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0. Allgemeine Hinweise und Anleitungen 1.O.C-Praktikum

0.1 Sicherheit im Labor

(Auszug aus: S. Hiinig, P. Kreitmeier, G. Markl, J. Sauer, ,,Arbeitsmethoden in der
Organischen Chemie®, Lehmanns Media — LOB.de, Berlin 2006)

Beim Arbeiten in chemischen Laboratorien sind der sichere Umgang mit Chemikalien, die
Kenntnis der potentiellen Gefahrdungen durch Chemikalien, die Beherrschung der apparati-
ven Methoden und eine besondere Sorgfalt bei der Laborarbeit Voraussetzung fiir den Schutz
der Menschen und der Umwelt.

Grundsitzlich muss davon ausgegangen werden, dass alle Chemikalien toxisch sind. Thre
Toxizitét hingt allerdings in einem weiten Bereich von der Konzentration ab. Da nur relativ
wenige Chemikalien vollstindig auf ihre Toxizitédt gepriift sind, miissen alle Arbeiten im La-
bor so durchgefiihrt werden, dass ein Kontakt mit Chemikalien weitgehend ausgeschlossen
wird.

Regelwerk (Gesetze, Verordnungen und Vorschriften)

Schon im Studium, insbesondere aber auch im spéteren Berufsleben als Chemiker spielen die
Sicherheitsfragen eine wichtige Rolle. Die Berufsgenossenschaft (BG) der Chemischen In-
dustrie gibt laufend ergénzte und iiberarbeitete Unfallverhiitungsvorschriften (BGV) und
Richtlinien (BGR) fiir chemische Laboratorien heraus, die fiir die Betriebe in der Chemi-
schen Industrie bindend sind. Fiir staatliche Einrichtungen, also auch fiir Universitéten, gilt
das Regelwerk des Bundesverbandes der Unfallkassen.

In vielen Gesetzen und Verordnungen werden Sicherheitsfragen behandelt und deren Zustin-
digkeit definiert. Im Rahmen der Harmonisierung des EU-Rechts wurden die Vorschriften der
Mitgliedsstaaten vereinheitlicht und in nationales Recht umgesetzt. In Deutschland gilt fiir
den Umgang mit Chemikalien vor allem das Chemikaliengesetz (ChemG). Einzelheiten
werden in der Gefahrstoffverordnung (GefStoffV) geregelt und durch die Technischen
Regeln fiir Gefahrstoffe (TRGS) ergénzt.

Neben diesen gesetzlichen Vorschriften sind weitere Richtlinien und Vorschriften von Berufs-
verbinden, Unfallversicherungstrdger usw. zu beachten:

e  Unfallverhiitungsvorschriften der Berufsgenossenschaften (BGV) und der gesetzlichen
Unfallversicherer (GUV)

e Normen des Deutschen Instituts fiir Normung e.V. (DIN)

e  Vorschriften des Verbands der Elektrotechnik, Elektronik und Informationstechnik
(VDE)

e Innerbetriebliche Vorschriften (Laborordnungen, Hausordnungen)
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0.1 Allgemeine Hinweise und Anleitungen 1.0.C-Praktikum

Fiir chemische Laboratorien an Universititen gelten insbesondere die Regeln der gesetz-
lichen Unfallversicherer:

e GUV R 120 Laboratorien (bisher GUV 16.17)
e GUV-SR 2005 Umgang mit Gefahrstoffen in Hochschulen (bisher GUV 19.17)

Das Anliegen aller dieser Sicherheitsvorschriften kommt im §1 der Gefahrstoffverordnung
zum Ausdruck:

§1 GefStoffV: ,,Diese Verordnung gilt ... zum Schutz der Beschéftigten und anderer Perso-
nen vor Gefdhrdungen ihrer Gesundheit und Sicherheit durch Gefahrstoffe
und zum Schutz der Umwelt vor stoffbedingten Schidigungen. ...

Die Gefahrstoffverordnung verlangt auch, dass der Arbeitgeber fiir ausreichende Sicherheits-
einrichtungen und fiir die Einhaltung der einschldgigen Sicherheitsvorschriften zu sorgen
hat. Hierher gehoren auch regelmifige Sicherheitsbelehrungen, die Erstellung von
Betriebsanweisungen fiir gefihrliche Stoffe und die Uberwachung aller Sicherheitsvor-
schriften. Die Teilnahme an chemischen Praktika ist ohne eine dokumentierte einfiihrende
Sicherheitsbelehrung nicht erlaubt.

Die spezifischen Gefahren in Laboratorien werden in zwei Klassen eingeteilt:

e  Gefahren durch fehlerhafte Arbeitsweisen und —techniken (Schnittwunden, Verbrennun-
gen, Verbrithungen etc.) und

e  Gefahren, die von Chemikalien (Gefahrstoffe) herriihren.

Gefahrstoffe werden nach dem Chemikaliengesetz und der Gefahrstoffverordnung nach ihren
Gefahrlichkeitsmerkmalen in Kategorien eingeteilt und gekennzeichnet. Zur Kennzeichnung
gehoren die vier nachstehenden Datensitze:

e  Gefahrensymbole

e  Gefahrenbezeichnung (mit Kurzbezeichnung)
e R-Siitze

e S-Siitze

Die offiziellen Gefahrensymbole (Piktogramme) stellen eine eindeutige und optisch leicht
erfassbare Information {iber die Art der Gefahrlichkeit der betreffenden Verbindung dar. Das
Gefahrensymbol wird ergédnzt durch die entsprechende Gefahrenbezeichnung.

Die R-Sitze (engl. risk) geben eine genauere Auskunft iiber die Art der Gefahr, die S-Siitze
(engl. safety) beschreiben die notwendigen Sicherheitsmalnahmen zum Schutz vor diesen
Gefahren oder Verhaltensregeln bei oder nach Unféllen. Die R- und S-Sétze sind standardi-
siert und werden oft als Kiirzel angegeben (z.B. R 11 fiir ,,Leicht entziindlich* oder S 16 fiir
,»Von Ziindquellen fernhalten — Nicht rauchen®). Alle R- und S-Sétze sind im Anhang aufge-
listet.
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0. Allgemeine Hinweise und Anleitungen 1.O.C-Praktikum

Gefahrensymbole und -bezeichnungen

Gefahrensymbol Kurzbezeichnung Gefahrenbezeichnung
E Explosionsgefahrlich
(0] Brandférdernd
F' Hochentziindlich
F Leichtentzindlich
T Sehr giftig

T Giftig
Xn Gesundheitsschadlich
C Atzend
Xi Reizend
N Umweltgefahrlich

Chemikalien, deren gesundheitsschddliche Wirkung mit zeitlicher Verzogerung (oft erst nach
Jahren) auftreten kann, sind als nicht akut toxisch einzuordnen. Sie werden mit den Symbo-
len T, Xn oder Xi zusammen mit entsprechenden R-Sitzen gekennzeichnet.

e
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0.1 Allgemeine Hinweise und Anleitungen 1.0.C-Praktikum

Nicht akute Toxizititen:
e Krebserzeugend (cancerogen)
e Erbgutverindernd (mutagen)
e Fruchtschiidigend (teratogen)
e Sensibilisierend

e Auf sonstige Weise chronisch schidigend

Gefahren, die sich aus der Reaktivitidt von Chemikalien ergeben, wie z.B. heftige, explosions-
artige Reaktionen mit Wasser, werden ebenfalls nur durch entsprechende R-Séitze ohne eigene
Gefahrensymbole beschrieben.

Dieser Abschnitt kann keinen vollstindigen Uberblick iiber alle Gefahren im chemischen
Laboratorium bieten, man informiere sich deshalb auch in den Broschiiren der Berufsgenos-
senschaft und den in den ,,Arbeitsmethoden‘ angegebenen Literaturstellen.

Bei sachgemdfem Umgang mit den Chemikalien und dem fachgerechten Einsatz der geeig-
neten Apparaturen kann ein sicheres und unfallfreies Arbeiten im Labor erwartet werden.

e
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0. Allgemeine Hinweise und Anleitungen 1.O.C-Praktikum

0.2 Entsorgung von Chemikalienabfillen — Recycling von
Solventien

Chemikalien diirfen niemals unkontrolliert in die Umwelt gelangen. Im Labor diirfen sie auf
keinen Fall ins Abwasser gegeben werden. Chemikalienabfille und verunreinigte Chemi-
kalien miissen der geordneten Entsorgung zugefiihrt werden.

