unterrichtliche Voraussetzungen:

Kenntnis der Nachweismatrix ,,Verhalten von 6 org. Stoffen bei den Nachweisreaktionen*
Typische chemische Eigenschaften wie Loslichkeit sollten am Beispiel mindestens eines Alkohols
(z.Bsp. Ethanol) erarbeitet und als Ursache die funktionelle Gruppe der Alkohole erkannt worden
sein.

Yerhalien von 6 oreanischen * en Machweisreaktionen
A B c D E | F
Test 1 e —
Test 2 ree - - -
Test 3 — = - o
Test 4 — ' — === —
[
-
StofT
Ezzig- Propion-
Propen sdure iure
Stoffgruppe Alkohole Alkansioren
Test 5 Z s e =
Z

Test 6 — [ = ety it



Arbeitsauftrag:

Gegeben sind vier unbekannte Reinstoffe, welche alle zu einer Stoffgruppe gehoren. Es soll
herausgefunden werden, um welche Stoffgruppe es sich dabei handelt und eine Differenzierung der
Vertreter untereinander erarbeitet werden.

Ihnen stehen die Nachweisreagenzien der Tests 1- 4 zur Verfiigung, sowie folgende weitere
Chemikalien: Salzwasser, Wasser und Hexan

Stoff

Test




Es soll nun untersucht werden, welchen Einfluss die Zahl der C-Atome auf die Eigenschaften der
Alkohole Methanol (p.a.), Ethanol (p.a.), 1-Propanol, 1-Butanol und 1-Pentanol hinzugezogen:
Verhalten beim Cernitrat(Test 1)- und Dichromattest(Test 2), Loslichkeit in Salzwasser, Wasser und
Hexan (2ml Alkohol + 2ml Losungsmittel), Lage der Siedetemperaturen und ermittelte molare
Massen. Es werden die in der Tabelle dargestellten Ergebnisse erhalten.

A B C D E
| | | | |
Test 1
Test 2
Test 3 --- ---
Test 4 ---
Loslichkeit in Salzwasser loslich loslich --- --- ---
Loslichkeit in Wasser loslich loslich loslich --- ---
Loslichkeit in Hexan --- loslich loslich loslich loslich
Siedetemperatur °C 65 78 97 117 138
ermittelte molare Masse in  30,6-32,7 44,1-47,4 59,7-61,6 73,4-76,3 88
g/mol

Schlussfolgerungen:

11 Alle Alkohole haben gemeinsame, aber auch unterschiedliche Eigenschaften. Die gemeinsamen
Eigenschaften werden durch die gemeinsame funktionelle Gruppe bedingt, die unterschiedlichen
Eigenschaften durch die unterschiedliche Zahl der C-Atome.

= Alkohole mit niedriger C-Zahl sind gut in Salzwasser, polaren Wasser und schlecht im unpolaren
Hexan 16slich. Alkohole mit mehr als drei C-Atomen in ihrem Molekiilen sind wasserunldslich.

= Es wird deutlich, dass die Molekiilgroe von Alkohol 1 zu Alkohol 5 kontinuierlich zunimmt..
Dies erfolgt parallel zur abnehmenden Polaritét der Alkohole.

1 Die Differenzen in der molaren Masse konnen nicht auf die Zunahme der Zahl der polaren OH-
Gruppen in den Molekiilen zuriickgefiihrt werden, sondern miissen auf der Zunahme von unpola-
ren CH,-Gruppen in den Molekiilen beruhen.

0 Mit jeder hinzukommenden CH,-Gruppe steigt die Siedetemperatur um ca. 20 Grad an (Ausnah-
me Methanol-Ethanol).

0 Erweiterungsmoglichkeit: Nutzung eines 13C—NMR—Spektrums

Alle Alkohole ergeben ein exponiertes Signal im ?C-NMR-Spektrum und eine jeweils unter-
schiedliche Zahl an Signalen im Bereich der CH3/CH,-Gruppen.



Definition der homologen Reihe und Erarbeitung von Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen (Harsch, G.; Heimann, R.)

