Kernbromierung von Toluol

CcT

35.3
Material Entfernungsstab fir Rihrstdbchen  35680.03 1
H-FuB3 “PASS” 02009.55 1 MeBzylinder, 25 ml 36627.00 2
Stativstange, /= 600 mm 02037.00 2 Becherglas, 400 ml, nidrige Form 36014.00 1
Bunsenstativ, h= 750 mm 37694.00 1 Sicherheitsflasche mit Manometer  34170.88 1
Doppelmuffe 37697.00 3 Wasserstrahlpumpe, Kunststoff 02728.00 1
Universalklemme 37715.00 3 Trichter, do =55 mm 34457.00 1
Labor-Hebebihne, 200 x 230 mm 02074.01 1 Reagenzglaser 16/160 mm,2 aus  37656.10 1
Rundkolben, 100 ml, 3-Hals, GL 35677.15 1 Reagenzglasgestell 37686.00 1
VerschluBkappen GL 25, 2 aus 41221.03 1 Pasteurpipetten, 2 aus 36590.00 1
Liebigkuhler mit Aufsatz, GL 18/8 35817.15 1 Gummihutchen, 2 aus 39275.03 1
Tropftrichter, 50 ml, GL 18 35853.15 1 Bromfiller 45100.00 1
Rundkolben, 50 ml, GL 25/12 35840.15 5 Gummihandschuhe, Gr. 10, 1 Paar 39324.00 1
Destilliervorlage fiir 4 Kolben, GL 25/1235869.15 1 Teclubrenner fir Erdgas 32171.05 1
Kristallisierschale, 500 mi 36245.00 1 Sicherheitsgasschlauch 39281.10 1
Laborthermometer mit Anzinder fur Erd- und Flissiggas 38874.00 1
Tauchschatft, -10...250°C 38061.01 1 Schlauchschellen, d=12..20mm  40995.00 2
Magnetriihrer mit Heizplatte Schlauchschellen, d=8...12 mm, 2 St. 40996.00 2
und Thermometeranschiuf3 35711.93 1 Loffel mit Spatelstiel, Edelstahl 33398.00 1
Magnetrihrstabchen, 2 aus 35680.02 1 Glasstabe, /=300 mm, 1 aus 64869.03 1

Abb. 1
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Spritzflasche, 500 ml 33931.00 1
Gummischlauch, di=6 mm 39282.00 3
Gummischlauch (Vakuum), di = 6 mm 39286.00 2
Siliconél fir Heizbad, 500 mi 31849.50 1
Dichlormethan, 250 mi 3125525 1
Toluol, 250 ml 30236.25 1
Brom, 50 mi 30046.10 1
Zinkchlorid, trocken, 250 g 31983.25 1
Silbernitrat, 15 g 30222.00 1
Salpetersaure 65%ig, 1000 ml 30213.70 1
Kupfer, Blech, 0,1 mm dick, 100 g 30117.10 1
Wasser, dest., 5 | 31246.81 1

Aluminium-Haushaltsfolie

Sicherheitshinweis

Experimente mit Brom sind stets unter dem Abzug
durchzufiihren. Bromdampfe reizen die Schleimhau-
te und rufen Entziindungen hervor. Flissiges Brom
atzt die Haut.

Brom ist unter Verschlu3 aufzubewahren. Beim Um-
fullen von Brom Handschuhe tragen.

Abb. 2

Erste Hilfe: Betroffene Haut sofort mit viel Wasser
und Ethanol (auch Petroleum, Petroleumbenzin 0.4.
mdglich) spilen. Nach dem Einatmen: Frischluft.
Konzentrierte Sauren sind stark dtzend. Sie zerst6-
ren Haut und Textilien. Beim Verdiinnen erst das
Wasser, dann die Saure (Schutzbrille, Laborkittel,
Handschuhe).

Erste Hilfe: Betroffene Haut, Augen bei gut gedffne-
tem Lidspalt mit viel Wasser griindlich spilen.
Entsorgung: Lésungen mit Wasser verdinnen, neu-
tralisieren (pH 6 - 8) und wegspiilen.

Dichlormethan (Methylenchlorid) ist eine farblose,
wenig wasserlosliche Flussigkeit, die sich an offenen
Flammen und heiBen Oberflachen (>120°C) unter
Bildung reizender, korrosiver Stoffe zersetzt. Entfettung
derHaut. Wirkt bei Aufnahmein niedrigen Konzentration
durch die Erhdhung des Kohlenstoffmonoxidspiegelsim
Blut.

Erste Hilfe: Betroffene Haut mit Wasser und Seife
grundlich waschen. Spritzer in die Augen bei gut
gedffnetem Lidspalt verdunsten lassen (vorsichtig
Blasen) und dann mit Wasser spiilen.
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Nach dem Einatmen: Frischluft.