Zur sicheren Entsorgung von Chemikalien (Feststoffe, Fliissigkeiten) miissen die anfallenden
Laborabfille — nach Gruppen getrennt — in speziellen Sonderabfallbehéltern gesammelt
werden, um sie spater entsprechend ihrer Eigenschaften zu entsorgen.

Feststoffe werden einzeln verpackt (in Behidltern oder in Plastiktiiten), beschriftet und ge-
trennt nach anorganischen, organischen und schwermetallsalzhaltigen Stoffen, in die Sam-
melbehilter flir Feststoffe gegeben. Dadurch wird der direkte Kontakt von unvertrdglichen
Substanzen verhindert.

Fliissigkeiten miissen in allen Féllen getrennt gesammelt werden:
e  Organische, halogen- und wasserfreie Losungsmittel
e  Organische, halogenhaltige, wasserfreie Losungsmittel

e  Wissrige, halogenfreie Losungsmittel und Waschwiésser, verunreinigt mit organischen,
halogenfreien Stoffen

e  Wissrige, halogenhaltige Losungsmittel und Waschwisser, verunreinigt mit organischen,
halogenhaltigen Stoffen

e  Wissrige Losungen von Schwermetallen

Die Entsorgungskonzepte konnen an den verschiedenen Instituten unterschiedlich sein. Im
[.0.C.-Praktikum werden folgende Abfallkategorien verwendet, die entsprechend den Ortli-
chen Gegebenheiten umgesetzt werden miissen:

Entsorgung (RH): Halogenfreie organische Losungen und Losungsmittelgemische,
Wassergehalt < 5%.

Entsorgung (RHal): Halogenhaltige organische Losungen und Losungsmittelgemische,
Wassergehalt < 5%.

Entsorgung (H,O mit RH):Halogenfreie Losungsmittel-Wasser-Mischungen oder wissrige
Losungen halogenfreier organischer Substanzen.

Entsorgung (H,O mit RHal/Halogenid): Halogenhaltige Losungsmittel-Wasser-Mischungen
oder wissrige Losungen halogenhaltiger organischer Substanzen.

Entsorgung (Anorg. Feststoffe): Anorganische Feststoffe wie Kieselgel, und Trockenmittel
wie Natriumsulfat oder Calciumchlorid.

Entsorgung (Org. Feststoffe): Organische Feststoffe, kontaminierte Filterpapiere und
Papiertiicher.
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0.2 Entsorgung von Chemikalienresten — Recycling von Solventien 1.0.C-Praktikum

Losungsmittelabfille, die durch eine destillative Aufarbeitung gereinigt werden konnen, wer-
den — getrennt nach Solventien — in eigenen Behéltern gesammelt. Sie werden durch den
Hinweis Recycling (Angabe des Sammelbehilters) gekennzeichnet. Im 1.0.C.-Praktikum
werden folgende Losungsmittel getrennt gesammelt:

tert-Butylmethylether
Cyclohexan
Dichlormethan
Diethylether
Essigsdureethylester
Ethanol

Achtung: Verwechslungen beim Sammeln der Losungsmittelabfille unbedingt vermei-
den da ansonsten eine destillative Reinigung nicht mehr moglich ist!

Die Reinigung der Losungsmittel erfolgt am besten in einem eigenen Destillationslabor (sieche
auch ,,Arbeitsmethoden®, Kap. 1.8).

Aufarbeitung von Reaktionsansiitzen

In den Reaktionsansétzen der organischen Synthese befinden sich neben den dargestellten
Verbindungen noch Reste von Edukten, Reagenzien und Nebenprodukte in den Reaktions-
l6sungen.

Enthaltene reaktive und aggressive Substanzen miissen vor der Aufarbeitung unbedingt
desaktiviert werden. Die Desaktivierung von Alkalimetallen, Alkalihydriden, komplexen
Metallhydriden und Séurechloriden wird unten beschrieben. Starke Oxidationsmittel sind mit
speziell geeigneten — im jeweiligen Versuch angegebenen — Reduktionsmitteln zu
desaktivieren (z. B. Peroxide, Wasserstoffperoxid, Hypochlorite). Salpetersdure, Schwefel-
sdure und andere oxidierende Sduren konnen durch Verdiinnen mit viel Wasser desaktiviert
werden.

Die anschlieende, meist wéssrige Aufarbeitung der Reaktionsansdtze liefert verunreinigte
organische Solventien, saure oder alkalische Waschwisser, Trockenmittel, Filtermaterial u. a.
Das folgende Schema =zeigt eine Standard-Aufarbeitungsabfolge und Hinweise zur
Entsorgung der erhaltenen Chemikalienabfille.

Achtung: Das Aufarbeitungsschema gilt sowohl fiir halogenfreie wie halogenhaltige Reakti-
onsansitze. Die zur Entsorgung anfallenden Produkte miissen aber in jedem Fall getrennt
gesammelt werden, da bei der normalen Verbrennung halogenhaltiger Abfille die Bildung
von cancerogenen Dioxinen befiirchtet werden muss.
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0. Allgemeine Hinweise und Anleitungen 1.O.C-Praktikum

Flielschema fiir die Standard-Aufarbeitung von Reaktionsansitzen

Reaktionslosung

@

Zwischenfraktionen,
Destillationsriickstand
— Entsorgung

Hydrolyse,

Waschen
mit Wasser

Y

> \Wasser mit organischen
Verunreinigungen,

nach Neutralisation

— Entsorgung

Hydrolisierte, mit Wasser

ausgeschiittelte
Reaktionslosung

Trocknen

(siehe Kap. 11
"Arbeitsmethoden")

> Verunreinigte Trockenmittel
— Entsorgung

Getrocknete
Reaktionslésung

Abdestillieren des

Losungsmittels

Y

> organisches Losungsmittel
— Recycling

oder
— Entsorgung

Rohprodukt
Flissig Fest
Destillation Umkristallisation
Sublimation
-——— —— Mutterlauge,
Sublimationsrickstand
| Y — Entsorgung
Fliissiges Kristallines
Reinprodukt Reinprodukt
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0.2 Entsorgung von Chemikalienresten — Recycling von Solventien 1.0.C-Praktikum

Desaktivierung reaktiver Chemikalien

Chemikalienreste, die in die Sonderabfallbehélter gegeben werden, diirfen nicht reaktiv sein
und keine unkontrollierten Reaktionen im Abfallbehilter verursachen, sie miissen vorher des-
aktiviert werden:

<H

=\ -

—

e Natriumreste werden in der nebenstehenden Apparatur durch Zu-
tropfen von 2-Propanol oder Ethanol zu Natriumalkoholaten umge-
setzt. Wenn die Wasserstoffentwicklung beendet ist, wird vorsichtig

—

0

mit Wasser versetzt. Nach der Neutralisation mit verdinnter

Schwefelsdure wird die Losung in den Sonderabfallbehélter fiir ha-
logenfreie, wéssrige organische Solventien gegeben.

