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1. WOCHE: PLATZUBERGABE, SICHERHEITSBELEHRUNG

Platzausstattungsliste auf der Homepage AK Detert

2.WOCHE: EINFUHRUNG IN DIE LABORATORIUMSTECHNIK
RADIKALISCHE SUBSTITUTION UND ADDITION

2.1 Umkristallisieren

2.1.1 Umkristallisieren im praparativen Mal3stab

Literatur: Organikum, 21. Aufl. S. 36ff.

Die pulverisierte Substanz wird im Rundkolben mit wenig Losungsmittel
aufgeschlammt und zum Sieden erhitzt. Durch den aufgesetzten RickfluBkuhler gibt
man portionsweise so viel Losungsmittel zu, bis sich die Substanz beim Sieden gerade
l6st (n6tige Menge des Losungsmittels notieren).

Muf mit Aktivkohle entfarbt werden, 1a3t man die Losung etwas abkiihlen (warum?)
und setzt erst dann die Kohle zu. Man kocht erneut kurz (ca. 1 min) auf und filtriert
heif3 ab.

Als Auffanggefal eignet sich am besten ein Weithals-Erlenmeyer-Kolben, der leicht
verschlossen werden kann.

Es ist zweckmalig, zum
Filtrieren einen Trichter mit Gefalle mit organischen Lésungsmitteln

kurzem weiten Stiel dirfen nie unverschlossen bleiben; Gefahr
(Pulvertrichter) zu verwenden, von Gesundheitsschaden und Branden!!

der auf eine Temperatur knapp

unterhalb der des Losungsmittels vorgewarmt wird.

Wiéhrend des Filtriervorganges soll der Trichter mit einem Uhrglas abgedeckt sein, um
Verdunstung von Lésungsmittel und damit Abkihlung zu vermeiden. Trichter und
Filter sollen groR sein. Es gilt nicht die Regel der anorganischen Analyse, daR sich die
FiltergroRe nach dem Niederschlag richtet, sondern es geht darum, die gesattigte
Losung moglichst hei® und schnell durch das Filter zu bekommen, damit die Substanz
nicht vorzeitig im Filter kristallisiert. (Passiert das doch, dann wird das Filter mit der
Mutterlauge der 1.Kristallisation ausgekocht und die resultierende Lésung durch ein
frisches Filter filtriert). Das Filtrat wird abgekuhlt (zuletzt am besten mit Eis) und die
ausgefallenen Kristalle werden auf einer Nutsche abgesaugt. Auf einem Tonscherben
(ersatzweise mehrere Lagen Filtrierpapier) wird eine kleine Probe (20-50 mg) schnell
getrocknet und der Schmelzpunkt bestimmt. Ist die Substanz noch nicht rein, wird das
Umkristallisieren wiederholt. Die reine Substanz wird im Exsikkator Gber einem
geeigneten Trockenmittel (CaClz, eventuell im Vakuum) getrocknet und die Ausbeute
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bestimmt. Die Mutterlauge wird eingeengt und daraus eine 2.Fraktion gewonnen, die
eventuell noch einmal umkristallisiert werden mul3, ehe sie mit der 1.Fraktion vereinigt
werden kann.

Das Umkristallisieren wird mit 10 g verunreinigter Benzoesaure geubt. Losungsmittel
ist Wasser. Obwohl Wasser ein ungeféhrliches Lésungsmittel ist, wird der
RuckfluRkihler verwendet, einerseits aus Ubungsgriinden, andererseits, weil
Benzoeséure mit Wasserdampf fliichtig ist. - Aufarbeitung der Mutterlauge eriibrigt
sich, denn Benzoesé&ure ist in kaltem Wasser sehr schwer I6slich.

Schmp. vor und nach dem Umkristallisieren bestimmen und protokollieren. Ausbeute?

2.WOCHE: RADIKALISCHE SUBSTITUTION UND ADDITION

2.2 Radikalische Chlorierung mit Sulfurylchlorid

Cyclohexylchlorid aus Cyclohexan
Literatur: Organikum, 21. Aufl., S.200

Ansatz: 84 ¢ (1,00 mol; 108 ml) Cyclohexan ; Sdp. 81°C
90 g (0,67 mol; 54 ml) Sulfurylchlorid; Sdp. 69°C
1 g (0,0061 mol) Azoisobuttersauredinitril (AIBN), 130 ml 6n NaOH
30 g K2COs3
Naz2SO04 (wasserfrei) zum Trocknen

Apparatur: Olbad, Thermometer, Rundkolben, Dimrothkiihler mit Gasleitung zu
Sicherheitsgaswaschflasche, dann zur HCI-Neutralisation mit NaOH
(notwendige Menge berechnen, Becherglas) umgekehrter Trichter ca 2 mm
in Flussigkeit eintauchen und so fixieren.

