salzsaure: C; H: 314, 335; 305 + 351 + 338314
Cyclohexanol: Xn; H: 302, 315, 332, 334; P: 262
Calciumchlorid: Xi; H: 319; P: 260, 262

AGW-Werte:

Gefahren durch Einatmen und Hautkontakt: Ja: ‘ X ‘ Nein:

Brandgefahr: | Ja: Nein: X  |Explosionsgefahr:| Ja: Nein: | X

Sonstige Gefahren:

Ergebnis: Schulerversuch: X Lehrerversuch:

TRGS 500 @ &g @ @ Weitere MalRBhahmen
- ..
arg | s | e,

X X X

Chemikalien:  wasserfreies Zinkchlorid, konz. Salzsaure, Cyclohexanol, wasserfreies Calciumchlorid, dest.
Wasser, Siedesteinchen

Gerate: 250 ml Rundkolben, Riickflusskihler, Stativmaterial, Schlauche, Heizpilz, Laborboy, Trichter,
100 ml Messzylinder, Spatel, Scheidetrichter, Fén, Schlauchschellen
Durchfiihrung:

1. Lésen Sie in dem Kolben 5 g wasserfreies Zinkchlorid in 25 ml konz. Salzsdure und versetzen Sie die L6-
sung mit 12,5 g Cyclohexanol (Cyclohexanol hat eine Schmelztemperatur von 25 C, muss also i. d. R.
aus der Vorratsflasche ,herausgefént" werden).

2. Bauen Sie im Abzug eine Riickflussapparatur auf und erhitzen Sie das Reaktionsgemisch ca. 30 min
zum Sieden (Siedesteinchen!). Es sollten sich dabei zwei Phasen bilden.

3. Man lasse abkiihlen, flige etwa 40 ml dest. Wasser hinzu und trenne die organische Phase im Scheide-
trichter ab.

4. Trocknen Sie das Rohprodukt mit etwas Calciumchlorid und bestimmen Sie die Ausbeute.

Auswertung:
Formulieren Sie einen Mechanismus fiir die ablaufende Reaktion! Welche kénnte Rolle das Zinkchlorid spielen?
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‘ Experiment 4: Nucleophile Substitution von 2-Brom-2-methyl-propan

Gefahrstoffe:
2-Brom-2-methylpropan: F; H: 225, 228; P: 210, 233, 262
Natronlauge: C; H: 314; P: 280, 2&8D5 + 351 + 338314

SilbernitratL6ésung: O, C, N; H: 270, 271, 272, 314, 410; P: 2
280, 281305 + 351 + 338314, 501

S

Q@

AGW-Werte: MAK Silbernitrat: 0,01 mg/m3

Gefahren durch Einatmen und Hautkontakt: Ja: X Nein:
Brandgefahr: | Ja: X Nein: Explosionsgefahr:, Ja: Nein: | X
Sonstige GefahrenHautverfarbung durch Silbernitratsung
Ergebnis: Schulerversuch: X Lehrerversuch:
Wei M h

TRGS 500 @ &g @ @ eitere MaRnahmen

T

geschlossenes Liiftungs-
Abzug System mafinahmen
X X X X
Chemikalien:  2-Brom-2-methyl-propan, Natronlauge (verd., ca. 4 %ig), wassrige Silbernitrat-Losung
(ca. 2% ig), Universalindikator-L&sung, dest. Wasser

Gerate: 250 ml Becherglas, Magnetriihrer mit Riihrfisch, Thermometer, Stativmaterial, Tropfpipetten
Durchfiihrung:

1. Fillen Sie das Becherglas mit etwa 100 ml dest. Wasser und versetzen Sie es mit etwa 4 Tropfen Nat-
ronlauge und einigen Tropfen Universalindikator-Losung.

2. Erwédrmen Sie die Lésung auf ca. 50 C und geben Sie unter Rihren etwa 10 Tropfen 2-Brom-2-
methyl-propan hinzu.

3. Prifen Sie die Losung nach dem Abkiihlen mit Silbernitrat-L&sung auf Bromid-lonen.

Auswertung:

Um welchen Typ nucleophiler Substitution handelt es sich? Versuchen Sie, den Mechanismus der Reaktion zu

formulieren!
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‘ Experiment 5: Vergleich der Reaktivitaten unterschiedlicher Halogenalkane ‘

Gefahrstoffe:
1-Chlorpropan: F, Xn; H: 225, 228, 302, 312, 332; P: 273, 40 @ @
1-lodpropan: Xn; H: 226, 332; P: 262

SilbernitratL6ésung: O, C, N; H: 270, 271, 272, 314, 410; P: 2
280, 281305 + 351+ 338 314, 501

AGW-Werte: MAK Silbernitrat: 0,01 mg/m3

Gefahren durch Einatmen und Hautkontakt: Ja: ‘ X ‘ Nein:
Brandgefahr: | Ja: X Nein: Explosionsgefahr:) Ja: Nein: | X
Sonstige GefahrenHautverfarbung durch Silbernitratsung
Ergebnis: Schulerversuch: X Lehrerversuch:
TRGS 500 © &g @ @ Weitere MalRBhahmen
\e7 ;
geschlossenes Liftungs-
Abzug System mafinahmen
X X X X X

Chemikalien:  1-Chlorpropan, 1-lodpropan, Silbernitrat-Ldsung (ethanolisch, ca. 2 %ig)
Hinweis: 1-Brompropan fehlt in der Reihe der zu untersuchenden Halogenalkane, da es auf-
grund seiner fruchtschadigenden Wirkung fiir Schiilerpraktika nicht verwendet werden darf!