}

e Natriumhydriddispersionen (hdufig als Dispersion in Wei36l) werden in der gleichen
Apparatur in einem inertem Losungsmittel (z.B. Toluol) suspendiert. Unter Riihren tropft
man langsam 2-Propanol oder Ethanol zu. Wenn die Umsetzung unter Wasserstoffent-
wicklung beendet ist, wird mit Wasser verdiinnt, mit verdiinnter Schwefelsdure neutrali-
siert und in den Sonderabfallbehélter fiir halogenfreie, wissrige organische Solventien
gegeben.

e Lithiumaluminiumhydrid wird in der gleichen Apparatur in einem Ether (z.B. 1,4-
Dioxan oder THF) aufgeschlimmt und tropfenweise unter Riihren mit einer 1:4-
Mischung aus Ethylacetat und dem Ether versetzt. Dabei darf die Ethylacetat/Ether-
Mischung nicht an der Kolbeninnenwand herunterlaufen, da sich sonst ,Klumpen* bilden,
die noch nicht hydrolysiertes Lithiumaluminiumhydrid einschlieBen. Wenn die Wasser-
stoffentwicklung beendet ist, wird zuerst vorsichtig Wasser zugegeben, anschlieend
wird mit verdiinnter Schwefelsdure neutralisiert und in den Sonderabfallbehélter mit
halogenfreien, wissrigen organischen Solventien gegeben.

e Pyrophore Edelmetall-Katalysatoren werden getrennt (unter Wasser) gesammelt und
der Wiederaufbereitung zugefiihrt.

e Anorganische Siurechloride und Anhydride werden unter Riihren vorsichtig portions-
weise in 2 M Natronlauge eingetragen. Nach Neutralisation mit verdiinnter Salzsdure
wird die Losung in den Sonderabfallbehélter fiir halogenhaltigen, wissrigen anorgani-
schen Sonderabfall gegeben. Die hydrolysierten Losungen unproblematischer Séurechlo-
ride und Anhydride (z.B. Phosphorpentoxid, Phosphortrichlorid, Phosphoroxychlorid)
konnen nach der Neutralisation mit reichlich Wasser verdiinnt ins Abwasser gegeben
werden.

e  Organische Siurechloride und Anhydride werden vorsichtig unter Rithren und Kiih-
lung in Ethanol getropft. Nach Neutralisation mit 2 M Natronlauge wird die Losung in
den Sonderabfallbehilter fiir halogenhaltige, wissrige organische Solventien gegeben.

e Brom wird durch wissrige Sulfit- oder Thiosulfatlosung zu Bromid reduziert. Die Lo-
sung wird in den Sonderabfallbehélter fiir halogenhaltige, wéssrige Losungen gegeben.
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0. Allgemeine Hinweise und Anleitungen 1.O.C-Praktikum

Die Sulfit- bzw. Thiosulfatlosung muss vor Beginn des Versuchs in einem groBlen
Becherglas bereitgestellt werden, um alle mit Brom verunreinigten Gerite sofort reinigen
zu konnen. Auf keinen Fall diirfen Bromreste mit Aceton in Beriihrung kommen, da sich
dabei stark trinenreizendes Bromaceton bildet.

e Papierfilter und andere feste Materialien (z.B. Trockenmittel), die noch losungsmittel-
feucht sind, ldasst man im Abzug liegen, bis die Solventien abgedampft sind. Erst dann
werden sie in Plastikbeutel verpackt in die Abfallbehélter fiir organische bzw. anorgani-
sche Feststoffe verbracht.

e
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0.3 Standard-Reaktionsapparaturen [.O.C-Praktikum

0.3 Standard-Reaktionsapparaturen

(Auszug aus: S. Hiinig, P. Kreitmeier, G. Markl, J. Sauer, ,,Arbeitsmethoden in der
Organischen Chemie®, Lehmanns Media — LOB.de, Berlin 2006)

Nachfolgend werden die am héufigsten eingesetzten Standard-Reaktionsapparaturen be-
schrieben.

Erhitzen unter Rithren und Riickfluss

Die einfachste Reaktionsapparatur fiir Umsetzungen in siedenden Fliissigkeiten (Abb. 1) be-
steht aus einem Rundkolben (NS 14, NS 29) (1) mit aufgesetztem Riickflusskiihler (2) und
Magnetriihrstab (3). Der Aufbau der Apparatur beginnt mit der Befestigung des Kolbens am
Stativ mit einer Stativklammer (4) in einer Hohe, die es erlaubt, dass das Heizbad (5) mit dem
Magnetriihrer (mit Heizplatte) (6) mit der Hebebiihne (7) soweit abgesenkt werden kann, dass
Magnetriihrer und Heizbad problemlos von der Apparatur entfernt werden konnen.

Abb. 1: Einfache Standard- Die Klammerung des Kolbens muss fest sein, da sie
Reaktionsapparatur die gesamte Apparatur trigt. Die Apparatur muss exakt

iiber der Stativplatte aufgebaut werden, da ansonsten
Asp%fé? Kippgefahr besteht! Besser ist es, die Apparatur an
einem fest installierten Stativgestinge aufzubauen. Die
Grofle der Kolben ist so zu wahlen, dass sie nach Zu-
gabe aller Solventien und Reagenzien maximal zu %

gefiillt sind.

VAW -

Der Riickflusskiihler wird im oberen Drittel mit einer
weiteren Stativklammer (4) locker fixiert, eine zu feste

]

Klammerung kann zu Spannungen und zum Bruch der

Apparatur fiihren! Die Apparatur muss vollig senkrecht
stehen.

Die Kiihlwasserschlduche (mit Wasserwéchter im Ab-
lauf) miissen mit Schlauchschellen gesichert und auf

Dichtigkeit gepriift werden, damit kein Wasser in das
@ verwendete Heizbad gelangen kann.
Die Apparatur wird jetzt — nach Wegnahme des Riickflusskiihlers — iiber einen Trichter bzw.
Pulvertrichter mit den Edukten und Solventien beschickt. Substanzreste im Pulvertrichter
werden mit einem Teil des eingesetzten Solvens in den Kolben gespiilt. Wenn nétig, wird die
Schlifthiilse gereinigt und der jetzt gefettete Riickflusskiihler wieder aufgesetzt. Die Kiihlwas-

serschlduche werden nochmals auf Dichtigkeit gepriift und — wenn erforderlich — der Kiihl-
wasserfluss nachgeregelt.
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0. Allgemeine Hinweise und Anleitungen [.O.C-Praktikum

Jetzt werden das Heizbad und der Magnetriihrer mit der Hebebiihne soweit hochgefahren,
dass das Niveau des heiflen Heizbades etwas unterhalb des Fliissigkeitsspiegels im Reaktions-
kolben bleibt (anderenfalls konnen sich am Fliissigkeitsrand Krusten von Edukten und/oder
Produkten bilden).

Nachdem noch ein Thermometer (8) in das Heizbad gehidngt wurde, um die Badtemperatur zu
kontrollieren, wird langsam unter Riihren bis zum Sieden der Reaktionsmischung aufge-
heizt. Die Temperatur wird so reguliert, dass sich ein méBiger Riickfluss einstellt, die
Kondensation des Solvens sollte bereits im unteren Drittel des Riickflusskiihlers erfolgen.

Die obere Schliffoffnung des Riickflusskiihlers darf auf keinen Fall verschlossen werden, da
ansonsten ein Uberdruck in der Apparatur entsteht, der schlimmstenfalls zum Bersten fiihren
kann. Mogliche Gasentwicklungen fiihren zum gleichen Effekt.

Varianten der einfachen Standardreaktionsapparatur

e Wihrend der Reaktion entsteht ein Gas. Die Gasentwicklung soll zur Kontrolle des
Reaktionsablaufs beobachtet werden (Abb. 2a):

Auf den oberen Schliff des Riickflusskiihlers wird ein Blasenzihler (9) mit einer geeig-
neten, gegeniiber der Reaktionsmischung inerten Sperrfliissigkeit aufgesetzt. Das Durch-
perlen des entweichenden Gases kann so beobachtet werden.

e Die Reaktion soll unter Feuchtigkeitsausschluss durchgefiihrt werden (Abb. 2b):

Zunichst muss darauf geachtet werden, dass alle Bauteile wirklich trocken sind (zuvor
einige Stunden in den Trockenschrank legen). Auf den oberen Schliff des Riickfluss-
kiihlers wird ein Trockenrohr (10) mit geeigneter Fiillung (z.B. Kieselgelgranulat, grob
gekorntes Calciumchlorid) aufgesetzt. Durch das Trockenrohr wird das Eindiffundieren
von (feuchter) Umgebungsluft verlangsamt.

Abb. 2: Varianten der einfachen Standardreaktionsapparatur mit Apparatursymbolen.

| i |
— —
O = =
— —
— —
— —
— —
— —
— —

| |

— —
a) Standardapparatur mit b) Standardapparatur mit
Blasenzahler Trockenrohr
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0.3 Standard-Reaktionsapparaturen [.O.C-Praktikum

Mehrhalskolben-Apparaturen

Die am hiufigsten eingesetzte Standard-Reaktionsapparatur in der organisch-chemischen
Synthese ist der Dreihalskolben (1) mit KPG-Riihrer (3), Riickflusskiihler (2) und Tropf-
trichter mit Druckausgleich (9). Zu der geriihrten, siedenden Reaktionslosung wird ein Reak-
tionspartner zugetropft.

