Organisch-chemisches Praktikum fiir Studierende des Lehramts

WS 08/09
Praktikumsleitung: Dr. Reil} Assistent: Beate Abé

Name: Sarah Henkel Datum: 27.11.2008
Gruppe 6: Alkohole

Versuch: Oxidation der Propanole

Zeitbedarf

Vorbereitung: 15 Minuten
Durchfiihrung: 20 Minuten pro Destillation + Nachweis

Nachbereitung: 10 Minuten
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Chemikalien
Tab. 1: Verwendete Chemikalien.
Eingesetzte Menge R-Satze S-Satze Gefahren- | Schuleinsatz
Stoffe symbol
1-Propanol 1mL 11-41-67 2-7-16-24-26- | F, Xi S

39
2-Propanol 1mL 11-36-67 2-7-16-24/25- | F, Xi S

26
Kaliumdichro- 0,29 49-46-21-25- | 53-45-60-61 T+ N LV
mat 26-37/38-41-

43-50/53

Schwefelsdure 10 mL 35 26-30-45 C Sl
konz.
Dest. Wasser 5mL - - - Sl

Gerate

e Y-Stick

e Rundkolben (10 mL)

e Alkohol-Thermometer

e Kileines U-Rohr

e Saugrohrchen

e 3 Quickfithiulsen

e Olbad

e Magnetrihrer mit Ruhrfisch

e Siedesteine




Aufbau

Abb. 1: Versuchsaufbau.

Durchfihrung

Fur die Herstellung der schwefelsauren Dichromat-Ldsung werden 0,2 g Kaliumdichromat
abgewogen und in 10 mL Wasser und 1 mL konzentrierter Schwefelsdure gelst.

Zunéchst werden in den Rundkolben ein paar Siedesteine gegeben. Dann werden 4 mL ge-
kihlte schwefelsaure Dichromat-L6sung dazu gegeben und anschliefend 1 mL des jeweiligen
Alkohols. Dann wird der Rundkolben kurz geschwenkt und an der Apparatur befestigt. Das
ReaktionsgefaR wird in das Olbad gebracht, um es zu erhitzen. Da das Destillat einen relativ
weiten Weg zurlickzulegen hat (im Vergleich zum Volumen, das eingesetzt wird), empfiehlt
es sich, die Apparatur mit Alufolie einzupacken. Diese speichert die Hitze auch in den oberen
Teilen der Apparatur. Durch leichtes Neigen der gesamten Apparatur (oder Verwenden eines
schrdgen U-Rohrs) gelangt das Destillat besser in das Saugréhrchen. Sobald alle organische
Sub-stanz berdestilliert ist, wird die Destillation beendet. Das Destillat wird dann auf unter-
schiedliche Weise untersucht. Es wird der DNPH-Test, die Fehling-Probe und die Wasserlds-
lichkeit durchgefihrt.

Beobachtung

Zunachst dauerte es sehr lange bis der erste Tropfen tberging, doch letztendlich dauerte die

Destillation nur 20 Minuten. Die Farbe des Reaktionsgemisches veranderte sich wéhrend der



Destillation von gelb ber griin nach blau. Bei etwa 45 °C begann das Reaktionsgemisch zu
sieden. Bei der Reaktion mit 1-Propanol ging bei 90 °C der erste Tropfen ins Destillat tber,
bei 2-Propanol bei 82 °C. Es ergab sich auch nur sehr wenig Destillat, sodass die Wasserlds-
lichkeit bei 1-Propanol mit nur sehr wenig Destillat durchgefiihrt werden konnte und bei 2-
Propanol fast gar nicht moglich war. Der DNPH-Test war bei beiden Destillaten positiv, die

Fehling-Probe jedoch nur beim 1-Propanol in sehr groRer Verdunnung positiv.

Abb. 2: DNPH-Test bei 1-Propanol. Abb. 3: Fehling-Probe bei 1-Propanol.

Abb. 4: Fehling-Probe verdiinnt bei 1-Propanol. Abb. 5: Wasserldslichkeit von 1-Propanol.