 Stoffe, die eine homologe Reihe bilden, gehoren derselben Stoffklasse
an; sie zeigen weitgehend iibereinstimmende chemische Eigenschaften.
In ihren physikalischen Eigenschaften (z. Bsp. Loslichkeitsverhalten)
zeigen sie einen monotonen Trend, aufgrund dessen sie in einen
Rangfolge eingeordnet werden konnen.

« Molekiile, die eine homologe Reihe bilden, haben gleiche funktionelle
Gruppen, aber unterschiedlich lange Kohlenwasserstoffketten, die sich
von Glied zu Glied um eine CH,-Einheit (Methylengruppe)
unterscheiden.

Harsch, G.; Heimann, R.: Didaktik der Organischen Chemien ach dem PIN-Konzept. -Vom Ordnen der
Phéinomdne zum vernetzten Denken.-



Testverfahren in der Organischen Chemie

Test 1: Dichromattest

Durchfiihrung:
2 ml Dichromatreagenz werden mit 5 Tropfen Probe und 2 Siedesteinchen versetzt. Die Probe
wird 5 Minuten lang in ein siedendes Wasserbad gestellt.

Test 2: Cernitrattest

Durchfiihrung:
1 ml Cemnitratreagenz wird mit 2 ml Wasser verdiinnt. Dann werden 5 Tropfen der Priifsub-
stanz zugesetzt. Es wird gut geschittelt.

Test 3: BTB-Test

Durchfiihrung:
1 ml BTB-Reagenz wird mit 1 ml Probe versetzt. Es wird gut geschiittelt.

Test 4: Rojahntest

Durchfiihrung:

Zu 1 ml Ethanol werden 1 ml der Priifsubstanz und 3 Tropfen Phenolphthaleinlésung gegeben.
Dann wird tropfenweise Natronlauge unter sténdigem Schiitteln zugefiigt, bis eine bleibende
Rosafiirbung eintritt, die auch nach kriftigem Schiitteln erhalten bleibt. Wichtig ist, da8 nur
soviel Natronlauge zugetropft wird, daB der Indikator gerade umschligt.

Das Reagenzglas mit der Losung wird nun ins 40 °C warme Wasserbad gestellt. Es wird nach
jeder Minute kurz aus dem Wasserbad genommen und geschiittelt. Tritt eine Entfiirbung ein,
wird der Versuch abgebrochen, ansonsten wird maximal 10 Minuten lang beobachtet.

Test 5: Iodoformtest

Durchfiihrung:

0,5 ml der Priifsubstanz werden mit. 1 ml IodIdsung und 1 ml Natronlauge versetzt. Es wird gut
geschiittelt. Ist der Ansatz noch braun gefiirbt, wird ohne Verzogerung weitere Natronlauge in
1 ml-Portionen zugefiigt und jedesmal geschiittelt, bis schlieBlich Gelbfiirbung eintritt. Dann
wird 5 Minuten lang beobachtet. Es wird auch auf Geruch gepriift.

Test 6: Eisenchloridtest
Durchfiihrung:
Zu 10 Tropfen Probe werden 2 Tropfen Phenolphthalein und dann tropfenweise unter Schiit-

" teln Natronlauge bis zur Rosafiirbung hinzugefiigt. AnschlieBend wird die Losung ohne Verzs-
gerung durch tropfenweise Zugabe von Salzsiure entfirbt. Wenn sich die Losung erwarmt hat,
muB sie auf Raumtemperatur abgekiihit werden.

Nun werden 2 Tropfen Eisenchloridlésung und 1,5 ml Amylalkohol zugesetzt. Das mit einem
Stopfen verschlossene Reagenzglas wird 5 Sekunden lang kriftig geschiittelt. Es wird gewar-
tet, bis sich 2 Phasen ausbilden.