Fiir den Aufbau der Apparatur gilt grundsdtzlich die oben beschriebene Vorgehensweise.
Abbildung 3 zeigt die fertig aufgebaute Apparatur.

Der Aufbau beginnt mit dem Dreihalskolben (1), der am mittleren Schliff an der Stativstange
in einer Hohe festgeklammert wird, wie dies bei der einfachen Apparatur (Abb. 1) beschrie-
ben wird ((4): Stativklammern, (5): Heizbad, (6): Heizplatte, (7): Hebebiihne).

Abb. 3: Reaktionsapparatur mit AnschlieBend wird der KPG-Riihrer (3) auf den zen-
mechanischem Riihrer und Tropf- tralen Schliff aufgesetzt. Die Riihrwelle wird nur
trichter: soweit gefettet, wie sie im Zylinderschliff der Hiilse

lauft. Bei Fliigelriihrbléttern ist beim Einsetzen darauf
zu achten, dass sie in eine korrekte Position gebracht
werden (Fliigel auf entgegengesetzten Seiten). Die

Riihrhiilse wird ebenfalls fest geklammert, um ein

Apparate-

symbol Lockern wihrend des Ruhrens zu verhindern. Am

besten platziert man die Stativklammer so, dass sie
unmittelbar oberhalb der Verdickung des Kernschlif-
fes sitzt und ein Hochrutschen der Hiilse somit ver-
hindert wird. Der Kolben mit Riihrer muss absolut
senkrecht stehen, wenn notig wird die Apparatur aus-

T

AV -

gerichtet.

Nun wird der Riihrmotor (11) so am Stativ (12) be-
festigt, dass die Motorwelle genau in der Achse der
Rithrwelle liegt. Die Klammerung des Motors muss
sehr fest sein. Die flexible Verbindung (10) zwischen
Antriebswelle und KPG-Riihrer wird durch ein etwa
10 cm langes Stiick Vakuumschlauch hergestellt (Si-
chern der Verbindung evt. durch Schlauchschellen!).
Die Hohe des Riihrers muss so justiert werden, dass
das Riihrblatt etwa 0.5 cm Abstand zum Kolbenboden
@I I @ ® hat. Weder Riihrblatt noch die Riihrwelle diirfen im

Reaktionskolben aufsitzen, ansonsten besteht Bruch-

gefahr! Ein Testlauf des Riihrers zeigt, ob er ruhig
lauft, die Apparatur darf dabei nicht merklich
vibrieren oder riitteln. Eventuell muss die Ausrichtung
von Welle und Motor korrigiert werden.
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0. Allgemeine Hinweise und Anleitungen [.O.C-Praktikum

Der Riickflusskiihler (2) wird (bei abgeschaltetem Riihrmotor!) auf einen Seitenhals gesetzt,
der Tropftrichter (NS 14) mit Druckausgleich (9) auf den anderen. Alle Schliffverbindun-
gen werden gefettet. Sowohl der Kiihler als auch der Tropftrichter miissen ausreichend Ab-
stand zur Riithrwelle (10) und dem Riithrmotor haben, es darf nirgends zu Beriihrungen kom-
men (auch auf ausreichend Abstand zu den Sicherungen der flexiblen Verbindung achten!).
Der Kiihler wird durch eine Stativklammer (4) locker geklammert. Eine zu feste Klammerung
kann durch Vibrationen beim Riihren leicht zum Bruch der Apparatur fiihren. Der Tropftrich-
ter wird mit einer Schliffklemme gesichert. Nach dem Anbringen eines chemischen Thermo-
meters (8) zur Kontrolle der Heizbadtemperatur ist die Apparatur einsatzbereit. In Abbildung
4 ist der Aufbau der Apparatur nochmals schematisch dargestellt.

Abb. 4: Aufbau einer Apparatur mit mechanischem Riihrer.

11 feste Klammerung
11 lockere Klammerung

=\ -

=\ -

Varianten der Dreihalskolben-Apparatur — portionsweise Zugabe eines Feststoffs wih-
rend der Reaktion

Zu der Reaktionsmischung soll ein Feststoff iiber einen ldngeren Zeitraum portionsweise zu-
gegeben werden. Dabei ist mit einer Erwdrmung der Reaktionsmischung zu rechnen, die mit
einem Innenthermometer verfolgt werden soll. Den Aufbau der Apparatur zeigt Abb. 5.

Abb. 5: In eine Schlifféffnung des 3-Halskolbens (1)
wird (evt. iiber ein Ubergangsstiick) mit Hilfe
Agy:r:gf' eines Schraubverschlusses (,Quickfit’) ein

Stockthermometer (2) eingesetzt. Das Ther-
mometer muss in der Hohe so justiert werden,
dass die Thermometerkugel moglichst tief in
die Reaktionsmischung eintaucht, der Riihr-
stab aber nicht anschlagen kann. Das Thermo-

meter darf nicht unter Spannung stehen (z. B.
durch AnstoBBen an die Kolbeninnenwand).

ﬂ@#\\\\\\\—
_<

Die zweite Schliffoffnung dient der Zugabe
des Feststoffes, sie ist zunidchst mit einem

Schliffstopfen (3) verschlossen.

e

p
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0.3 Standard-Reaktionsapparaturen [.O.C-Praktikum

Die feste Substanz wird {iber einen Schlifftrichter mit sehr breitem und kurzem Auslauf (Fest-
stofftrichter) (4) zugegeben. Besonders geeignet sind Trichter, die an einer Seite abgeflacht
sind. Nach jeder Zugabe wird der Trichter sofort wieder entfernt und die Schlifféffnung wie-
der mit dem Stopfen verschlossen. Am besten verwendet man einen Kunststoffschliffstopfen
(in diesem Fall muss der Schliff nicht gefettet werden). Die Gefahr, dass Substanzreste am
Schlifffett kleben bleiben und der Schliff dadurch beim VerschlieBen beschéddigt wird oder
nicht mehr dichtet, ist geringer. Fiir ein bequemes Zugeben des Feststoffes sollten Rechtshén-
der am besten den rechten Schliff verwenden, Linkshdnder den linken Schliff.

In Abbildung 6 sind die Apparatesymbole weiterer Dreihalskolben-Varianten abgebildet.
Abb. 6: Verschiedene Varianten der ~ Abb. 6a: Wie bei Abb. 5 Zugabe einer Festsubstanz

Dreihalskolben-Apparatur wiéhrend der Reaktion, es muss aber mechanisch

geriihrt werden, Riickfluss.
a) b) c)
Ly R |
= Abb. 6b: Zutropfen eines Edukts wihrend der Reak-
= tion, magnetisches Riihren, Riickfluss.

=\ -

—|\—<

4

: Abb. 6¢: Zutropfen eines Edukts wihrend der Reak-
@ tion in einem Kéltebad, Messung der Innentempera-
T

tur, mechanisches Riihren, Riickflusskiihler nicht

(>

oTeTerel
o

erforderlich.

d) e) ﬂ Abb. 6d: Zutropfen eines Edukts wihrend der Reak-
%‘7—‘ T ! tion, mechanisches Riihren, Riickfluss, Beobachtung
o E einer Gasentwicklung mit dem Blasenzéhler.
E lﬁ Abb. 6e: Wihrend der Reaktion wird eine Reak-
T - tionskomponente zugetropft, das Reaktionsgemisch
enthdlt fliichtige Bestandteile und ist feuchtigkeits-
empfindlich; durch die Verwendung eines sog. An-
e = schiitzaufsatzes erreicht man, dass eine vierte NS-
Schliffoffnung zur Verfiigung steht.

f 'V 9 ) : L
L T Abb. 6f: Wahrend der Reaktion wird ein Gas — als
2 T é_m’ Schutzgas oder Reaktionspartner — eingeleitet. Der
~ 2 = Aufbau der Reaktionsapparatur mit KPG-Riihrer,
dm E_ 7 = Innenthermometer, Riickflusskiihler und Gaseinlei-
| T tungsrohr wird durch die Verwendung eines An-
schiitz-Aufsatzes erreicht. Ein auf dem Riickfluss-
kiihler aufgesetzter Blasenzéhler indiziert entwei-

o chende Gase und zeigt den ,Gasstrom* an.

p
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0. Allgemeine Hinweise und Anleitungen [.O.C-Praktikum

Abb. 6g: Bei der Reaktion entweichende, aggressive Gase werden in einer nachgeschalteten
Waschfliissigkeit in einem Erlenmeyerkolben absorbiert. Um die Gefahr des Zuriicksteigens
der Absorptionsfliissigkeit zu vermeiden, empfiehlt sich — wie auch bei allen Gaseinleitungs-
operationen — das Zwischenschalten einer leeren Waschflasche (man achte auf deren ,Schal-
tung‘!).