Abb. 6: DNPH-Test bei 2-Propanol. Abb. 7: Fehling-Probe bei 2-Propanol.



Entsorgung

Die organischen Abfalle werden in den Behalter flr organische Losungsmittel gegeben. Reste
von schwefelsaurer Kaliumdichromat-Losung werden neutral in den Behalter fir Schwerme-

tallabfalle gegeben.

Fachliche Auswertung der Versuchsergebnisse

Dieser Versuch beschaftigt sich mit Carbonylverbindungen. Die allgemeine Formel fiir die

Carbonylgruppe ist:

R18+ 6\‘
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Da der Sauerstoff der Carbonyl-Verbindung eine grofiere Elektronegativitat aufweist als das
Kohlenstoffatom, ist diese Verbindung reaktiver als eine ganz normale C=C-Doppelbindung.
Die Elektronendichte am Sauerstoff ist stark erhéht und damit am Kohlenstoff so sehr verrin-
gert, dass dies ein guter Angriffspunkt fur Elektrophile ist. Bei der Stoffklasse der Carbonyle
wird unterschieden zwischen Aldehyden und Ketonen. Ein Aldehyd liegt dann vor, wenn
mindestens einer der beiden Reste ein Wasserstoffatom ist. Das einfachste Aldehyd ist Form-
aldehyd (Methanal), das durch Oxidation von Methanol entsteht.
Ho s
=0
H
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Der Name Aldehyde kommt vom Dehydrieren der Alkohole (,,Alkohol dehydrogenatus®). Fiir
die systematische Bezeichnung wird hinter den Namen der zugrunde liegenden Kohlenwas-
serstoffe die Endung —al angehéngt. Soll die Aldehydgruppe besonders hervorgehoben wer-
den, so kann —carbaldehyl als Nachsilbe oder Formyl- als Vorsilbe eingesetzt werden.
Aldehyde entstehen bei der Oxidation von primaren Alkoholen unter milden Bindungen. Bei
scharferen Bedingungen wird das Aldehyd sofort zur Carbonséure weiteroxidiert. Wenn eine
Reaktion direkt beim Aldehyd gestoppt werden soll und das Aldehyd nicht zur Carbonsdure
weiteroxidieren soll, dann muss diese Weiteroxidation verhindert werden, indem das meist
leichtfliichtige Aldehyd schnell abdestilliert wird.



Bei Ketonen sind beide Reste Kohlenstoffverbindungen. Sie entstehen bei der Oxidation von
sekundéren Alkoholen. Das einfachste Keton ist Aceton. Bei diesem hangen zwei Methyl-
gruppen an der Carbonylgruppe. Bei der Namensgebung der Ketone wird die Endung —on an
den Namen der Kohlenstoff-Verbindung angehangt.

Tertidare Alkohole lassen sich nicht oxidieren.

Die Abbildungen 9 — 13 zeigen die Oxidationsschritte von 1-Propanol tber Propanal zur Pro-
pionsaure. In den Abbildungen 14 — 15 ist dann die Oxidation von 2-Propanol zu Propanon
(Aceton) zu sehen. Primare Alkohole werden folglich zundchst zum Aldehyd oxidiert und
anschlieRend erfolgt die Weiteroxidation zur Carbonséure. Bei sekundaren Alkoholen kommt

es lediglich zu einer Oxidation zum Keton. Das Keton kann nicht weiter oxidiert werden.

Zur Oxidation wurde schwefelsaure Kaliumdichromat-Ldsung verwendet. Durch die Zugabe
von Schwefelsdure zu Kaliumdichromat entsteht zundchst das Dimer der Chromséaure. In

wassriger Losung wird das Monomer gebildet.
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Abb. 8: Darstellung der Chromséure aus Dichromat und Schwefelséure.