Spéter: 500 ml Scheidetrichter
Destillationsapparatur NS 14,5; Vigreuxkolonne

Arbeitsvorschrift:

Die Apparatur wird an einem Stativ aufgebaut. Der Reaktionskolben enth&lt bereits
den Initiator und einige Siedesteine. Zur Absorption der bei der Reaktion entstehenden
Gase ist anschlieBend an die Apparatur ein mit umgekehrtem Trichter (2 mm
Eintauchtiefe, nicht mehr! Befestigen!) in 30%-iger NaOH beschicktes Becherglas
VORSICHT! | geschaltet. Nachdem die Apparatur vollstandig aufgebaut ist, wird
ABZUG! der RuckfluBkuhler kurz entfernt, das Cyclohexan und das
Sulfurylchlorid eingegossen, kurz umgeschwenkt, damit der
Initiator sich I6st, und der Kihler sofort wieder aufgesetzt. Das Bad wird dann langsam
bis auf 100°C erhitzt. Ab etwa 80°C setzt eine lebhafte Reaktion unter Gasentwicklung
und RuckfluB ein. Die Badtemperatur wird 30 min lang bei 100°C gehalten und dann
noch fur weitere 15 bis 20 min auf 120 bis 130°C erhoht. Nach dieser Zeit soll die
Gasentwicklung beendet sein (keine Schlieren mehr im AbsorptionsgefaR).




Aufarbeitung:

Zur Entfernung von HCI und nicht umgesetztem Sulfurylchlorid werden nun sogleich
80 ml 30%ige K2COs-Ldsung vorsichtig in kleinen Portionen durch den Kuhler in die
noch heille Mischung eingegossen. Dann wird noch 10 min unter Ruckfluf® gekocht.
Anschlieend wird der Kihler entfernt und der Kolben durch Eintauchen in eine
Schale mit kaltem Wasser abgekuhlt. Bei dieser Arbeitsweise sollte keine
Geruchsbelastigung durch HCI oder SO2 auftreten. Der zweiphasige Kolbeninhalt wird
dann in einen Scheidetrichter gebracht und zundchst vorsichtig, spater kraftig
durchgeschuttelt, wobei zwischendurch mehrmals beltftet werden muf3 (COz2!). Die
walrige Phase (welche, die obere oder die untere? Vgl.Organikum!) mufl am Ende
noch alkalisch sein (pH-Papier). Wenn kein CO2 mehr entsteht, wird die waRrige Phase
verworfen. Die organische Phase wird mit etwa 100 ml Wasser gewaschen
(durchgeschuttelt und Wasser abgelassen) und in einem 250 ml Erlenmeyer-Kolben
mit mehreren kleinen Portionen von gepulvertem CaCl, versetzt, bis die Flissigkeit
nach dem Umschwenken Klar ist. Dann wird in einen 250 ml Rundkolben filtriert
(nachspilen mit wenig Cyclohexan). Dieses Rohprodukt, das noch erhebliche Mengen
an hochsiedenden Nebenprodukten enthélt, die beim Erhitzen HCI und SO2 abspalten,
wird zundchst einer ersten relativ raschen Destillation unterworfen (Kolben, Siedestein,
Luftkahler, Destillationsaufsatz, Thermometer, Kiihler, VVorstoR3, VVorlage fur Destillat).
Bei dieser Destillation, die nur der Abtrennung der hochsiedenden Nebenprodukte
dient, wird noch nicht in Fraktionen getrennt. Es wird vielmehr alles aufgefangen, was
unter Normaldruck bei einer Siedetemperatur bis maximal 150°C iibergeht. Das Olbad
wird dabei zunéchst auf 110 bis 120°C gebracht (Cyclohexan geht tiber) und dann wird
langsam bis auf 200°C gesteigert.

Das so erhaltene Destillat aus Cyclohexan und Cyclohexylchlorid wird genau wie
vorher das Rohprodukt im Scheidetrichter mit K2COs-Ldsung (oder auch NaHCOs-
Losung) entsduert (pH prifen), mit Natriumsulfat oder K>COsz im Erlenmeyer
getrocknet und dann bei Normaldruck uber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Bei dieser
Fraktionierung ist nun auf richtige Destillationsgeschwindigkeit zu achten (ca. 1
Tropfen pro sec., wahrend der Zwischenfraktion viel langsamer!), was durch
entsprechend vorsichtiges Heizen des Olbades und durch Regelung der Eintauchtiefe
des Destillationskolbens in das Olbad (Hebebiihne) erreicht wird. Wahrend der 3.
Fraktion, d.h. wenn das reine Produkt kommt, kann schneller destilliert werden. Wegen
des hohen Siedepunktes empfiehlt es sich, die Kolonne und den Destillationsaufsatz
mit Aluminiumfolie gegen Warmeverluste zu isolieren.

1. Fraktion bis etwa 85°C Destillationstemperatur
2. Fraktion bis 140°C = Zwischenfraktion, bei richtiger Arbeitsweise nur wenige ml.
3. Fraktion 140-145°C = Produkt.

Das Produkt enthélt nach der Destillation ein wenig freie HCI, die durch Pyrolyse bei
der hohen Destillationstemperatur entstanden ist. Es wird deshalb mit ca. 0,2 g fein
pulverisierter wasserfreier Pottasche durchgeschittelt, bis ein in den Gasraum
gehaltener Streifen feuchten pH-Papiers nicht mehr gerotet wird. Dann wird durch ein
kleines Filter filtriert und abgegeben.



Hinweis flr die Abfassung des Protokolls

Unter “Reaktionsmechanismus” sind wieder alle Teilreaktionen der Radikalkettenreaktion aufzufiihren.
Auch hier sind bei der Destillation die Gewichte der eingesetzten Menge und der Fraktionen zu
protokollieren. Es ist eine feste Regel, daf bei Destillationen eine Bilanz aufgestellt wird.

Ausbeute: 35 - 40 g; Sdp. 141°C; no® = 1,4626

Aufbau der fraktionierenden Destillation
Literatur: Organikum, 21. Aufl., S.38ff.