Standard-Destillationsapparaturen

Einfache Destillationsapparatur mit absteigendem Kiihler (Abb. 7).

Auf den zu maximal % gefiillten Destillationskolben wird ein absteigender Kiihler (Claisen-
Briicke) mit VorstoB3 und Vorlagekolben gesetzt (Abb. 2.23).

Abb. 7: Einfache Destillationsapparatur (NS 14).

F Apparate-

F symbol
Tt

=
O

T

p
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0.3 Standard-Reaktionsapparaturen [.O.C-Praktikum

Destillationsapparatur NS 14.5 mit Vigreux-Kolonne mit Vakuummantel (Abb. 8), ab-
steigender Kiihler, Vorsto3 und ,Spinne‘ mit 4 Vorlagekolbchen zum Auffangen von Fraktio-
nen mit unterschiedlichen Siedepunkten.

Abb. 8: Destillationsapparatur mit Vigreux-Kolonne.

-

Apparate-
symbol

Feststoff-Destillationsapparatur: Destillationskolben mit angeschmolzenem Anschiitz-Auf-
satz und absteigendem Rohr (Abb. 9). Der Vorlagekolben wird ohne Kiihler angeschlossen.
Zur Kiihlung wird ein schwacher Wasserstrahl iiber den Vorlagekolben geleitet und mit einem
an den Trichterauslauf angeschlossenen Schlauch dem Abwasser zugefiihrt. Die Vorlage
{ibernimmt mit der angeschmolzenen Offnung mit Olive zugleich die Funktion des VorstoBes,
z.B. zum Anlegen von Vakuum.

e
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0. Allgemeine Hinweise und Anleitungen [.O.C-Praktikum

Abb. 9: Feststoffdestille:

Apparate-
symbol

]
g

Wasser

Wasser

7

Erhitzen der Reaktionsmischung in einem Rundkolben unter Riickfluss und kontinuier-
licher Abscheidung von Reaktionswasser (Abb. 10).

Bei Reaktionen, bei denen wihrend der Umsetzung Wasser gebildet wird (z.B. H'-kataly-
sierte Bildung von Acetalen und Ketalen aus Aldehyden bzw. Ketonen und Alkoholen oder
H'-katalysierte Veresterung von Carbonsiuren mit Alkoholen), lassen sich die Produktaus-
beuten wesentlich verbessern, wenn man das Reaktionswasser kontinuierlich aus dem Reak-
tionsgemisch entfernt und damit dem Reaktionsgleichgewicht entzieht.

Dies geschieht zweckmdBig durch ,Azeotrope Destillation® (siehe ,,Arbeitsmethoden®).
Cyclohexan (Sdp. 81 °C) bildet z.B. mit Wasser ein Azeotrop (9 % Wasser, 81 %
Cyclohexan, Sdp. 68.9 °C), mit dessen Hilfe man das Wasser aus dem Reaktionsgemisch
,auskreisen‘ (,ausschleppen‘) kann, Cyclohexan ist der sogenannte ,Schlepper*.

Da sich Wasser praktisch nicht in Cyclohexan 16st, besteht das azeotrope Destillat aus einer
Cyclohexan- und einer Wasserphase.

Mit Hilfe des ,Wasserabscheiders® (Abb. 10), in dessen ,Biirettenteil* das azeotrope Kon-
densat eintropft, kann man das sich absetzende spezifisch schwerere Wasser abtrennen (die
Biirettengraduierung erlaubt zugleich, die Menge des abgeschiedenen Wassers zu bestim-
men), wihrend das spezifisch leichtere Cyclohexan in den Reaktionskolben zuriicklduft.
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0.3 Standard-Reaktionsapparaturen [.O.C-Praktikum

Abb. 10: Wasserabscheider fiir spezifisch leichtere Losungsmittel.

Apparate-
symbol

=V
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0. Allgemeine Hinweise und Anleitungen [.O.C-Praktikum

0.4 Protokollfiihrung

Das Protokoll soll ein detaillierter Bericht iiber den durchgefiihrten Versuch sein. Es muss
exakte Angaben zur Versuchsvorbereitung, zu den verwendeten Apparaturen, zur Durchfiih-
rung des Versuchs mit Aufarbeitung und Reinigung des Produkts sowie zur Charakterisierung
des Produkts enthalten. Anhand des Protokolls muss der Versuch problemlos nachvollziehbar
sein.

Die Protokolle zu den Versuchen aus dem 1.0.C-Praktikum konnen deshalb nicht iden-
tisch sein mit den gedruckten Arbeitsvorschriften.

Die nachstehend aufgefiihrte Gliederung eines Versuchs und der dadurch auch bestimmte
zeitliche Ablauf der Versuchsdurchfiihrung ist verbindlich. Die jeweils zugehorigen Texte
miissen aber die individuelle Bearbeitung durch den Praktikanten und die dabei gemachten
Beobachtungen wiedergeben.

Versuchsgliederung

1.  Bezeichnung der Reaktion, Versuchsnummer.
Formelgleichung mit Summenformeln und Molmassen.

Chemikalien (mit Stoffkonstanten), AnsatzgroBe (g, ml, mol).

el

Versuchsbezogene Betriebsanweisung mit den fiir den durchgefiihrten Versuch relevan-
ten Informationen (unter Heranziehung der Sicherheitsdatenblitter, Einzelbetriebs-
anweisungen, Gefahrstoffdatenbanken und anderen Informationen)

Bis hierher sollte das Protokoll vor Versuchsbeginn vorbereitet werden.
5. Durchfiihrung der Reaktion.
6. Isolierung und Reinigung der Produkte.

7.  Entsorgung von Abfillen und Recycling der verwendeten Losungsmittel. (Zur Ver-
ringerung der Entsorgungskosten sollten die verwendeten Lésungsmittel sorgfiltig ge-
sammelt und nach Vorreinigung redestilliert werden).

8.  Auswertung des Versuchs, chemische und spektroskopische Charakterisierung der
Reaktionsprodukte (Schmelzpunkt, Siedepunkt, Brechungsindex, IR-, NMR- und UV-
Spektren, wenn mdéglich Vergleich mit den Literaturdaten).

9. Ausbeuten von Roh- und Reinprodukt.

10. Diskussion weiterer denkbarer Reaktionsprodukte. Fiir die angegebenen denkbaren
Reaktionsprodukte sollte versucht werden, mogliche, plausible Reaktionsmechanismen
zu formulieren (unter Umstinden nach Diskussion mit den Assistenten). Mit den
spektroskopischen Daten und einfachen Versuchen sollten sich die meisten alternativen
Strukturen ausschlieen lassen.
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0.4 Protokollfithrung [.O.C-Praktikum

Ziel der Protokollfiihrung ist auch, dass die Studierenden lernen, eine Arbeitsvorschrift mit
eigenen Worten und in logischer Reihenfolge so zu formulieren, dass sie von anderen ohne
Probleme nachgearbeitet werden kann.

Vor Beginn des Versuchs sind die theoretischen Grundlagen, die Betriebsanweisung, die Re-
aktionsapparatur, die Stochiometrie, die Versuchsdurchfiihrung und die Entsorgung mit dem
Assistenten zu besprechen. Der Erfolg dieses Testats wird in der Betriebsanweisung vermerkt
und vom Assistenten und dem Studierenden abgezeichnet.

Betriebsanweisung

In der Betriebsanweisung miissen alle im Versuch verwendeten Gefahrstoffe mit ihren rele-
vanten Sicherheitsdaten aufgefiihrt werden. Chemikalien und Hilfsstoffe ohne gefihrliche
Eigenschaften (z.B. Natriumsulfat, Natriumchlorid) miissen nicht behandelt werden.

