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7-1 Bromierung von Mesityloxid

Reaktionstyp: Haloformreaktion
Avrbeitstechniken und Methoden: Standardverfahren, Wasserdampfdestillation, Feststoffdestillation

Geréte: Standardgerate, Wasserdampfkanne, Destillierbriicke

Chemikalien:
Mesityloxid (10 g), Brom (16 ml), Diethylether (200 ml), Natriumhydroxid (32 g), Natriumsulfat,
Natriumdisulfit, Natriumchlorid, Salzsaure

Warnhinweise:

Brom ist ein sehr starkes Atz- und Atemgift und darf daher nur unter dem Abzug gehandhabt wer-
den. Kontaminierte Gefale lasst man bis zum Verschwinden der braunen Dampfe im Abzug abliften.
Fliissige Bromreste werden mit einem Reduktionsmittel (z.B. Natriumhydrogensulfitldsung®) bis zur
volligen Entfarbung versetzt und darauf ins Abwasser gegeben. Brom ist auRerst schwer. Eine volle
1-I-Bromflasche wiegt ca. 4 kg! Das allgemeine Verbot, Chemikalienflaschen am Verschluss zu
tragen, gilt daher ganz besonders fiir Bromflaschen.

Brom lasst sich wegen seines hohen Gewichtes und seines hohen Dampfdruckes kaum pipettieren
und wird daher am besten im Messzylinder abgemessen. Uberlegen Sie vor der Entnahme, wie Sie
die Bromflasche am besten anfassen konnen, so dass lhnen dabei nichts (iber die Handschuhe oder
das Flaschenetikett lauft und Sie die Flasche dennoch sicher handhaben kdnnen. Ist Ihnen die Flasche
zu schwer, fiillen Sie zuerst die ungefahr benétigte Menge in ein sauberes Becherglas ab, aus dem Sie
dann sicher die erforderliche Brommenge entnehmen kdnnen. Den restlichen Inhalt des Becherglases
diirfen Sie ausnahmsweise in die Vorratsflasche zuriickschiitten. Spannen Sie den Messzylinder mit
einer Stativklammer ein, damit er beim Abfillen nicht umkippen kann. Mit der Hand diirfen Sie ihn
namlich beim Abfiillen nicht festhalten!

Das zuerst erhaltene Produkt ist haut- und augenreizend und entwickelt giftige Dampfe (Bei Kon-
taminationen sofort mit Wasser und Seife abwaschen.). Das zweite ist hautreizend.

Ausfiihrung:

In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Rihrer, Tropftrichter (mit Druckausgleich) und Innenthermo-
meter wird zu Natronlauge (16-proz., 200 ml; selbst ansetzen) unter kraftigem Riihren und Kdiihlen
Brom (16 ml) so zugegeben, dass die Temperatur unter 10 °C bleibt. Die L&sung wird auf 0 °C
abgekihlt und Mesityloxid (10 g) so zugetropft, dass die Temperatur nicht iber 10 °C ansteigt. (Was
beobachten Sie?) Nach beendeter Zugabe lasst man die Mischung unter sorgfaltiger
Temperaturkontrolle auf Raumtemperatur erwarmen. (Obacht! Das Kaltebad am besten allméhlich
absenken und bereithalten, da die Mischung eine betréchtliche Nachwarme entwickeln kann.)

Anschliefend wird das Gemisch einer Wasserdampfdestillation unterworfen Beheizen Sie wahrend
der Destillation den Reaktionskolben derart, dass das VVolumen der zuriickbleibenden Mischung am
Ende der Destillation nicht mehr als etwa 250 ml betragt. Die Destillation ist beendet, wenn nur noch
reines Wasser uberdestilliert. Wechseln Sie zur Prifung den Vorlagekolben. Im eintropfenden
Destillat diirfen keine Oltropfchen mehr zu erkennen sein. Die org. Phase wird im Scheidetrichter

' Um eine Natriumhydrogensulfitlsung herzustellen, miissen Sie Natriumdisulfit in Wasser auflésen. Schreiben Sie
sich die Formeln auf und (iberlegen Sie , was beim Auflésen des Disulfits passiert.
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abgetrennt und mit wenig Natriumsulfat getrocknet. Die erhaltene Substanz A ist zersetzlich.
Bestimmen Sie deshalb unverziiglich Ausbeute und Brechungsindex und sorgen Sie fiir eine rasche
Struktursicherung. Bewahren Sie die Substanz im Kiihlschrank auf!

