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Auf einen Blick:

Das Protokoll enthilt fiir die Klassen 11 und 12 einen Lehrerversuch und einen Schiilerver-
such zum Thema Aromaten (SSS, KKK) der Unterrichtseinheit ,Chemie der Kohlenwasserstof-
fe“. Der Lehrerversuch zeigt die lichtinduzierte Reaktion zwischen Toluol und Brom sowie den
Nachweis der in der Reaktion entstandenen Produkte. Der Schiilerversuch verdeutlicht, dass
Phenol im Vergleich zu anderen Alkoholen eine schwache Sdurewirkung hat und dementspre-

chend eine schwache organische Saure ist.

Das Arbeitsblatt Bromierung der Seitenkette des Toluols dient als Unterrichtsmaterial zur

Durchfiihrung des Lehrerversuchs.
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1 Beschreibung des Themas und zugehorige Lernziele

Das Thema Aromaten (5SS, KKK) der Unterrichtseinheit ,Chemie der Kohlenwasserstoffe“ ist ein
wesentlicher Bestandteil des Chemieunterrichts der Klassenstufen 11 und 12. Hier werden
Aromaten und ihre Eigenschaften zum ersten Mal von den Schiilerinnen und Schiilern (SuS) un-
tersucht und definiert. Sie lernen also, dass Aromaten ein cyclisches, planares und durchgehen-
des System von p-Orbitalen aufweisen und die Hiickel-Regel erfiillen. Des Weiteren lernen sie
die Strukturen und Trivialnamen wichtiger Benzolderivate (Phenol, Toluol, Anilin) und deren
Verwendung kennen. Zudem lernen sie die Reaktion der elektrophilen Substitution am aromati-
schen Ring als eine wichtige Reaktion der Aromaten kennen, die verschiedene Formen anneh-
men kann (Sulfonierung, Nitrierung, Friedelcrafts-Alkylierung). Aufierdem gehoren die
SSS (Sonne, Siedehitze, Seitenkette)- und die KKK-Regel (Katalysator, Kilte, Kern) zu den be-
deutenden Begriffen, die in der Oberstufe behandelt werden. Auch die radikalische Substitution
an der Seitenkette ist hier zu thematisieren. Dariliber hinaus sollte die Alltagsbedeutung der
Aromaten wie z. B. ihr Vorkommen (Aminoséduren, Farbstoffe, Arzneimittel) und ihre Verwen-

dung hervorgehoben werden.

Im Kerncurriculum fiir das Fach Chemie werden fiir die Klassenstufen 11 und 12 Aromaten so-
wohl im Basiskonzept Stoff-Teilchen als auch im Basiskonzept Struktur-Eigenschaft genannt.
Dabei sollen die SuS die Molekiilstruktur und die funktionellen Gruppen von Aromaten be-
schreiben, die Mesomerie mithilfe von Grenzstrukturen in der Lewis-Schreibweise fiir das Ben-
zolmolekiil erklaren, mesomere und induktive Effekte erkldren, den Reaktionsmechanismus der
radikalischen Substitution beschreiben, zwischen homolytischer und heterolytischer Bindungs-
spaltung unterscheiden und beschreiben, dass bei chemischen Reaktionen unterschiedliche
Reaktionsprodukte entstehen kénnen (Kompetenzbereich Fachwissen). Im Bezug auf die Er-
kenntnisgewinnung sollen sie das Mesomeriemodell zur Erklarung des aromatischen Zustands
des Benzol-Molekiils anwenden, induktive und mesomere Effekte zur Erklarung der Stiarke or-
ganischer Sauren nutzen, Experimente zur radikalischen Substitution durchfiihren, die Reakti-
onsmechanismen aus experimentellen Daten ableiten und induktive Effekte zur Erklarung von
Reaktionsmechanismen nutzen. Daneben sollen sie die Grenzen und Méglichkeiten von Model-
len diskutieren, mechanistische Darstellungsweisen versprachlichen, sachlogisch argumentieren
und die entstehenden Produkte schliissig begriinden (Kompetenzbereich Kommunikation). Au-
Berdem sollen sie mechanistische Denkweisen als wesentliches Prinzip der organischen Chemie

reflektieren (Kompetenzbereich Bewertung/Reflexion).

