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Vorwort und Einfiihrung

Arbeitssicherheit, Schutz der Menschen und der Umwelt vor Schiaden und Gefahren, die von
der Chemie verursacht werden konnen, sind groBe Herausforderungen fiir die Chemiker.
Zahlreiche Gesetze, Verordnungen und Vorschriften sollen dazu beitragen, die Sicherheit
beim Umgang mit Chemikalien weiter zu erhéhen und Vorbehalte abzubauen. Es ist Aufgabe
der Lehre, die Studierenden mit diesem Regelwerk friihzeitig vertraut zu machen.

Solide, griindliche und zuverlédssige Kenntnisse der experimentellen Arbeitstechniken bei pré-
parativen chemischen Aufgabenstellungen sind eine unabdingbare Voraussetzung fiir Sicher-
heit und unfallfreies erfolgreiches Arbeiten im Labor.

Im ersten organisch-chemischen Praktikum (im Normalfall im 4. Semester) arbeiten die
Studierenden erstmals mit Glasgerdten fiir die organische Synthese. Die Anfinger wissen
meist nicht, welche Geréte zur Verfiigung stehen und wann sie einzusetzen sind, was sie beim
Aufbau funktionstiichtiger Apparaturen z. B. zur Synthese, zur Destillation, zur Umkristalli-
sation usw. beachten miissen.

In den hier vorliegenden Arbeitsmethoden werden die Geréte und Apparaturen nicht nur — wie
das meist der Fall ist — mehr oder weniger gut abgebildet.

Sofern erforderlich und moglich, werden zundchst theoretische Grundlagen behandelt. Ent-
sprechend werden die Apparaturen begriindet und ihr Aufbau wird ebenso im Detail beschrie-
ben wie ihre Inbetriebnahme. Fiir speziell entwickelte Gerdte und Apparaturen, die nicht im
Handel erhéltlich sind, werden in den ,,Arbeitsmethoden im Internet“ Konstruktions-
zeichnungen zur Verfiigung gestellt.

Der Anfanger lernt zunédchst das Arbeiten mit Standardgerdten fiir Versuchsansétze in der
normalen Groflienordnung (Fliissigkeitsvolumina > 10 ml, kristalline Produkte > 100 mg).
Apparaturen flir Arbeiten im HalbmikromaBstab (Fliissigkeitsvolumina 5-10 ml, kristalline
Produkte 50-100 mg) und im Mikromafistab (Flissigkeitsvolumina < 5 ml, kristalline Pro-
dukte < 50 mg) schlielen sich an.

Folgende Kapitel werden behandelt:

Sicherheit im Labor — Allgemeine Hinweise zum chemischen Arbeiten
Glasgerite und Reaktionsapparaturen

Klassische Methoden zur Charakterisierung organischer Verbindungen
Destillation

Filtration

Umkristallisation

N SN O AW =

Sublimation



8  Extraktion
Chromatographie
10 Gase — Arbeiten unter Schutzgas
11 Trocknen von Feststoffen, Losungen und Losungsmitteln
12 Chemische Analytik organischer Verbindungen
13 Molekiilspektroskopie

14 Dokumentation — Literatur — Literaturrecherche

In den Arbeitsmethoden haben jahrzehntelange praktische Erfahrungen der Autoren Eingang
gefunden.

Die aufgefiihrten Methoden und Verfahren gehen zum Teil weit iliber die Bediirfnisse des
ersten organisch-chemischen Praktikums hinaus. Die Intention ist, dass sie als ,Vademecum®
generell flir alle — auch spitere synthetisch organisch-chemischen Aufgabenstellungen — zu
Rate gezogen werden konnen.

Um lange Beschreibungen der Apparaturen und ihres Aufbaus zu vermeiden, wurden von den
Autoren bereits 1979 Apparatesymbole eingefiihrt, die fiir sich sprechen und die auch von den
Studierenden relativ leicht skizziert werden kénnen, z. B.:

e FEinfache 3-Halskolben-Reaktionsapparatur mit KPG-Riihrer, Tropftrichter mit Druckaus-
gleich und Riickflusskiihler mit Trockenrohr:

\\\\\\\\—D
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e 3-Halskolben-Reaktionsapparatur mit KPG-Riihrer, Innenthermometer und Anschiitzauf-
satz mit Riickflusskiihler, Trockenrohr und Tropftrichter mit Druckausgleich:

_1
—\\\\\\\\—D
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e Einfache Destillationsapparatur mit Vigreux-Kolonne, absteigendem (Liebig-) Kiihler
und ,Spinne‘ zum Auffangen von Fraktionen mit unterschiedlichen Siedepunkten:

Tt
a
OOOO
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e Apparatur zur azeotropen Abtrennung von Reaktionswasser (z. B. bei Acetalisierungen
und der Darstellung von Enaminen) mit NS29 Rundkolben, graduiertem Wasserabschei-
der, Riickflusskiihler und Heizbad mit Magnetriihrer:

=AANASA =

<=
Die Apparatesymbole stehen auch im Internet zum Download zur Verfligung.

Neben den Techniken fiir das Arbeiten im Labor fiihren die Arbeitsmethoden auch in die
Grundlagen der chemischen und spektroskopischen Analytik (UV/Vis, IR, 'H-NMR, "*C-
NMR, MS) ein. Die dramatisch zunehmende Fiille wissenschaftlicher Literatur veranlasste die
Autoren, das Kapitel Dokumentation, Literatur und Literaturrecherche auf klassischem und
elektronischem Wege in die Arbeitsmethoden mit aufzunehmen.

Einfiihrungspraktikum

Zum FEiniiben der Arbeitsmethoden wird ein 1-2-wochiges Einflihrungspraktikum vorge-
schlagen. Hier sollen die Studierenden die wichtigsten Methoden vor dem Ernstfall (Prakti-
kum) kennen lernen. Das Einfithrungspraktikum mit zahlreichen Versuchen, Aufgaben und
Ubungen ist nur iiber das Internet zuginglich. Der Praktikumsleiter kann hieraus ein indi-
viduelles Einfiihrungspraktikum mit spezifischen Schwerpunkten zusammenstellen.

III


http://www.ioc-praktikum.de/methoden/praktikum.html

Die Autoren hoffen und wiinschen, dass Thnen die Arbeitsmethoden auch nach dem Grund-
praktikum bei allen experimentellen Aufgabenstellungen eine gute und zuverldssige Hilfe
sind.

Regensburg, Wiirzburg im Mérz 2006
Siegfried Hiinig
Peter Kreitmeier

Gottfried Mérkl
Jirgen Sauer
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1. Sicherheit im Labor — Allgemeine Hinweise zum chemischen Arbeiten

1.1 Gesetzliche Grundlagen

Beim Arbeiten in chemischen Laboratorien ist 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.

Sicherheit ist oberstes Gebot fiir jede Laborarbeit. Dieses Kapitel beschreibt die wichtig-
sten Sicherheitsaspekte, die beim Arbeiten in einem chemischen Labor zu beachten sind.

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

1.1.1 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 [1]. Fiir staatliche Einrichtungen, also auch fiir Universitéten,
gilt das Regelwerk des Bundesverbandes der Unfallkassen [2].

In vielen Gesetzen und Verordnungen werden Sicherheitsfragen behandelt und deren Zustén-
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) erginzt [3].

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

e Unfallverhiitungsvorschriften der Berufsgenossenschaften (BGV) und der gesetz-
lichen 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)



1.1 Gesetzliche Grundlagen

Fiir chemische Laboratorien an Universititen gelten insbesondere die Regeln der gesetz-
lichen Unfallversicherer [2]:

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 Beschiftigten und
anderer Personen vor Gefdhrdungen ihrer Gesundheit und Si-
cherheit durch Gefahrstoffe und zum Schutz der Umwelt vor
stoffbedingten Schiadigungen. ...

Die Gefahrstoffverordnung verlangt auch, dass der Arbeitgeber fiir ausreichende Sicherheits-
einrichtungen (siche Kap. 1.2) und fiir die Einhaltung der einschlégigen Sicherheitsvor-
schriften zu sorgen hat. Hierher gehoren auch regelméafige Sicherheitsbelehrungen, die Er-
stellung von Betriebsanweisungen fiir gefihrliche Stoffe und die Uberwachung aller Sicher-
heitsvorschriften. Die Teilnahme an chemischen Praktika ist ohne eine dokumentierte einfiih-
rende Sicherheitsbelehrung nicht erlaubt.

Die spezifischen Gefahren in Laboratorien werden in zwei Klassen eingeteilt:

e Gefahren durch fehlerhafte Arbeitsweisen und —techniken (Schnittwunden, Verbrennun-
gen und Verbriihungen 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-Sitze

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 (Tab. 1.1).

Die R-Sitze (engl. risk) geben eine genauere Auskunft {iber die Art der Gefahr, die S-Sitze
(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-Sitze sind im Anhang aufge-
listet.
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Tabelle. 1.1: Gefahrensymbole und -bezeichnungen

Gefahrensymbol Kurzbezeichnung Gefahrenbezeichnung
E Explosionsgeféhrlich
O Brandférdernd

Hochentziindlich

< 4
+
.
,

Leichtentziindlich

< 4

@ T Sehr giftig
@ T Giftig

: :Xn Xn Gesundheitsschadlich

S C Atzend

ol
e e

x(i Xi Reizend

N Umweltgefahrlich

k=

Chemikalien, deren gesundheitsschddliche Wirkung mit zeitlicher Verzogerung (oft erst nach
Jahren) auftreten kann, bezeichnet man als nicht akut toxisch. Sie werden mit den Symbolen
T, Xn oder Xi zusammen mit entsprechenden R-Sétzen gekennzeichnet (siche Kapitel 1.4).
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Nicht akute Toxizitéten:

e Krebserzeugend (cancerogen)

e FErbgutverindernd (mutagen)

e Fruchtschidigend (terratogen)

e Sensibilisierend

e auf sonstige Weise chronisch schiidigend

Gefahren, die sich aus der Reaktivitit von Chemikalien ergeben, wie z.B. heftige, explosions-
artige Reaktionen mit Wasser, werden ebenfalls nur durch entsprechende R-Sitze 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 anderen angegebenen Literaturstellen.

Bei sachgemiiiem Umgang mit den Chemikalien und dem fachgerechtem Einsatz der
geeigneten Apparaturen kann ein sicheres und unfallfreies Arbeiten im Labor erwartet
werden.

1.1.2 Arbeitsplatzgrenzwert (AGW)

Der beste Schutz vor Gesundheitsgefahrdung durch geféhrliche Stoffe ist natiirlich, jeden
Kontakt mit ihnen vollig auszuschliefen. In der Praxis ist das nur in wenigen Féllen moglich
(z.B. in vollig abgeschlossenen Apparaturen). Realistischer ist die Einhaltung von festgeleg-
ten Grenzwerten, die eine mogliche Gesundheitsgefahrdung auf ein vertretbares Minimum
reduzieren. Bedeutung besitzen diese Grenzwerte im gewerblichen und industriellen Bereich,
wo Personen nur mit einer begrenzten, definierten Anzahl von Gefahrstoffen wahrend der
gesamten Arbeitszeit in Beriihrung kommen.

Fiir Laboratorien an Hochschulen oder in Forschungslabors ist die Kontrolle von Grenz-
werten problematisch. Hier wird in der Regel mit vielen unterschiedlichen Stoffen gearbeitet,
die meist nur kurzfristig eingesetzt werden. Zudem gelten Grenzwerte nur fiir einzelne Stoffe,
in Gemischen konnen sich die Wirkungen der einzelnen Komponenten verstirken oder ab-
schwichen. Modellrechnungen zeigen aber, dass bei laboriiblichen Arbeiten mit kleinen
Mengen unter einem Abzug (mit einer Saugleistung nach DIN 12924, Teil 1) die Grenzwerte
in der Regel nicht iiberschritten werden.

Der Begriff ,Arbeitsplatzgrenzwert® wurde in der Gefahrstoffverordnung vom 23. 12. 2004
neu aufgenommen und ersetzt den alten Begriff ,Maximale Arbeitsplatzkonzentration®
(MAK).

Der Arbeitsplatzgrenzwert (AGW) ist die Konzentration eines Stoffes in der Luft am Arbeits-
platz, bei der im Allgemeinen die Gesundheit der Arbeitnehmer nicht beeintréchtigt wird. Die
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Beurteilung erfolgt unter der Annahme einer Exposition von tiglich 8 Stunden bei 40 Stun-
den/ Woche. Kurzfristige Uberschreitungen des AGW-Wertes werden durch Kurzzeitwerte
geregelt.

AGW-Werte werden in ml/m’ Luft (= ppm) oder mg/m’ Luft angegeben. Sie werden in der
TRGS 900 — Grenzwerte in der Luft am Arbeitsplatz — als Luftgrenzwerte bekannt gegeben
und jéhrlich aktualisiert.

Fiir einige Stoffe kann kein Grenzwert fiir eine gesundheitsgefdhrdende Wirkung angegeben
werden: die Gefahr einer Schadigung verringert sich zwar mit der Konzentration des Stoffes,
kann aber nie vollig ausgeschlossen werden. Dies betrifft vor allem krebserregende Stoffe der
Kategorie 1 und 2. Um zumindest eine Minimierung der Risiken zu erreichen, wurde fiir diese
Stoffe bis 2004 die ,Technische Richtkonzentration® (TRK) angegeben. Sie wurde als die
Konzentration definiert, die nach dem ,Stand der Technik® eingehalten werden kann. Diese
Definition widerspricht dem Schutzkonzept der neuen Gefahrstoffverordnung, weswegen die
TRK vollstindig weggefallen ist.

1.1.3 Biologischer Grenzwert (BGW)

Auch der Begriff ,Biologischer Grenzwert* (BGW) wurde in der Gefahrstoffverordnung vom
23.12.2004 neu eingefiihrt und ersetzt den bisherigen ,Biologischen Arbeitsplatztoleranzwert
(BAT). Der Biologische Grenzwert ist die Konzentration eines Stoffes oder seines Umwand-
lungsproduktes im Korper oder die dadurch ausgeloste Abweichung eines biologischen Indi-
kators von seiner Norm, bei der im Allgemeinen die Gesundheit der Arbeitnehmer nicht be-
eintrachtigt wird

Im Gegensatz zum Arbeitsplatzgrenzwert ist der biologische Grenzwert also ein Maf} fiir die
tatsdchlich in den Korper aufgenommene Menge eines Stoffes. Er wird durch regelmifige
Arbeitsmedizinische Untersuchungen kontrolliert. Bislang existieren nur fiir wenige Stoffe
Werte (ca. 50 Einzelstoffe bzw. Stoffgruppen).

1.1.4 Wassergefihrdungsklassen (WGK)

Die Wassergefiahrdungsklasse (WGK) leitet sich aus dem Wasserhaushaltsgesetz ab und wird
in der ,Verwaltungsvorschrift wassergefahrdende Stoffe* (VwVwS) definiert [8]. Sie ist be-
sonders wichtig flir die Lagerung und den Transport von Chemikalien. Wassergefahrdende
Stoffe werden in drei Kategorien eingeteilt:

WGK 1: Schwach wassergefahrdende Stoffe.
WGK 2: Wassergefdahrdende Stoffe.
WGK 3: Stark wassergefidhrdende Stoffe.

Nicht wassergefahrdende Stoffe werden nicht eingestuft. Die Bewertung erfolgt unter ande-
rem nach der biologischen Abbaubarkeit, Bioakkumulation und den R-Sitzen. Eine Liste der
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offiziell eingestuften Stoffe wird vom Bundesministerium fiir Umwelt, Naturschutz und Re-
aktorsicherheit herausgegeben [8], alle anderen Stoffe miissen vom Hersteller bzw. Betreiber
nach vorgeschriebenen Kriterien selbst eingestuft werden. Fiir die Arbeit im Labor hat die
Wassergefahrdungsklasse keine besondere Bedeutung.

1.2 Allgemeine Regeln fiir das Arbeiten im Labor

1.2.1 Zugang zu den einschligigen Informationen

Informieren Sie sich vor Beginn eines Versuches iiber die Eigenschaften aller eingesetzten
Chemikalien, Intermediate und Reaktionsprodukte sowie den fachgerechten Einsatz der Ar-
beitsmethoden.