Die wesentlichen R- und S-Sitze werden zusitzlich im Wortlaut angegeben. Es gibt eine
Reihe an R- und S-Sétzen, die fiir die Arbeit in einem Hochschullabor mit den normalerweise
kleinen Mengen keine Rolle spielen, die durch die allgemeine Laborordnung bereits abge-
deckt sind oder fiir die gewerbliche Verwendung gedacht sind, z.B.:

R 57: Giftig fiir Bienen; S 1/2: Unter Verschluss und fiir Kinder unzugénglich aufbewahren; S
4: Von Wohnplétzen fernhalten; S 20: Bei der Arbeit nicht essen und trinken; S 33: Malnah-
men gegen elektrostatische Aufladung treffen.

Diese R- und S-Sitze miissen in der Betriebsanweisung nicht aufgefiihrt werden.
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0. Allgemeine Hinweise und Anleitungen [.O.C-Praktikum

Musterversuch

2.1.3  Dehydratisierung von 2-Methyl-1-phenyl-2-propanol mit Bortrifluorid-diethyl-
etherat zu 2-Methyl-1-phenyl-1-propen (3)

s BF, - OFt, N
H,C OH -H,0 CH,
3
C10H14O C10H12
(150.2) 141.9 (132.2)

Arbeitsmethoden: Destillation

Chemikalien

2-Methyl-1-phenyl-2-propanol Sdp. 104-105 °C /13 hPa, d = 0.98 g/ml.

Bortrifluorid-diethyletherat Sdp. 125-135 °C, d = 1.13 g/ml. Giftig beim Einatmen, verursacht
Veritzungen. Reagiert heftig mit Wasser unter Entwicklung von hoch-
entziindlichem Diethylether.

Cyclohexan Sdp. 80 °C, d = 0.78 g/ml, Dampfdruck bei 20 °C: 104 hPa.

Durchfiihrung

Vor Beginn Betriebsanweisung erstellen.

In einem trockenen 250-ml-Dreihalskolben mit Tropftrichter mit
aufgesetztem Trockenrohr und Innenthermometer werden unter
Riihren 75.0 mmol (11.3 g, 11.5 ml) 2-Methyl-1-phenyl-2-propanol in
100 ml trockenem Cyclohexan vorgelegt und im Eisbad auf 0 °C
gekdihlt. Bei dieser Temperatur l4sst man 100 mmol (14.2 g, 12.6 ml)
Bortrifluorid-diethyletherat innerhalb von 30 min zutropfen. Nach
beendeter Zugabe ldsst man auf Raumtemperatur kommen und riihrt
noch 1 h weiter.

1 Isolierung und Reinigung

Die Losung wird in einen Scheidetrichter tiberfiihrt und durch krifti-
ges Schiitteln mit 20 ml geséttigter Natriumhydrogencarbonatlosung
neutralisiert (hdufiges Beliiften des Scheidetrichters!). Die organische
. Phase wird von der wissrigen getrennt und die wiéssrige Phase noch
zweimal mit je 30 ml Cyclohexan ausgeschiittelt. Die wissrige Phase
wird verworfen (— E;), die vereinigten organischen Phasen werden
iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Abfiltrieren vom
Trockenmittel (— E;) wird das Losungsmittel am Rotationsver-
P%w dampfer abdestilliert (— R;). Der Riickstand wird in einer kleinen

oo Destillationsapparatur mit Spinne und tarierten Vorlagekdlbchen bei
OO vermindertem Druck fraktionierend destilliert. Man fiihre ein Destilla-
o tionsprotokoll und bestimme Menge und Brechungsindices der erhal-
tenen Fraktionen, die bei gleichem Brechungsindex vereinigt werden

(—> E3). Ausbeute an 3: 70-75%, Sdp. 99 °C/57 hPa, n,'=1.533.
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0.4 Protokollfithrung [.O.C-Praktikum

Hinweise zur Entsorgung (E), Recycling (R) der Losungsmittel

E;: Wissrige, halogenhaltige Losung von Natriumhydrogencarbonat mit Borverbindungen und organischen
Verunreinigungen — Entsorgung (H,O mit RHal/Halogenid).

E,: Kontaminiertes Trockenmitte]l - Entsorgung (Anorg. Feststoffe).

E;: Destillationsriickstand und verunreinigte Fraktionen in wenig Aceton 16sen — Entsorgung (RH).

R;: Abdestilliertes Losungsmittel - Recycling (Cyclohexan).

Auswertung des Versuchs

'H-NMR-Spektrum von 3 (300 MHz, CDCL;): § = 1.95 (3 H), 1.98 (3 H), 6.37 (1 H), 7.20-7.45 (5 H).

8.0 6.0 40 2.0 lppm] 0.0

3C-NMR-Spektrum (75.5 MHz, CDCls) von 3: & = 19.37 (CHs), 26.87 (CHs), 125.19 (CH), 125.78 (CH),
128.03 (CH), 128.75 (CH), 135.40 (C), 138.70 (C).

LM
rrrrrrrr[rrrrrr T 11T T T T T [ T T T T T T T T T
140 120 100 80 60 40 20 [ppm] 0
IR-Spektrum von 3 (Film):
100
i 1660 ——
507 L—— 2855 1590J
E 3020 —
i
2970 2930 1440
oO+——————————7 1 — 1 T "
4000 3000 2000 1500 1000 v[em']

*  Formulieren Sie den zu 3 fithrenden Reaktionsmechanismus.
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0. Allgemeine Hinweise und Anleitungen [.O.C-Praktikum

Weitere denkbare Reaktionsprodukte:

CH,OH
CH, CH,
H
CH CH, 9 s
3 H,C CH,
CH, CH, H,C
A B C D

*  Mit welchen spektroskopischen Daten und einfachen Versuchen lassen sich A—D ausschlieBen?

*  Diskutieren Sie die denkbaren Reaktionsmechanismen.

Literatur, allgemeine Anwendbarkeit der Methode

Mit Bortrifluorid-diethyletherat konnen tertidre Alkohole unter sehr milden Bedingungen und in guten Aus-
beuten zu den Alkenen dehydratisiert werden, das thermodynamisch stabilere Alken wird bevorzugt gebildet.
Primére und sekundire Alkohole (auBer sekundiren Allylalkoholen) werden nicht dehydratisiert.

[1] G. H. Posner, E.M. Shulman-Roskes, C.H. Oh, J.-C. Carry, J.V. Green, A.B. Clark, H. Dai, T.E.N. Anjeh,
Tetrahedron Lett. 1991, 32, 6489—6492.
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0.4 Protokollfithrung

1.0.C-Praktikum

Versuchsbezogene Betriebsanweisung nach § 14 GefStoffV

fur chemische Laboratorien der Universitat

Organische Chemie

Name Platz Assistent/in:
Max Mustermann 101 | Mdller
Versuch Nr.: 2.1.3 AnsatzgroRe: Literatur Mol: 75 mmol
Bezeichnung:  2-Methyl-1-phenyl-1-propen
Eingesetzte Stoffe und MG Sdp. / Schmp. Flamm- | Gefahren- Nummern der Fur Ansatz
Produkt(e) Punkt symbol R/S-Satze bendtigte
Stoffmenge
(in g und Mol)
2-Methyl-1-phenyl-2- 150.2 | Sdp.104-105 82° Xn R 22 75 mmol
propanol °C/13 hPa 11.5ml
Bortrifluorid- 141.9 | Sdp. 125-135°° | 60-70° T R 20/22-34-48/23 100 mmol
diethyletherat S 6-26-36/37/39-45 12.6 ml
Cyclohexan Sdp. 80 °C -18° F,Xn,N [R 11-38-50/53-65-67 Losungs-
S 9-16-25-33-60-61-62 | mittel
ca. 200 ml
2-Methyl-1-phenyl-1- 132.2 | Sdp. 99 °C/ -50° Xi R 36/37/38 Produkt
propen 57 hPa S 26-36

Wortlaut der wesentlichen oben genannten R- und S-Satze:

R 11: Leichtentziindlich.

R 20: Gesundheitsschéddlich beim Einatmen.

R 22: Gesundheitsschidlich beim Verschlucken.
R 34: Verursacht Verdtzungen.

R 36/37/38: Reizt die Augen, Atmungsorgane und die
Haut

R 38: Reizt die Haut.