Unter Anleitung des Assistenten wird eine Destillationsapparatur (NS 14,5) aufgebaut,
bestehend aus Magnetriihrer, Heizbad, Thermometer, 50 ml Rundkolben, Vigreux-
Kolonne, Destillationsaufsatz, Thermometer, Liebigkuhler, Vorstol3, Spinne mit
Vorlagekélbchen.

Die KolbengroRe ist der Menge anzupassen — %2-voll, bei Vakuumdestillationen 1/3-
voll, nach Abdestillieren des Losmittels ist es meist sinnvoll die Substanz in einen
kleineren Kolben zu tberfiihren.

Apparatur von unter her aufbauen. Die Keck-Klemmen dienen insbesondere zur
Befestigung der Kolbchen an der Spinne.

Bestimmen Sie den Siedepunkt beim gemessenen Vakuum (vgl. mit dem T(p)-
Diagramm des Organikums!).

Bestimmen Sie den Brechungsindex mit dem thermostatisierten Abbe-Refraktometer
(Lit.: Organikum; Anleitung zum Gerét).

2.3 Handversuche

2.3.1 Schmidlinscher Versuch mit Tritylradikalen

Literatur: Gattermann-Wieland. Die Praxis des organischen Chemikers, 43.Aufl.,
Berlin 1982, S.587

Herstellung einer Triphenylmethyl-Ldsung:

1 g ganz reines, farblos l6sliches (durch Destillation im Feinvakuum erhaltenes)
Triphenylchlormethan wird in einem gut verschlieBbaren Flaschchen von 10 bis 12 ml
Inhalt in ca. 8 ml Toluol geldst. Man gibt 2,5 g Zinkstaub dazu, fullt mit Toluol fast
randvoll auf,verschlief3t dicht und schiittelt 5 min lang kréftig durch. VVon der
entstandenen gold- bis orangegelben Radikallésung giefl3t man ca. 2 ml in ein grol3es
Reagenzglas, verdiinnt mit 2 ml Toluol und schittelt um. Die LAsung entfarbt sich;
alsbald aber kehrt die Farbe wieder. Durch erneutes Schiitteln mit Luft kann das
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Radikal wieder in das farblose Peroxid tbergefuhrt werden. Diese Erscheinung lait
sich noch einige Male wiederholen.

Tritt beim ersten Schitteln nicht sofort Entfarbung ein, dann hat man zuviel von der
Triphenylmethyl-Lésung verwendet. Man wiederholt dann den Versuch mit der halben
Menge, bzw. man verdiinnt auf die halbe Konzentration.

Den Rest der Hauptlésung filtriert man schnell in einen 100 ml Kolben und schiittelt
mit Luft den ungesattigten Kohlenwasserstoff als Peroxid aus, das in farblosen
Kristallen herauskommt und nach einigem Stehen abgesaugt und mit Ether gewaschen
wird. Schmp. um 183°C unter Rotfarbung und Zersetzung.

Erkléaren Sie im Protokoll die beobachteten Erscheinungen und formulieren Sie die
verschiedenen Reaktionen.

2.3.2 Nachweis und Bestimmung von Hydroperoxiden und leicht spaltbaren

Dialkylperoxiden (z.B.in Ether oder Tetrahydrofuran )

Literatur: Organikum, 21. Aufl., S. 207

Reagenzien: Kaliumiodid-L6sung ca. 30 %ig
Eisessig
Starke-L6sung; 0,5 g Starke werden in 100 ml Wasser suspendiert und
dann kurz zum Sieden erhitzt. Abkihlen. (steht aus)
0,1 n Natriumthiosulfat-Ldsung

Arbeitsvorschrift:

In einem 300 ml Erlenmeyer-Kolben gibt man zu 10 ml des zu untersuchenden
Losungsmittels (alter, langere Zeit unter Luft aufbewahrter Ether oder entsprechendes
THF) ca. 3 ml der KJ-Ldsung und ca. 0,5 ml Eisessig. Man laf3t unter gelegentlichem
Umschwenken mindestens 5 min im Dunkeln stehen. Nach Zugabe von 100 ml Wasser
und etwas der Starke-Ldsung titriert man das ausgeschiedene Jod mit 0,1 n Thiosulfat.
Anschlielend pruft man den Peroxidgehalt des Ethers aus der Standflasche am
Arbeitsplatz in der gleichen Weise.

Berechnen Sie den Gehalt an Hydroperoxiden (sog. aktiver Sauerstoff) nach der

Bruttogleichung:

-CO-OH + 2 —— -COH + I, +HO

1 ml 0,1 n Thiosulfat entspricht 0,05 mmol Hydroperoxid.
Protokollieren Sie den Peroxidgehalt in mmol pro Liter Losungsmittel.

Es ist zu beachten, daR sich die primar entstandenen Hydroperoxide im weiteren
Verlauf der Autoxydation rasch weiter zu polymeren Peroxiden umsetzen.
(Formulieren Sie deren Struktur). Letztere werden auf Grund ihrer “acetalartigen”
Struktur leicht durch S&uren (hier Essigsaure) zu Hydroperoxiden hydrolysiert und
dadurch bei der Bestimmung mit erfafit.



2.3.3 Radikalische Polymerisation des Styrols und deren Inhibierung

Das fur die Versuche bendtigte kaufliche Styrol ist von der Praktikumslaborantin
durch Destillation im Vakuum (Sdp. 36°C, 12 Torr) vom Stabilisator befreit und wird
daher bis zur Verwendung im Kihlschrank aufbewahrt. In sauberen Reagenzglasern
werden folgende Proben durch Schiitteln in Losung gebracht. Diesen Versuch fuhren
immer 2 Studenten gemeinsam durch.