Das Lehrerexperiment zeigt eine von zwei Moglichkeiten, Toluol zu bromieren. Die SuS erken-
nen anhand des Versuchs, dass alkylsubstituierte Aromaten (aufgrund ihrer delokalisierten m-
Elektronen) sehr stabil sind, erst durch Lichteinwirkung in einer radikalischen Substitutionsre-

aktion mit Brom reagieren und eine Substitution an der Seitenkette stattfindet. Des Weiteren
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wiederholen sie die Substitutionsreaktion und die Beilsteinprobe als Nachweis fiir Halogenver-

bindungen.

Das Schiilerexperiment verdeutlicht die schwache Saurewirkung von Phenol anhand seines
protonierten und deprotonierten Zustands. Die SuS erkennen anhand des Versuches, dass Phe-
nol im Vergleich zu anderen Alkoholen schwach sauer reagiert, also eine schwache organische
Sdure ist. AufSerdem erklaren sie, dass die Saurewirkung (Aciditat) des Phenols auf die Stabili-

sierung der konjugierten Base, des Phenolat-lons durch Mesomerie zuriickzufiihren ist.

2 Relevanz des Themas fiir SuS der 11. und 12. Jahrgangsstufe und

didaktische Reduktion

Das Thema ,Aromaten” ist schulrelevant, da Aromaten die SuS in allem moglichen Formen um-
geben. Sie kommen zum Einen in Nukleotidbasen der DNA und in Aminosduren (Tyrosin,
Tryptophan und Phenylalanin) vor. Des Weiteren finden sie in Arzneimittel (Aspirin), Farbstof-
fen (Methylorange, Phenolphthalein, Flavonoide), Kunstoffen (Styropor) und in Benzin (Benzol)
Anwendung. Die SuS kennen diese Stoffe, da sie sie im Alltag begegnen, allerdings wissen sie
nicht, dass es sich dabei um aromatische Verbindungen handelt. Um ihnen dies ndher zu bringen

und sie dariiber aufzuklaren, sind Aromaten ein zu behandelndes Thema der Oberstufe.

Bei der Behandlung des Themas ,Aromaten“ muss das Orbitalmodell ausgeblendet beziehungs-
weise nicht auf die p- oder s-Orbitale der aromatischen Strukturen eingegangen werden, wenn
im Unterricht dies zuvor nicht thematisiert wurde. Des Weiteren werden in den Versuchen ge-
zielt einfach substituierte Aromaten eingesetzt, deren Strukturen iiberschaubar sind, um die
Reaktionsmechanismen nicht noch komplizierter zu machen als sie eigentlich schon sind. In den
Auswertungen der dargestellten Versuche stehen insbesondere Reaktionsmechanismen im Vor-

dergrund.
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3 Lehrerversuch V 1 - Bromierung der Seitenkette des Toluols

Der Versuch zeigt die Bromierung der Seitenkette des Toluols. Er veranschaulicht die
SSS-Regel (Sonne, Siedehitze, Seitenkette), da erst durch Lichteinwirkung eine Reaktion zwi-
schen Toluol und Brom stattfindet. Daneben werden Bromwasserstoff und Benzylbromid als
Produkte der Reaktion zwischen Brom und Toluol mittels Universalindikatorpapier und der

Beilsteinprobe nachgewiesen.

Achtung: Der Versuch muss im Abzug mit geeigneten Handschuhen durchgefiihrt werden, da
giftige Bromdampfe entweichen kdnnen und Brom stark atzend ist. Toluol ist gesundheits-
schadlich.

Den SuS sollten Substitutionsreaktionen (z. B. an Alkanen) bekannt sein beziehungsweise

liber ein gewisses Grundwissen liber Aromaten verfiigen.

P: 210-301+310-331-
Toluol H: 225-361d-304-373-315-
oluo 5-361d-304-373-315-336 3024352
Brom H: 318 P: 305+351+338-311
Materialien: Reagenzglas, Stativ, Klemme, Muffe, Pasteurpipette, Pipettierhilfe, Lampe,

Universalindikatorpapier, Pinzette, Metallklammer, Gasbrenner.
Chemikalien: Toluol, Brom, Kupferblech.