Hinweise:

- v.a. auf Farben und Niederschldge/Triibungen achten

- genau beobachten und alles protokollieren (Buntstifte benutzen)

- genau die Versuchsvorschriften einhalten




Bestimmung der molaren Masse
und Erarbeitung der Molekiilformeln

Um Informationen iiber den molekularen
Aufbau der vier Alkohole zu erhalten,
wird zuniichst ihre molare Masse bestimmt.
Eine ausfiihrlichere Beschreibung dieser
Methode und Hinweise zur Reinigung der
Apparatur fiir wiederholte Messungen sind
in /2/ zu finden.

Experimentieranleitung

Gerite (s. Abb. 1)

Hebebiihne; Magnetriihrer; Becherglas(2 1,
weite Form, mit Alufolie seitlich umwik-
kelt, mit Riihrbarren und Thermometer);

Abb. 1: Apparatur fur die Bestmmung der mola-

ren Masse

1 = Becherglas, 2 = Zweihalskolben, 3 = Gummi-
stopfen, 4 = Gummuschlauch, 5 = Glasrohr, 6 =

Gewinderohr mit Schraubverbindungskappe

Jurchfiihrung der Messung
Die Versuchsapparatur wird entspre-
chend der Abbildung aufgebaut; der Kol-
benprober wird aber noch nicht ange-
schlossen. In das Becherglas wird soviel
vorgewidrmtes Wasser eingefiillt, dass
das Wasser gerade den Schliff des seitli-
chen Rundkolbenhalses erreicht. (Gege-
benenfalls muss der Rundkolben an Hals
und Gummistopfen geklammert werden,
damit er tief genug eintaucht.) Das Be-
cherglas wird oben um die beiden Rund-
kolbenhilse herum mit Alufolie abge-
deckt, ohne dass die Folie ins Wasser
ragt. Es ist absolut notwendig, dass die
Schraubverbindungskappe (6) bis zum
oberen Rand mit Alufolie umwickelt ist.
Ansonsten werden bei einigen Stoffen
schlechte Ergebnisse erhalten, da sich
fliissiger Stoff in der Kappe ablagert.
Nun wird das (vorgeheizte!) Wasser bei
voller Heizleistung des Magnetriihrers
zum Sieden gebracht. Wenn es konstant
siedet, wird die Verbindung zum Kol-
benprober hergestellt. Es darf innerhalb
von 2 Minuten zu keiner Volumenzu-
nahme kommen. ansonsten muss der
Kolbenprober kurz von der Apparatur
abgeldstund die iiberschiissige Luft her-
wsgedriickt werden.
Mit der Hamiltonspritze wird das einzu-

Tabelle 2: Molare Masse von vier aufeinanderfolgenden Alkcholen der homologen Reihe

Zweihalskolben (500 ml, NS 29 und NS
14,5); Gummistopfen passend zu NS 29
mit Glasrohr (ca. 8 cm lang; Achtung! Das
Glasrohr darf héchstens 0,5 cm in den
Kolben hineinragen, sonst Kondensations-
gefahr!); Gummischlauch (18 cm) mit
Glasrohr (20 cm) und kurzem Gummi-
stiick zum Ansetzen des Kolbenprobers;
Gewinderohr (NS 14/23) mit Schraubver-
bindungskappe (GL 14) und Septum; Ha-
miltonspritze (250 pl); Waage (Genauig-
keit 0,001 g); Uhr.

setzende Volumen an Probestoff abge-
messen. Im Fall von Methanol, Ethanol
und 1-Propanol werden 100 pl einge-
setzt, im Fall von 1-Butanol 150 pl.
Zunichst wird mehr Probestoff aufgezo-
gen, als dem abzumessenden Volumen
entspricht. Das Aufziehen muss lang-
sam erfolgen. Dann wird die Spritze um
180 ° gedreht. Kleine Luftblasen steigen
(gef. nach Klopfen an die Spritze) nach
oben und konnen herausgedriickt wer-
den. Nun wird das exakte Volumen ein-
gestellt. Bevor mit der Spritze das Sep-
tum durchstochen wird, kann wieder
wenig Luft eingezogen werden, um das
vorzeitige Auslaufen der Spritze zu ver-
hindern. Es passiert niimlich leicht, dass
beim Aufsetzen der Spritze auf das Sep-
tum ein kleiner Fliissigkeitstropfen aus-
tritt. Die Technik muss dann aber auch
zur Bestimmung der eingesetzten Masse
angewendet werden.