1.) 2 ml Styrol
2.) 2 ml Styrol + 20 mg Dibenzoylperoxid
3.) 2 ml Styrol + 10 mg Hydrochinon

Die mit einem Gummistopfen locker verschlossenen Reagenzglaser werden 24 Stdn.
in einen auf 80 °C einreguliertes Heizbad (im Dauerversuchsraum, vom Assistenten
aus der Glasausleihe auszuleihen und ordentlich beschriftet) gestellt. Nach dem
Erkalten, bei dem das Reagenzglas manchmal zerspringt (Vorsicht!), lait sich das
unterschiedliche AusmaR der Polymerisation an der Konsistenz erkennen. Probe 1 hat
die Viskositat von zahem Honig. Probe 2 ist glasig erstarrt. Probe 3 ist fllissig
geblieben.

Die Isolierung des Polystyrols geschieht durch Losen jeder Probe in 10 ml Toluol und
tropfenweises Eintragen in 50 ml Methanol. Das in Methanol unlésliche Polymer wird
abgesaugt, mit Methanol gewaschen und getrocknet.



3.WOCHE:
NUKLEOPHILE SUBSTITUTION AM GESATTIGTEN C-ATOM

3.1 Veresterung von tert-Butanol mit konz. Salzsaure
(t-Butylchlorid aus t-Butanol)

Literatur: J.F.Norris und A.W.Olmsted, in Organic Synthesis Coll.Vol. I (1937)
p. 144

Ansatz: 18,59 (0,25 mol, 23,5 ml) t-Butanol ; Sdp. 82°C
63 ml (ca. 0,75 mol) konz. HCI (Dichte 1,19)

Arbeitsvorschrift:

t-Butanol und Salzséure werden in einem Scheidetrichter zusammen gegeben. Man
schuttelt einige Minuten sehr stark durch, 1aRt dann nach 10 - 15 min die untere
Schicht ab und wéscht die obere mit ca 10 ml eiskalter ca. 5-proz. Natriumbicarbonat-
Losung. Vorsicht CO2-Entwicklung!! Die wélrige Phase darf nicht mehr sauer
reagieren. Zigig durcharbeiten, das Produkt hydrolysiert im alkalischen Medium, wenn
auch langsam. Die Waschflussigkeit wird moglichst vollstandig abgelassen und dann
wird sofort zur Trocknung mit gepulvertem CaCl2 durchgeschdttelt (in Portionen
zugeben). Anschliefend wird vom Trockenmittel abfiltriert und tber eine Kolonne
destilliert. Die Fraktion mit dem Sdp. 49,5 - 52°C wird abgegeben. Bei richtiger
Arbeitsweise ist das Produkt frei von Salzséure (tber die Flussigkeit in der Flasche
gehaltenes feuchtes pH-Papier darf nicht sofort gerttet werden). Wegen Entfernung
von HCI s.Prép. 2.1.Ausbeute: 17 - 20 g; no?® = 1,3848; Loslichkeit in Wasser bei 25°C
ca. 0,1 %.

Ungerade Platznummern: Von dem Produkt wird ein IR-Spektrum angefertigt und auf
Identitat mit Literaturspektren tberprift.

3.3 Wahlpréaparate

3.3.1 Nitrilsynthese nach Kolbe

(p-Chlorbenzylcyanid aus p-Chlorbenzylchlorid)
Literatur: Organikum, 21. Aufl., S. 256

Ansatz: 32,2 g (0,2 mol) p-Chlorbenzylchlorid
12,3 g (0,25 mol) NaCN, fein pulverisiert und trocken
50 ml Triethylenglykol

Apparatur: 250 ml-Dreihalskolben mit Rihrer, RuckfluBkihler und Innenthermometer.
Spater: Scheidetrichter und dann Vakuumdestillationsapparatur.

Arbeiten im Abzgg! Grol3e Vorsicht!!




Arbeitsvorschrift: s. Organikum, Variante B 2.2

In der Reaktionsapparatur werden Triethylenglykol, p-Chlorbenzylchlorid und
Natriumcyanid unter gutem Rihren vorsichtig erhitzt. Die Reaktion ist stark exotherm.
Man steigert die Temperatur langsam (ca. 30 min) auf 100°C und rlhrt bei dieser
Temperatur noch 30 min. Die Reaktionsmischung wird dann in 250 ml Wasser gegeben
und 4 mal mit je 50 ml Essigester extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden ihrerseits
mit 25 - 40 ml Wasser gewaschen, danach iber CaClz getrocknet und destilliert. Dabei
wird zundchst der Essigester bei Normaldruck und dann das p-Chlorbenzylcyanid im
Vakuum destilliert.

Ausbeute: ca. 24 g (80 % d.Th.); Sdp.12 = 139°C; Schmp. 32°C

Alle cyanidhaltigen Ruckstande (auch walrige Losungen!) werden zur Beseitigung von CN- zuerst mit 20
ml Wasser gespult (Waschflussigkeiten sammeln) und anschliefend mit ca 30 ml FeSO4-Lésung (vorher
durch Sodazugabe leicht alkalisiert) gesptilt. Die Waschflussigkeiten werden vereinigt und dann in den
Abfallkibel Gberfuhrt.

Gerade Platznummern: Von dem Produkt wird ein IR-Spektrum angefertigt und die
Banden zwischen 4000 und 1400 cm™ interpretiert.