Zundchst greift 1-Propanol in einer Kondensationsreaktion an der Chromsdure an. Es wird
Wasser abgespalten. Dieser Angriff ist mdglich, da die Sauerstoffatome durch ihre hohe
Elektronegativitat die Elektronendichte am Chromatom verringern. Der Sauerstoff des Alko-
hols hat zwei freie Elektronenpaare und kann mit einem von diesen an die Chromsdure bin-
den.
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1-Propanol Chromsaure Chromsaurepropylester

Abb. 9: Bildung des Chromséurepropylesters.



AnschlieBend entzieht ein Wassermolekiil dem Chromsaureethylester als milde Base ein Pro-
ton. Es kommt dadurch zur Eliminierung des Wasserstoffatoms, sodass eine Doppelbindung
zwischen dem Kohlenstoffatom und dem zuvor an das Chromatom gebundenen Sauerstoff-
atom ausgebildet wird. Bei dieser Reaktion entsteht das Aldehyd (Propanal), das sofort zu

Carbonsaure weiteroxidiert wird.
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Abb. 10: Oxidation zum Propanal.

In diesem Versuch soll eigentlich durch die Verwendung von schwefelsaurer Kaliumdichro-
mat-Losung keine Oxidation zur Carbonsdure stattfinden. Dies kann jedoch durch das anwe-
sende Wasser nicht ausgeschlossen werden. Fir die Weiteroxidation muss das Propanal erst
hydratisiert werden, damit eine Hydroxyl-gruppe als funktionelle Gruppe vorliegt. Bei der
Hydratisierung lagert sich das Wassermolekll an das Kohlenstoffatom mit der Doppelbin-
dung zum Sauerstoffatom an und zugleich wird die Doppelbindung in eine Einfachbindung
umgewandelt. Das entstandene Oxonium-lon wird durch Tautomerie regeneriert. Es entsteht

ein Diol.
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Abb. 11: Hydratisierung des Propanals zum 1,3-Propandiol.

Das Diol kann durch die Hydroxylgruppen wiederum an der Chromséure angreifen und einen

Chromséureester bilden. Als Abspaltungsprodukt entsteht auch hier Wasser.
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Abb. 12: Bildung des Chromséuresters.

Durch eine weitere Deprotonierung durch das Wassermolekil wird erneut eine Doppelbin-

dung ausgebildet und die Chrom-Verbindung abgespalten.
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Abb. 13: Oxidation zur Propionséure.

Bei der Oxidation des sekundaren Alkohols (2-Propanol) zum Keton (Propanon) greift zu-
néchst auch die Hydroxylgruppe des 2-Propanols am Chromatom der Chromséure an, wo-

durch im Folgenden Wasser abgespalten wird.

2-Propanol Chromsaure Chromsauredimethylester

Abb. 14: Bildung des Chromsduredimethylesters.

Danach wirkt das angreifende Wasser wiederum als milde Base und entzieht dem Chromsau-
redimethylester das Proton, das an dem Kohlenstoffatom héangt, an das die beiden Methyl-
gruppen gebunden sind. Neben H3O" entsteht Propanon und die vorherige Chrom(VI)-

Verbindung wird zu einer Chrom(IV)-Verbindung reduziert.
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Abb. 15:; Oxidation zum Propanon.

An dieser Stelle ist die Oxidation beendet, da kein Wasserstoffatom mehr an das mittlere
Kohlenstoffatom gebunden ist. Propanon kann nicht weiter zur Carbonsdure oxidiert werden.

Die folgende Tabelle zeigt zusammenfassend die Ergebnisse bei den unterschiedlichen Test
auf Aldehyde und Ketone.

Tab. 2: Zusammenfassung der Testergebnisse.

Oxidation von 1-Propanol

Oxidation von 2-Propanol

DNPH-Test + +
Fehling-Probe + -
Wasserloslichkeit +/- Konnte nicht durchgefuhrt

werden

Der DNPH-Test ist bei beiden Produkten positiv ausgefallen. Mit dem DNPH-Test kdnnen
Aldehyde, Ketone und Acetale nachgewiesen werden. Da bei der Oxidation des primaren Al-
kohols ein Aldehyd und bei der Oxidation des sekundaren Alkohols ein Keton entstanden ist,
ist dieser Test bei beiden Oxidationsprodukten positiv. Beides Mal ist ein gelber Niederschlag
zu sehen.

