Philipps- Universität Marburg                                                                              08.12.08

Name: Thomas Ichter
Organisches Grundpraktikum (LA)

Assistentin: Beate Abé

Organisch- Chemisches Grundpraktikum WS 08/09
Gruppe 4
Kern- und Seitenkettenbromierung von Xylol
Zeitbedarf:

Vorbereitung:    ca. 25 Minuten

Durchführung:   ca. 20 Minuten
Nachbereitung:  ca. 10 Minuten
Chemikalien:

	Chemikalien
	R- Sätze
	S- Sätze
	Gefahrensymbol
	Menge
	Einsatz in der Schule

	o- Xylol,
C8H10
	10- 20/21- 38
	2- 25
	Xn
	5 mL
	Sek. I

	m- Xylol,
C8H10
	10- 20/21- 38
	2- 25
	Xn
	5 mL
	Sek. I

	p- Xylol,
C8H10
	10- 20/21- 38
	2- 25
	Xn
	5 mL
	Sek. I

	Brom,

Br2
	26- 35- 50
	7/9- 26- 45- 61
	T+, N, C
	1,5 g
	LV

	Aluminiumchlorid,
AlCl3
	34
	1/2- 7/8- 28- 45
	C
	15 mg
	Sek. I


Gefahrensymbole:
C: Ätzend; T+: Sehr giftig; Xn: Gesundheitsschädlich; N: Umweltgefährlich
Geräte:
· Reagenzgläser
· Reagenzglasständer

· Spatel

· Pipette

· Stoppuhr

· Overheadprojektor

· Bunsenbrenner

· Dreifuß

· Becherglas
Durchführung:
Kernbromierung:
Es werden 5 mL je 5 mL des m-, o-, und p- Xylols mit je 5 mg Aluminiumchlorid, wasserfrei, versetzt. Anschließend wir eine abgewogene Bromportion von je 1,5 g hinzu gegeben und geschüttelt. Es wird nun mittels einer Stoppuhr die Zeit bis zur Entfärbung der Lösungen gestoppt.

Seitenkettenbromierung:

M-, o-, und p- Xylol werden in je ein Reagenzglas gegeben und im Stoffmengenverhältnis von etwa 4:1 mit Brom versetzt. Es ist wichtig, dass alle drei Aromaten zuvor im Wasserbad auf 50°C erhitzt werden. Die Reaktionsgemische lässt man anschließend über einem Overheadprojektor reagieren. Es wird wiederum die jeweilige Zeit bis zur Entfärbung gestoppt. Es ist darauf zu achten, dass Bromspritzer keinen Schaden verursachen.
Beobachtung:
Bei der Kernbromierung von Xylol ist zu beobachten, dass bei der Lösung mit dem m- Xylol nach etwa 30 Sekunden eine Entfärbung stattgefunden hat. Bei der Lösung mit dem o- Xylol fand nach etwa 60 Sekunden eine „halbe“ Entfärbung statt und bei der mit p- Xylol enthaltenen Lösung fand keine Entfärbung statt.
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Bei der Seitenkettenbromierung fand bei der mit p- Xylol enthaltenen Lösung bereits nach wenigen Sekunden (ca. 10) eine Entfärbung statt, wohingegen sie bei der mit m- Xylol ganz ausblieb. Bei der mit o- Xylol enthaltenen Lösung dauerte es ca. 2 Minuten bis zur Entfärbung. Bei allen Reaktionen kam es bei der Zugabe von Brom zu heftigen Bromspritzern.
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Vermutlich wurde zu viel Brom verwendet, da es eigentlich bei allen insgesamt sechs Durchführungen zur Entfärbung hätte kommen müssen. Es hätten lediglich Unterschiede bei der Reaktionsgeschwindigkeit auftreten müssen.

Entsorgung:
Die Lösungen werden mit Natriumthiosulfat- Lösung versetzt und anschließend neutral in den organischen Lösungsmittelabfallbehälter gegeben.
Fachliche Analyse:
Xylol:
Xylole sind farblose Flüssigkeiten, welche kaum in Wasser löslich sind. Hingegen sind sie in Ethern, Alkoholen und in Aceton gut löslich.

Handelsübliches Xylol besteht aus einem Gemisch der Isomere o- Xylol (20- 25 %), m- Xylol (50- 60 %) und p- Xylol (20- 25%). Auf Grund der dicht beieinander liegenden Siedepunkte erfolgt zumeist keine Isomerentrennung.
Die Dichte der Xylole liegt zwischen 0,86- 0,88 g/cm3 und somit sind sie alle leichter als Wasser.

Xylol wird vorzugsweise aus natürlichen Kohlenwasserstoffen wie Steinkohlenteer und Erdöl gewonnen.

Die Xylole finden als Lösungsmittel Verwendung und dienen zur Herstellung von Kunst- und Klebstoffen. Weil der Flammpunkt von Xylol oberhalb von 21 °C liegt, ist es in der Praxis neben Butylacetat eines der wichtigsten Lösungsmittel für Lacke. 