3.3.2 Dibenzylsulfid

Literatur: Tietze-Eicher, Reaktionen und Synthesen, S.71, 2. Auflage

Zu einer Losung von 26.5 g (0,11 mol) Natriumsulfidnonahydrat in 20 ml Wasser gibt
man 7 ml Methanol und anschlieBend unter Rihren tropfenweise 18,9 g (0,15 mol)
Benzylchlorid (Vorsicht!). Nach beendeter Zugabe wird 5 h unter Riickflu}
gekocht.Die Reaktionsldsung giel3t man unter kréftigem Ruhren in 100 ml Eiswasser,
filtriert die ausgefallenen Kristalle ab, wascht mit Wasser und trocknet im Exsikkator
(CaCly). Es werden 15 g (93 %) des Sulfids vom Schmp. 47°C erhalten.

Von dem Produkt wird ein IR-Spektrum angefertigt und die Banden zwischen 4000
und 1400 cm interpretiert.

3.4 Handversuche

3.4.1 Triethylbenzylammoniumchlorid

Ansatz: 1,4 ml (ca. 1,0 g; ca. 0,010 mol) Triethylamin
1,5ml (ca. 1,6 g; ca. 0,013 mol) Benzylchlorid
4 ml Acetonitril

Aceton

Amin und Halogenid werden getrennt in je 2 ml Acetonitril geldst und dann in einem
Reagenzglas vereinigt. Das Reagenzglas wird 2 - 3 Stdn. lang im Heizbad (welches im
Dauerversuchsraum bereits aus der 2. Woche aufgebaut steht, ordentlich
beschriftet) auf 70 °C erwarmt. Die Reaktionsmischung wird abgekihlt und mit etwa
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der gleichen Menge an Aceton versetzt. Sollten nicht sofort Kristalle ausfallen, so wird
angeimpft. Zur Vervollstandigung der Kristallisation wird ca. 15 min im Eisbad unter
gelegentlichem Umschwenken gekihlt. Dann wird abgesaugt und dreimal mit kaltem
Aceton gewaschen.
Umkristallisieren ist nicht notig.

Das Praparat wird spater als Phasentransfer-
katalysator gebraucht (fur Versuch 5.3.2).

Ausbeute an lufttrockenem Deshalb 0.5 g zuriickbehalten.

Produkt: 1,6 - 2 g (70 - 90 %).
Schmelzpunkt: 185°C (Zers.)

Von dem Produkt wird ein IR-Spektrum angefertigt und mit der Literatur verglichen

3.4.2 Alkalische Hydrolyse von t-Butylchlorid

Ein halbes NaOH-Platzchen wird im Reagenzglas in Wasser gelost und die Losung mit
Phenolphthalein angefarbt. Man gibt etwas t-Butylchlorid zu und erhitzt bis zur
Entfarbung. Mit Silbernitrat lassen sich die Chlorid-lonen nachweisen. Was gilt es
dabei zu beachten?
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4. WOCHE: ELIMINIERUNGSREAKTIONEN

4.2 Dehydratisierung eines Alkohols mit Phosphorsaure
(Cyclohexen aus Cyclohexanol)

Literatur: Organikum 21. Aufl., S. 275

Ansatz: 50 g (0,50 mol; 53 ml) Cyclohexanol; Schmp. 25°C , Sdp.161°C
30 g (0,25 mol; 18 ml) 85%-ige Phosphorsédure

Apparatur: 100 ml Zweihalskolben mit Tropftrichter und Vigreuxkolonne, auf
welche die NS 14,5-Destillationsapparatur aufgesetzt wird. VVorlage
mit Eis kihlen.

Arbeitsvorschrift:

Der Zweihalskolben der Apparatur wird mit Phosphorséaure beschickt und im Olbad
von 170°C erhitzt. Das Cyclohexanol 1t man innerhalb von 30 min zutropfen (zuerst
kénnen 5 - 10 ml rasch zugegeben werden; ist die Reaktion mit dieser Menge in Gang
gekommen, langsam mit etwa der Geschwindigkeit zutropfen, wie das Cyclohexen
entsteht. Bei zu schneller Zugabe entstehen gefarbte Produkte!). Das Gemisch aus dem
entstandenen Cyclohexen (Sdp. 83°C) und Wasser destilliert ab; zunachst azeotrop bei
72°C, spater bei etwas hoherer Temperatur. Ist alles Cyclohexanol zugetropft, erhoht
man die Badtemperatur innerhalb 20 min noch auf 185 - 190°C; danach sollte der
Siedepunkt auf Uber 90°C gestiegen sein bzw. nichts mehr destillieren. Restliches
Cyclohexen in der Apparatur kann man mit Wasserdampf austreiben, indem man noch
ca. 10 ml Wasser in den Reaktionskolben eintropft.Im Scheidetrichter wird die
organische Schicht des Destillates abgetrennt. Sie wird kurz mit gepulvertem CaCl;
getrocknet und dann fraktioniert. Ausbeute: ca. 30 g; Sdp. 83°C; no?® = 1,4464

Ungerade Platznummern: Von dem Produkt wird ein IR-Spektrum angefertigt und die
Banden zwischen 4000 und 1400 cm™ interpretiert.

Das Cyclohexen wird nach der Kontrolle durch den Assistenten in der
Folgewoche von Studierenden zur Dihydroxylierung weiter genutzt.

