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5-12 Reaktionen von Alkoholen mit Saure

1)@

Arbeitstechniken und Methoden:
Standardverfahren, Destillation im Membranpumpenuak, Wasserdampfdestillation

Geréte: Standardgeréte, "Spinne", Wasserabscheider

Chemikalien:

Teil 1: 1-Pentanol (n-Amylalkohol)(45 g), konz. Schwefels(¥ ml),
Natriumhydrogencarbonat, Natriumsulfat

Teil 2: 2-Methylbutanol-(2) (t-Amylalkohol) (45 g), konz.Schwefelsaure (7 ml),
Natriumsulfat

Warnhinweise:
Das Produkt in Teil 2 ist leicht fliichtig, leichttziindlich und hat einen etwas unangenehmen
Geruch. Die Eigenschaften von konz. Schwefelsaniftes Ihnen bereits bekannt sein.

Ausfiihrung:

Vorarbeiten:
Berechnen Sie vor dem Versuch die Menge an Reaitiasser, die Sie maximal erwarten.
Verwenden Sie einen Wasserabscheider, der dazerghdanensioniert ist.

Teil 1:
In einem 250-ml-Dreihalskolbémit Wasserabscheider und Innenthermometer werBem 4
1-Pentanol und 7 ml konz. Schwefelsaure innig miteder vermischt. Der Wasserabscheider
wird bis zur Nullmarke der Graduierung mit Wassed dariiber hinaus bis zum Uberlauf mit
1-Pentanol beschickt
In der Regel hat der Wasserabscheider keine Gradoge Gehen Sie dann so vor, dass
Sie zunachst mit 10 ml Pentanol versetzen und daiheiner Pipette so viel Wasser
hineingeben, dass das Pentanol gerade bis zum &lifenleicht. Die erhaltene
Phasengrenze im Wasserabscheider ist dann lhremidube. Achten Sie auf eine
excellente Isolierung der Destillationsbriicke dessgérabscheiders!
Heizen Sie im PEG-Bad rasch auf etwa 170 °C Badéeatpr auf und halten Sie so lange die
Temperatur, bis sich kein weiteres Wasser mehrhaidet. Es ist normal, wenn sich die
Mischung dabei vollkommen undurchsichtig schwardébt. Brechen Sie die Reaktion nicht
vorzeitig ab — auch wenn die abgeschiedene Menges&Yaum Schluss groRer ist als es den
theoretischen Erwartungen entspricht! Rechnen Sieemer Dauer von etwa 4 Stunden.
ZweckmaRig tragen Sie die abgeschiedene Menge Wass@aborjournal gegen die Zeit auf.
Es macht Gberhaupt nichts, wenn Sie wegen der rfdbte Graduierung das tatséchliche
Volumen noch gar nicht kennen. Nehmen Sie dansvisdifse die Hoéhe der Phasengrenze in
Millimetern. Es kommt dabei darauf an, dass Sie @efiihl fur den Reaktionsverlauf
bekommerf. Die Innentemperatur der siedenden Mischung sattteEnde der Reaktion etwa
150 °C betragen.

! Ein kleinerer Kolben ist wegen der Gefahr von 8ieiziigen ungiinstig.
2 Wie Sie aus der Physikalischen Chemie wissen, digdReaktion zu Beginn schnell, zum Schluss nahno
langsam verlaufen.
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Die Innentemperatur der Mischung kénnen Sie nichssen, indem Sie Ihr Schiliff-
thermometer in einen Seitenhals des Dreihalskoliséecken, da die Quecksilberkugel
des Thermometers irgendwo in der Luft hangt und dor irgendeine — zu niedrige —

Mondtemperatur misst. Zur richtigen Temperaturmegsuuss das Thermometer in die
Mischung eintauchen. Das konnen Sie in der Weiabsieren, indem Sie nicht das
Schliffthermometer verwenden, sondern das einfdchigorthermometer mit einer

Schraubverbindung (,Quickfit”) gasdicht einbauem dler Schraubverbindung ist das
Thermometer beweglich und die Eintauchtiefe karielig eingestellt werden. Achten
Sie darauf, dass der Magnetruhrkern nicht gegenTdesmometer schlagt!

Berucksichtigen Sie fur die Berechnung der prozdatu Ausbeute die durch das
Reaktionswasser verdrangte Menge an 1-Pentanol!

Nach dem Abkuhlen werden Kiihler und Wasserabscheittéernt.

Theoretisch kdnnen Sie gleich weiter arbeiten, wadiarMischung auf 100 °C herunter-
gekihlt ist. Die neuen Glasaufsétze, die Sie jetden Dreihalskolben stopseln sollen,
sind aber normalerweise kalt und dehnen sich bevd@Emung aus! Es droht das
Festfressen der Schliffverbindungen! Was tun? Riegichere aber sehr umstéandliche
Methode: Die neuen Glasaufsatze vorher in den TEwsghrank legen. Dann sind
deren Schliffe auch heil3. Etwas genialer: Beim Fusanstecken der Verbindungen die
Schliffe mindestens % Minute lang bewegen und géamaten, bis der kalte Schliffkern
des neuen Gerats die Temperatur der heiRen Sch&éfhdes Dreihalskolbens ange-
nommen hat. Wenn Sie den Versuch an dieser Stekebrechen und die Mischung
vollkommen abkuihlt, haben Sie natirlich keine dagan Probleme.