R 48/23: Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiden
bei langerer Exposition durch Einatmen.

R 65: Gesundheitsschéidlich: Kann beim Verschlucken
Lungenschiden verursachen

R 67: Dampfe konnen Schlifrigkeit und
Benommenbheit verursachen.

S 16: Von Ziindquellen fernhalten — Nicht rauchen.

S 25: Beriihrung mit den Augen vermeiden.

S 26: Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich
mit Wasser abspiilen und Arzt konsultieren

S 36/37/39: Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung,
Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz
tragen

S 45: Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt
hinzuziehen (wenn moglich, dieses Etikett vorzeigen).
S 62: Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifiihren.
Sofort drztlichen Rat einholen und Verpackung oder
Etikett vorzeigen.
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0. Allgemeine Hinweise und Anleitungen [.O.C-Praktikum

Gefahren fiir Mensch und Umwelt, die von den Ausgangsmaterialien bzw. dem Produkt ausgehen, soweit sie nicht
durch die oben genannten Angaben abgedeckt sind:

Bei der Hydrolyse von Bortrifluorid-diethyletherat entsteht hochentzindlicher Diethylether:

Cyclohexan ist sehr giftig fur Wasserorganismen und kann in Gewassern langerfristig
schadliche Wirkungen haben (R 50/53): Freisetzung in die Umwelt vermeiden (S 61).

SchutzmaRnahmen und Verhaltensregeln:

Der Versuch muss im Abzug durchgeflihrt werden, um Einatmen von Bortrifluorid-diethyl-
etherat zu vermeiden.

Beim Umgang mit Bortrifluorid-diethyletherat und Cyclohexan muss Hautkontakt vermieden
werden: Einmalhandschuhe (Nitril) tragen!

Bei der Verwendung der organischen Lésungsmittel alle offenen Flammen (Bunsenbrenner)
in der Umgebung léschen!

Verhalten im Gefahrenfall, Erste-Hilfe-MalRnahmen (gegebenenfalls Kopie der entsprechenden Literaturstelle
beiheften):

Bei Hautkontakt mit Stoffen: Sofort mit Wasser und Seife abwaschen.
Bei Augenkontakt: Assistent verstandigen, Augen sofort mit viel Wasser spuilen. Danach Arzt

aufsuchen.

Brande kénnen mit CO,- oder Pulver-Léscher geléscht werden.

Entsorgung:
Siehe Versuchsvorschrift.

Mit Bortrifluorid-diethyletherat verunreinigte Gerate werden mit Natriumhydrogencarbonat-
Lésung gespult (Entsorgung nach E, der Vorschrift). Verschittetes Bortrifluorid-
diethyletherat: Kleine Mengen ebenfalls mit Hydrogencarbonat-Lésung hydrolysieren, dann
mit Wasser wegspulen. Bei grolReren Mengen Assistent verstandigen.

Hiermit verpflichte ich mich, den Versuch gemaR den in Praparat zur Synthese mit den auf der
dieser Betriebsanweisung aufgefuihrten Sicherheits- Vorderseite berechneten Chemikalien-
vorschriften durchzufiihren. mengen freigegeben.

M. Mugtermann (2.07 &Mallex

Unterschrift des (der) Student(in) Datum, Unterschrift des (der) Assistent(in)
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0.4 Protokollfithrung [.O.C-Praktikum

Musterprotokoll

Versuch 2.1.3: Dehydratisierung von 2-Methyl-1-phenyl-2-propanol mit
Bortrifluorid-diethyletherat zu 2-Methyl-1-phenyl-1-propen

H H H
CH, aF - OFt x_CH,
3 ¢ 2 » + H
H,C OH CH, 20
C1OH14O C10H12
(150.2) (141.9) (132.2)
Chemikalien Ansatzgrofe

2-Methyl-1-phenyl-2-propanol
Sdp. 104-105 °C/ 13 hPa, d= 0.98 g/ml 75.0 mmol (11.3 g, 11.5 ml)

Bortrifluorid-diethyletherat

Sdp. 123-135 °C, d= 1.13 g/ml 100 mmol (14.2 g, 12.6 ml)
Cyclohexan
Sdp. 80 °C, d=0.78 g/ml 100 ml wasserfrei, (iber CaCl;
getrocknet),
weitere 100 ml 'normal’
Gesdttigte wassrige NaHCOs3-Losung 20 ml
Magnesiumsulfat zum Trocknen

Betriebsanweisung: siehe Anlage

Durchfiihrung der Reaktion

Die Reaktionsapparatur bestand aus einem trockenen 250 ml-
Dreihalskolben (1 NS 29-, 2 NS 14-Schliffe) mit Magnetriihrstab,
einem 50 ml Tropftrichter mit Druckausgleich und aufgesetztem
Trockenrohr (mit "Orange-Gel"), der iiber ein NS 29/NS 14-Uber-
gangsstiick aufgesetzt wurde und einem tief eintauchenden Innen-
thermometer (chemisches Thermometer mit NS 14 Quickfit-
Verschluss). Die Apparatur wurde so aufgebaut, dass das Kdltebad
und der Magnetrihrer mit einer Hebebiihne rauf- und runter-
gefahren werden konnte.

Jetzt wurden iliber den NS 14-Schliff mit einer Messpipette 11.5
ml (75.0 mmol) 2-Methyl-1-phenyl-2-propanol in den Kolben gege-
ben und mit 100 ml trockenem Cyclohexan versetzt (das GefdR mit
dem Edukt wurde mit etwas Cyclohexan nachgespiilt und der
Schliff mit einem Glasstopfen verschlossen).

e

N

. \
ﬁ Inhalt ‘ Kap. O‘ Kap. 1‘ Kap. 2‘ Kap. 3‘ Kap. 4‘ Kap. 5‘ Kap. 6‘ Kap. 7‘ Anhang




e

N

@

0. Allgemeine Hinweise und Anleitungen [.O.C-Praktikum

In den Tropftrichter wurden mit einer Messpipette 12.6 ml (100
mmol) BF3-Etherat gegeben. Das Trockenrohr wurde wieder aufge-
setzt und die Lésung unter Rihren im Eisbad auf O °C (am Innen-
thermometer) gekiihlt.

Bei dieser Temperatur wurde das BF3-Etherat langsam zugetropft.
Die Innentemperatur stieg anfangs auf 5 °C an, deshalb musste
die Tropfgeschwindigkeit verringert werden (Gesamtdauer 35
min.).

Nach der Zugabe wurde das Eisbad entfernt, man lief auf
Raumtemperatur kommen und riihrte noch 1 h bei Raumtemperatur
weiter.

Isolierung und Reinigung

T Die Reaktionsmischung wurde iiber einen Trichter in einen
250 ml Scheidetrichter gegossen und der Reaktionskolben
mit ca. 10 ml Cyclohexan nachgespiilt. Zur Neutralisation
wurden nun 20 ml gesattigte NaHCOs-Losung zugegeben. Die
Mischung schdumte dabei stark auf. Deshalb konnte zuerst
= nur sehr vorsichtig geschiittelt werden, der Scheidetrichter
wurde zum Ausgleich des entstehenden CO-Uberdrucks
jedes Mal beliiftet. Nach dem Ausschiitteln wartete man
jeweils, bis sich die Phasen getrennt hatten.
Die untere, wdssrige Phase wurde in ein Becherglas, die
obere, organische Phase in einen 250 ml Erlenmeyerkolben
abgelassen. Die Wasserphase wurde noch zweimal mit je-
weils 30 ml Cyclohexan ausgeschiittelt, die Cyclohexanpha-
sen wurden vereinigt. Die wdssrige Phase wurde entsorgt (=
E1), die organische Phase mit 1 Loffel Maghesiumsulfat iiber
Nacht getrocknet (Erlenmeyerkolben mit einem Uhrglas
abgedeckt!).

Am ndchsten Tag wurde iiber einen Biichnertrichter/Ab-
saugflasche vom Trockenmittel abgesaugt und noch mit 30
ml Cyclohexan nachgewaschen (Filterpapier und Trocken-
mittel > E3).