4.3.1 Darstellung eines Enolethers : Ethoxycyclohexen

Literatur:  Organikum, 21. Aufl. S. 276 Aber: Statt Hahnaufsatz Vigreuxkolonne
verwenden!

Ansatz: 20,6 g (0,12 mol) Cyclohexanondiethylacetal
0,1 g 85 %ige Phosphorséure)
0,25 g Pyridin

Ausbeute: ca. 14 g, Sdp. 160°C, np?® = 1.4580
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Gerade Platznummern: Von dem Produkt wird ein IR-Spektrum angefertigt und die
Banden zwischen 4000 und 1400 cm™ interpretiert.

4.3.2 Darstellung von Acetylendicarbonsaure-Monokaliumsalz

Literatur: Hunig-Markl-Sauer, Integriertes Organisches Praktikum, Weinheim 1979.
S.150; Organ.Synthesis, Coll.Vol.ll (1943), 10. Hier: Variante NOP

Arbeitsvorschrift:

Im 250 ml-Rundkolben gibt man zur Losung von 180 mmol KOH in 60 ml 95 %igem
Ethanol 36,0 mmol meso-Dibrombernsteinsaure (Schmp. 255°C) und erhitzt 45
Minuten unter Ruckfluf?. Nach dem Abkihlen saugt man ab und wéscht die Salze mit
20 ml Aceton (in kleinen Portionen). Der Feststoff wird auf einem Bogen Filterpapier
ausgebreitet und unter haufigem Umwenden 30 Minuten an der Luft getrocknet. Nach
Feststellung des Gewichtes wird die getrocknete Substanz aus wenig Wasser
umkristallisierert. Nach Trocknen im Vakuumexsikkator (CaCl,) schmelzen die
Kristalle scharf bei 133-134°C. Ausbeute: 69-88 % d.Th.

4.4 Handversuch

A: Verseifung von Ethylmalonsaurediethylester
Lit: Organikum, 21. Aufl., S. 489

In einem Reagenzglas wird 1 g Ethylmalonséurediethylester mit dem gleichen
Volumen 55 % waRriger KOH (ausgestellt!) versetzt und geschittelt. Die anfangs
entstehende Emulsion erstarrt bald zu einer festen Masse von
Kaliumethylmalonsdureester. Beim Erhitzen im Bad auf ca. 100°C setzt die Verseifung
unter starker Selbsterwérmung ein; sie ist kurze Zeit nach dem Verschwinden der
organischen Phase beendet. Man kihlt ab und macht durch tropfenweise Zugabe von
halbkonz. Salzséure sauer. Die relativ gut wasserldsliche Malonséure wird mit 2-3 ml
Ether extrahiert. (Einmalige Extraktion durch Schiitteln und Dekantieren im
Reagenzglas ist naturlich nicht quantitativ, was aber bei diesem Handversuch keine
Rolle spielt). Beim Abdampfen des Ethers (Abzug!) bleibt die rohe Ethylmalonsaure
zurlick. Schmp. 111°C.

B: Decarboxylierung zur Buttersaure
Literatur: Organikum, 21. Aufl., S.491

Nach dem Abdampfen des Ethers wird die zuriickgebliebene Ethylmalonséure in einem
Reagenzglas auf 180°C erhitzt. Man unterbreche die Reaktion, nachdem der
Experimentator (aber bevor der Nachbar) den Geruch der Buttersaure wahrgenommen
hat. Sdp. der Buttersaure 162°C. Reagenzglas dann sofort mit verd. NaOH fullen!
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5. WOCHE:
ADDITIONSREAKTIONEN AN C-C-MEHRFACHBINDUNGEN

5.2 Diels-Alder-Reaktion

(Spaltung von Dicyclopentadien und Herstellung von cis-endo-Methylen-
tetrahydrophthalsaure)

Literatur: O.Diels und K. Alder, Liebigs Ann.Chem. 460 (1928),98

Ansatz: 59 (0,051 mol) Maleinsdureanhydrid ; Schmp. 53°C, 5 g (0,076 mol)
Cyclopentadien ; Sdp. 41°C; wird von Zweiergruppen aus ca. 20 ml
Dicyclopentadien unmittelbar vor Gebrauch hergestellt. Dest. Dien wird
vorubergehend im Kuhlschrank gelagert, es wird alles eingesammelt auch
der Sumpf.

Apparatur: A. 100 ml Rundkolben, Vigreux-Kolonne und NS 14,5,
Destillationsapparatur mit CaCl2-Rohr am VorstoR,
B. 100 ml Rundkolben

A. Thermische Spaltung von Dicyclopentadien zu Cyclopentadien:
Literatur: s. Houben-Weyl, Methoden der organ. Chemie, Bd. V, 1c, (1970) S. 786.