Hinweise auf das Gefahrenpotential von Chemikalien findet man:

o auf Etiketten der Chemikalienpackung und in den Chemikalienkatalogen.

e auf Wandtafeln mit den Daten der wichtigsten Chemikalien.

¢ in Betriebsanweisungen.

e in Sicherheitsdatenbliittern (stellt der Hersteller auf Anforderung zur Verfiigung).
¢ in der Stoffliste im Anhang I der Richtlinie 67/548/EWG [3].

e in Nachschlagewerken, z.B. dem sog. Kiihn-Birett [5,6].

Meistens konnen die wichtigsten Informationen auch den Hausdatenbanken oder den
WWW-Seiten der Chemikalienhersteller [7] entnommen werden. Eine sehr gute und um-
fangreiche Informationsquelle ist die frei zugédngliche Gefahrstoffdatenbank der Linder
(GDL) [4].

Vor Beginn eines Versuchs ist sicherzustellen, dass alle benétigten Chemikalien in ausrei-
chender Menge zur Verfiigung stehen. Dariiber hinaus sind Materialien bereitzustellen, die
der Entsorgung oder Desaktivierung der eingesetzten Chemikalien dienen.

1.2.2 Allgemeine Sicherheitseinrichtungen

Informieren sie sich iiber die vorhandenen Sicherheitseinrichtungen: Wo sind die nichsten
Brandmelder, Telefone mit Notruf, Feuerloscher, Loschdecken, Augenduschen, Notdu-
schen, Fluchtwege und Notausstiege? Die Funktionsfdhigkeit der Notduschen und der Au-
genduschen ist regelmédBig zu tberpriifen. Feuerloscher miissen auch nach einmaligem
Gebrauch zum Nachfiillen gegeben werden.
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Sicherheitseinrichtungen miissen stets funktionsfahig und erreichbar sein und diirfen deshalb
nicht verstellt oder missbraucht werden. Defekte Geridte miissen unverziiglich gemeldet wer-
den.

Die Fluchtwege sind frei zu halten. Dazu gehoren auch die Wege im Labor und im Haus.
Stellen sie keine Hindernisse in die Fluchtwege, halten sie die Tiiren der Laborschrinke ge-
schlossen.

Brandschutztiiren sollen im Brandfall die Ausbreitung von Feuer und Rauch verhindern.
Deshalb diirfen sie auf keinen Fall blockiert werden.

Abziige dienen generell dem Schutz vor Chemikalien (Gase, Ddmpfe, Staube etc.). Sie miis-
sen mit einer Funktionsanzeige ausgestattet sein. Wenn eine Storung angezeigt wird, darf in
diesem Abzug nicht weitergearbeitet werden. Fiir die einwandfreie Funktion muss der Front-
schieber stets so weit wie moglich geschlossen gehalten werden. Eine optimale Absaugwir-
kung kann nur bei genauer Regelung der Frischluftzufuhr und der abgesaugten Luftmenge
erreicht werden. Offene Tiiren und Fenster wirken sich negativ auf den Regelkreis — und da-
mit auf die Absaugwirkung — aus, obwohl der subjektive Eindruck (Zufuhr von Frischluft)
tduscht.

Mit Chemikalien, die als sehr giftig, giftig, sensibilisierend, krebserzeugend, fruchtschadigend
oder erbgutverandernd gekennzeichnet sind, darf prinzipiell nur im Abzug gearbeitet werden.

1.2.3 Personliche Schutzausriistung und Hygiene

Die Kleidung sollte nicht aus Kunstfasern bestehen, sie konnen im Brandfall schmelzen und
dadurch groBflichige Brandwunden verursachen. Uberdies besteht die Gefahr der elektro-
statischen Aufladung, die zur Ziindung explosionsfahiger Gemische fiihren kann.

Bei Verunreinigung der Kleidung durch Chemikalien muss diese sofort ausgezogen werden.
Deshalb sollte immer Ersatzkleidung bereitgehalten werden. Uber der Kleidung muss ein
Labormantel getragen werden. Er ist keine Schutzkleidung im engeren Sinn, kann aber den
Kontakt von Chemikalien mit der Kleidung verhindern oder zumindest verzogern. Als Mate-
rial wird Baumwolle empfohlen, der Mantel sollte lang und vorne schlieBbar sein. Kunstfa-
sern sind — wie bei der Kleidung (siehe oben) — ungeeignet. Ein mit Chemikalien verunrei-
nigter Mantel muss sofort ausgezogen werden und darf erst nach der Reinigung wieder ver-
wendet werden. Laborméntel konnen auch unbemerkt mit Chemikalien kontaminiert sein und
diirfen deshalb aulerhalb des Laborbereiches nicht getragen werden.

Schuhe miissen geschlossen und trittsicher sein, also keine Sandalen oder hohe Absétze!

Im Labor ist prinzipiell immer eine Schutzbrille mit seitlichem Spritzschutz oder eine Korb-
brille zu tragen. ,Normale* Brillen sind nicht ausreichend. Fiir Brillentriiger gibt es ,Uber-
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brillen®, die iiber der optischen Korrekturbrille getragen werden kdnnen, besser ist eine eigene
Schutzbrille mit geschliffenen Glisern. Schutzbrillen dienen nicht nur dem Schutz beim eige-
nen Experimentieren, auch der Nachbar stellt eine Gefdhrdung dar!

Kontaktlinsen sollten im Labor vermieden werden. Wenn trotz Schutzbrille eine Chemikalie
in das Auge zwischen die Hornhaut und Kontaktlinse gelangt, kann das Spiilen des Auges
wirkungslos bleiben, das Auge wird stirker geschédigt.

Handschuhe sollen verhindern, dass die Haut mit Chemikalien in Beriihrung kommt, die
dann vom Korper aufgenommen werden. Das Material der Handschuhe muss gegeniiber den
verwendeten Chemikalien bestindig sein, gleichzeitig darf der Tastsinn durch zu dicke Mate-
rialstidrken nicht eingeschriankt werden, damit die sichere Handhabung der Apparaturen und
Gerite verhindert wird. Schutzhandschuhe fiir den Laboreinsatz miissen die Anforderungen
nach DIN EN 374 erfiillen und mit einer CE-Kennzeichnung versehen sein. Die Auswahlkri-
terien geeigneter Schutzhandschuhe werden in der GUV-Regel R 195 definiert [2].

In der Laborpraxis gibt es keine Handschuhe, die diese Kriterien universell erfiillten. Latex ist
gut bestidndig gegeniiber Aceton, aber unbestindig gegeniiber Kohlenwasserstoffen, fiir
Nitrilkautschuk ist die Bestindigkeit genau umgekehrt. Zu beachten ist, dass bei ldngerem
Tragen der Handschuhe die Haut durch Schwitzen aufquillt und dadurch das Eindringen von
Chemikalien erleichtert wird. Die Chemikalienbestindigkeit der verschiedenen Handschuhe
ist auf der Verpackung vermerkt und kann den Informationsbroschiiren bzw. den Internet-
Seiten der Hersteller entnommen werden.

Beim normalen Arbeiten im Labor ist die Dauer und damit auch die Gefahr direkter Haut-
kontakte mit Chemikalien relativ gering. Sie beschrankt sich auf das Abwiegen, Abmessen,
Umfiillen oder Absaugen von Chemikalien und das Spiilen von Geréten. Hier sollten Einmal-
handschuhe verwendet werden und unmittelbar nach Beendigung der Arbeit ausgezogen
werden.

Zum Arbeiten mit sehr giftigen, giftigen, dtzenden, hautreizenden, allergenen, krebserzeu-
genden, fruchtschiddigenden oder erbgutverandernden Stoffe siche Kapitel 1.4.

Beim Umgieflen und Umfiillen von Chemikalien sind in der Regel Fliissigkeitstrichter bzw.
Pulvertrichter zu verwenden. Beim Abmessen von Fliissigkeiten empfiehlt sich die Verwen-
dung von Pipetten mit Peleusball oder Saugkolben-Pipetten.

Waagen, elektrische Gerite (Heizplatten, Heizhauben) oder Messgerite (z.B. Spektrometer)
diirfen auf keinen Fall kontaminiert werden. Refraktometer miissen nach der Messung sofort
gereinigt werden.

Kontaminierte Bereiche (z.B. durch Verschiitten von Chemikalien) miissen sofort gereinigt
werden.

Lange Haare diirfen aus Sicherheitsgriinden nicht offen getragen werden.



1. Sicherheit im Labor — Allgemeine Hinweise zum chemischen Arbeiten

Vor Beginn der Laborarbeit sollten die Hénde mit einer Hautcreme eingerieben werden, fiir
den Chemiebereich gibt es spezielle Hautschutzpriparate. Diese Cremes sollen vor allem das
Entfetten der Haut durch Losungsmittelkontakt verhindern, sie sind auf keinen Fall ein Ersatz
fiir Schutzhandschuhe! Geeignete Hautschutzpriparate und deren Verwendung muss vom
Arbeitgeber in einem Hautschutzplan festgelegt werden.

Wenn der Verdacht besteht, dass Chemikalien mit der Haut in Beriihrung kamen, miissen die
entsprechenden Hautstellen sofort mit Wasser und Seife griindlich gereinigt werden. Nach der
experimentellen Arbeit sind die Hande zu waschen. Nach dem Waschen das Eincremen nicht
vergessen!

Essen und Trinken im Labor ist nicht gestattet, Lebensmittel diirfen nicht im Labor oder in
den Labor-Kiihlschrinken aufbewahrt werden.

1.2.4 Weitere allgemeine Vorsichtmaffinahmen im Labor

Der Transport von Chemikalien in zerbrechlichen Gefdlen (z.B. Glasflaschen) darf nur in
bruchsicheren Behéltern erfolgen, im einfachsten Fall werden stabile Kunststoffeimer ver-
wendet.

Die Aufbewahrung von Substanzen im Labor darf nur in verschlossenen (Schliffstopfen,
Schraubdeckel) und gekennzeichneten Gefallen erfolgen. Die Beschriftung muss deutlich les-
bar und bestidndig sein, auf keinen Fall diirfen wasserldsliche Stifte verwendet werden. Am
besten geeignet sind mit Bleistift beschriftete Klebeetiketten. Rundkolben miissen gegen Um-
kippen gesichert sein, Korkringe sind wenig geeignet, besser sind Bechergldser geeigneter
Grofe, in die der Kolben eingestellt wird.

Zur Aufbewahrung von Chemikalien diirfen keine Lebensmittelpackungen oder solche Ge-
falle, die damit verwechselt werden konnen, verwendet werden (z.B. Getrankeflaschen, Mar-
eadengléser).

Chemikalienbehilter, die langer aufbewahrt werden, miissen vollstindig gekennzeichnet werden:

e Genauer und vollstandiger Substanznamen. Formeln und Abkiirzungen kdnnen zusétzlich
angegeben werden, aber nicht ausschlief3lich.

e Gefahrensymbol und Gefahrenbezeichnung.

e R-und S-Sitze.

e Name des Besitzers oder des Herstellers.

Bei Chemikalien fiir den ,Handgebrauch‘ ist eine vereinfachte Kennzeichnung mit Substanz-
namen und Gefahrensymbol mit Gefahrenbezeichnung ausreichend. Als Handgebrauch wer-
den alle fiir die unmittelbare Arbeit bereitgestellten Stoffe in der minimal erforderlichen
Menge angesehen.
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1.2 Allgemeine Regeln fiir das Arbeiten im Labor

Reaktionsgemische, die vor der weiteren Bearbeitung kurz aufbewahrt werden (z.B. iiber
Nacht oder Wochenende) miissen ebenfalls eindeutig beschriftet werden. Hier ist der Name
des Bearbeiters, Versuchsnummer und erginzende Hinweise wie ,Mutterlauge®, ,Destillation:
Fraktion 2¢ oder ,wéssrige Phase‘ ausreichend.

Apparaturen miissen sicher aufgebaut werden und diirfen nur unter stdndiger Kontrolle betrie-
ben werden. Besonderes Augenmerk ist zu richten auf:

e Korrekten, spannungsfreien Aufbau der Apparatur.

e Die verwendeten Glasgerite diirfen keine Spriinge aufweisen.

e Der Druckausgleich zwischen Apparatur und Atmosphére muss sichergestellt sein.

e Die Kiihlung muss vor dem Versuch angeschlossen werden und auf Dichtigkeit tiberpriift
werden. Kiihlwasserschlduche sind auf jeden Fall zu sichern und ein Kontakt mit dem
Heizbad oder der Heizplatte auszuschlieen.

e Heizquellen (z.B. Heizbédder) miissen sich ohne irgendeine Manipulation an der Apparatur
leicht entfernen lassen, verwenden sie dazu eine Hebebiihne.

e Ist eine exotherme Reaktion zu erwarten, so muss ein Kiihlbad bereitgehalten werden.

Der betriebssichere Aufbau von Reaktionsapparaturen wird in den Kapiteln 2—10 beschrieben.
Apparaturen, die iiber lingere Zeit betrieben werden (z.B. iiber Nacht), diirfen nur in speziell
ausgestatteten Radumen betrieben werden (Nachtlabor). Hier sind zusétzliche Mallnahmen
notwendig:

e Die Apparatur muss mit dem Namen des Bearbeiters, Reaktionsgleichung, Angaben zum
Losungsmittel, Solltemperatur, Beginn und Ende der Reaktion gekennzeichnet werden.

e Die Apparatur muss bis zum Erreichen eines stabilen, konstanten Betriebs beaufsichtigt
werden (Abklingen von exothermen Reaktionen, gleichmédBiges Sieden). Vor Verlassen
des Labors muss nochmals der sichere Zustand tiberpriift werden (Kontrolle der Badtem-
peratur, Wasserkiihlung etc.).

e Als Heizquellen diirfen nur Heizplatten mit zusétzlicher Temperaturiiberwachung (Kon-
taktthermometer) und Olbider verwendet werden. Elektrische Heizhauben kénnen in der
Regel nicht iiber ein zusitzliches Kontaktthermometer gesichert werden und sind deshalb
ungeeignet.

1.2.5 Entsorgung von Chemikalien

Alle Reste von Chemikalien sowie Abfille, die bei der Aufarbeitung von Reaktionen anfallen,
miissen ordnungsgeméil entsorgt werden. Reaktive Substanzen miissen vor der Entsorgung
deaktiviert werden. Chemikalienabfille diirfen nicht in den Hausmiill gegeben werden. Sie
miissen — nach Gruppen getrennt — in entsprechenden Behiltern gesammelt werden. Die Klas-
sifizierung der Behilter kann in den Instituten unterschiedlich sein, informieren sie sich iiber
die ortlichen Gegebenheiten. Die Entsorgung wird in Abschnitt 1.8 beschrieben.
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1. Sicherheit im Labor — Allgemeine Hinweise zum chemischen Arbeiten

1.3 Gefahren durch reaktive Chemikalien

1.3.1 Kenndaten

In der Laborpraxis gehen grof3e Gefahren von Chemikalien aus, die explosionsgefahrlich sind,
sich an der Luft oder bei Kontakt mit anderen Substanzen entziinden oder selbstentziindlich
sind. Gase und leichtfliichtige Verbindungen kdnnen mit Luft explosionsfdhige Gemische
bilden. Aus der Kenntnis der gefdhrlichen Eigenschaften und der physikalischen Daten dieser
Substanzen lassen sich Vorsichtsmafnahmen treffen, die den gefahrlosen Umgang mit diesen
Chemikalien ermdglichen. Der Beurteilung der Gefahren dienen einige Kenndaten:

Flammpunkt: Der Flammpunkt ist die Temperatur bei Normaldruck, bei der sich
Démpfe einer brennbaren Substanz an der Luft durch eine Ziind-
quelle (offenes Feuer oder Funken) entziindet werden konnen.

Explosionsgrenzen: Der Konzentrationsbereich, in dem Gas/Luft- oder Dampf/Luft-
Mischungen durch eine Ziindquelle zur Explosion gebracht werden
konnen.

Zindtemperatur: Die Ziindtemperatur ist die Temperatur bei Normaldruck, bei der
sich Didmpfe einer brennbaren Substanz an der Luft oder einem
heillen Gegentand von selbst entziinden konnen (Ziindpunkt).

Die Flammpunkte organischer Losungsmittel konnen bereits bei tiefen Temperaturen liegen
(z.B. bei —40 °C fiir Diethylether), aber auch relativ hohe Flammpunkte werden bei labor-
typischen Arbeiten wie Riickflusskochen oder Destillieren leicht iiberschritten. Deshalb miis-
sen beim Erhitzen organischer Verbindungen grundsétzlich Riickflusskiihler aufgesetzt wer-
den.