Aufarbeitung des Riickstandes

Der Destillationsriickstand wird zur Umsetzung ev. vorhandener Bromreste spatelspitzenweise unter
Rihren mit Natriumdisulfit versetzt.

Geben Sie so lange Disulfit hinzu, bis sich die Farbe nicht mehr andert. Meist ist die Mischung
auch ohne Gegenwart von elementarem Brom braun geféarbt, weshalb es fiir Sie nicht einfach ist,
die Gegenwart von elementarem Brom auszuschlieBen. Vermeiden Sie gréRere Uberschiisse des
Reduktionsmittels, weil Ihnen sonst beim nachfolgenden Ansauern der Mischung erhebliche Men-
gen Schwefeldioxid ausgasen konnen! Uberschiissiges Brom kann andererseits in groReren
Konzentrationen den zum Ausschiitteln verwendeten Ether angreifen. Im ungiinstigen Fall kdnnte
dies zur Peroxidbildung fiihren!

Unter dem Abzug wird dann vorsichtig mit Salzsaure angesduert (Welchen pH-Wert missen Sie
dabei mindestens unterschreiten?)? In der Mischung werden etwa 6 g Natriumchlorid (Technisches
Salz aus dem Eisraum) pro 100 ml Lésung gelést. (Wozu dient die Salzzugabe??®) Dann wird vier
Mal mit je 50 ml Ether ausgeschiittelt.

Die vereinigten organischen Phasen werden zur Trocknung mit Natriumsulfat versetzt. Nach Stehen-
lassen iber Nacht oder ausgiebigem Verriihren wird vom Trockenmittel durch ein Faltenfilter abfil-
triert und der Ether am Rotationsverdampfer abgezogen. Der Riickstand wird im Membran-
pumpenvakuum destilliert.

Verwenden Sie einen Kugelrohrofen! Lassen Sie sich in die Bedienung des Gerates einweisen!
Vorsicht: Die Glaskolben des Kugelrohrofens sind sehr teuer. Informieren Sie sich vor Beginn der
Destillation Giber die Siededaten lhres Produktes! Das Produkt ist geruchsbelastigend!

Bestimmen Sie Druck/Siedetemperatur®, Ausbeute und Schmelzpunkt des Produkts.

2 Vorsicht! Das zu isolierende Produkt ist in der sauren Lésung wasserdampffliichtig! Sie kénnen bei einem zu groRen
Volumen die wéssrige Losung jetzt also nicht mehr einengen!

®In englischen Versuchsvorschriften wird dafiir das Wort ,,Brine* verwendet.

“ Sie konnen die Siedetemperatur hier nur niherungsweise angeben, denn was Sie an der Temperaturanzeige des
Kugelrohrofens ablesen ist die Temperatur des Heizmantels. Die Temperatur im Kolbchen ist auf jeden Fall niedriger.
Uberlegen Sie selbst, warum das so sein muss.
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Fragen vor Ausfiihrung des Versuchs:

1. Geben Sie die Reaktionsgleichungen und Mechanismen an! Bezeichnen Sie die Produkte korrekt!
Welchen Namen hat die Reaktion?

2. Unterbreiten Sie Vorschlage zur Uberpriifung der Einheitlichkeit der Produkte und zu deren
Struktursicherung!

Aufgaben nach Ausfihrung des Versuchs:

3. Sichern Sie Einheitlichkeit und Struktur der erhaltenen Substanzen entsprechend Frage 2! Priifen
Sie die erhaltenen Substanzen dabei zuerst in Handversuchen auf hydrolysierbares Halogen sowie
ungesattigten Charakter (Organikum)!
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