Arbeitskreis Photochlorierung von Methan K 06 a
Kappenberg Gaschromatographische Identifizierung der Produkte Chromatogr.

Prinzip: Durch Beleuchten mit einem Halogenstrahler(500 W) aus dem Baumarkt |aBt sich ein
Chlor/Methan-Gemisch zur Reaktion bringen. Dieser traditionelle Versuch nach GlaserD) im
Gasometer wurde fiir Medizintechnik-TeileA) umgearbeitet und dadurch auf Halbmikrotechnik
verkleinert.
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Gerate: 2 Greifklemme Chemikalien:
»Photochlorierung ,,Platte* 1 Halogenstrahler, ca. 500 W Aktivkohle, gekdrnt
1 Einwegspritze, 20 mL 1 Becherglas, 50 mL Methan (Druckdose) oder Erdgasi¥
1  Glasspritze, 20 mL Kaliumpermanganat AX
2  Dreiwegehahn MT Salzsaure (z.B. 18%.) *
1 Probenglaschen mit Kappe Dichlormethan ¥
und Septum Trichlormethan #-w
1 Insulinspritze, 0,5 mL Tetrachlormethan (*)&&
2  Stativ Universalindikatorpapier
2 Muffe dest. Wasser

(*) Tetrachlormethan darf in der Schule nur noch als Vergleichssubstanz fiir Chromatogramme verwendet wer-
den.

Vorbereitung des Versuches:

Die Apparatur ist auf einer speziellen Platte mit Federklemmen aufgebaut (sie 148t sich auch mit Stativmaterial
realisieren). Das Chlor wird in der kleinen Gasentwicklungsapparatur (frei nach V.Obendrauf7)) hergestellt: Die
beiden Dreiwegehdhne werden so gestellt, dass das entstehende Gas in die Glasspritze gelangt. Man fillt etwa
0,5g Kaliumpermanganat (eine Spatelspitze) in das Probenglaschen und etwa 0,5 mL der Salzsdure in die Insu-
linspritze und 1aRt Salzséure so lange tropfen, bis sich etwa 10 mL Gas gebildet haben. Dieses Gas entleert man
Uber den Dreiwegehahn DWH1 durch die mit Aktivkohle gefiillte 30 mL Einwegspritze (ohne Kolben) und macht
so das Chlor/Luft - Gemisch unschéadlich. Nachdem man auf dieselbe Weise 10 mL Chlor hergestellt hat, werden
Uber den Dreiwegehahn DWH2 noch 10 mL Methan (bzw. Erdgas) in die Glasspritze gefullt.
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Vorbereitung am Computer:
Analog KO4 bzw. K05

Durchfuhrung des Versuches:

Das Gemisch wird mit dem Halogenstrahler etwa 5 Minuten lang aus ca. 10 cm Entfernung belichtet. Die Ent-
fernung und Zeitdauer sind relativ unkritisch. Dabei verschwindet die leicht griinliche Farbe. Fir eine spatere
gaschromatographische Analyse kann tber DWH2 mit Hilfe einer 2 mL Einmalspritze eine Probe enthommen
werden. Danach nimmt man die Glasspritze mit aufgesetztem Dreiwegehahn DWH2 aus der Halterung, setzt
eine Kanlle auf und zieht etwa 10 mL Wasser ein. Dabei mu man den Kolben festhalten, da ein kleiner
Springbrunneneffekt auftritt. Man beobachtet, wie das Gasvolumen etwa halbiert wird. Einen Tropfen der Flus-
sigkeit kann man auf Indikatorpapier geben und durch Rotfarbung eine Sdure nachweisen.

Achtung: wenn sich das Chlor nur zum Teil umgesetzt hat, kann das Indikatorpapier nach der Rotfarbung evtl.
entfarbt werden.

Auswertung des Versuches:

Auf Grund der Volumenhalbierung kdnnte man davon ausgehen, dass bei der radikalischen Substitution von
Methan mit Chlor eine vollstéandige Reaktion zu Monochlormethan und Chlorwasserstoff abgelaufen sein kénnte.
Anhaltspunkte dafiir sind das Verschwinden der griinen Farbe und die Rotfarbung des Indikatorpapiers. Genau-
eren Aufschlu3 Uber die Reaktionsprodukte und damit tUber die Reaktion erhélt man fast nur tUber die Gaschro-
matographie

Von dem restlichen Gas werden Uber den Dreiwegehahn ca. 0.3 ml mit der Probenspritze abgenommen. Dabei
sollte die Glasspritze schrag gehalten werden, da sich in ihr noch ,Flissigkeit” befindet. Von der Probe wird ein
Gaschromatogramm angefertigt. (Man kann auch das Gas ohne die Reaktion mit Wasser einsprizen!
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Der Nachweis des erwarteten Monochlormethans erweist sich als schwierig, da das Reingas den meisten Schu-
len nicht zur Verfligung steht. Es ist allerdings ein Rickschluf3 Gber die Retentionszeiten mdglich, da alle halo-
gen - substituierten Verbindungen auf (bisher noch) ungeklarte Weise ,negative Peaks” liefern. Die Proben von
Di- Tri- und Tetrachlormethan werden als ,headspace” bearbeitet, das hei3t, dal? man einfach das Gas oberhalb
der Flussigkeit in den jeweiligen Probenflaschen entnimmt und einspritzt. Man kénnte vermuten, dal der Peak
des Monochlormethan von dem Peak des nicht umgesetzten Methan Uberlagert ist

Eine weitere Versuchsserie bringt etwas mehr Klarheit. Man Belichtet ein Gemisch aus 3 Teilen Chlor und 1 Teil
Methan und nimmt Proben vorher und nach 30, 120 und 480 Sekunden. Dabei sieht man sehr deutlich, wie der
Chlor- und der Methan-Peak kleiner und die Flachen der halogenierten Produkte gréRer werden. Das Chlorwas-
serstoffgas erscheint nicht im Chromatogramm.
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Abb. XX Chromatogramme der Photochlorierung - zu verschiedenen Zeiten aufgenommen und versetzt gezeichnet.

Auf eine quantitative Analyse wird in diesem Fall verzichtet, da sich die Zusammensetzung des Produktgases,
die Belichtungsdauer und -intensitat etc. relativ stark andern kann. Wie aus den theoretischen Uberlegungen
hervorgeht, erfolgt nicht nur eine Monochlorierung, sondern es laufen weitere Reaktionen ab. Das Auftreten der
jeweiligen Produkte I&Rt sich durch thermodynamische und statistische Uberlegungen untermauern.
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