Die Explosionsgrenzen von Gas/Luft oder Dampf/Luft-Gemischen variieren in einem weiten
Bereich. In Tabelle 1.2 werden die Explosionsgrenzen fiir hiufig eingesetzte Solventien auf-
gelistet.

Die Ziindtemperaturen liegen meist sehr hoch (z.B. Diethylether: 180 °C, Cyclohexan
260 °C), die Selbstentziindung im Labor stellt deshalb eine geringe Gefahrenquelle dar. Eine
Ausnahme ist Schwefelkohlenstoff, der manchmal als Losungsmittel eingesetzt wird. Seine
Zindtemperatur liegt bei 95 °C und die Dampfe sind schwerer als Luft. Bei unzureichender
Kiihlung kénnen CS,-Dampfe aus dem Riickflusskiihler entweichen, nach unten fallen und
sich an einer heilen Heizplatte entziinden. Deshalb sollte mit Schwefelkohlenstoff unbedingt
im Abzug, am besten mit direkter Schlauchableitung vom Riickflusskiihler hinter die Abzugs-
prallwand gearbeitet werden!
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1.3 Gefahren durch reaktive Chemikalien

Tabelle 1.2: Siedepunkt, Flammpunkt, Explosionsgrenzen und Ziindtemperatur einiger hiufig
eingesetzter Solventien:

Substanz Sdp. Flammpunkt Explosionsgrenzen Zindtemperatur
(1013 hPa) [Vol-%)]

Wasserstoff -252.8°C —240 °C 4.0-75.6 560 °C
Acetylen -84 °C 305 °C 1.5-100 325°C
Diethylether 34.6 °C -40 °C 1.7-36 180 °C
n-Pentan 36.1°C -49.4 °C 1.4-8 285 °C
Dichlormethan 40 °C —— 13-22 605 °C
Schwefelkohlenstoff 46.5 °C -30°C 1-60 95 °C
Aceton 56.2 °C -20°C 2.6-13 465 °C
Chloroform 61 °C —-— -— 982 °C
Methanol 64.5°C 11°C 5.5-36.5 455 °C
Tetrahydrofuran 66 °C -20°C 1.5-12.4 245 °C
Essigsaureethylester 77 °C -4 °C 2.1-115 460 °C
Ethanol 78.3 °C 12 °C 3.5-15 425 °C
Cyclohexan 81°C -18 °C 1.2-8.3 260 °C
Toluol 110.6 °C 4°C 1.2-8 535 °C
Essigsaure 118 °C 39°C 4-19.9 485 °C

1.3.2 Hochentziindliche, leichtentziindliche und entziindliche Substanzen

F+ F Entziindliche Substanzen werden entsprechend ihren Flamm- und
a a Siedepunkten in drei Kategorien eingeteilt:

Kriterien Gefahrenzeichen und R-Satz

F" R 12: Hochentziindlich
F R 11: Leichtentziindlich
R 10: Entziindlich

Flammpunkt < 0 °C und Siedepunkt < 35 °C
Flammpunkt < 21 °C, aber nicht ,,Hochentziindlich*
Flammpunkt zwischen 21 und 55 °C

Gase, die sich bei Raumtemperatur entziinden lassen, werden ebenfalls mit ,,F": Hochent-
ziindlich* gekennzeichnet. Stoffe, die bei Luftkontakt selbstentziindlich (pyrophor) sind oder
bei Kontakt mit Wasser hochentziindliche Gase bilden (wie z.B. Natrium, Natriumhydrid,
Lithiumaluminiumhydrid) werden mit ,,F: Leichtentziindlich® und einem der R-Sitze ,,R 15:
Reagiert mit Wasser unter Bildung leichtentziindlicher Gase* bzw. ,,R 17: Selbstentziindlich
an der Luft” gekennzeichnet.
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1. Sicherheit im Labor — Allgemeine Hinweise zum chemischen Arbeiten

Vorsichtsmaffinahmen:

Stellen Sie sicher, dass im Umkreis von 5 m alle offenen Flammen geldscht sind. Lassen Sie
Gefille mit entziindlichen Substanzen nie offen stehen, auch nicht fiir kurze Zeit. Erhitzen Sie
entziindliche Substanzen nur in Apparaturen mit ausreichend dimensionierten Kiihlern.

Arbeiten Sie mit hochentziindlichen Substanzen nur im Abzug. Informieren Sie sich vor der
Verwendung dieser Substanzen iiber geeignete Loschmittel (siche Abschnitt 1.7.1) und deren
Standort.

Chemikalien, die mit Wasser unter Bildung von leichtentziindlichen Gasen abreagieren
(R 15) diirfen nur in wasserfreien, trockenen Apparaturen eingesetzt werden. Die Glas-Kiihl-
schlangen in den normalen Riickflusskiihlern kdnnen bei heftigen Reaktionen brechen, es
empfiehlt sich der Einsatz von Metallkiihlern (Kiihlschlangen aus Metall). Kontrollieren Sie
vor Beginn des Versuchs die Dichtigkeit der Kiihlschlangen. Bei diesen Versuchen diirfen
zum Heizen keine Wasserbédder verwendet werden!

Pyrophore Substanzen (R 17) diirfen nur unter Inertgas-Atmosphidre umgesetzt werden.
Hierbei gelten die Anweisungen fiir das Arbeiten unter Schutzgas (sieche Kap. 10).

Fliissigkeiten konnen sich beim Umfiillen durch Reibung elektrostatisch aufladen (,,S 33:
MalBnahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen*). Ein plotzlicher Potentialausgleich
(Funke) kann dann eine Dampf/Luft-Mischung ziinden. Verwenden Sie beim Umfiillen grof3e-
rer Volumina (> 5 1) nur geerdete Gefille. Reiben Sie die Gefdlle nie unmittelbar vor der Ver-
wendung mit einem trockenen Tuch ab. Lassen Sie beim Umfiillen die Fliissigkeit immer
langsam an der GefaBwand herunter laufen.

Auch die Kleidung (vor allem Kunstfasern) kann sich elektrostatisch aufladen: Wenn sie
beim Beriihren von Metallen oder sonstigen Gegenstidnden einen ,.elektrischen Schlag™ er-
halten, ist Ihre Kleidung ungeeignet!

1.3.3 Explosionsgefihrliche Substanzen

Stoffe, die sich durch Schlag, Reibung, Erwidrmung, Feuer oder andere Ziind-
quellen auch ohne Beteiligung von Luftsauerstoff explosionsartig zersetzen
konnen, z.B. organische Peroxide, Metallazide, Metallsalze der Pikrinsdure,
werden als ,,E: Explosionsgefidhrlich® zusammen mit den R-Sétzen ,,R 2:
Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen explosionsgefahrlich®
oder ,,R 3: Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen besonders
explosionsgeféhrlich® gekennzeichnet.

Die Explosionsgefdhrlichkeit wird oft durch den Zusatz von Wasser oder anderen inerten
Substanzen verringert (Phlegmatisierung).
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1.3 Gefahren durch reaktive Chemikalien

Vorsichtsmaffinahmen:

Explosionsgefihrliche Stoffe sind nur in mdglichst geringen Mengen zu handhaben und im-
mer kiihl zu lagern. Hitzeeinwirkung, Schlag, Reibung und Metallspatel vermeiden. Auf kei-
nen Fall verreiben oder morsern!

Haufig besitzen Reaktionen mit explosionsgefdhrlichen Stoffen eine Induktionsperiode, d.h.
die Reaktion setzt erst ab einer bestimmten Temperatur oder verzdgert ein, kann dann aber
sehr heftig werden (z.B. Radikalreaktionen mit organische Peroxiden als Radikalstarter).
Diese Reaktionen erfordern eine stindige Uberwachung, ein Kiihlbad fiir den Fall zu heftiger
Reaktion ist bereitzustellen. Versichern Sie sich vor der Aufarbeitung, dass in der Reaktions-
mischung keine explosionsgefahrlichen Stoffe mehr vorhanden sind (im Falle von Peroxiden
z.B. durch Kaliumiodid/Stéarke-Papier, Blaufiarbung bei Anwesenheit von Peroxiden).

1.3.4 Brandfordernde Substanzen

Substanzen diese entziinden kdnnen oder die Heftigkeit eines Brandes erhdhen,

E 0 Stoffe, die selbst nicht brennen, aber durch Kontakt mit anderen, brennbaren
werden als ,,0: Brandfordernd* gekennzeichnet und durch die folgenden R-

Sétze genauer spezifiziert:

,,R 7: Kann Brand verursachen®.
,»R 8: Feuergefahr bei Beriihrung mit brennbaren Stoffen.
,»R 9: Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbaren Stoffen®.

In der Regel handelt es sich um starke Oxidationsmittel (z.B. Kaliumpermanganat, konzen-
trierte Salpetersdure, Chromschwefelsdure) oder Peroxide (z.B. Peressigsdure).

Vorsichtsmafinahmen:

Brandfordernde Stoffe diirfen auf keinen Fall mit brennbaren Materialien (z.B. Losungsmittel,
Filterpapier) oder Reduktionsmitteln in Beriihrung kommen. Versichern Sie sich vor der Auf-
arbeitung eines Reaktionsansatzes, dass kein Uberschuss an Oxidationsmitteln mehr vorhan-
den ist, ansonsten muss desaktiviert werden (z.B. durch verdiinnen mit Wasser und anschlie-
Bender kontrollierter Reduktion). Reste brandfordernder Stoffe diirfen auf keinen Fall in den
Sonderabfall gegeben werden. Hier konnte es zu unkontrollierten Reaktionen kommen bis zu
Verpuffungen und Herausschleudern von Material.

Haufig besitzen Reaktionen mit Oxidationsmitteln eine Induktionsperiode, d.h. die Reaktion

setzt erst verzogert ein, kann dann aber sehr heftig werden. Diese Reaktionen erfordern eine
stindige Uberwachung, ein Kiihlbad fiir den Fall zu heftiger Reaktion ist bereitzustellen.
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1. Sicherheit im Labor — Allgemeine Hinweise zum chemischen Arbeiten

1.3.5 Weitere Gefahren durch die Reaktivitit von Chemikalien ohne eigene Gefahren-
symbole

Reaktive Chemikalien, denen keines der Gefahrensymbole F", F, E oder O zugeordnet wird,
konnen dennoch durch physikalische Einwirkung (z.B. Erhitzen) oder durch Reaktion mit
anderen Stoffen gefdhrlich werden. Diese Gefahren werden durch eigene R-Sitze beschrie-
ben, z.B:

,»R 1: In trockenem Zustand explosionsgeféhrlich* fiir Stoffe, die z.B. durch Zusatz von Was-
ser oder in Losung phlegmatisiert sind und in dieser Form gefahrlos verwendet werden koén-
nen.

,»R 4: Bildet hochempfindliche explosionsgefahrliche Metallverbindungen® fiir Verbindungen,
die als solche nicht explosionsgeféhrlich sind, aber explosionsfahige Metallsalze bilden.

»R 5: Beim Erwédrmen explosionsfiahig® fiir Verbindungen, die bei normalen Temperaturen
zwar stabil sind, aber beim Erhitzen explosionsartig zerfallen.

,»R 6: Mit und ohne Luft explosionsfdhig*

,»R 14: Reagiert heftig mit Wasser* fiir Stoffe, die mit Wasser (und meist auch mit niederen
Alkoholen, Sduren und Basen) zu einer heftigen, exothermen Reaktion fiithren.

,»R 16: Explosionsgefahrlich in Mischung mit brandférdernden Stoffen* fiir alle leicht oxidier-
baren Stoffe (Reduktionsmittel). Mit einer heftigen, unter Umstdnden explosionsartigen
Reaktion ist zu rechnen.

»R 18: Bei Gebrauch Bildung explosionsfdhiger/leichtentziindlicher Dampf-Luftgemische
moglich®.

,»R 19: Kann explosionsfdhige Peroxide bilden* fiir Stoffe, die selbst keine Explosionsgefahr
darstellen, aber mit Luft (oft unter Einwirkung von Licht und Metallspuren) leicht Peroxide
bilden (z.B. Diethylether, THF und andere Ether). Die Peroxide reichern sich bei einer Destil-
lation im Sumpf an und kénnen dann explodieren. Losungsmittel, die zur Bildung von Peroxi-
den neigen, miissen in braunen Flaschen aufbewahrt werden und mit Stabilisatoren versetzt
werden, um die Peroxidbildung zu verhindern. Dennoch sollten immer folgende Vorsichts-
maBnahmen getroffen werden:

Priifen Sie vor der Destillation immer auf Peroxide (z.B. mit KI/Stirke-Papier oder spezielle
Teststabchen). Destillieren Sie problematische Losungsmittel nie bis zur Trockne. Achtung:
bei der Destillation wird auch der Stabilisator entfernt, im Destillat konnen sich sehr rasch
Peroxide neu bilden. Fiir weitere Informationen siche Kapitel 11.
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1.4 Gefahren durch giftige (toxische) Chemikalien

1.4 Gefahren durch giftige (toxische) Chemikalien

Bei der Giftigkeit wird prinzipiell zwischen akuter Wirkung und nicht akuter Wirkung
unterschieden. Bei der akuten Wirkung setzt die Schidigung sofort oder nach kurzer Zeit ein,
ein Zusammenhang zwischen Dosis und Wirkung ldsst sich bestimmen. Fiir krebserzeugende,
erbgutverdndernde, fruchtschidigende, sensibilisierende oder auf sonstige Weise chronisch
schddigende Stoffe kann keine Beziehung zwischen Dosis und Wirkung aufgestellt werden.
Eine Schidigung kann (muss aber nicht) bereits bei einmaligen Kontakt erfolgen, die Wir-
kung tritt aber unter Umsténden erst nach Jahren auf.

Die Einstufung giftiger Substanzen erfolgt hauptsdchlich nach ihrer akuten Toxizitét, die
durch Tierversuche ermittelt wird. Die KenngréBen sind LDsy fiir die Aufnahme {iber die
Haut (dermal) oder durch Verschlucken (oral) und LCsy fiir die Aufnahme iiber die Atmungs-
organe (Inhalation). Der Wert (in mg/kg Korpergewicht oder mg/l Luft bei 4 h Expositions-
dauer) gibt die Menge oder Konzentration an, bei der 50% der Versuchstiere verenden.

Chronische Toxizitdten werden durch die Gefahrensymbole nur unzureichend dargestellt, hier
muss auf die entsprechenden R-Sétze geachtet werden (siehe unten!).

Die orale Aufnahme von Chemikalien und daraus resultierende Vergiftungen spielen im

Labor praktisch keine Rolle, viel wichtiger ist die mogliche Aufnahme durch Einatmen von
Dampfen oder Stduben und die Aufnahme durch die Haut.

1.4.1 AKut toxische Substanzen

s T Nl Giftige Stoffe werden in drei Klassen (sehr giftig, giftig und
% % gesundheitsschédlich) eingeteilt. Die Einstufung erfolgt nach

dem Aufnahmeweg und den LDsy- bzw. LCso-Werten aus

Tierversuchen:

Aufnahme durch Verschlucken:

Symbol R-Satz LDso(oral)
[mg/kg Korpergewicht]
T+ R 28: Sehr giftig beim Verschlucken. <25
T R 25: Giftig beim Verschlucken. 25-200
Xn R 22: Gesundheitsschédlich beim Verschlucken. 200 — 2000
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1. Sicherheit im Labor — Allgemeine Hinweise zum chemischen Arbeiten

Vorsichtsmafinahmen:
Die normalen Vorsichtsmafinahmen sind ausreichend. Beim Pipetieren von Fliissigkeiten darf
nicht mit dem Mund angesaugt werden. Man verwende Pipetten mit Peleusball oder Saugkol-

ben-Pipetten.

Aufnahme durch die Haut:

Symbol R-Satz LDso(dermal)
[mg/kg Korpergewicht]
T+ R 27: Sehr giftig bei Beriihrung mit der Haut. <50
T R 24: Giftig bei Beriihrung mit der Haut. 50 - 400
Xn R 21: Gesundheitsschédlich bei Berithrung mit der 400 — 2000
Haut.