Geriate: 3 Reagenzglaser im Reagenzglasstander, 10 ml-Messzylinder, Trichter, Stoppuhr

Durchfiihrung:

1. Versetzen Sie jeweils 10 ml ethanolische Silbernitrat-Lésung mit 10 Tropfen der Halogenalkane und
vermischen Sie durch Schwenken.

2. Ermitteln Sie die Zeiten bis zum Auftreten von Triibungen.

Auswertung:
Wie lassen sich die unterschiedlichen Reaktionszeiten erklaren?
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2.3 Elektrophile Substitutionen an aromatischen Systemen
Benzol ist der Grundkérper aromatischer Verbindungen, es besitzt ein cyclisch konjugiertes System mit sechs -
Elektronen in einem ebenen Ring. Elektrophile Substitutionen zéhlen zu den wichtigsten Reaktionen, die Benzol
und andere aromatische Kohlenwasser-
o E—‘g \E H \E A stoffe eingehen. Dabei bilden sich tiber

E

© angsam @ T o o nichtaromatische U-Komplexe - soge-
n-Komplex a-Komplex (Areniumi:w,Whelandvlntermedfat) nannte ,Arenium-lonen® oder ,Whe-
e £ —‘@ HEE land-Intermediate® - nach Abgabe
© P e @H - eines Protons die substituierten aroma-
tischen Systeme, wobei der Bildung des

G-Komplexes hiufig die Bildung eines m-Komplexes vorausgeht.
Die elektrophile Zweitsubstitution an bereits substituierten aromatischen Verbindungen kann prinzipiell in o-,

m- oder p-Stellung erfolgen, wobei die folgenden Regeln gelten:

1 Erstsubstituenten mit positivem mesomeren Effekt (+M-Effekt) wie O, NH,, OH oder OR erhghen
die Reaktivitdt des Systems verglichen mit Benzol und dirigieren in o- und p-Position.

1 Erstsubstituenten mit negativem mesomeren Effekt (-M-Effekt) wie NO,, CN, CHO oder CO,H er-
niedrigen die Reaktivitdt des Systems verglichen mit Benzol und dirigieren in m-Position, welche am
wenigsten desaktiviert wird.

1 Erstsubstituenten mit negativem induktiven und positivem mesomeren Effekt (-1- und +M-
Effekt) wie insbesondere F, Cl, Br und | bewirken eine Desaktivierung aller Positionen durch den -I-
Effekt und eine o- und p-Orientierung durch eine Stabilisierung des Ubergangszustandes infolge des
+M-Effekts.

1 Erstsubstituenten mit positivem induktiven Effekt (+1-Effekt) wie Alkyl-Gruppen und positivem me-
someren Effekt (+M-Effekt) wie Aryl-Gruppen bewirken eine schwache Aktivierung verglichen mit

Benzol und dirigieren in o- und p-Position.

Die wichtigsten elektrophilen Substitutionen an aromatischen Systemen sind die Halogenierung (Hal), die
Nitrierung (NO,), die Sulfonierung (SO;H), die Friedel-Crafts-Alkylierung (R) und —Acylierung (COR), die
Formylierung (CHO), die Azokupplung (ArN,), die Hydroxymethylierung (CH,OH), die Chlormethylierung
(CH,Cl) und die Aminoalkylierung (CH,NR,).

Insbesondere die Alkylierung und Acylierung nach Friedel-Crafts besitzen wegen ihrer breiten Anwendbarkeit
grof3e Bedeutung in der praparativen Organischen Chemie. Fir die Alkylierung werden i. d. R. Alkylhalogenide
als Reaktionspartner eingesetzt, wichtig ist die Gegenwart von geeigneten Lewis-Sauren, die wie vor allem was-
serfreies Aluminiumchlorid eine Katalyse der Reaktionen bewirken. Als elektrophiles Agens kann ein Komplex

aus Alkylhalogenid und Aluminiumchlorid angenommen werden: ALCL, + R-CL Y R*ALCL,



Wichtige Reaktionstypen in der Organischen Chemie 13

n
e
=R-C=0-ACl, = R—CO + AlCI, -
Cl a
0
[}
H C—-R
= @ = ver
0
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