Arbeitsvorschrift:

Das Dicyclopentadien wird in der oben beschriebenen Apparatur in einem Olbad auf
170-200°C Badtemperatur erhitzt. Die Badtemperatur ist so einzustellen, dal? die
Destillationsgeschwindigkeit des abdestillierenden Cyclopentadiens etwa 10 - 15
Tropfen pro min ist. Bei zu schneller Destillation ungeniigende Reinheit des
Cyclopentadiens! Nach etwa einer Stunde sind ca. 15 g iibergegangen (no?° = 1,4449;
nachprifen und protokollieren!). Rasch weiterarbeiten:

B.  Endomethylen-tetrahydrophthalsaure-anhydrid.

Literatur: Organikum, 21. Aufl., S. 318

In einem offenen 100 ml Rundkolben mit lose eingestecktem Thermometer werden 5 g
fein pulverisiertes Maleinséureanhydrid in 5 ml Toluol suspendiert. Man kiihlt auf
10°C ab und fiigt unter kraftigem Umschwenken eine Lésung von 5 g frisch
hergestelltem Cyclopentadien in 5 ml Toluol in Portionen von 1 - 2 ml zu. Nach jeder
Zugabe soll der Kolben wieder auf 10°C abgekihlt werden. Zuletzt wird zur
Vervollstandigung der Reaktion noch 20 min stehen gelassen (Zeit fiir Handversuche).
Zur Ausféllung des Produktes gibt man 50 ml niedrigsiedenden Petrolether innerhalb
von ca. 2 min unter Schiitteln zu. Nach dem Abkiihlen auf 0°C saugt man ab, wéascht
mit 30 ml niedrigsiedendem Petrolether nach und trocknet, indem man unter Umrihren
wenige Minuten lang Luft durch den Filterkuchen saugt. Fir die anschlie}ende
Hydrolyse ist das Produkt rein genug.
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Ausbeute: ca. 6-8 g; Schmp. 164 - 165°C Probe aufheben und den Schmelzpunkt spéter
zusammen mit dem Endprodukt bestimmen.

C. Hydrolyse des Anhydrides zur Dicarbonsaure.

Das Anhydrid wird in einem Erlenmeyer-Kolben in 75 ml Wasser suspendiert und
solange gekocht, bis die organische Phase (die sich voriibergehend z.T. zu einem Ol
verfliissigen kann) verschwunden ist. Dann kiihlt man erst langsam, dann im Eisbad
(oder Kihlschrank tber Nacht) auf 0°C ab. Sollte die Saure nicht gleich
auskristallisieren, reibt man die Kolbenwand in der Losung mit einem Glasstab. Man
filtriert und wascht mit wenig Eiswasser nach.

Ausbeute: praktisch quantitativ; Schmp. 180 - 185°C unter Zersetzung.
Schmelzpunktbestimmung von S&ure und Anhydrid gleichzeitig machen. Dabei
Schmelzpunktapparat auf 155°C vorheizen und relativ rasch hochheizen bis zum
Schmelzen. Dann l&3t man abkihlen, bis beide Substanzen erstarrt sind und wiederholt
die Bestimmung. Beobachtungen protokollieren!

Ungerade Platznummern: vom Anhydrid werden IR-Spektren angefertigt und
interpretiert

5.3 Wahlpréaparate

5.3.1 Addition von Brom an Fumarsaure

(Darstellung von meso-Dibrombernsteinsdure)
Literatur: Organikum, 21. Aufl., S. 299

Ansatz: 17,4 g (0,15 mol) Fumarséure , Schmp. 287°C
65 ml Wasser
8,4 ml = 26,4 g (0,165 mol) Brom !!

Apparatur: 250 ml 3-Halskolben mit RickfluRkihler, Ruhrer, Tropftrichter.

Im Abzug arbeiten !l Brom nicht abwiegen, sondern: MeRzylinder

Arbeitsvorschrift;

Fumarsdure, Wasser und 5 g KBr werden im Kolben unter Rihren zum Sieden erhitzt
(Olbad). (Dieser KBr-Zusatz erhoht die Loslichkeit des Broms und beschleunigt so die
Reaktion. AuBerdem entweicht weniger Brom durch den RickfluRkdhler). Dann wird
das Brom innerhalb 30 min unter weiterem Rihren mit solcher Geschwindigkeit
zugetropft, daR das Gemisch nicht zu heftig siedet. Gegen Ende sollte das Brom wegen
des verwendeten geringen Brom-Uberschusses gerade nicht mehr entfarbt werden.
Nach dem Abkihlen im Eisbad (auf 10°C) fallt ein kristalliner Niederschlag aus, der
abgesaugt und mit wenig Eiswasser gewaschen wird. Rohausbeute ca. 18 g.
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Das rohe Produkt wird aus heilem Wasser umkristallisiert.
Reinausbeute ca. 33 g, Schmp. etwa 257°C. IR-Spektrum!

Der Schmelzpunkt wird im zugeschmolzenen Schmelzpunktsrohr bestimmt,
andernfalls erhebliche Zersetzung bereits vor dem Schmelzen. Man lasse nach der
Schmelzpunktshestimmung die Substanz erstarren und bestimme den Schmelzpunkt
zum zweiten Male.

Vernichtung von Brom?
Da stochiometrische! Mengen eingesetzt werden! ist dieses nicht notig.

Sollte Brom auf die Hand gelangen sofort mit Thiosulfat-L6sung
reduzieren.

Sollten nach einer Reaktion dennoch Reste Brom (oder Jod, Chlor) zu
entfernen sein ist eine verdinnte Losung von Natriummetabisulfit
geeignet. Auch hier ist eine Abschatzung der notwendigen Menge zu
machen. (Redoxgleichungen?)