Substanzen, die besonders leicht iiber die Haut aufgenommen werden kénnen, sind in der
TRGS 900 und TRGS 905 mit dem Buchstaben H (fiir hautresorptiv) gekennzeichnet. Im
Allgemeinen konnen Fliissigkeiten wegen der grofleren Kontaktfliche besser aufgenommen
werden als Feststoffe. Achten Sie aber auf Stidube, die beim Umfiillen eventuell auf feuchten
oder schweilnassen Hdnden oder Armen haften bleiben. Der S-Satz ,,S 28: Bei Berlihrung mit
der Haut sofort abwaschen mit ... muss vom Hersteller mit geeigneten Reinigungsmethoden
ergdnzt werden. Sorgen Sie dafiir, dass das angegeben Reinigungsmittel vorhanden ist!

Vorsichtsmafinahmen:

Wenn der Hautkontakt nicht sicher ausgeschlossen werden kann, miissen bei giftigen und sehr
giftigen Stoffen Schutzhandschuhe verwendet werden. Nach Hautkontakt mit gefdhrlichen
Stoffen miissen die betroffenen Hautstellen griindlich gereinigt werden (siche Hinweise in

.S 28%).

Aufnahme durch die Atmungsorgane:

Symbol R-Satz LCso(inhal.) [mg/l Luft],
4 h Expositionsdauer

T+ R 26: Sehr giftig beim Einatmen. <0.5

T R 23: Giftig beim Einatmen. 0.5-2

Xn R 20: Gesundheitsschidlich beim Einatmen. 2-20

Der héaufigste Aufnahmeweg bei leichtfliichtigen Substanzen ist das Einatmen, ihre Fliichtig-
keit kann tiber den Dampfdruck abgeschitzt werden. Naturgemal ist bei Raumtemperatur der
Dampfdruck von Fliissigkeiten hoher als der von Feststoffen, Ausnahmen sind leicht sub-
limierbare Feststoffe wie z.B. lod, Adamantan oder p-Benzochinon. Nicht unterschitzt wer-
den darf das Einatmen von Stiduben, die beim Umfiillen oder Pulvern von Feststoffen entste-
hen.
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1.4 Gefahren durch giftige (toxische) Chemikalien

VorsichtsmaBnahmen:
Gefille mit leichtfliichtigen Stoffen immer verschlossen halten. Fliissigkeiten sollten nicht

abgewogen, sonder mit Messzylindern, Pipetten oder Spritzen im Abzug abgemessen werden.
Bei Staubentwicklung muss ebenfalls unter dem Abzug gearbeitet werden.

1.4.2 Atzende und reizende Substanzen

h’.ﬁc il Beruht die schddliche Wirkung eines Stoffes nicht auf der Toxizitét
£ ‘ xx durch Aufnahme in den Korper, sondern auf der direkten Einwirkung

auf die Haut oder Schleimhdute (Mund, Lunge, Magen etc.), wird der
Stoff als dtzend oder reizend eingestuft.

Wird die Haut innerhalb von 4 h vollstindig zerstort, wird der Stoff als ,,Atzend” mit dem
Gefahrensymbol C und ,,R 34: Verursacht Verdtzungen* gekennzeichnet. Tritt die Zerstorung
der Haut bereits innerhalb von 3 Minuten auf, gilt ,,R 35: Verursacht schwere Veritzungen®.

Ist die schddliche Wirkung auf die Haut begrenzt auf Entziindungen, wird der Stoff als ,,Rei-
zend*“ mit dem Gefahrensymbol Xi gekennzeichnet. Durch R 36, 37 und/oder 38 wird die
Wirkung weiter spezifiziert:

,»R 36: Reizt die Augen.*
»R 37: Reizt die Atmungsorgane.
,,R 38: Reizt die Haut.*

Atzende Stoffe sind alle starken Sduren und Laugen. Schwache sowie verdiinnte Sauren und
Laugen wirken meist reizend. Beachten Sie, dass auch viele organische Basen (z.B. Amine
oder Alkalialkoholate) bzw. ihre Losungen dtzend sind.

Viele organische Losungsmittel sind als reizend eingestuft. [hre Wirkung beruht meist auf der
Entfettung der Haut, sie wird rissig und sprode.

Die Augen sind besonders gefahrdet, Verdtzungen fiihren zur Triilbung der Hornhaut, die vor
allem bei Verédtzungen mit Basen oft irreversibel ist.

Eine besondere Gefahr stellen Verdtzungen mit Fluss-Séure dar: in diesem Fall bildet sich
kein Schorf, der den Verlauf der Verdtzungen normalerweise verzogert. Verdtzungen mit
Fluss-Séure verlaufen rasch und dringen sehr tief in das Gewebe ein.

Vorsichtsmaffinahmen:

Direkter Hautkontakt ist zu vermeiden, verwenden Sie fiir stark dtzende Substanzen immer
Schutzhandschuhe. Nach Hautkontakt sofort mit viel Wasser abwaschen.

19
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Der Augenschutz vor Spritzern ist durch die obligatorische Schutzbrille gewihrleistet. Sollte
dennoch eine dtzende Substanz in die Augen gelangen, ist das Auge bei weit gedffnetem Lid-
spalt mindestens 15 Minuten lang griindlich mit der Augendusche zu spiilen, anschlieBend
muss sofort der Augenarzt aufgesucht werden.

Atzende, leichtfliichtige Substanzen immer im Abzug handhaben und die Gefil3e stets ver-
schlossen halten.

1.4.3 Krebserzeugende, erbgutverindernde und reproduktionstoxische Stoffe

Der Nachweis sogenannter CMR-Eigenschaften (C = cancerogen = krebserzeugend, M =
mutagen = erbgutverdndernd und R = reproduktionstoxisch = fortpflanzungsgefdhrdend) von
Substanzen ist schwierig, ein eindeutiger Kausalzusammenhang fiir Menschen ist nur in
wenigen Fillen nachgewiesen. Ergebnisse aus Tierversuchen, Tests an Zelllinien oder die
Befunde epidemiologischer Studien sind oft strittig.

Rechtlich bindend ist in Europa die Legaleinstufung nach der Stoffliste im Anhang I der
Richtlinie 67/548/EWG. Erginzungen auf nationaler Ebene sind moglich, sie werden in
Deutschland durch die TRGS 905 bekanntgegeben.

Daneben nimmt die ,Senatskommission zur Priifung gesundheitsschidlicher Arbeits-
stoffe’ der DFG eigene Einstufungen vor, die dem ,Ausschuss fiir Gefahrstoffe (AGS)‘ vor-
geschlagen werden. Nach der Bewertung durch den AGS koénnen diese Vorschlidge in die
TRGS 905 aufgenommen werden oder bis zum Vorliegen eindeutiger Daten zuriickgestellt
werden. Dies kann dazu fiihren, dass ein Stoff nach den Erkenntnissen der Senatskommission
als krebserzeugend anzusehen ist, nach der Legaleinstufung aber auf dem Flaschenetikett kein
Hinweis auf die krebserzeugende Eigenschaft gegeben wird.

Krebserzeugende Stoffe werden nach dem Anhang VI der Richtlinie 67/548/EWG in drei
Kategorien eingeteilt:

Kategorie 1: Die krebserzeugende Wirkung beim Menschen ist bekannt und ein Kausalzu-
sammenhang zwischen Krebsentstehung und Exposition hinreichend nachgewiesen.

Kategorie 2: Stoffe, die als krebserzeugend fiir den Menschen angesehen werden sollten. Es
bestehen hinreichende Anhaltspunkte zu der Annahme, dass die Exposition eines Menschen
gegeniiber dem Stoff Krebs erzeugen kann. Diese Annahme beruht im Allgemeinen auf Lang-
zeitversuchen bei Tieren oder sonstigen relevanten Informationen.

Kategorie 3: Stoffe, die wegen moglicher krebserzeugender Wirkung beim Menschen Anlass
zu Besorgnis geben, iiber die jedoch ungeniigende Informationen vorliegen. Aus Tierversu-
chen liegen einige Anhaltspunkte vor, die jedoch nicht ausreichen, um einen Stoff in Katego-
rie 2 einzustufen.
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1.4 Gefahren durch giftige (toxische) Chemikalien

Die Kennzeichnung erfolgt nach folgendem Schema:

Kategorie R-Satz Gefahrensymbol
K1 oder K2 R 45: Kann Krebs erzeugen. Oder: T

R 49: Kann Krebs erzeugen beim Einatmen. T
K3 R 45: Kann moglicherweise Krebs erzeugen. Xn

Mutagene (erbgutverindernde) Stoffe fithren eine dauerhafte Verdnderung des Erbguts her-
bei. Es kann zur Verdnderung einzelner Gene, ganzer Genblocke oder des ganzen Chromo-
soms kommen, die Erbgutschiddigung ist vererblich. Sie werden ebenfalls in drei Kategorien
mit folgender Kennzeichnung eingeteilt:

Kategorie R-Satz Gefahrensymbol
M1 oder M2 R 46: Kann vererbbare Schiden verursachen. T
M3 R 68: Irreversibler Schaden mdglich. Xn

Bei reproduktionstoxischen (fortpflanzungsgefihrdenden) Stoffen wird unterschieden
zwischen:

e Stoffen, welche die Fortpflanzungsfahigkeit (Fruchtbarkeit) gefdhrden (Rg) und
e Stoffen, welche die Entwicklung ungeborener Kinder beeintrachtigen (fruchtschdadigende
Stoffe, Rg).

Auch hier werden jeweils drei Kategorien unterschieden. Die Kennzeichnung erfolgt nach
dem Schema:

Kategorie R-Satz Gefahrensymbol

Rrl1 oder Rg2 R 60: Kann die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen. T

Rgl oder Rg2 R 61: Kann das Kind im Mutterleib schiadigen. T

Ry3 R 62: Kann moglicherweise die Fortpflanzungsfahigkeit Xn
beeintrichtigen.

Rg3 R 63: Kann das Kind im Mutterleib mdglicherweise Xn
schidigen.

VorsichtsmaBinahmen:

Prinzipiell sollten krebserzeugende, mutagene und reproduktionstoxische Stoffen vermieden
und durch weniger gefdhrliche Stoffe ersetzt werden. Wenn das nicht moglich ist, muss die
Exposition auf ein Minimum beschrénkt, also direkter Hautkontakt und Einatmen vermieden
werden. Es sind dieselben Vorsichtsmafinahmen wie beim Umgang mit sehr giftigen Stoffen
zu treffen.
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Schwangere Frauen diirfen nach der Mutterschaftsverordnung (MuSchV) mit krebserzeu-
genden, mutagenen und reproduktionstoxischen Stoffen iiberhaupt nicht in Beriihrung kom-
men.

1.4.4 Sensibilisierende Stoffe

Manche Stoffe konnen durch Einatmen oder Hautkontakt Allergien auslosen. Sie werden nach
dem Anhang I der EG-Richtlinie 67/548 gekennzeichnet mit:

Xn ,,R 42: Sensibilisierung durch Einatmen méglich.*
Xi ,,R 43: Sensibilisierung durch Hautkontakt moglich.*

Ergidnzend dazu werden in der TRGS 907 Stoffe aufgelistet, die in der EG-Richtlinie noch
nicht als sensibilisierend eingestuft wurden.

Vorsichtsmaflnahmen:

Hautkontakt und Einatmen sollten vermieden werden, insbesondere wenn bereits eine Uber-
empfindlichkeit gegeniiber dem betreffenden oder auch anderen Stoffen besteht.

1.5 Gefahren fiir die Umwelt

Chemikalien kdnnen bei Freisetzung in die Umwelt Schdden anrichten, insbe-
sondere wenn sie in das Abwasser gelangen. Diese Gefahren werden mit den
R-Sétzen 50 bis 59 beschrieben, zusammen mit dem Gefahrensymbol N:

R-Satz Gefahrensymbol

R 50: Sehr giftig fiir Wasserorganismen N
R 51: Giftig fiir Wasserorganismen

R 54: Giftig fiir Pflanzen

R 55: Giftig fiir Tiere

R 56: Giftig fiir Bodenorganismen

R 57: Giftig fiir Bienen

R 58: Kann langerfristig schiddliche Wirkungen auf die Umwelt haben

R 59: Gefidhrlich fiir die Ozonschicht.

R 52: Schédlich fiir Wasserorganismen ohne
R 53: Kann in Gewdssern lidngerfristige schidliche Wirkungen haben. Gefahrensymbol

Im normalen Laborbetrieb werden alle gefahrlichen Abfille in besonderen Behéltern gesam-
melt und einer ordnungsgemiflen Entsorgung zugefiihrt, so dass das Risiko einer Umwelt-
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schiadigung eher gering ist (siche Kapitel 1.8). Eine Ausnahme sind freiwerdende Dampfe, die
iber die Abluft in die Atmosphire gelangen kdnnen.

Das Abdampfen von Losungsmitteln oder anderen fliichtigen Stoffen im Abzug ist nicht er-
laubt, auch wenn es in (dlteren) Vorschriften empfohlen wird. Verwenden Sie zum Entfernen
von Losungsmitteln Destillationsapparaturen oder Rotationsverdampfer. Zur Vakuumerzeu-
gung sollten Wasserstrahlpumpen durch Membranpumpen mit Emissionskondensator ersetzt
werden, dadurch wird der Eintrag von fliichtigen Stoffen in das Abwasser sehr wirkungsvoll
reduziert. Reste von gefdhrlichen fliichtigen Chemikalien (z.B. Brom) diirfen nicht im Abzug
durch Verdampfen ,entsorgt® werden, sondern miissen unmittelbar durch chemische Reaktio-
nen zu ungefdhrlichen und nicht reaktiven Stoffen umgesetzt (,vernichtet’) werden (z.B.
Reduktion von Brom zu Bromid). Danach kdnnen sie in die entsprechenden Sonderabfallbe-
hilter gegeben werden.

1.6 Weitere typische Gefahren im Labor

1.6.1 Schnittverletzungen

Schnittverletzungen sind die hédufigsten Verletzungen im Labor, sie sind meist auf Unacht-
samkeit und Missachtung der einfachsten Vorsichtmaflnahmen zurtickzufiihren:

e Achten Sie darauf, dass alle verwendeten Glasgerite einwandfrei sind, d.h. keine Spriinge,
Risse oder scharfen Kanten haben.

e Scherben oder Glasbruch (z.B. zerbrochene Pipetten, Glasrohre oder -stibe) gehdren
ausschlieBlich in Sammelbehélter fiir Laborglasabfall. Fassen Sie Scherben nie mit der
bloBen Hand, sondern nur mit (Tiegel-) Zangen, Pinzetten oder speziellen Schnittschutz-
handschuhen an.

e Verwenden Sie zum Aufziehen von Schliuchen auf Glasrohre und Glasoliven-An-
schliisse oder beim Durchfiihren von Glasrohren durch Gummistopfen immer einige Trop-
fen Gleitmittel, z.B. Glycerin. Gewaltanwendung kann zu Bruch und gefdhrlichen Hand-
verletzungen fiihren. Bei PVC-Schlduchen hilft Eintauchen in warmes Wasser. Versuchen
Sie nie, festsitzende Schlduche mit Gewalt abzuziehen, man schneidet sie besser ab.

e Versuchen Sie nicht, festsitzende Schliffverbindungen durch kriftiges Ziehen zu l9sen.
Es besteht die Gefahr, dass sie zerbrechen. Sie konnen durch Klopfen mit einem Holz-
stiick (z.B. Hammerstiel) und leichtem Zug gelockert werden. Durch Erwdrmen mit einem
HeiBluftfohn oder einem Gasbrenner konnen festgebackene Schliffe ebenfalls geldst
werden, die Apparatur darf dann aber keine Chemikalien enthalten, die sich entziinden
konnen! Das Einlegen in ein Ultraschallbad, am besten bei ca. 60 °C, hat sich ebenfalls
bewihrt. Wenn nichts hilft, den Glasblaser aufsuchen.
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1.6.2 Verbrennungen und Verbriihungen

Verbrennungen an heiBen Gegenstiinden oder Verbriihungen durch heiBe Ol- oder Wasser-
bader kommen im Labor relativ hiufig vor:

Entnehmen Sie die Glasgeréte nie mit bloBen Handen aus dem (heiflen) Trockenschrank.
Lassen Sie Apparaturen prinzipiell immer erst abkiihlen, bevor Sie sie abbauen. Wenn mit
heiBen Losungen gearbeitet wird (z.B. Umkristallisation aus heilen Solventien mit an-
schlieBender Heif}filtration) empfiehlt es sich, den heiflen Kolben in der Stativklammer
eingespannt zu lassen und die Klammer als ,Haltegriff* zu verwenden.