Durchfiihrung: 3 mL Toluol werden in ein Reagenzglas gefiillt und vier Tropfen Brom hin-
zugegeben. Anschliefdend wird das Reagenzglas mit einer Lampe bestrahlt.
Sobald eine Farbdnderung wahrgenommen wird, wird feuchtes Indikator-
papier mithilfe einer Pinzette in das Reagenzglas gehalten. Mit der Fliissig-
keit im Reagenzglas wird nach der Farbanderung die Beilsteinprobe durch-

gefiihrt.

Beobachtung: Die rote Flussigkeit wird hellgelb. Es entweicht ein Gas. Das Indikatorpa-
pier farbt sich rot. Die Beilsteinprobe ist positiv (siehe Abb. 1 - Abb. 4).


http://de.wikipedia.org/wiki/H-_und_P-S%C3%A4tze#P-S.C3.A4tze
http://de.wikipedia.org/wiki/H-_und_P-S%C3%A4tze#P-S.C3.A4tze
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Deutung:

Abb. 1 - Toluol und Brom vor Abb. 2 - Toluol und Brom nach der Bestrahlung
der Bestrahlung mit sichtbarem mit sichtbarem Licht.
Licht.

Abb. 3 - Das Indikatorpapier farbt Abb. 4 - Die Beilsteinprobe ist positiv.
sich rot.

Die Farbanderung von rot nach hellgelb deutet darauf hin, dass eine Reak-
tion stattgefunden hat. Die Reaktion wird dabei erst durch die Einwirkung
von Licht induziert, es wird also fiir die Reaktion zwischen Toluol und
Brom Licht bendtigt. Wenn die Mischung aus Toluol und Brom mit sichtba-
rem Licht bestrahlt wird, findet eine radikalische Substitutionsreaktion nur
an der Seitenkette statt. Es handelt sich dabei um eine Kettenreaktion mit

den folgenden Teilschritten:

1. Initiationsschritt:

Homolytische Spaltung von Brom in zwei Bromradikale

hv
Elr2 ——— == fHrs + +EBr
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2. Kettenfortpflanzungsschritt:

| |
H H H—C
+ Br — + HBr
Toluol Benzylradikal
T H
H—C' - Br
+ Br—Br — + Br
Benzylradikal Benzylbromid

3. Terminationsschritt:

Abbruch durch das Aufeinandertreffen zweier Benzylradikale:

Abbruch durch das Aufeinandertreffen zweier Bromradikale:

Br + B —> Br—Br

Abbruch durch das Aufeinandertreffen eines Benzylradikals und eines

Bromradikals:

Bei der Reaktion entsteht Bromwasserstoff, welcher im Reagenzglas auf-

steigt und das Indikatorpapier rot farbt. Aufderdem entsteht eine Halogen-
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verbindung, Benzylbromid, welche mittels der Beilsteinprobe nachgewie-

sen werden kann.

Entsorgung: Benzylbromid wird im halogenhaltigen organischen Abfall entsorgt. Rot-

braune Losungen dagegen miissen zundchst mit einer Natriumthiosulfatlo-
sung versetzt und anschliefdend auch im organischen Abfall entsorgt wer-

den.

Literatur: D. Wiechoczek, Professor Blumes Bildungsserver fiir Chemie,

[

http://www.chemieunterricht.de/dc2/ch/chv-023.htm, 21.02.2007 (Zu-
letzt abgerufen am 14.08.2015 um 07:04 Uhr).

S. Henkel, http://www.chids.de/dachs/praktikumsprotokolle/PP0222
Bromierung_von_Toluol.pdf, 12.11.2008 (Zuletzt abgerufen am 20.08.2015
um 08:57 Uhr).

Im Unterricht kann mithilfe des Versuches die radikalische Substitution als eine Mdéglichkeit
der Bromierung von Toluol sowie die SSS-Regel thematisiert werden. Er kann z. B. durchge-
fiihrt werden, nachdem die SuS erkannt haben, dass Toluol im Vergleich zu Cyclohexen nicht
ohne weiteres mit Brom bzw. Baeyer-Reagenz reagiert (siehe hierzu den Versuch V2 des
Kurzprotokolls). Aufderdem sollte im Unterricht darauf eingegangen werden, dass bei einer
hohen Bromkonzentration nicht nur ein Wasserstoffatom der Methylgruppe durch ein
Bromatom substituiert wird, sondern auch die beiden anderen Wasserstoffatome durch wei-

tere Bromatome, wodurch Phenoltribrommethan als Produkt entsteht.