Vom Filtrat wurde in einem tarierten 250 ml NS 29-Rund-
kolben am Rotationsverdampfer (Badtemp. 60 °, Druck
240 hPa) das Losungsmittel abdestilliert, der Destillations-
kolben wurde dabei nur zur Hdlfte gefiillt, die restliche
Losung spdter zugegeben und weiter destilliert (Destillat >
R1). Nach dem Riickwiegen des Kolbens konnte die Rohaus-
beute bestimmt werden.

Rohausbeute: 10.8 g, leicht gelbliches Ol.
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Das Rohprodukt wurde iiber einen Trichter in einen tarier-
ten NS 14 25 ml-Rundkolben mit kleinem Magnetriihrstab
Ty gegeben (mit 5 ml Cyclohexan nachgewaschen).
P%W Danach wurde eine NS 14 Destillationsbriicke mit Spinne und
! _A.. vier tarierten 25 ml Kolben aufgesetzt. Am Vakuumanschluss
OOOO (mit Manometer im Nebenschluss) wurde vorsichtig unter
. Riihren bei Raumtemperatur Vakuum angelegt, um das restli-
che Losungsmittel zu entfernen. Nachdem die Destillations-
mischung nicht mehr schdumte und der Druck auf unter 25
hPa gefallen war, wurde das Olbad langsam auf 80-100° er-
hitzt. Das bei verschiedenen Temperaturen iibergegangene
Destillat wurde in den Kélbchen der Spinne aufgefangen.
Nach dem Riickwiegen der einzelnen Fraktionen wurden die
Brechungsindizes bestimmt.

Destillationsprotokoll:

Fraktion Olbad [°C]  Sdp.[°C]  Druck [hPa] Destillat [g] np2°

1 70-95 60-78 20 1.50 1.5022
2 95-97 79-82 20 7.30 1.5367
3 97-110 83-86 20 0.50 1.5362

Destillationsriickstand 0.15 g

Summe 9.45 g
Eingesetzt 10.8 g
Destillationsverlust 1.35¢

Die Fraktionen 2 und 3, deren Brechungsindizes auf 3 Stellen nach dem Komma
identisch sind und mit den Literaturangaben iibereinstimmen, wurden zusammen-
gegeben.

Der Destillationsriickstand und Fraktion 1 wurden verworfen (= Ej3).

Ausbeute an Reinprodukt (2-Me‘rhyl-l-phenyl-1-pr'ogen): 7.80 g (59.0 mmol,
78%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 79-82 °C/20 hPa, ny*° = 1.5368.

Lit.: 70-75%, Sdp. 99 °C/57 hPa, np™° = 1.5368.
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Entsorgung und Redestillation

Ei: Die wdssrige Phase der Extraktion enthdlt Fluorid und Reste organischer
Verbindungen. Sie wurde in den Sammelbehdlter "wdssriger, halogenhaltiger
organischer Sonderabfall" gegeben.

Ez: Das gebrauchte Magnesiumsulfat wurde in eine Plastiktite gefiillt,
verschlossen und in den Sammelbehdlter "anorganische Feststoffe" gege-
ben. Das Filterpapier wurde im Abzug getrocknet und in den normalen Abfall
gegeben.

Ri: Das abdestillierte Losungsmittel (Cyclohexan) wurde in den Sammelbehdlter
"Cyclohexan - Recycling" gegeben.

Es: Der Destillationsriickstand und Fraktion 1 wurden mit Aceton in den
Sammelbehdlter "halogenhaltiger organischer Sonderabfall" gespiilt.

Reste von BF3-Etherat wurden mit etwas Hydrogencarbonat-Lésung hydroly-
siert und nach E; entsorgt.

Reste von 2-Methyl-1-phenyl-2-propanol wurden wie Es entsorgt.

Auswertung des Versuchs (die selbst aufgenommen Spektren sind beigelegt)

IR-Spektrum (Film)

v[em™] Zuordnung

3020 C-H-Valenzschwingung an sp>-Kohlenstoff
2970, 2930, 2856 C-H-Valenzschwingung an sp>-Kohlenstoff
1660 C=C-Valenzschwingung, konjugiert

1590 C=C-Valenzschwingung in aromat. 6-Ring
1440 C-H-Beugeschwingung der CH3-Gruppe

Keine OH-Schwingung um 3300 cm™ zu beobachten
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NMR-Spektren H o
! 2 CH,
4CH,

'H-NMR (300 MHz, €DCl3)

o [ppm] Integral Multiplizitat Zuordnung

1.84 3H s CHs (C-3 oder C-4)
1.88 3H s CHs (C-3 oder C-4)
6.26 1H S CHam C-1

71-73 5H m Phenyl-H

BC-NMR (75 MHz, €DCls)

o [ppm] Zuordnung

19.37, 26.87 C-3und C-4

125.19, 125.78 C-1und p-C im Phenylrest

128.03, 128.75 o- und m-C im Phenylrest

135.40, 138,70 C-2 und ipso-C im Phenylrest

Nach den spektroskopischen Daten ist 2-Methyl-1-phenyl-1-propen als Produkt
der Saytzeff-Eliminierung gebildet worden.

Weitere denkbare Reaktionsprodukte

CH;  Produkt der Hoffmann-Eliminierung. Eine =CH,-Gruppe kann we-
©/\fH3 der im 'H- noch im 13C—NMR—SpekTr‘um beobachtet werden. A

A scheidet aus.

Die beiden Methylgruppen diirften in den NMR-Spektfren nur ein
cH,  Signal geben (chemisch und magnetisch dquivalent!).
CHy B wdre das Produkt einer intramolekularen elektrophilen aroma-
B tischen Substitution durch das intermedidr gebildete Carbeni-
umion:

B scheidet aus.

Ph Das intermedidr gebildete Carbeniumion reagiert mit der OH-
0‘2 Gruppe des Edukts zu einem Ether:
H,C CH

H
@/ ®

C CH OH
PR Y6 ° + P X —= pp ° Ph — 11— ¢
CH, HC CH, H?EHG}Z&
Die Methylgruppen diirften in den NMR-Spektren nur ein Signal
geben. C scheidet aus.
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CHOH  Das intermedidr gebildete Carbeniumion lagert unter 1,2-Ver-

s schiebung des Phenylrests zum primdren Carbeniumion um und
’ wird dann hydrolysiert:

®
D et

OH
& CHs
@CHa CH, H,O CH,
Der Ubergang eines tertidren in ein primdres Carbeniumion ist
energetisch ungiinstig und somit unwahrscheinlich. Im IR-
Spektrum ist keine OH-Valenzschwingung zu beobachten. Das

'H-NMR diirfte nur 1 CHs-Signal zeigen, die CHp-Gruppe wird
nicht beobachtet. D scheidet aus.

Anmerkung zur Beschreibung der Spektren

Die Beschreibung der spektroskopischen Daten kann auch in Anlehnung an die in den wissen-
schaftlichen Zeitschriften libliche Form erfolgen:

IR (Film), ¥ [cm']: 3020 (H-C=, m), 2970, 2930, 2856 (H-C, s), 1660 (C=C, m), 1590
(arom. C=C, m), 1440 (CHs, s).

Abkiirzungen: vs: very strong, s: strong, m: medium, w: weak.

"H-NMR (300 MHz, CDCls), & [ppm], J [Hz]: 1.84 (s, 3 H, CH3), 1.88 (s, 3 H, CH3), 6.26 (s,
1 H, H-C=), 7.1-7.3 (m, 5 H, Phenyl)."

Abkiirzungen: s: Singulett, d: Dublett, 7. Triplett, g: Quartett, quint: Quintett, sext: Sextett,
sept: Septett, dd: Dublett von Dublett, m: Multiplett.

BC-NMR (75 MHz, CDCl), & [ppm]: 19.37, 26.87 (C(3), C(4)), 125.19, 125.78 (C(1),
C(para)), 128.03, 128.75 (C(ortho), C(meta)), 135.40, 138.70 (C(2), C(ipso)). >

Wenn eine Auswertung der Aufspaltungsmuster nach 1. Ordnung moglich ist, werden bei
den in den Versuchen abgebildeten 'H-NMR-Spektren die Signale der Multipletts mit Hz-
Angaben versehen. Die Kopplungskonstanten kénnen daraus errechnet werden.

?  Die aus DEPT-135 und DEPT-90-Messungen erhaltenen Multiplizititen der *C-NMR-
Signale sind in den Versuchen angegeben.
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