5.3.2 Addition von Dichlorcarben an eine Doppelbindung

(1,1-Dichlor-2-phenylcyclopropan/Phasentransferreaktion)
Literatur: Organikum, 21. Aufl., S.326

Ansatz: 10,4 g Styrol (0,1 Mol)
15-16 g CHCls
259 NaOH
0,4 g Triethylbenzylammoniumchlorid (TEBA)
(aus Handversuch 3. Woche)

Apparatur: 250 ml Dreihalskolben, unbedingt KPG-RUhrer benutzen
Innenthermometer, Wasserbad/Eisbad

Arbeitsvorschrift;

Die NaOH wird im Kolben vorgelegt und in 25 ml H20 geldst. Dann werden Styrol
und TEBA zugefiigt und alles auf 35 - 40°C erwérmt. Unter starkem Rihren wird das
Chloroform langsam zugetropft. Die Innentemperatur darf 40°C nicht tberschreiten.
(u.U. mit Eis kthlen). AnschlieBend wird unter fortgesetztem Riihren noch 1 Stunde
auf 40°C erwéarmt.Das braunliche Reaktionsgemisch wird mit ca. 100 ml Wasser
verdiinnt und zweimal mit je etwa 30 ml Petrolether extrahiert. Die organische Phase
wird getrocknet (Frage: mit was??) und dann zundchst bei Normaldruck, spater im
Vakuum destilliert.

Kp3-15): 109 - 111°C Ausbeute: 70 - 80 %. IR-Spektrum!
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5.3.3 trans-1,2-Cyclohexandiol

Literatur: Tietze-Eicher, Reaktionen und Synthesen, S.62, 2.Auflage

Zu einer bei 0°C hergestellten Mischung von 180 ml 90 proz. Ameisenséure und 30 ml
30 proz. Wasserstoffperoxid (Vorsicht,atzend! E22) gibt man unter Riihren innerhalb
von 30 min 24,7 g (0,3 mol) Cyclohexen zu. Die Innentemperatur soll hierbei 40-45°C
betragen (Eiskuhlung). AnschlieBend lalt man 1 Stde. bei 40°C und 14 Stdn. bei
Raumtemp. stehen (Abzug). Die Ameisensdure wird i.Vak. weitgehend abgedampft
und der auf 0°C abgekihlte viskose Riickstand des Diols und seiner Ameisenséureester
langsam unter Rihren mit einer eiskalten Losung von 25 g NaOH in 50 ml H20
versetzt (Hydrolyse der bei der Reaktion partiell gebildeten Ameisensaureester des
Diols. Innentemp. maximal 40°C). Man sattigt mit NaCl und extrahiert funfmal mit je
100 ml warmem Essigsdure-ethylester, wéscht die vereinigten organischen Extrakte
mit gesattigter NaCl-Ldsung und trocknet mit Na2SOs. Nach Abdampfen des
Losungsmittels wird aus Essigsaure-ethylester oder Aceton umkristallisiert. Ausbeute:
21,5 g (62 %) Schmp. 105°C. IR-Spektrum!

5.4 Handversuch
Kationische Polymerisation von Styrol mit SnCls

In einem Reagenzglas tropft man zu 5 ml Styrol 2 - 3 Tropfen Zinntetrachlorid. Um die
Reaktion nicht zu heftig werden zu lassen, kihlt man im Eisbad. Nach einiger Zeit
(protokollieren!) wird das Styrol viskos und schlief3lich fest. Reaktionsgleichungen
(Kettenstart, -wachstum) formulieren!
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6.WOCHE: SUBSTITUTIONSREAKTIONEN AN AROMATEN

6.1 Kristallviolett
(Sauer katalysierte Kondensation eines Ketons mit einem Aromaten)
Literatur: Organikum 21. Aufl. S.390; abgeéanderte Vorschrift

Ansatz: 3,03 g (0,025 mol; 3,15 ml) N,N-Dimethylanilin
1,35 g (0,005 mol) 4,4,-Bis-(N,N-dimethylamino)benzophenon (MICHLERS
Keton)
1,43 g (0,0125 mol); 0,85 ml) Phosphoroxychlorid

Gerdte: 100 ml Rundkolben mit CaClz-Rohr; Scheidetrichter; Destillationsapparatur
Arbeitsvorschrift:

Die Mischung der Reaktionspartner wird 1,5 Stdn. lang auf 100-110°C Badtemperatur
erhitzt. Nach dem Abkuhlen (die Schmelze vorher durch Umschwenken in dinner
Schicht auf der Kolbenwand verteilen) werden 50 ml Wasser und 30 ml Chloroform
zugeflgt. Durch etwa 1-minutiges kraftiges Schitteln (mit Stopfen!) wird die
Schmelze vollstandig geldst. Das tiefviolette 2-phasige Gemisch wird in einen
Scheidetrichter Ubergefuhrt und der Reaktionskolben wird noch einmal mit 25 ml
Wasser und 10 ml Chloroform ausgespult. Der Scheidetrichter wird kraftig
durchgeschuttelt und dann wird die organische Phase in einen Schliffkolben
abgelassen. Phasengrenze beim Ablassen durch Abmessen der Volumina in/Ex sowie
Anderung des AusfluRverhaltens beobachtbar. Die wiBrige Phase wird noch 3-mal mit
je 20 ml Chloroform extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden mit ca. 5 g
pulverisiertem CaCl2 getrocknet (gut durchschitteln!). Dann wird abfiltriert und in
einer Destillationsapparatur auf 25-30 ml eingeengt. Die konzentrierte Losung wird
langsam mit dem gleichen VVolumen Ether versetzt, wobei der Farbstoff ausféllt.
Absaugen und mit CHCIs/Ether 1/1 (v/v) waschen. Das gringlanzende Produkt ist
ohne weitere Reinigung geniigend sauber. Es zersetzt sich, bevor es schmilzt.

Ausbeute: Nahezu quantitativ (2 g).

Astheten schlieRen eine Umkristallisa