Heiz- und Kiltebdader sollten immer auf Laborhebebiihnen stehen und sich durch einfa-
ches Herunterdrehen der Hebebiihne vollstindig von der Apparatur entfernen lassen.
Heille Heizbader diirfen ebenso wie Kéltebader (Dewar-Behélter mit Kaltemischungen)
nicht transportiert werden. Lassen Sie Heizbdder zuvor abkiihlen und Kéiltebader auf
Raumtemperatur kommen.

1.7 Verhalten bei Laborunfillen

Informieren Sie sich vor dem Arbeiten im Labor iiber alle Sicherheitseinrichtungen (Flucht-
wege, Notruftelefon, Feuermelder, Rettungstreffpunkte, Feuerldscher, Notduschen, Augendu-
schen, Loschdecken, Absperrventile fiir Gas und Strom usw.). Nur dann kénnen Sie bei einem
Unfall schnell handeln. Aus Sicherheitsgriinden ist es grundsétzlich nicht gestattet, allein im
Labor zu arbeiten!

Informieren Sie die Nachbarlabore und das technische Personal iiber den Unfall.

Verletzte Personen miissen schnellstens in Sicherheit gebracht und wenn nétig &rztlich
versorgt werden.

Begeben Sie sich nie allein in Gefahr! Eine zweite Person muss die Sicherung tiber-
nehmen.

1.7.1 Laborbrinde
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Bei Personen muss das Feuer so schnell als moglich mit der Léschdecke erstickt oder der
Notdusche geloscht werden. Bewéhrt haben sich auch kleine, tragbare Kohlendioxid-
16scher.

Laborbrénde sollten generell nicht mit Wasser geloscht werden! Alkalimetalle, Metall-
hydride und komplexe Metallhydride konnen mit Wasser explosionsartig reagieren. Wenn
Wasser in heie Olbdder gelangt, kann das explosionsartig verdampfende Wasser das
heiBe Ol im weiten Umkreis verspritzen. Hinweise auf geeignete Loschmittel finden Sie
im S-Satz 43.



1.7 Verhalten bei Laborunfillen

Kalte Flammen, z.B. von brennendem Ethanol, konnen mit einer Feuerloschdecke oder
einem Handtuch erstickt werden.

Bei normalen Brianden sind Kohlendioxid-Ldscher die Methode der Wahl.

Bei Gas- oder Schwelbridnden sollte ein Pulverloscher verwendet werden. Der Einsatz
von Pulverloschern fiihrt dazu, dass das gesamte Labor mit einer weillen Pulverschicht
bedeckt wird.

Brinde von Alkali- und Erdalkalimetallen und Hydride lassen sich weder mit
Kohlendioxid- noch mit Pulverloschern bekdmpfen, Kohlendioxid unterhélt den Brand in
diesen Féllen sogar. Bei begrenzten Brinden kann das Abdecken mit Sand geniigen, bei
groBleren Brinden miissen spezielle Metallbrandloscher verwendet werden.

Brinde sind immer von unten nach oben zu bekdmpfen. Halten Sie Abstand zum
Brandherd (etwa 2 m).

Veranlassen Sie, dass Neugierige den Unfallort verlassen.

Wenn die Loschversuche nicht unmittelbar zum Erfolg fiihren, miissen weitere MaBnahmen

ergriffen werden:

Losen Sie Feueralarm aus (Feuermelder, Notruf iiber Telefon).

Versuchen Sie, die Ausweitung des Brandes zu verhindern, soweit es ohne Gefahr mog-
lich ist.

Bringen Sie Losungsmittelflaschen, Druckgasflaschen etc. aus dem Gefahrenbereich.
Trennen Sie die Gaszufuhr iiber die zentralen Absperrventile.

Trennen Sie die Stromversorgung iliber die Hauptsicherung.

Schlieen Sie die Fenster und Labortiiren. Dadurch kann die Ausbreitung des Feuers fiir
einige Zeit verhindert werden.

1.7.2 Erste Hilfe bei Verletzungen

Schnittwunden nicht auswaschen. Es ist besser, sie erst einige Zeit bluten zu lassen,
dabei werden Fremdkorper oder Chemikalien ausgespiilt. Dann wird die Wunde mit Ver-
bandmaterial abgedeckt.

Brandverletzungen miissen so schnell als moglich mit flieBendem, kaltem Wasser be-
handelt werden, die Behandlung sollte ldngere Zeit erfolgen.

Veritzungen oder Kontamination der Haut mit Chemikalien werden ebenfalls mit
flieBendem, kaltem Wasser behandelt, wenn gréere Hautpartien betroffen sind unter der
Notdusche. Kleidung, die mit Chemikalien kontaminiert ist, muss unbedingt abgelegt
werden. Ist die Chemikalie schlecht oder gar nicht wasserldslich wird zunéchst Seife
benutzt, anschliefend wird mit Polyethylenglykol 400 gewaschen.

Bei Verletzungen sollte nach der ersten Wundversorgung immer ein ausgebildeter Erst-
helfer, bei groferen Verletzungen ein Arzt zu Rate gezogen werden. Informieren Sie den
Arzt liber den Unfallhergang und die verwendeten Chemikalien. Im Zweifelsfall Kontakt
mit dem zusténdigen Giftnotfallzentrum aufnehmen.
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Tabelle 1.3: Giftnotrufzentralen in Deutschland.

Berlin BBGes — Giftnotruf Berlin
Institut flr Toxikologie
Klinische Toxikologie und Giftnotruf Berlin
Karl-Bonhoeffer Str. 285
13437 Berlin
Tel: 030-19240

Fax: 030-3068-6721

eMail: Mail@giftnotruf.de
Internet: http://www.giftnotruf.de/

Charité - Universitatsmedizin Berlin

Campus Virchow Klinikum

Klinik fur Nephrologie und internistische Intensivmedizin, Giftinformation
Augustenburger Platz 1

13353 Berlin

Tel: 030-450-653555
Fax: 030-450-553915

eMail: giftinfo@charite.de
Internet: http://www.charite.de/rv/nephro/

Bonn Informationszentrale gegen Vergiftungen

Zentrum fir Kinderheilkunde Universitatsklinikum Bonn
Adenauerallee 119
53113 Bonn

Tel: 0228-19240
Fax: 0228-287-3314

eMail: GIZBN@ukb.uni-bonn.de
Internet: http://www.meb.uni-bonn.de/giftzentrale/

Erfurt Gemeinsames Giftinformationszentrum der Lander
Mecklenburg-Vorpommern, Sachsen, Sachsen-Anhalt, und Thiringen

Nordhauser Str. 74
99089 Erfurt

Tel: 0361-730-730
Fax: 0361-730-7317

eMail: InNfo@ggiz-erfurt.de
Internet: http://www.ggiz-erfurt.de

Freiburg Zentrum fur Kinderheilkunde und Jugendmedizin
Vergiftungs-Informations-Zentrale

Mathildenstr. 1
79106 Freiburg

Tel: 0761-19240
Fax: 0761-270-4457

eMail: giftinfo@kikli.ukl.uni-freiburg.de
Internet: http://www.giftberatung.de
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Tabelle 1.3 (Fortsetzung): Giftnotrufzentralen in Deutschland.

Gottingen

Homburg

Mainz

Minchen

Nurnberg

Giftinformationszentrum-Nord der Lander Bremen, Hamburg,
Niedersachsen und Schleswig-Holstein (GlZ-Nord)

Universitat Goéttingen - Bereich Humanmedizin
Robert Koch-Str. 40
37075 Gottingen

Tel: 0551-383180
Fax: 0551-3831881

eMail: giznord@giz-nord.de
Internet: http://www.Giz-Nord.de

Informations- und Beratungszentrum fir Vergiftungsfalle

Klinik fir Kinder- und Jugendmedizin
66421 Homburg / Saar

Tel: 06841-1628314
Fax: 06841-1628438

Internet: http://www.uniklinikum-
saarland.de/kinderklinik/Vergiftungszentrale/vergiftungszentrale.htmi

Klinische Toxikologie und Beratungsstelle bei Vergiftungen der Lander
Rheinland-Pfalz und Hessen

Universitatsklinikum
Langenbeckstr. 1
55131 Mainz

Tel: 06131-19240 oder 232466
Fax: 06131-232469 oder 176605

eMail: giftinfo@giftinfo.uni-mainz.de
Internet: http://www.giftinfo.uni-mainz.de/

Giftnotruf Miinchen

Toxikolog. Abt. der Il. Med. Klinik und Poliklinik, rechts der Isar der Technischen
Universitat Minchen

Ismaninger Str. 22

81675 Miinchen

Tel: 089-19240

eMail: tox@lIrz.tu-muenchen.de
Internet: http://www.toxinfo.org

Giftnotrufzentrale Nirnberg

Med. Klinik 2, Klinikum Nurnberg, Lehrstuhl Innere Medizin-Gerontologie,
Universitat Erlangen-Nirnberg

Prof.-Ernst-Nathan-Str. 1

90419 Nurnberg

Tel: 0911-398 2665

Fax: 0911-398 2192

eMail: muehlberg@klinikum-nuernberg.de
Internet: http://www.giftinformation.de
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Wenn Chemikalien in die Augen gelangt sind, ist eine mindestens 15-miniitige Spiilung
des Auges bei weit gedffnetem Lidspalt notig. Meistens ist der Verletzte nicht in der Lage,
das Auge gedftnet zu halten, deshalb muss ein Helfer das Auge ge6ffnet halten. Nach der
Erstversorgung ist ein Augenarzt aufzusuchen.

Besteht der Verdacht, dass giftige oder idtzende Stoffe inhaliert wurden, muss der Be-
troffene rasch an die frische Luft gebracht und der Notarzt verstindigt werden. Wenn
vorhanden, kann bei Atemnot Cortison (z.B. Auxiloson-Spray) zur Lungenédem-Prophy-
laxe gegeben werden. Versuchen Sie Informationen iiber die Art des inhalierten Stoffes zu
erhalten und informieren Sie den Notarzt.

Wurden Chemikalien verschluckt, darf auf keinen Fall Erbrechen ausgeldst werden. So-
fort den Notarzt verstdndigen. Inzwischen kliren, welche Chemikalien verschluckt wur-
den, viel Wasser trinken lassen und das zustindige Giftnotfallzentrum (Tab. 1.3) kon-
sultieren.

1.7.3 Verschiittete Chemikalien

Sichern Sie die betreffende Stelle ab! Falls die Substanz im Abzug verschiittet wurde, wird
der Frontschieber sofort geschlossen. Informieren Sie die Personen in der Umgebung! Die

weitere Vorgehensweise richtet sich nach den Eigenschaften und der Menge der freigesetzten

Chemikalien:
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Kleine Mengen verschiitteter, nicht reaktiver Fliissigkeiten sollten mit einem Papiertuch
oder Zellstoff aufgenommen werden. Bei leichtfliichtigen Substanzen l4sst man dann das
getrankte Papier im Abzug ausdampfen, bei schwerer fliichtigen Fliissigkeiten wird das
getrankte Papier in einem Kunststoffbeutel verpackt in den entsprechenden Sammel-
behilter fiir Feststoffe gegeben.

Kleine Mengen von Siuren, Laugen oder Salzen (nicht Schwermetallsalze!) werden mit
Wasser verdiinnt und in das Abwasser gespiilt.

Reaktive Fliissigkeiten sowie alle grofleren Fliissigkeitsmengen werden mit Adsorp-
tionsmaterial aufgenommen (z.B. Vermiculite oder Chemizorb). Das getridnkte Material
muss falls notig desaktiviert werden, danach in Kunststoftbeutel verpackt in die entspre-
chenden Sammelbehilter fiir Feststoffe geben.

Feststoffe werden vorsichtig zusammengekehrt, Staubentwicklung sollte durch Anfeuch-
ten mit wenig Wasser verhindert werden.

Wenn sehr reaktive oder giftige Stoffe freigesetzt werden, muss das Labor sofort
gerdumt werden. Informieren Sie alle Personen! Die Entsorgung darf nur von erfahrenen
Personen, evtl. mit Atemschutz und spezieller Schutzkleidung durchgefiihrt werden.
Wurde Quecksilber freigesetzt (z.B. beim Bruch eines Thermometers) muss es sorgfaltig
zusammengekehrt werden. Grofle Kugeln werden mit einer Quecksilberzange aufgenom-
men, kleinere Kiigelchen mit Hilfe eines speziellen Absorptionsmittels (z.B. Mercurisorb).
Alle quecksilberhaltigen Abfille miissen in einem speziellen Behélter gesammelt werden.
Ist Quecksilber auf den Boden gefallen, muss weitrdumig (auch unter Schrinken und
zwischen den Bodenfugen) mit Absorptionsmittel gereinigt werden!



1.8 Entsorgung von Chemikalien — Recycling

1.8 Entsorgung von Chemikalien — Recycling

Chemikalien diirfen niemals unkontrolliert in die Umwelt gelangen. Im Labor diirfen sie auf
keinen Fall ins Abwasser gelangen. Verunreinigte Chemikalien miissen der geordneten
Entsorgung zugefiihrt werden.

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

Die Entsorgungskonzepte konnen an den verschiedenen Instituten unterschiedlich sein,
informieren Sie sich!

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

Fliissigkeiten miissen in allen Féllen getrennt gesammelt werden:

e Organische, halogen- und wasserfreie Losungsmittel

e Organische, halogenhaltige, wasserfreie Losungsmittel

e Waissrige, halogenfreie Losungsmittel und Waschwisser, verunreinigt mit organischen,
halogenfreien Stoffen

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

e Wissrige Losungen von Schwermetallen

Desaktivierung reaktiver Chemikalien

Chemikalienreste, die in die Sonderabfallbehilter gegeben werden, diirfen nicht reaktiv sein
und keine unkontrollierten Reaktionen im Abfallbehélter verursachen, sie miissen vorher
desaktiviert werden:

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
mit Wasser versetzt. Nach der Neutralisation mit verdiinnter Schwe-
felsdure wird die Losung in den Sonderabfallbehélter fiir halogen-

freie, wéssrige organische Solventien gegeben.
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Alkalihydride, Alkaliamide und Natriumdispersionen (héufig als Disperion in Weif361)
werden in der gleichen Apparatur in einem inertem Ldsungsmittel (z.B. Toluol) suspen-
diert. Unter Riihren tropft man langsam 2-Propanol oder Ethanol zu. Wenn die Umsetzung
unter Wasserstoffentwicklung beendet ist, wird mit Wasser verdiinnt, mit verdiinnter
Schwefelsdure neutralisiert und in den Sonderabfallbehilter fiir halogenfreie, wéssrige
organische Solventien gegeben.

Lithiumaluminiumhydrid wird in der gleichen Apparatur in einem Ether (z.B. 1,4-
Dioxan oder THF) aufgeschlimmt und tropfenweise unter Riithren 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 Wasserstoffentwicklung
beendet ist, wird zuerst vorsichtig Wasser zugegeben, anschlieBend wird mit verd.
Schwefelsdure neutralisiert und in den Sonderabfallbehilter mit halogenfreien, wissrigen
organischen Solventien gegeben.

Viele Hydrierkatalysatoren (z. B. Raney-Nickel) sind pyrophor. Sie konnen sich im
trockenen Zustand an der Luft spontan entziinden und diirfen nie direkt in den Sonderab-
fall gegeben werden. Zur Entsorgung wird zu einer Suspension von Raney-Nickel in Was-
ser in der gleichen Apparatur vorsichtig konz. Salzsdure zugetropft, bis sich eine klare
Losung gebildet hat. Nach der Neutralisation kann diese Losung in den wéssrigen
Schwermetallabfall gegeben werden.

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

Anorganische Saurechloride und Anhydride werden unter Riihren vorsichtig portions-
weise in 2 M Natronlauge eingetragen. Nach Neutralisation mit verdiinnter Salzséure wird
die Losung in den Sonderabfallbehdlter fiir halogenhaltigen, wissrigen anorganischen
Sonderabfall gegeben. Die hydrolysierten Losungen unproblematischer Sdurechloride und
Anhydride (z. B. Phosphorpentoxid, Phosphortrichlorid, Phosphoroxychlorid) konnen mit
reichlich Wasser verdiinnt ins Abwasser gegeben werden.