Der Reaktionskolben wird an eine einfache Desiilfetapparatur angeschlossen und das
Produkt durch Wasserdampfdestillation abgeblageht(ng Siedeverziige! Kraftiges Rihren
mindert das Problen)! Da das Ansatzvolumen hier sehr klein ist, wiekzu kein Wasser-
dampf in den Kolben eingeleitet, sondern das ablimstnde Wasser aus einem aufgesetzten
Tropftrichter fortlaufend ergénzt. Die Destillatiest beendet, wenn nach Wechsel des Vorla-
gekolbens ein klares und einphasiges Destillat edafggen wird. Von den vereinigten
Destillaten wird die organische Phasiglche ist dag?im Scheidetrichter abgetrennt, mit
10%-iger Natriumhydrogencarbonatldsung und ans@blid nochmals mit Wasser
gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet und davam Trockenmittel abgesaugt.

Das Rohprodukt enthélt in der Regel immer noch &wit welches deshalb zunéchst bei
Normaldruck abdestilliert wird. Sie kénnen das égidiicht im Vakuum erledigen, weil die
Siedepunktsdifferenzen zwischen dem Pentanol und Beodukt im Vakuum viel zu nahe
beieinander liegen. Wegen der hohen Siedetempevatwenden Sie den Kiihler trocken,
also ohne Kilhlwasser! Brechen Sie die Destillatadm wenn Sie einen Siedepunkt von
150 °C erreicht habehlLassen Sie dann ausreichend erkalten und destilliSie den
Rickstand fraktionierend im Membranpumpenvakuumil Wer Siedepunkt im Vakuum
bedeutend niedriger ist, missen Sie dann nattdichKihler ganz normal mit Kiihlwasser
kiihlen. Fuhren Sie ein Destillationsprotokoll undstimmen Sie Druck/Siedetemperatur,
Ausbeute und Brechungsindex aller erhaltenen Fnaéti.

3 Wenn Sie diese Temperaturen nicht erreichen, Hasrfolgende Ursachen haben:

« lhre Schale mit der Heizbadflissigkeit ist kippeligd hat deshalb nur unzureichenden Kontakt mit dem
Magnetrihrer. Abhilfe: Schale tauschen (Raum 31.02)

« |hr Magnetruhrer hat ein defektes Thermoelemens, dem Ruhrer zu frih abschaltet. Abhilfe: Magnetiih
tauschen. (Der defekte Magnetruhrer gehdrt in @ipaRatur!)
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Teil 2:

2-Methylbutanol-(2) (45 g) und konz.Schwefelsdufer() werden in einem 100-ml-Kolben
vollstandig durchmischt und an eine kleine Degtdlasapparatur mit Vigreux-Kolonne und
mit Eiswasser gekiihltem Vorlagekolben angeschl@ssémter kraftigem Rihren mit einem
Magnetrihrer wird die Reaktionsmischung langsam aemt. Die Reaktion setzt im
allgemeinen bei einer Badtemperatur von etwa 6@ifCNotieren Sie im Laborjournal den
Siedebereich der abdestillierenden Substanz! AcBierdarauf, dass die Siedetemperatur ca.
80 °C nicht Gberschreitetvarum?)

Sofern Sie ein einphasiges Destillat erhalten haberdie erhaltene Substanz i.a. schon
genigend rein Wie kdnnen Sie dies Uberpruf¢nRndernfalls wird vom Destillat die
organische Phase abgetrennt und mit Natriumsubiogknet. Nach dem Abfiltrieren des
Trockenmittels wird nochmals Uber eine nunmehr igatierte Vigreux-Kolonne destilliert
(Wenn Sie dazu die gleiche Apparatur verwenden mpollt diese vorher sorgfaltig zu
trocknen Fihren Sie ein Destillationsprotokoll! Informier&ie sich vor Beginn der Destil-
lation Uber den zu erwartenden Siedepunkt! Bestim@®ie Ausbeute und Brechungsindex
des erhaltenen Produkts.

Fragen vor Ausfiihrung des Versuchs:

1. Geben Sie Reaktionsgleichung und Mechanismenlaehzufiihrenden Reaktionen an!
Benennen Sie die Produkte korrekt! Welcher Reaktignliegt jeweils vor?

2. Diskutieren Sie die moglichen Umsetzungsprodblieder Reaktion von Alkoholen mit
Schwefelsdure und begriinden Sie, warum die beidameingesetzten Alkohole beim
Erhitzen mit S&ure unterschiedliche Produkte liefeDiskutieren Sie die Bildung
mdglicher Isomere bei der Umsetzung in Teil 2! Duwelche MalRnahmen wird jeweils
das Reaktionsgleichgewicht verschoben?

3. Kdnnte man die Schwefelsdure durch Salzsause) @setzen? (Antwort begriinden!)

4. Unterbreiten Sie Vorschlage zur Uberprifung Bimheitlichkeit der Produkte und zu
deren Struktursicherung!

Aufgaben nach Ausfiihrung des Versuchs:

5. Sichern Sie Einheitlichkeit und Struktur deradtnen Substanzen entsprechend Frage 4!

6. Vergleichen Sie die im Wasserabscheider abgedehe Wassermenge mit der erzielten
Ausbeute!

Lit.: Organikum

“ Die Kolonne wird ausnahmsweise nicht isoliert. l&ianen auf diese Weise namlich das niedrig sieelend
Produkt durch die Kolonne treiben, wohingegen divehn siedende Rest zurlickgehalten wird.
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