Bromwasserstoff kann im Versuch zuséatzlich mithilfe eines mit Silbernitratlosung gefiillten

Garrohrchens als Halogenverbindung identifiziert werden. Dabei wird schwerldsliches Sil-

berbromid gebildet, welches als hellgelber Niederschlag sichtbar ist.

Der Versuch zeigt, dass Phenol eine schwache organische Sdure ist. Der protonierte und
deprotonierte Zustand des Phenol wird hier durch eine Triibung der Losung beziehungswei-

se durch die Bildung einer klaren Fliissigkeit verdeutlicht.

Achtung: Da Phenol dtzend und giftig ist, muss der Versuch im Abzug mit geeigneten Hand-

schuhen durchgefiihrt werden.

Fiir die Auswertung des Versuchs miissen den SuS mesomere Grenzstrukturen bekannt sein.


http://www.chids.de/dachs/praktikumsprotokolle/PP0222%20Bromierung_von_Toluol.pdf
http://www.chids.de/dachs/praktikumsprotokolle/PP0222%20Bromierung_von_Toluol.pdf
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P: 280-302+352-

Phenol H: 341-331-311-301-373-314 301+330+331-309-310-
305+351+338
P: 280-301+330+331-
Natronlauge (1 mol/L) H: 290-314 305+3514338-308+310
P: 234-260-304+340-
303+361-+353-
Salzsdure (konz.) H: 290-314-335 * y

305+351+338-309+311-
501
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Materialien:

Chemikalien:

Durchfiihrung:

Beobachtung:

Becherglas (50 mL), 2 Reagenzgliaser, Messzylinder, Indikatorpapier, 2
Stopfen, Pasteurpipetten, Pipettierhilfe.

Phenol, demin. Wasser, Natronlauge (1 mol/L), konz. Salzsdure.

2 g Phenol werden mit 5 mL Wasser versetzt und geschiittelt. Eine Halfte
der Emulsion wird in ein Reagenzglas gegeben und solange mit Wasser
verdiinnt, bis das ganze Phenol darin gelost ist. Von der Losung wird mit
Indikatorpapier der pH-Wert ermittelt. Die zweite Halfte der Emulsion
wird in ein weiteres Reagenzglas gegeben und unter Schiitteln tropfenwei-
se Natronlauge zugegeben, bis eine klare Losung entstanden ist. Anschlie-

3end wird konz. Salzsdure zu der Losung getropft.

Nach der Zugabe von Wasser bildet sich eine milchig weifde Emulsion. Nach
Zugabe von Wasser in einem der Reagenzglaser, entsteht eine klare Losung,
welche das Indikatorpapier rot farbt (siehe Abb. 5). Nach Zugabe der Nat-
ronlauge bildet sich ebenfalls eine klare Losung. Nach Zugabe der konz.

Salzsaure tritt erneut eine deutliche Triibung der Losung ein (siehe Abb. 6).


http://de.wikipedia.org/wiki/H-_und_P-S%C3%A4tze#P-S.C3.A4tze
http://de.wikipedia.org/wiki/H-_und_P-S%C3%A4tze#P-S.C3.A4tze
http://de.wikipedia.org/wiki/H-_und_P-S%C3%A4tze#P-S.C3.A4tze
http://de.wikipedia.org/wiki/H-_und_P-S%C3%A4tze#P-S.C3.A4tze
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Deutung:

Abb. 5 - Emulsion aus Wasser und Phenol (links), Abb. 6 - Klare Losung nach
mit Wasser verdiinnte Emulsion und darin einge- Zugabe der Natronlauge (links),
tauchtes Universalindikatorpapier (rechts). Tribung der Losung nach Zugabe

von verd. Essigsdure

Beim Losen von Phenol in Wasser findet eine Deprotonierung der
Hydroxidgruppe statt. Die Losung ist dabei zunachst triib, da das Phenol
schwerldslich ist und nicht vollstindig deprotoniert wird. Es lauft dabei

folgende Reaktion ab:
OH o

+
+ H,0 -_— + H30

P E——

Durch Verdiinnen der Losung mit Wasser wird das Gleichgewicht auf die
rechte Seite verschoben, Phenol liegt hier also deprotoniert vor. Das
Phenolat-Ion ist im Gegensatz zum Phenol in Wasser loslich. Gleichzeitig
entstehen Hydronium-Ionen, die dafiir verantwortlich sind, dass das Indi-

katorpapier sich rot farbt.