Bei unseren beiden Versuchen (Kern- und Seitenkettenbromierung von Xylol) wird untersucht unter welchen Bedingungen und Voraussetzungen, welches Isomer bei der elektrophilen Substitution (meta-, ortho- oder para- Xylol) die größte Reaktionsgeschwindigkeit aufweist.
Die KKK- und SSS- Regel:

Die KKK- wie auch die SSS- Regel sind für eine elektrophile aromatische Substitution von wichtiger Bedeutung. KKK steht für „Kälte, Katalysator, Kernsubstitution“. Das heisst, dass bei einer elektrophilen Substitution am aromatischen System relativ niedrige Temperaturen, wie auch ein Katalysator notwendig sind, um bevorzugt die Substitution am Kern (des Aromaten) zu erreichen.
Die SSS- Regel ist das „Gegenstück“ der KKK- Regel und steht für „Sonne, Siedehitze und Seitenkettensubstitution“. Für eine radikalische Substitution an Seitenketten des Systems sind somit energiereiche elektromagnetsiche Wellen und eine relativ hohe Reaktionstemperatur nötig.
Da nun die KKK- und SSS- Regel dargestellt worden sind, ist eindeutig warum wir bei der Kernbromierung Aluminiumchlorid und bei der Seitenkettenbromierung einen Overheadprojektor verwendet haben. Das Aluminiumchlorid diente als Katalysator und der Overheadprojektor als „Sonne“.

Da in dem Protokoll „Bromierung von Phenol“ auf die Substituenten eingegangen wurde, welche eine Substitution in meta-, ortho-, und para- Position begünstigen, und welche Effekte dafür verantwortlich sind, wird an dieser Stelle auf das „Altprotokoll“ verwiesen.

Kernbromierung von Xylol:

Bei einer Kernbromierung von Xylol erwartet man, dass die Reaktionsgeschwindigkeit der elektrophilen Substitution bei m- Xylol am größten ist. Der Grund dafür ist, dass bei m- Xylol drei Zentren mit doppelter Aktivierung (o,o und o,p) und eins ohne Aktivierung (m,m) vorhanden sind. Bei p- und o- Xylol sind vier Zentren mit einfacher Aktivierung (o,m bzw. o,m und p,m) vorhanden.
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Außerdem ist bei m- Xylol die Stabilität des σ- Komplexes am größten.

Seitenkettenbromierung von Xylol:
Wenn man die verschiedenen Xylole unter Lichteinwirkung in der Hitze mit Brom reagieren lässt, so beobachtet man hingegen eine andere Reihenfolge der Reaktionsgeschwindigkeiten, da unter diesen Bedingungen das p- Xylol am schnellsten reagiert. Das p- Xylol reagiert deshalb am schnellsten, weil die Aktivierungsenergie in diesem Fall herabgesetzt worden ist.

Beim Angriff eines Bromradikals entsteht nämlich ein Übergangszustand, bei welchem die Bindung eines Wasserstoffatoms der Methylgruppe gelockert und somit eine Wechselwirkung mit dem Bromradikal vorhanden ist.
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Dadurch ist die Methylgruppe zu einer Methylengruppe mit sp2- Hybridisierung geworden, welche mit dem „Kern“, dem Wasserstoff- und dem Bromatom in Konjugation steht. 
Durch die Delokalisation der Elektronen im Ring entsteht ein Energiegewinn, welcher die Aktivierungsenergie herabsetzt. 
Aus den Grenzformeln von Toluol lässt sich eine negative Ladung in ortho- und in para- Position erkennen, was sich an diesen Stellen bei einer zusätzlich eintretenden Methylgruppe ungünstig auf die Energie auswirkt. 
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Somit ist das m- Xylol das stabilste Isomer. Dies kann man auch mit Hilfe folgender Verbrennungs- und Bildungsenthalpien erkennen, da m- Xylol die geringsten Werte aufweist:
	
	o- Xylol
	m- Xylol
	p- Xylol

	ΔcH (kJ/ mol)
	-4571
	-4557
	-4559

	ΔfH (kJ/ mol)
	19,0
	17,2
	17,9


(Dabei ist ΔcH die Verbrennungs- und ΔfH die Bildungsenthalpie)
Das o- und p- Xylol nicht wie erwartet die gleiche Bildungsenthalpie besitzen, wird durch die räumliche Nähe der beiden Methylgruppen begründet, die zu Abstoßungskräften führt, welche das Molekül destabilisieren.
Da die Aktivierungsenergie bei p- Xylol geringer ist, reagiert es schneller.

Didaktische Analyse:
Der Versuch „Kern- und Seitenkettenbromierung von Xylol“ ist nicht als Schülerversuch geeignet, da Chemikalien verwendet werden, welche ausschließlich von einem Lehrer verwendet werden dürfen. 

Im Lehrplan Chemie ist die elektrophile aromatische Substitution für die 11. Jahrgangsstufe vorgesehen. Dieser Versuch ist von der Theorie her allerdings sehr anspruchsvoll und für die elektrophile Substitution weiterführend, so dass dieser Versuch eher für einen Leistungskurs geeignet ist. 

Der zeitliche Aufwand des Versuches ist sehr groß, da sowohl die Vorbereitung wie auch die Durchführung viel Zeit beanspruchen. Es ist somit unumgänglich diesen Versuch in einer Doppelstunde durchzuführen. Die Durchführung des Versuches ist auch nicht zu unterschätzen, da in der Versuchsanleitung meiner Meinung nach zu große Mengenangaben des Broms angegeben worden sind. Dies ist auch der Grund warum bei meiner Durchführung das Versuchsergebnis nicht ganz das erwünschte gewesen ist.
Fazit:
Der Versuch ist vom theoretischen Hintergrund sehr interessant und anspruchsvoll und somit höchstens für einen Leistungskurs geeignet. Ich würde allerdings auf eine Durchführung des Versuches im Unterricht verzichten, da ich ihn für nicht sehr spektakulär und ansehnlich halte und er einen zu großen zeitlichen Aufwand mit sich bringt.
Literatur:
· Soester Liste Version 2.7

· Schüler Duden „ Chemie- ein Sachlexikon der gesamten Schulchemie“
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