Organische Sdurechloride und Anhydride werden vorsichtig unter Rithren und Kiihlung
in Ethanol getropft. Nach Neutralisation mit 2 M Natronlauge wird die Losung in den
Sonderabfallbehélter fiir halogenhaltige, wissrige organische Solventien gegeben.

Brom wird durch wissrige Sulfit- oder Thiosulfatlésung zu Bromid reduziert. Nach inten-
siver Verdiinnung mit Wasser kann die Losung dem Abwassersystem zugefiihrt werden.
Die Sulfit- bzw. Thiosulfatlosung muss vor Beginn des Versuchs in einem grof3en Becher-
glas bereitgestellt werden, damit alle mit Brom verunreinigten Gerite sofort reinigen zu
konnen. Auf keinen Fall diirfen Bromreste mit Aceton in Beriihrung kommen, da sich
dabei stark tranenreizendes Bromaceton bildet.

Papierfilter und andere feste Materialien (z.B. Trockenmittel), die noch 16sungsmittel-
feucht sind, ldsst man im Abzug liegen, bis die Solventien abgedampft sind. Erst dann
werden sie in Plastikbeutel verpackt in den Abfallbehilter fiir Feststoffe verbracht.



1.8 Entsorgung von Chemikalien — Recycling

Redestillation (Recycling) von Losungsmitteln — Recycling-Destillationslabor

Die Entsorgung von Chemikalien durch Spezialfirmen ist auBerordentlich teuer. Um die
Menge der organischen Solventien und damit auch die Entsorgungskosten zu reduzieren,
empfiehlt es sich, Losungsmittel, die in groBeren Mengen eingesetzt werden, getrennt zu sam-
meln und destillativ zu reinigen, so dass sie wieder verwendet werden konnen.

Fiir die einzelnen Losungsmittel stehen beschriftete Sammelbehilter auf. Das Recycling kann
nur funktionieren, wenn die gebrauchten Losungsmittel zuverldssig in die dafiir vorgesehenen
Behilter gegeben werden. Destillativ nicht trennbare Gemische kénnen im Normalfall nicht
recycelt werden — sie werden nicht getrennt gesammelt, sondern direkt der Entsorgung
zugefiihrt.

Das Recycling-Destillationslabor sollte wegen der anfallenden Solvensmengen ein geson-
derter Raum sein, gegebenenfalls ist eine Explosionsschutz-Ausstattung notwendig.

Die gesammelten einheitlichen Solventien werden zunichst in einem groflen Rotationsver-
dampfer (25 1) von hoher siedenden Verunreinigungen und Wasser abgetrennt (siehe auch
Kapitel 4.2.8). Losungsmittel, die leicht Peroxide bilden, miissen vor der Destillation auf Per-
oxide iiberpriift werden. Am besten wird bereits zu den Sammelbehédltern ein geeigneter
Stabilisator gegeben.

In einem zum Destillationslabor gehdrenden einfachen Gaschromatographen wird das
Destillat auf mogliche Verunreinigungen gepriift. Das Rohdestillat wird anschlieend {iber
eine Destillationskolonne (~ 1 m) rektifiziert. Gut geeignet sind Destillationsanlagen mit
programmierbarem, automatischem Fraktionswechsel.

Das Feindestillat wird anschlieBend erneut durch eine einfache GC-Analyse auf seine Rein-
heit tiberpriift. Ein geringer Wassergehalt kann noch iiber ein Molekularsieb entfernt werden.
Ethern, die Peroxide bilden, miissen wieder mit Stabilisator versetzt werden.

Meist ist es nicht moglich, eine 100 %ige Reinheit der redestillierten Losungsmittel zu
erreichen. Es muss im Einzelfall entschieden werden, ob das redestillierte Solvens fiir eine
Umsetzung geeignet ist. Deshalb sollten die redestillierten Solventien immer zusammen mit
einem Analysenzertifikat abgegeben werden. Fiir Extraktionen (z.B. Ausschiitteln bei der
Aufarbeitung) ist die Verwendung der redestillierten Losungsmittel in aller Regel ohne
Einschriankung moglich.

Bei Aceton, das zur Reinigung verwendet wird (,Spiilol‘) geniigt die einfache Redestillation
im Rotationsverdampfer. Bei den Kosten fiir reines Aceton und fiir dessen Entsorgung durch
Spezialfirmen amortisieren sich allein dadurch die notwendigen Mittel fiir die Ausstattung des
Destillationslabors relativ schnell.
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Wie erwihnt, miissen destillativ nicht trennbare Losungsmittelgemische direkt der Entsor-
gung zugefiihrt werden. Definierte bindre Gemische, die in groeren Mengen in der Chroma-
tographie eingesetzt werden, konnen aber durch einfache Destillation am Rotationsverdam-
pfer und anschlieBender Trocknung iiber einen Molekularsieb zuriickgewonnen werden. Die
Zusammensetzung der destillierten Mischung wird liberpriift (mit GC oder einfacher iiber den
Rp-Wert von Testsubstanzen, sieche Kap. 9, Chromatographie) und — wenn nétig — durch
Zugabe einer der beiden Komponenten wieder auf die geforderte Zusammensetzung gebracht.
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Glasgerite und Reaktionsapparaturen
2.1 Schliff- und Schraubverbindungen

2.2 Bauteile fiir Schliffapparaturen

2.3 Standard-Reaktionsapparaturen

2.4 Standard-Destillationsapparaturen
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2. Glasgerite und Reaktionsapparaturen

Die meisten Gerdte und Apparaturen im chemischen Labor bestehen aus Spezialglas. Es ist
chemisch sehr widerstandsfahig und ldsst die Beobachtung von Vorgéngen in der Apparatur
zu. Fiir Reaktionsapparaturen werden heute meist Borsilikatgldser (z.B. Duran, Pyrex, Simax)
verwendet. Sie besitzen einen kleinen thermischen Ausdehnungskoeffizienten und sind daher
gegen Temperaturwechsel relativ unempfindlich. Zu plétzliches Abkiihlen oder sehr schnelles
Aufheizen kann trotzdem zum Zerspringen des Geréts flihren. Fiir sehr hohe thermische Be-
lastungen eignen sich Gerite aus dem teuren und nur schwer zu bearbeitendem Quarzglas.

Fiir einfache Gerdte wie Reagensglédser, Glasrohre und -stdbe, Pipetten und Siedekapillaren
wird Kalknatronglas (z.B. AR-Glas) eingesetzt. Es zeichnet sich durch eine niedrigere Erwei-
chungstemperatur aus und lésst sich relativ leicht bearbeiten (eine Bunsenbrennerflamme
reicht bereits aus). Hier muss man auf die geringe Besténdigkeit gegen Temperaturschwan-
kungen achten.

Bauteile aus Gldsern mit dhnlichen Ausdehnungskoeffizienten lassen sich leicht und dauerhaft
miteinander verschmelzen. GroBere Glasapparaturen werden in der Praxis meist aus Bauteilen
aufgebaut, die durch Schliffe und Verschraubungen miteinander verbunden werden. Die
Bauteile sind flexibel einsetzbar und kdnnen auch leichter gereinigt werden.

2.1 Schliff- und Schraubverbindungen

2.1.1 Kegelschliffe (Normschliff)

Die gebréauchlichsten Schliffverbindungen im chemischen Labor sind Kegelschliffe, sie be-
stehen aus der kegelformig innen geschliffenen Hiilse und dem auflen geschliffenen Kern.
Normschliffe werden nach DIN 12 242 mit einem Kegel 1:10 und in standardisierten Grof3en
angefertigt und sind dadurch austauschbar (Abb. 2.1). Die Kernstiicke gibt es in einfacher
Ausfiihrung oder mit Abtropfring oder -spitze; die beiden letzteren Arten werden dann ein-
gesetzt, wenn Fliissigkeiten durch den Schliff tropfen und Schlifffett auswaschen kdnnten
(z.B. bei Riickflusskiihlern, sieche Abschnitt 2.2.2). Gebrauchlich sind die Gro3en NS 10/19,
NS 14/23, NS 29/32 und NS 45/40. Die erste Zahl gibt die Weite in mm an, die zweite Zahl
die Lange. Oft ldsst man die Langenangabe weg und spricht nur von NS 14- oder NS 29-
Schliffen.

Fiir spezielle Anwendungen, bei denen es auf besondere Dichtigkeit ankommt (z.B. fiir Ar-
beiten im Hochvakuum) gibt es auch so genannte Langschliffe, z.B. NS 29/42. Kegelschliffe
sind prinzipiell starre Verbindungen, sie lassen sich nur um die Lingsachse drehen. Sie miis-
sen daher spannungsfrei befestigt werden.
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2.1 Schliff- und Schraubverbindungen

Abb. 2.1: Normschliffverbindungen

— —— J
Kernschliff mit
Schiliffkern Schliffhiilse Abtropfring Abtropfspitze

2.1.2 Kugelschliffe

Beim Aufbau groBler Apparaturen sind Kegelschliffe wegen ihrer Starrheit problematisch. Es
erfordert viel Ubung und Geschick, eine groBe Apparatur spannungsfrei aufzubauen. In diesen
Fillen ist die Verwendung von flexiblen Kugelschliffverbindungen von Vorteil. Kugel-
schliffe bestehen aus einer kugelformig geschliffenen Kugel und der Schale (Abb. 2.2).

Abb. 2.2: Kugelschliff Auch Kugelschliffe sind in verschiedenen Grofen
— T _ gebriuchlich, z.B. KS 18, KS 28 oder KS 35. Die
E“_ﬂ ' f:ﬁ Zahl gibt den Kugeldurchmesser in mm an.

Kugelschliffe miissen immer mit einer geeigneten

Klammer fixiert werden.
Kugel Schale

2.1.3 Planschliffverbindungen (Flanschverbindungen)

Fiir Bauteile mit groem Durchmesser sind Kugel- und Kegelschliffe ungeeignet. Sie werden
deshalb mit Planschliffen verbunden. Dabei werden die Gerite iiber plan geschliffene Glas-
flichen aufeinander gesetzt und mit speziellen Halteklammern oder Verschraubungen gegen
Verrutschen fixiert. Im normalen Laborbetrieb werden Planschliffverbindungen seltener ein-
gesetzt (z.B. bei Exsikkatoren oder Reaktionstopfen mit Deckeln mit Planschliff, die 5 und
mehr Schlifféffnungen tragen), bei Apparaturen im TechnikumsmaRstab sind sie die Regel.

2.1.4 Behandlung von Schliffverbindungen

Auch Schliffverbindungen sind per se nicht vakuumdicht. Bei Kegelschliffen besteht auf3er-
dem die Gefahr, dass sie sich wegen der gro3en Schlifffliche beim Abbau der Apparatur nicht
wieder l0sen lassen (,Festbacken des Schliffs®).

Deshalb miissen Schliffe vor dem Einsatz ,gefettet® werden. Das Schlifffett soll sowohl die

Dichtigkeit der Schliffverbindung gewéhrleisten als auch fiir eine leichte Losbarkeit der Ver-
bindung sorgen. Je nach Schliffart und Einsatzgebiet verwendet man verschiedene Fettsorten:
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e Fiir Planschliffe, Kegelschliffe und Schliffhdhne mit geringer Beanspruchung kénnen wei-
che Fette auf Vaselinebasis eingesetzt werden. Es sind auch wasserlosliche Sorten im
Handel, die leicht zu entfernen sind und ausreichende Bestindigkeit gegeniiber vielen or-
ganischen Losungsmitteln besitzen, von Wasser und niederen Alkoholen dagegen geldst
werden.

e Fiir Kegel- und Kugelschliffe bei hoherer Beanspruchung und Vakuumarbeiten sind vor
allem Siliconfette mit unterschiedlichen Zahigkeiten und niedrigen Dampfdrucken im
Handel.

Wichtig ist das richtige Fetten der Schliffe: Uberschiissiges Fett wird durch Lésungsmittel
oder Destillationsgut herausgeldst und fiihrt zu schwer zu entfernenden Verunreinigungen, zu
wenig Fett flihrt zu undichten und verbackenen Schliffverbindungen. Am besten wird auf die
obere Hailfte des Schliffkegels ein diinner Schlifffettring aufgetragen und durch Drehen der
Hiilse gleichméBig verteilt.

Die verwendeten Schliffe miissen vollig sauber und unbeschidigt sein. Eine richtig gefettete
Schliffverbindung erscheint klar, ohne dass Schlifffett an den Enden austritt!

Nach dem Abbau der Apparatur miissen die Schliffe sorgfiltig gereinigt werden. Das Fett
wird zunédchst mit einem weichen Papiertuch abgewischt. Die verbliebenen Schlifffettreste
werden mit einem mit Petrolether, Cyclohexan oder Ethylacetat befeuchteten Papiertuch ent-
fernt.

Die Reinigung der Schliffe ist wichtig, da beim Sdubern der Apparatur insbesondere Reste
von Silikonfett in die Apparatur gelangen konnen und diese mit einem diinnen, kaum wieder
zu entfernenden Silikonfilm iiberziehen!

Festsitzende (verbackene) Schliffverbindungen versucht man unter Zug durch vorsichtiges
Klopfen mit einem Hammerstiel zu lockern. Auch die Erwdrmung der Hiilse mit einem
HeiBluftgebldse kann zum Losen der Verbindung fiithren. Ist der Schliff durch Substanzreste
verklebt (z.B. teerartige Harze nach einer Destillation) kann man die verklebende Verunreini-
gung unter Umsténden durch Stehen lassen in einem Losungsmittelgemisch herauslosen. Be-
wihrt hat sich auch das Einlegen der festsitzenden Schliffverbindung in ein Ultraschallbad.

Wenn das nichts hilft, bringt man die leere, saubere und trockene Apparatur mit dem festsit-
zenden Schliff am besten zum Glasbliser.

Wenn erforderlich, kdnnen Kegelschliffverbindungen durch spezielle Klammern (z. B. KWS-
Klammern, Keck-Klemmen, Gabel-Klemmen) gegen ein Auseinandergleiten gesichert werden
(Abb. 2.3a). Spiralfedern konnen ebenfalls zum Sichern von Kegelschliffen verwendet wer-
den. Sie werden in angeschmolzene Glasdornen (Abb. 2.3b) oder am Schliff angebrachte
Metallhaken eingehingt. Kugelschliff- und Planschliffverbindungen miissen in jedem Fall
gesichert werden.
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2.1 Schliff- und Schraubverbindungen

Abb. 2.3: Schliff-Sicherungen

b)
mit Keck-Klemme gesicherte mit Federn gesicherte Schliffverbindung
Schliffverbindung links: Metallhaken, rechts Glasdornen.

Soll ohne Schlifffett gearbeitet werden, da das Fett die Substanz moglicherweise verunreini-
gen konnte (z.B. bei analytischen Arbeiten), kann man statt Fett auch Teflonhiilsen einsetzen,
die iiber den Schliffkern gezogen werden. Es sind zwei Varianten im Handel:

e Diinne Folien zum Einmalgebrauch, sic werden vor allem bei fest aufgebauten
Apparaturen eingesetzt.

e Dickere, wieder verwendbare Teflonhiilsen. Hier ist unbedingt zu beachten, dass Teflon
einen sehr viel hoheren thermischen Ausdehnungskoeffizienten besitzt als Glas. Bei star-
ker Temperaturbelastung oder -unterschiede kann das zum Sprengen der Glasschliffhiilse
fiihren!

Besser ist die Verwendung von Verschraubungen oder speziellen fettfreien Schliffverbindun-
gen:

2.1.5 Spezielle Schliffe

Fettfreie kegel- oder kugelschliffartige Verbindungen werden von einigen Firmen (z.B.
Young) angeboten (Abb. 2.4). Sie besitzen im Gegensatz zu den normalen Schliffverbindun-
gen keine angerauhten Schliffoberflichen. Im Schliffkern sind ein oder zwei Dichtungsringe
aus Teflon oder speziellen Gummisorten in Nuten eingelassen, die beim Einschieben in die
Hiilse abdichten. Bei den Kugeln befindet sich dieser Ring unten an der Kugel.

Abb. 2.4: Young-Schliff mit Gummi- und Teflondichtring.