Mit der Fehling-Probe kdnnen Aldehyde von Ketonen unterschieden werden, da nur bei Al-
dehyden eine Rotfarbung eintritt. Dieser Test liefert das Ergebnis, dass bei der Oxidation von
1-Propanol wirklich ein Aldehyd entstanden ist. Weiterhin kann daraus geschlossen werden,
dass die Weiteroxidation zur Carbonséure nicht vollstandig abgelaufen ist.

Da bei beiden Destillationen nur sehr wenig Destillat vorhanden war, konnte dieser Test bei
1-Propanol mit nur sehr wenig Probeldsung durchgefiihrt werden. Bei 2-Propanol hat die Pro-
benldsung nicht mehr gereicht. Theoretisch hatte es dort aber zu einer Mischbarkeit mit Was-
ser kommen sollen, da Aceton mit Wasser mischbar ist. Bei dem Oxidationsprodukt von 1-

Propanol schien es zundchst zwei Phasen zu geben. Nach dem Schiitteln waren diese aber




wieder verschwunden, sodass darauf geschlossen werden kann, dass nur eine bestimmte Men-

ge in Wasser loslich ist.

Methodisch-Didaktische Analyse

1 Einordnung

Das Themengebiet der Alkohole wird laut Lehrplan im zweiten Halbjahr der Jahrgangstufe 10
durchgefiihrt. In der Jahrgangstufe 11 wird dann genauer auf die Reaktionen von priméren,
sekundaren und tertidren Alkoholen eingegangen. Anhand dieses Versuchs kann die Redox-
chemie in der Organik verdeutlicht werden. Die Schiler kénnen das Bestimmen der Oxidati-
onszahlen noch einmal Gben und mithilfe dieses Versuches auch anwenden. Weiterhin wird
der Unterschied zwischen priméren und sekundéren Alkoholen in Bezug auf die Oxidation

auch in der Praxis deutlich.

2 Aufwand

Der Aufwand fiir diesen Versuch sollte eigentlich relativ gering sein, wenn man eine kleine
Apparatur mit kurzen Wegen zur Verfugung hat und mit einer grof3eren Vorlage arbeitet. Al-
lerdings dauert alleine die Destillation schon 20 Minuten, von daher ist der Versuch schon
sehr zeitintensiv und sollte wenn tberhaupt in einem Leistungskurs durchgefuhrt werden, da
ein LK mehr Chemiestunden in der Woche hat. Die Apparaturen sollten schon vom Lehrer
aufgebaut sein oder alles soweit vorbereitet sein, dass der Aufbau schnell durchzufiihren ist

(jede Gruppe hat alle Materialien und weil3 schon vorher, wie die Apparatur auszusehen hat).

3 Durchfuhrung

Der Versuch darf aufgrund der verwendeten schwefelsauren Dichromat-Ldsung nicht komp-
lett als Schilerversuch durchgefiihrt werden. Insofern ist nur eine gemeinsame Durchfiihrung
von Lehrer und Schiulern moéglich. Der Lehrer muss den Schilern die Dichromat-Ldsung in
das Reaktionsgefal? geben und muss auch am Ende die Entsorgung des Riickstandes vorneh-
men. Die Entsorgung kann zeitgleich mit den Nachweisen, die die Schiler selbst durchfiihren
sollen, stattfinden. Es ist sinnvoll, die Nachweise unter den Schulern aufzuteilen, sodass im-
mer nur eine Gruppe einen Test durchfiihrt. Ebenfalls sollte jede Schilergruppe nur eine Des-
tillation durchftihren. In der Zwischenzeit, wenn die Destillation ablduft, kann der Lehrer ei-
nen Theorieteil einschieben, indem die Schiiler schon Vorlberlegungen in Bezug auf das

Reaktionsprodukt treffen.
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