Entsorgung: Halogenhaltige Verbindungen und Lo6-
sungen werden getrennt von anderen organischen
Substanzen in einem eigenen, gekennzeichneten
Behalter gesammelt.

Losungen, die Schwermetallionen enthalten, in ei-
nem Behalter fur Schwermetallsalzlésungen sam-
meln. Feste Rickstéande, die Schwermetalle bzw.
deren lonen enthalten, werden ebenfalls in diesem
Behalter gesammelt.

Silberhaltige Losungen und Feststoffe werden in
einem eigenen Behalter gesammelt (Aufarbeitung
des Silbers zu Silbemitrat).

Durchfihrung

Um die Reaktion unter Lichtausschlu3 verdaufen zu
lassen, wird der Destillationskolben, soweit er nicht in
das Heizbad eintaucht und der Tropftrichter mit Alumi-
niumhaushaltsfolie umwickelt. Der Destillatkolben wird
zu zu zwei Dritteln mit Dichlormethan gefiillt. Von der
Olive des VakuumvorstoBes flihrt ein Gummischlauch
bis zum Rand eines zu drei Vierteln mit Wasser gefill-
ten Becherglases.

In den Dreihalskolben fillt man dann etwa 40 ml
Toluol und eine Spatelspitze wasserfreies Zinkchlo-
rid. Der Tropftrichter wird mit einer Losung aus 10 ml
Brom und 10 ml Toluol beschickt und der dritte Hals
am Kolben mit einer VerschluBkappe GL25 verse-
hen. Unter Rihren tropft man die Bromlésung lang-
sam zum Kolbeninhalt. Nach dem Einsetzen der
Reaktion stromt ein Gas durch die Apparatur, das
vom Dichlormethan in der Vorlage gewaschen und
vom Wasser im Becherglas absorbiert wird.

Sobald die Reaktion beendet ist, entfernt man den
Tropftrichter vom Dreihalskolben und verschlie3t
diesen Hals ebenfalls mit einer VerschluBBkappe.
Den 50-mi-Rundkolben wechselt man gegen einen
Vorstof3 mit vier 50-ml-Rundkolben und destilliert
das Reaktionsgemisch im Wasserstrahlpumpenva-
kuum.

Einige Tropfen des Destillates werden auf ein aus-
geglihtes Stiick Kupferblech gegeben und iber ei-
ner entleuchteten Brennerflamme erhitzt.

Einen Teil der waBrigen Losung des Becherglases
sauert man in einem Reagenzglas mit verdiinnter
Salpetersaure an und versetzt diesen mit einer wai-
rigen Silbemitratidsung.

Zur Kontrolle wird eine Probe Toluol in einem Rea-
genzglas mit etwas Brom versetzt und durchge-
schittelt.
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Ergebnis

Bereits nach kurzer Zeit setzt eine immer starker
werdende Reaktion ein. Das entstehende Gas lost
sich unter Schlierenbildung im Wasser des Becher-
glases. Aus der angeséauerten Probe falit mit Silber-
nitratidsung ein gelblicher Niederschlag aus.

Die bei der Gasentwicklung eventuell mitgerissenen
Bromdampfe werden im Dichlormethan gelost.

Im Wasserstrahlpumpenvakuum (ca. 20 hPa) destil-
liert eine Fliissigkeit bei 60°C iiber, deren Beilstein-
probe positiv ausfallt.

Das mit Brom versetzte Toluol entfarbt sich mit der
Zeit ebenfalls. Die Reaktion erfolgt jedoch ver-
gleichsweise sehr langsam.

Deutung

Brom wird durch die Lewisséure Zinkchlorid polarisiert
und damit aktiviert. Es kann sich (ber verschiedene
komplexe Zwischenstufen ionisch an den Toluolkem
anlagern. Unter Abspaltung von Bromwasserstoff ent-
steht so ein Bromtoluol, das Produkt einer Kembromie-
rung.

CH; s 5 (Hy
+Br-Br..ZnCl, — Br..Br Zn(l
2 2
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@* Br® — ‘%r bzw.

Br H

EH3 CH,

@,Br
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In Abwesenheit eines Katalysators und unter Licht-
einfluB3 erfolgt dagegen Uber radikalische Zwischen-
stufen eine Seitenketten Bromierung. Uber eine
Veranderung der Reaktionsbedingungen kann die
Reaktion gezielt gesteuert werden.

Merkspruch:

Kalte, Katalysator — Kern (KKK)

Siedehitze, Sonnenlicht — Seitenkette (SSS)
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