2.1.6 Rohr- und Schlauchverbindungen

Miissen rohrartige Bauteile wie Siedekapillaren, Thermometer oder Gaseinleitungsrohre in
Apparaturen so eingesetzt werden, dass ihre Eintauchtiefe justierbar ist, konnen durchbohrte
Gummistopfen verwendet werden (Abb. 2.5a). Das Rohr wird durch die Bohrung des Stop-
fens geschoben und auf die Apparaturéffnung gesetzt. Beim Einfiihren von Glasrohren be-
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steht hohe Bruchgefahr: Das Glasrohr wird zum Schutz vor Schnittverletzungen mit einem
Tuch umwickelt und mit Glycerin oder Silikonfett ,geschmiert’.

Mit Schraubverschliissen lassen sich derartige Verbindungen einfacher und sicherer her-
stellen (Abb. 2.5b): Auf das Rohr wird eine teflonummantelte, konische Gummidichtung ge-
steckt (die teflonbeschichtete Seite in Richtung der Apparatur) und mit einer durchbohrten
Gewindekappe auf die Gewindeanschluss-Offnung geschraubt. Beim Festziehen wird die
Dichtung gegen das Glasrohr gedriickt, die Rohrverbindung wird dadurch abgedichtet und in
der Hohe fixiert.

Fiir Normschliffapparaturen verwendet man ein kurzes Bauteil (Abb. 2.5c), das am unteren
Ende einen Schliffkern, am oberen Ende mit einem Gewindeanschluss ausgestattet ist, in dem
das Glasrohr fixiert ist (,Quickfit®).

Abb. 2.5: Rohrdurchfiihrungen und Schlauchanschliisse:

L=

D ﬁ o _mo Sy

a) b) c) d) e)
Gummistopfen Schraub- "Quickfit" Glasolivenanschluss Verschraubung mit
verschluss Schlauchanschluss

Wasser- und Vakuumschlduche werden iiber so genannte Oliven an Glasapparaturen ange-
schlossen (Abb. 2.5d). Das Aufziehen von Gummischlduchen wird durch etwas Glycerin oder
Silikondl erleichtert, bei relativ harten PE- oder PVC-Schlduchen hat sich das vorherige kurze
Eintauchen des Schlauchendes in Aceton oder Erwidrmen mit einem Fon bewéhrt.

Prinzipiell besteht beim Aufziehen von Schlduchen Verletzungsgefahr durch Bruch der Glas-
olive, deshalb werden auch hier zunehmend Schraubverbindungen eingesetzt: Hier hat die
Apparatur nicht eine Olive, sondern ist mit einem Gewindeanschluss ausgestattet, auf den
eine Kunststoff-Schraubkappe mit Schlauchanschluss aufgeschraubt wird. Eine flache Gum-
mischeibe in der Schraubkappe dichtet gegen das Glasgewinde ab (Abb. 2.5¢). Dadurch wird
das Verletzungsrisiko durch Glasbruch beim Aufziehen von Schlduchen auf Glasoliven aus-
geschaltet.

Gewindeschraubanschliisse sind in verschiedenen Gewindegréfen und -arten erhiltlich. Ub-
lich sind die Gewindearten GL und RD, sie unterscheiden sich in der Steigung und Ausfor-
mung des Gewindes und sind nicht austauschbar. Nicht zueinander passende Gewindearten
werden nicht dicht!
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2.1 Schliff- und Schraubverbindungen

Alle druckbelasteten Schlauchverbindungen (Wasserschlduche, Schlduche zum Einleiten von
Gasen etc.) miissen unbedingt mit Schlauchschellen gegen Abplatzen gesichert werden. Fest-
sitzende Schlduche nicht mit Gewalt abziehen, sondern abschneiden!

2.1.7 Hihne

Héahne werden zum Absperren oder Regulieren von Fliissigkeiten oder Gasen eingesetzt.
Meist sind es Schliffhihne aus Glas. Die innen konisch geschliffene Hiilse ist senkrecht zur
Leitung angeordnet. Das mit einer Bohrung versehene Kiiken wird eingesteckt und mit einer
Verschraubung gegen Herausfallen gesichert. Glasschlifthdhne miissen wie alle Schliffver-
bindungen gefettet werden, dabei darf die Bohrung nicht mit Schlifffett zugeschmiert werden.
Vor dem Zusammenbau ist darauf zu achten, dass Hiilse und Kiiken zueinander passen, d.h.
die Bohrung des Kiikens muss in der Hohe des Durchgangsrohrs liegen (Abb. 2.6).

Glasschliffhdhne sind in verschiedenen, genormten Gréfen mit unterschiedlichen Bohrungs-
durchmessern im Handel. Soll Schlifffett vermieden werden, konnen Schliffhihne mit Tef-
lonkiiken verwendet werden. In diesen Hédhnen ist die Hiilse innen nicht rau geschliffen,
sondern poliert (sie erscheint nicht triib sondern klar). Teflonkiiken diirfen nie in normale
Hahnhiilsen eingesetzt werden, sie ,fressen® sich durch die hohe Reibung fest, umgekehrt zer-
stort ein Glasschliffkiiken den polierten Schliff der Hiilse von Teflonhdhnen.

Zum abwechselnden Arbeiten mit mehreren Medien (Vakuum und Schutzgas an der Appara-
tur) werden Zweiwegehédhne eingesetzt (Abb. 2.6). Sie erlauben das wechselseitige Umschal-
ten auf zwei Anschliisse.

Abb. 2.6: Ein- und Zweiwege-Schlifthahn und Spindelhahn.

— —- T
:: —
= m m
il
Glasschliffhahn Zweiwegehahn Spindelhahn

Zum feinen Regeln und Dosieren eignen sich einfache Schlifthdhne nur eingeschrinkt, hier
verwendet man so genannte Nadel- oder Spindelventile: eine konische, durch ein Gewinde
in der Hohe regelbare Spindel erlaubt ein feines Einstellen der Ventiloffnung. Solche Héhne
werden z.B. in Biiretten, Tropftrichtern oder als Auslauthdhne von Chromatographiesidulen
verwendet.
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2. Glasgerite und Reaktionsapparaturen

2.2 Bauteile fiir Schliffapparaturen

2.2.1 Reaktionsgefifle

Umsetzungen mit nicht brennbaren und ungiftigen Substanzen kdnnen prinzipiell in offenen
Gefillen wie Becherglisern oder Erlenmeyerkolben durchgefiihrt werden. Im organisch-
préparativen Labor werden aber im Normalfall Rundkolben mit Schliffen als Standardreak-
tionsgefdfle verwendet (Abb. 2.7). Die KolbengroBen sind standardisiert (10, 25, 50, 100, 250,
500, 1000, 2000, 4000 und 6000 ml).

Werden mehrere Schlifféffnungen bendotigt, verwendet man Zweihals- oder Dreihals-Rund-
kolben. Ab einer GroBe von 1000 ml sind auch Ausfiihrungen mit 4 oder mehr Schliffoff-
nungen erhéltlich. Aus konstruktiven Griinden sind Dreihalskolben mit weniger als 100 ml
Volumen nicht moéglich. Der mittlere Schliff dient gewohnlich zur Aufnahme eines mechani-
schen Riihrers mit NS 29 Riihrhiilse und ist daher festgelegt. Die seitlichen Schliffe konnen
schrig oder gerade angesetzt und in verschiedenen SchliffgroBen ausgefiihrt sein. Gerade
Seitenhélse erleichtern den Aufbau von komplizierteren Apparaturen (Abb. 2.7), bei kleinen
KolbengrofBlen bereitet das Aufsetzen von Geridten (Tropftrichter, Riickflusskiihler) unter Um-
stinden aber Probleme.

Abb. 2.7: Verschiedene Rundkolben.

yHEHHHT

Einhalsrundkolben Mehrhalsrundkolben

NS 14 NS 29 Mittelhals NS 29, Seitenhélse NS 14 oder NS 29
10, 25, 50, 100, 250, 500, 1000, 100, 250, 500, 1000,
100, 250 ml 2000, 4000, 6000 ml 2000, 4000, 6000 ml

2.2.2 Kiihler

Viele organisch-chemische Reaktionen miissen bei erhdhten Temperaturen durchgefiihrt wer-
den. Siedende Losungsmittel, Edukte oder Produkte verdampfen unter diesen Bedingungen
und miissen wieder kondensiert werden. Wird das Kondensat in den Reaktionskolben zuriick-
gefiihrt, spricht man von Riickflusskiihlern, man arbeitet unter Riickfluss! Wird die siedende
Verbindung in einem absteigenden Kiihler in einer Vorlage aufgefangen, spricht man von
einer Destillation.

Die einfachste — aber am wenigsten effektive — Form eines Kiihlers ist ein einfaches Glasrohr,

das durch die umgebende Luft gekiihlt wird (Luftkiihler, Abb. 2.8a). Es wird nur in beson-
deren Fillen eingesetzt, z. B. bei sehr hoch siedenden Fliissigkeiten oder bei Substanzen, die
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2.2 Bauteile fiir Schliffapparaturen

unterhalb 20 °C fest werden. In einer Variante wird der Dampf durch mehrere Verjiingungen
im Steigrohr besser verwirbelt, die Kiihlleistung steigt (Kugelkiihler, Abb. 2.8b).

Wird das Glasrohr mit einem Mantel umgeben, durch den Kiihlfliissigkeit (in der Regel Was-
ser) stromt, spricht man von einem Liebig-Kiihler (Abb. 2.8¢c). Er wird héufig als Kiihler in
Destillationsbriicken eingesetzt. Als Riickflusskiihler besitzt er nur eine miBige Kondensa-
tionsleistung. Ein Kugelkiihler mit Kithlmantel (Allihn-Kiihler, Abb. 2.8d) besitzt eine etwas
hohere Kondensationsleistung.

Der gebrauchlichste Riickflusskiihler ist der so genannte Dimroth-Kiihler. Hier wird die
Kiihlflissigkeit in einer Glaswendel durch das Kiihlerrohr geleitet. Er ist sehr effektiv und
kann in einem weiten Temperaturbereich eingesetzt werden (Abb. 2.8e).

Der Metallkiihler (Abb. 2.8f) ist eine Variante des Dimroth-Kiihlers, er ist mit einer einsetz-
baren Kiihlschlange aus vernickeltem Kupfer oder Edelstahl ausgestattet. Er wird immer dann
eingesetzt, wenn ein Bruch der Kiihlwendel durch das austretende Kiihlwasser explosions-
artige Reaktionen bzw. Zersetzungen im Reaktionskolben verursachen kann, z.B. Reaktionen
mit metallorganischen Verbindungen, Alkalimetallen, komplexen Metallhydriden (z.B.
LiAIH4, NaH oder NaNH,).

Bei sehr leichtfliichtigen und niedrig siedenden Substanzen muss ein Intensivkiihler (Abb.
2.8g) eingesetzt werden. Es ist im Prinzip eine Kombination von Liebig- und Dimroth-Kiihler.
Die Kiihlfliissigkeit stromt zuerst durch die Glaswendel und wird danach durch einen dufleren
Kiihlmantel geleitet, dadurch wird eine sehr gro3e Kiihlflache erreicht.

Abb. 2.8: Verschiedene Rickflusskiihler.
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2. Glasgerite und Reaktionsapparaturen

Bei allen Kiihlern (auBer Luftkiihler) wird die Kiihlfliissigkeit entgegengesetzt zur Stro-
mungsrichtung des Dampfes gefiihrt (Gegenstromprinzip). Dadurch ldsst sich die maximale
Kiihlwirkung erzielen. In der Abbildung 2.8 ist der Kiihlwasserfluss durch Pfeile angedeutet.

Auf die Schlduche und Anschliisse der Kiihlfliissigkeit muss besonders geachtet werden: Die
Schlauche diirfen nicht sprode oder gar rissig sein, Schlauchverbindungen miissen durch
Klemmen oder Schlauchschellen gesichert sein. Das Abspringen von Kiihlwasserschlauchen
kann ernste Folgen haben:

e Wasserschiden im Labor.

e Explosionsartiges Zerspritzen eines heiBen Olbades beim Zulaufen von Wasser — Brand-
gefahr!

e Loschen der Gasflamme, Ausstromen von Gas und Bildung explosiver Gas-Luft-Gemi-
sche.

e Brand- und Explosionsgefahr durch nicht mehr kondensierte, aus dem Reaktionskolben
abdestillierende Losungsmittel.

Die Kiihlwasserschlduche sollten nicht zu lang sein. Es ist darauf zu achten, dass sie nicht
abgeknickt sind, um ein Abplatzen der Schlduche zu verhindern.

Wird mit Wasser gekiihlt, darf der Wasserstrom nicht zu stark sein: Die engen Kiihlwendel
besitzen einen erheblichen Stromungswiderstand, bei zu starkem Wasserfluss konnen die
Schlauche abplatzen. Der Wasserfluss ist von Zeit zu Zeit zu iiberpriifen: Die Dichtungen in
den Wasserhdhnen konnen mit der Zeit quellen, dadurch kann der Kiihlwasserzufluss vollig
unterbrochen werden. Bewéhrt hat sich hier der Einbau einer einfachen Kiihlwasserfluss-
anzeige in die Schlauchleitung (Wasserwiichter!).

2.2.3. Tropftrichter

Zum Zutropfen von Fliissigkeiten und Losungen zum Reaktionsansatz iiber einen lingeren
Zeitraum verwendet man einen Tropftrichter mit Schliffverbindung (Abb. 2.9). Er kann di-
rekt auf die Reaktionsapparatur aufgesetzt werden und erlaubt ein genaues Dosieren durch
den Schliffhahn. Der Schliffhahn ist vor dem Einbau zu fetten. Die aufgebrachte Skalierung
ist als Orientierung zu verstehen, ein exaktes Abmessen ist damit in der Regel nicht moglich.
Um ein Verdampfen der zuzutropfenden Losung zu vermeiden, benutzt man in der Regel ei-
nen Tropftrichter mit Druckausgleich. Hier kann der Tropftrichter oben mit einem Stopfen
verschlossen werden, der Druckausgleich der gesamten Apparatur muss aber gewéhrleistet
sein (vorzugsweise liber einen aufgesetzten Riickflusskiihler).
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2.2 Bauteile fiir Schliffapparaturen

Abb. 2.9: Tropftrichter mit Symboldarstellung.

Tropftrichter ohne Tropftrichter mit
Druckausgleich Druckausgleich

2.2.4 Aufsitze und Ubergangsstiicke

In manchen Fillen reichen die vorhandenen Schliffoffnungen eines Reaktionskolbens nicht
aus. Der Zweihals-Aufsatz (Anschitz-Aufsatz) erlaubt die Erweiterung um einen weiteren
Schliff (Abb. 2.10a).

Die Verbindung von Glasgeriten mit unterschiedlichen SchliffgroBen ist mit Ubergangs-
stiicken moglich (Abb. 2.10b). Fiir den Anschluss von Schlduchen an Schliffe gibt es Uber-
gangsstiicke mit Olive (gerade oder gebogen) mit oder ohne Schliffhahn (Abb. 2.10c und d).

Abb. 2.10: Anschiitzaufsatz und Ubergangsstiicke.

a) b) c) d)
Anschitzaufsatz Ubergangsstiicke Ubergangsstiick Ubergangsstiicke mit
mit Olive Olive und Hahn

2.2.5 Trockenrohre und Blasenzihler

Viele Reaktionen miissen unter Ausschluss von Feuchtigkeit durchgefiihrt werden. Um zu
verhindern, dass Feuchtigkeit aus der Luft in die Apparatur gelangt, wird ein Trockenrohr
mit Schliff aufgesetzt (Abb. 2.11a). Das Trockenrohr wird zunédchst mit etwas Glaswatte
locker verschlossen, dann wird das gekdrnte Trockenmittel eingefiillt (Abb. 2.11b). Man
verschlieBt mit etwas Glaswolle und einem durchbohrten Gummistopfen. Vor Einsatz des
Trockenrohrs priife man auf Durchlédssigkeit.