Wird zur Phenollésung Natronlauge hinzugegeben, wird Phenol dhnlich
wie beim Verdiinnen mit Wasser vollstindig deprotoniert. Es findet dabei

folgende Reaktion statt:

OH
i 3 .

+ NaOH —— Na' + H0
/ /

Das Phenolat-Ion ist in Wasser leicht 16slich. Es wird wie das Phenolmole-
kiill mesomeriestabilisert, weshalb es dazu neigt, das gebundene Proton ab-
zugeben. Die negative Ladung wird dabei iiber das ganze Molekdil verteilt,

so dass sein realer Zustand zwischen den folgenden Grenzformeln liegt:
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Entsorgung:

Literatur:

Da Phenol nur eine schwache Saure ist, wird sie durch Zugabe von Salzsau-
re wieder protoniert, wodurch das schwerer l6sliche Phenol entsteht, wel-

ches zur einer Triibung der Losung fiihrt.

]

oOH
™~ + X
Na 4+ HC ——= +  MaCl
T e

Die Natronlauge und Salzsdure werden im Sdure-Base-Abfall entsorgt. Die

Phenollésungen werden im organischen Abfall entsorgt.

H. Friesen, Professor Blumes Bildungsserver fur Chemie,
http://www.chemieunterricht.de/dc2/phenol/v02.htm, 14.12.2004 (Zu-
letzt abgerufen am 14.08.2015 um 08:24 Uhr).

Der Versuch kann im Unterricht eingesetzt werden, um zu verdeutlichen, dass Phenol im

formeln des Phenolat-lons eine schwache Saure ist.

I
! I
! 1
i Vergleich zu verwandten Verbindungen wie den Alkoholen aufgrund der mesomeren Grenz- |

I
| :
! I


http://www.chemieunterricht.de/dc2/phenol/v02.htm

Arbeitsblatt - Bromierung der Seitenkette des Toluols

Aufgabe 1 - Zeichnen Sie die Strukturformeln der alkylsubstituierten Aromaten Toluol,

Ethylbenzol und Xylol.

Aufgabe 2 - Die Bromierung von Toluol ist eine radikalische Substitutionsreaktion. Zeichnen Sie

den Reaktionsmechanismus. Geben Sie dabei die einzelnen Schritte einer Kettenreaktion an.

1. Initiationsschritt:

2. Kettenfortpflanzungsschritt:

Benzylbromid

3. Terminationsschritt:

Aufgabe 3 - Begriinden Sie, warum auf die Bromierung von Toluol die SSS-Regel zutrifft.
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5 Didaktischer Kommentar zum Schiilerarbeitsblatt

Das folgende Arbeitsblatt behandelt die Bromierung der Seitenkette des Toluols. Es kann daher
unterstiitzend zum Lehrerversuch ,Bromierung der Seitenkette des Toluols” zur Auswertung im
Chemieunterricht verwendet werden. Wie im Versuch bereits beschrieben kann er im Unterricht
zur Thematisierung der radikalischen Substitution und der SSS-Regel eingesetzt werden, nach-
dem die SuS erkannt haben, dass Toluol im Vergleich zu Cyclohexen nicht ohne weiteres mit
Brom bzw. Baeyer-Reagenz reagiert (siehe hierzu den Versuch V2 des Kurzprotokolls). Als Vor-
wissen fiir den Versuch sollten den SuS radikalische Substitutionsreaktionen (z. B. der Alkane)
bekannt sein. Aufderdem sollten sie iiber ein gewisses Grundwissen liber Aromaten verfiigen.
Flir Aufgabe 2 der Auswertung werden Hilfskdrtchen zur Verfiigung gestellt, die von leistungs-
schwicheren SuS zur Aufgabenldsung genutzt werden konnen. Dabei werden folgende Hilfestel-

lungen gegeben:

1. Kartchen: Initiationsschritt: Brom wird durch Lichtenergie homolytisch gespalten,

2. Kartchen: Kettenfortpflanzungsschritt: Ein Bromradikal entreifst dem Toluolmolekiil ein
Wasserstoffatom,

3. Kartchen: Kettenfortpflanzungsschritt: Es entsteht ein Benzylradikal und ...,

4. Kartchen: Das Benzylradikal entreifd3t einem Brommolekiil ein Bromatom,
Kartchen: Terminationsschritt: Es kommt zum Abbruch der Kettenreaktion durch die
Verbindung zweier beliebige Radikale in der Reaktionsmischung, wobei ein Molekiil ge-
bildet wird, in dem alle Elektronen gepaart sind. Es gibt hier drei verschiedene Moglich-
keiten.,

6. Kartchen: Es kommt zum Abbruch der Kettenreaktion durch das Ausbilden einer kova-
lenten Bindung zwischen 1. zwei Benzylradikalen, 2. zwei Bromradikalen und 3. einem

Benzylradikal und einem Bromradikal.
5.1 Erwartungshorizont (Kerncurriculum)

Fachwissen: Die SuS beschreiben den Reaktionsmechanismus der radikalischen

Substitution (Aufgabe 2).

Die SuS zwischen homolytischer und heterolytischer Bindungsspal-

tung (Aufgabe 2).

Erkenntnisgewinnung: Die SuS leiten die Reaktionsmechanismen aus experimentellen Daten

ab (Aufgabe 2).

Kommunikation: Die SuS argumentieren sachlogisch und begriinden die entstehenden

Produkte schliissig (Aufgabe 2).
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Bei Aufgabe 1 des Arbeitsblattes handelt es sich um eine Aufgabe im Anforderungsbereich I, da

hier lediglich Strukturformeln von alkylsubstituierten Aromaten wiedergegeben werden sollen.

Aufgabe 2 ist eine Aufgabe des Anforderungsbereichs II, da die SuS den Versuch auswerten sol-

len.

Bei Aufgabe 3 handelt es sich um eine Aufgabe im Anforderungsbereich III, da die SuS komplexe

Gedanken argumentierend entwickeln und im Zusammenhang darstellen.
5.2 Erwartungshorizont (Inhaltlich)

Aufgabe 1 - Zeichnen Sie die Strukturformeln der alkylsubstituierten Aromaten Toluol,

Ethylbenzol und Xylol.
Toluol: Ethylbenzol: o-Xylol: m-Xylol: p-Xylol:

CHs

CH;,
CHs CHs
CHs CH;
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Aufgabe 2 - Die Bromierung von Toluol ist eine radikalische Substitutionsreaktion. Zeichnen Sie

den Reaktionsmechanismus. Geben Sie dabei die einzelnen Schritte einer Kettenreaktion an.

1. Initiationsschritt: Homolytische Spaltung von Brom in zwei Bromradikale

hv
Br, — 2Br*

2. Kettenfortpflanzungsschritt:

| |
H H H—C
+ Br — i + HBr
Toluol Benzylradikal
T H
H—C H Br
+ Br—Br — + Br
Benzylradikal Benzylbromid

3. Terminationsschritt:

Abbruch durch das Aufeinandertreffen zweier Benzylradikale:

Abbruch durch das Aufeinandertreffen zweier Bromradikale:

Br + B — Br—bBr

Abbruch durch das Aufeinandertreffen eines Benzylradikals und eines Bromradikals:

H
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Aufgabe 3 - Begriinden Sie, warum auf die Bromierung von Toluol die SSS-Regel zutrifft.

Auf die Bromierung von Toluol trifft die SSS-Regel zu, da Toluol erst unter Lichteinwirkung mit
Brom reagiert. AufSerdem findet bei der Bromierung von Toluol die Substitution eines H-Atoms
durch ein Bromatom an der Methylgruppe, also an der Seitenkette und nicht am aromatischen

Ring (Kern) statt.