« Die Fliissigkeit wird mit einem kréftigen

Schub in den Zweihalskolben gedriickt.
Das Gasvolumen wird arn Kolbenprober
abgelesen, sobald keine weitere Volu-
meninderung mehr stattfindet. Die Sprit-
ze bleibt bis zum Ende der Messung im
Septum.

¢ Zur Bestimmung der eingesetzten Mas-

se an Probestoff wird das fiir die vorhe-
rige Messung verwendete Probevolumen
noch einmal mit der Spritze abgemessen
und in ein Becherglas, das auf einer
Waage steht, gespritzt. Es wird der Mit-
telwert aus 5 Wigungen gebildet.

Alkohol 1 Alkohol 2 Alkohol 3 Alkohol 4
ermittelte
molare Masse 30,6-32,7 44,1 -474 59,7-61,6 73.4-763
in g/mol
Hinweise

« Vor allem bei Einsatz von 1-Butanol ist|
darauf zu achten, dass die Schraubver-
bindungskappe des seitlichen Runr}kc)l-I
benhalses (6) bis zum oberen Rand mit}'
Alufolie umgeben ist.

« Die Methode liefert atich fiir 1-Pentanol
gute Ergebnisse. Allerdings ist eine ein
fache Reinigung der Apparatur fiir eine
wiederholte Messung hier nicht mdg-

lich J
» Es ist empfehlenswert, die Apparatu
mehrfach aufzubauen, so dass die Mes-
sungen gleichzeitig vorgenommen wer-
den kénnen.
Beispielrechnung fiir Methanol:
Eingesetzt wurden 100 pl Methanol. Die-
se wiegen im Durchschnitt (aus 5 Wiiguny
gen) 0,0790 g und liefern 58.0 ml Metha-
noldampf.
58,0 ml Methanoldampf wiegen 0,0790 91'
24000 ml Methanoldampf wiegen x g ‘
x=327g - M= 133 g/mol

Ergebnisse und ihre Deutung

Die genauen Messergebnisse sind in /2/
beschrieben. Tabelle 2 fasst die Ergebnis-
se zusammen.

Es wird deutlich, dass die MolekiilgroBe
von Alkohol 1 zu Alkohol 4 kontinuierlich
zunimmt. Dies erfolgt parallel zur abneh-
menden Polaritit der Alkohole. Die Diffe-
renzen in der molaren Masse konnen nicht
auf die Zunahme der Zahl an polaren OH-
Gruppen in den Molekiilen zuriickgefiihrt
werden, sondern miissen auf der Zunahme
von unpolaren CH,-Gruppen in den Mole-

kiilen beruhen. Nun konnen sinnvolle

Strukturvorschldge fiir die Molekiile der
vier homologen Alkohole aufgestellt wer-

den. Zur deren (berpriifung kénnen die

C-NMR Spektren der vier Alkohole hin-

zugezogen werden /1/.

Lieramr

/1/ Harsch, G.; Heimann, R.: Didaktik der Organi-
schen Chemie nach dem PIN-Konzept. - Vom
Ordnen der Phinomene zum vernetzten Den-
ken. - Verlag Vieweg. — Wiesbaden. 1998

2/ Heimann, R.; Harsch, G.: Die Ermittlung der
molaren Massen organischer Fliissigkeiten un-
ter einheitlichen Bedingungen. - Chemkon (zur
Verifientlichung angenommen)



Moderne Analysemethoden
Regeln zur Auswertung der Spektren

'*C-NMR-Spektroskopie
- Voraussetzung: Probe enthiilt Reinstoff
- Jedes C-Atom im Molekiil liefert 1 Signal.

- Aquivalente (gleich substituierte) C-Atome
liefern ein gemeinsames Signal.

Zuordnungsregeln

Spektral- Mogliche Strukturelemente
3-40 ppm ““CHZ— “‘“CH:;
49—75 ppm I
165-185 ppm 0




Methanal
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