Zum Schutz von VorstéBen vor dem Eindringen von Feuchtigkeit kann man einfache gerade
Trockenrohre verwenden, die mit einem Stiick Vakuumschlauch an die Olive des Vorsto3es
angeschlossen werden (Abb. 2.11c¢).
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2. Glasgerite und Reaktionsapparaturen

Abb. 2.11 Trockenrohre und Blasenzéhler

i u:.;-:.:.--.-(.l
FOCrCrre,

a) b) c) d)
Trockenrohr gefiilites gerades Trockenrohr Blasenzahler mit
mit Schliff Trockenrohr ohne Schliff Schliff

Als Trockenmittel eignet sich grob gekorntes, wasserfreies Calciumchlorid oder besser
gekorntes Kieselgel mit Feuchtigkeitsindikator. Es ist darauf zu achten, dass das Trocken-
rohr nicht durch zerflieBendes Trockenmittel (z.B. bei Verwendung von Calciumchlorid) ver-
stopft. Feine Trockenmittel besitzen einen zu groBen Stromungswiderstand und sind daher
ungeeignet.

Soll bei einer Reaktion die Bildung von Gasen beobachtet werden, verwendet man einen Bla-
senzidhler (Abb. 2.11d). Hier wird das entstehende Gas durch eine Sperrfliissigkeit geleitet
und an den durchperlenden Blasen registriert. Als Sperrfliissigkeit verwendet man mdoglichst
inerte Fliissigkeiten, z. B. Paraffinol.

Wenn in der Reaktionsapparatur ein Unterdruck entsteht, darf die Sperrfliissigkeit nicht in die
Apparatur zuriickgezogen werden. Das Einleitungsrohr ist deshalb so verdickt, dass die Sperr-
fliissigkeit aufgenommen werden kann.

2.2.6 Riihren

Reaktionsanséitze miissen meist geriihrt werden, insbesondere, wenn zwei nicht mischbare
Phasen (fest/fliissig, fliissig/fliissig oder fliissig/gasformig) vorliegen, eine Komponente zuge-
tropft oder portionsweise zugegeben wird, ein rascher Temperaturausgleich der Reaktions-
mischung mit dem Heiz- oder Kéltebad erforderlich ist oder beim Riickflusskochen Siedever-
zlige auftreten konnen.

Bei kleinen und nicht zu viskosen (zédhen) Reaktionsmischungen wird meist ein Magnetriihr-
stab eingesetzt. Dabei wird der Riihrstab (ein mit Teflon iiberzogener Stabmagnet) im Reak-
tionskolben mit einem Magnetriihrer angetrieben. Das Riihren erfolgt durch einen mit Motor
angetriebenen Permanentmagnet oder — bei kleineren Riihrern — durch ein mit Spulen er-
zeugtes, zirkulierendes Magnetfeld. Die Magnetriihrer besitzen meist auch eine regelbare
Heizplatte.

Magnetriihrstdbe gibt es in zahlreichen Gréflen und Formen (Abb. 2.12). Fiir eine gute Durch-

mischung sollte der Riihrstab nicht zu klein sein und gleichméfig und ruhig im Kolben rotie-
ren. Wird die Drehzahl des Magnetriihrers zu hoch geregelt, springt der Riihrstab im Kolben
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2.2 Bauteile fiir Schliffapparaturen

(Bruchgefahr) oder er bewegt sich gar nicht mehr. In diesen Fillen muss die Drehzahl redu-
ziert werden.

Abb. 2.12: Magnetriihrstdbe.

— b == (=)

Circulus-Ruhrstab

Die Auswahl des passenden Magnetriihrstabs richtet sich nach der KolbengroB3e und dem zu
riihrenden Medium:

Riihrstébe, die fiir den eingesetzten Rundkolbens zu grof sind, laufen nicht ruhig, sie schlagen
aus. Abhilfe schafft die Verwendung eines kleineren Riihrstabs, eines Riihrstabs mit einem
iibergezogenen Teflonring oder eines elliptischen Riihrstabs. Viskose, schwer zu riihrende
Mischungen oder Suspensionen erfordern dickere (stirkere) Riihrstibe oder hantelformige
Circulus-Riihrstibe.

Bei grofleren Reaktionsansitzen, insbesondere wenn Niederschldge auftreten oder sich dichte
Suspensionen bilden, versagen Magnetriihrstibe. In diesen Féllen muss mit einem mecha-
nischen Riihrer gearbeitet werden.

Im Labormafstab wird zum mechanischen Riihren ein KPG-Riihrer (Kerngezogenes Prizi-
sions-Glasgerit) verwendet (Abb. 2.13). Es handelt sich um einen Glasstab mit einem etwa 10
cm langen, genormten Prézisions-Zylinderschliff (Riihrwelle), der durch eine dazu passend
geschliffene Riihrhiilse (Schaft) mit NS 29-Kernschliff gefiihrt wird. Der Zylinderschliff dient
als Lager und dichtet gleichzeitig den Kolben ab (Riithrverschluss).

KPG-Riihrer konnen mit verschiedenen Riihrern ausgestattet sein. Am gebrauchlichsten sind
Riihrblitter mit zum Kolben passender Rundung oder Fliigelriihrer. Die Riihrblétter beste-
hen wegen der guten Chemikalienbestdndigkeit meistens aus Teflon.

KPG-Riihrer miissen sehr sorgfiltig behandelt werden. Vor dem Zusammenstecken von
Riihrer und Hiilse miissen diese sorgfiltig gereinigt werden. Die Achsen des Antriebsmotors
und der Riihrwelle miissen zusammenfallen, ein Verkannten kann zum ,Ausschlagen® des
Riihrers und damit zur Zerstorung des Zylinderschliffs fithren. Rithrmotor und -welle werden
deshalb mit einer flexiblen Kupplung verbunden. Im einfachsten Fall kann dazu ein etwa 7
cm langes Stiick Vakuumschlauch verwendet werden, das die Antriebsachse des Motors und
der Riihrwelle verbindet. Um ein Herausrutschen der Riihrwelle zu verhindern (der Riihrer
kann den Reaktionskolben durchschlagen) werden die Verbindungsstellen mit Schlauch-
schellen gesichert.
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Der Zylinderschliff muss mit einem Spezialfett sorgfiltig geschmiert werden. Dieses Fett darf
auch bei thermischer Beanspruchung (z.B. beim Riickflusskochen der Reaktionsmischung)
seine Schmier- und Dichtwirkung nicht verlieren. Das Herauslosen des Fetts wéhrend der
Reaktion durch siedendes Losungsmittel kann zum ,Festfressen des Riihrers fiithren.

Auch die Riihrhiilse kann sich wéhrend des Riihrens lockern und herausgedreht werden und
muss deshalb unbedingt angeklammert werden (siehe Abb. 2.19).

Abb. 2.13: KPG-Riihrer.

Prazissions-
Zylinderschliff
~
Antriebs-
motor
Motorwelle
flexible Verbindung
(Vakuumschlauch)
= Ruhrerwelle
A
o
Rihrhilse mit Welle mit Montierter KPG-Rlhrer

NS 29-Kernschliff Flugelrahrblatt mit Halbmond-Riihrblatt

2.2.77 Heizen und Kiihlen

Zum Heizen werden im Labor iiblicherweise elektrische Heizplatten mit passenden Heiz-
béadern verwendet. Die Heizplatte sollte eine Temperaturregelung besitzen, meist verwendet
man Magnetriihrer mit Heizplatte. Als Heizbad dient im einfachsten Fall ein Topf mit Was-
ser. Fiir Temperaturen iiber etwa 70 °C eignen sich Wasserbdder nicht, da zuviel Wasser
verdampft. In diesen Fillen werden Olbdder (Paraffindl bis ca. 150 °C, Silicondl bis ca. 220
°C) verwendet. Fiir hohere Temperaturen lassen sich Metallbédder aus niedrig schmelzenden
Legierungen (z.B. Wood'sche Legierung, Schmp. 94 °C) verwenden.

Es ist unbedingt darauf zu achten, dass kein Wasser in die heiBen Ol- oder Metallbider ge-
langt, da die heifle Badfliissigkeit durch das verdampfende Wasser explosionsartig heraus-
geschleudert werden kann. Wenn dies geschehen ist, Heizung sofort abschalten und Heizbad
runterfahren.
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Wasserhaltige Olbider kénnen durch vorsichtiges Aufheizen unter Umriihren bis 150 °C
,ausgeheizt’ werden. Im Handel sind auch mit Wasser mischbare Badfliissigkeiten aus Poly-
ethylenglycol 400 bzw. 600 erhéltlich.

Die Reaktionsapparaturen kdnnen auch mit elektrischen Heizhauben (,Heizpilzen®) erhitzt
werden. Der Heizpilz wird so am Stativ geklammert, dass zwischen Reaktionskolben und der
Heizung ein Abstand von 1-2 cm besteht (Abb. 2.14).

Der Heizpilz besteht aus einem keramischen Fasergeflecht, in dem elektrische Heizdréhte
eingearbeitet sind. Sie sind fiir alle Standardgr6en von Rundkolben erhéltlich (50-2000 ml),
die Heizleistung nimmt mit der Kolbengréfe zu und ist so ausgelegt, dass Temperaturen von
350-500 °C erreicht werden. Die Temperaturregelung bei einfachen Heizhauben ist proble-
matisch, meist werden 2 bis 4 Heizzonen nacheinander eingeschaltet. Ist eine Zone einge-
schaltet, lduft diese Zone mit voller Leistung, d.h., dass auch beim Betrieb von nur einer
Heizzone in diesem Bereich hohe Temperaturen auftreten.

Abb. 2.14: Elektrische Heizhaube.

a) b)
elektrische Heizhaube Abstand Reaktionskolben Abstand richtig!
(Heizpilz) zum Heizpilz zu dicht.

Beim Einsetzen der Reaktionskolben in den Heizpilz ist darauf zu achten, dass die Fliissig-
keitsoberfliche im Kolben sich nicht im Heizpilz befindet, da es hier zu thermischen Zerset-
zungen der Produkte kommen kann.

Der Reaktionskolben darf auch nicht auf dem Heizpilz aufsitzen, die Kolben konnen durch
lokale Uberhitzung springen (Abb. 2.14b).

Magnetriihrer konnen beim Heizen mit Heizpilzen nicht verwendet werden, da ihr Magnetfeld
zu schwach ist, um durch den Heizpilz hindurch zu riihren. Fiir Heizhauben ab 500 ml mit
Bodenloch sind spezielle Magnetrithrer im Handel erhéltlich, die das Durchriihren ermog-
lichen.

Zum Kiihlen von Reaktionsansidtzen verwendet man am besten isolierende Styroporgefifie
oder Dewar-Gefiafle. Weniger geeignet sind einfache Al-Topfe oder Glasgefia3e, die nur fiir
Eis/Wasser oder Eis/Kochsalz-Kiihlmischungen eingesetzt werden konnen. Da diese Gefille
nicht isoliert sind, verbrauchen sich die Kiihlmischungen rasch.
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Fiir tiefere Kiihltemperaturen (T < -25 °C) miissen Dewar-Gefifle, die nach dem Prinzip der
Thermoskannen gebaut sind, verwendet werden.

Dewar-Gefidfle sind mit Vorsicht zu verwenden. Auf Schlag oder Druck kann es zur Implo-
sion des Vakuummantels kommen.

Einige gebrduchliche Kéltemischungen sind in Tab. 2.1 aufgefiihrt.

Tabelle 2.1: Gebrauchliche Kéltemischungen

Mischung in Gewichtsanteilen Erreichte Temperatur [°C]
4 Wasser + 1 Kaliumchlorid -12
1 Wasser+ 1 Ammoniumnitrat -15
1 Wasser + 1 Natriumnitrat + 1 Ammoniumnitrat -24
3 Eis (gemahlen) + 1 Natriumchlorid =21
1.2 Eis (gestoRen) + 2 Calciumchlorid-hexahydrat -39
Trockeneis + Aceton, Ethanol oder 2-Propanol -78
Flussiger Stickstoff -196

Achtung: Kiltemischungen konnen bei Hautkontakt zu , Verbrennungen* fiihren.

2.2.8 Temperaturmessung
Zur Temperaturmessung werden fast immer Thermometer aus Glas eingesetzt. Je nach dem
zu messenden Temperaturbereich werden verschiedene Thermometerfliissigkeiten verwendet.

(Tab. 2.2).

Tabelle 2.2: Gebriuchliche Thermometerfliissigkeiten.

Fullung Temperaturbereich [°C]
Quecksilber —10 his +700
Quecksilber-Thallium-Eutektikum ca. —60 bis +5

Toluol oder Ethanol, gefarbt —100 bis +30

Pentan, gefarbt —200 his +30

Im Normalfall decken Thermometer mit Quecksilberfiillung den in der Praxis wichtigsten
Temperaturbereich von 0 bis 250 °C mit guter Genauigkeit ab, bei Bruch des Thermometers
wird aber das giftige Quecksilber freigesetzt. Durch die Verwendung von teflonummantelten
Thermometern kann diese Gefahr vermindert werden. Ist eine geringere Genauigkeit vertret-
bar, kann man auf Thermometer mit quecksilberfreien Olfiillungen (Temperaturbereich etwa
—20 bis +260 °C) ausweichen. Je nach der Reaktionsapparatur empfehlen sich verschiedene
Thermometer-Typen.
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2.2 Bauteile fiir Schliffapparaturen

Abb. 2.15: Thermometer. ¢ Universal-Thermometer (Abb. 2.15a) werden als chemi-
sche Thermometer zur Temperaturmessung mit nicht zu
hohen Anspriichen an die Genauigkeit eingesetzt. Der
Temperaturbereich liegt bei etwa -10 bis +250 oder 300
°C, die Genauigkeit liegt bei 0.5 - 1 °C. Zu beachten ist,
dass Universal-Thermometer meist ganzeintauchend ska-
liert sind.
e Stockthermometer (Abb. 2.15b) besitzen einen verldn-
gerten Schaft. Dadurch kann das Thermometer tief einge-
taucht werden, ohne dass die Skala verdeckt wird.
Normschliff-Thermometer (Abb. 2.15¢c) besitzen einen
fest angeschmolzenen Normschliftkern am Thermometer-
schaft. Sie eignen sich besonders fiir den Einbau in Appa-
raturen (z.B. Destillationsapparaturen). Die Eintauchtiefe
L ist durch den Schliffkern fest vorgegeben und muss zur
Apparatur passen. Oft wird sowohl bei der Apparatur als
auch beim Schliffthermometer die Einbautiefe angege-
ben, sie ist der Abstand vom oberen Schliffende bis zur
Unterkante des Thermometers.
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Abb. 2.16: Thermometer in
Destillationsapparaturen

Beim Einsatz von Thermometern in Destillationsapparaturen
ist darauf zu achten, dass die Quecksilber-Kugel etwas unter-
halb des unteren Rands des absteigenden Kiihlers steht, so
dass sie vom heilen Dampf vollstindig umspiilt wird (Abb.
2.16). Andernfalls werden falsche Siedetemperaturen abge-
lesen.

|

Kiltethermometer decken den tiefen Temperaturbereich (—200 bis ca. +30 °C) ab. Sie wer-
den meist als Stockthermometer zur Temperaturkontrolle von Kéltebddern eingesetzt.
Achtung: Kiltethermometer sind sehr empfindlich! Rasche Temperaturdnderungen (z.B.
schnelles Eintauchen in sehr kalte Medien) fithren meist zum Riss des Fadens und machen das
Thermometer unbrauchbar.

Elektronische Thermometer werden auch im Labor immer héufiger eingesetzt. Sie bestehen
meist aus dem Messgerdt mit Stromversorgung und einem separaten Messfiihler (Thermo-
element) mit Sensor. Gemessen wird die temperaturabhingige Widerstandsdnderung des Sen-
sors (Pt 100 oder NiCr-Ni). Sensor und Messgerét miissen zueinander passen! Durch die klei-
nen Malle der Sensoren ist eine sehr rasche und wenig trage Messung auch bei grolen Tempe-
raturdnderungen moglich. Der Auflenmantel des Messfiihlers besteht meist aus Edelstahl. Fiir
korrosive Medien sind auch glas- oder teflonummantelte Messfiihler erhéltlich, allerdings
wird die Temperaturmessung durch die schlechte Warmeleitfahigkeit der Umbhiillung tréger.
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2. Glasgerite und Reaktionsapparaturen

2.3 Standard-Reaktionsapparaturen

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

2.3.1 Erhitzen unter Riickfluss

Die einfachste Reaktionsapparatur fiir Umsetzungen in siedenden Fliissigkeiten (Abb. 2.17)
besteht 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
Magnetriithrer (mit Heizplatte) (6) mit der Hebebiihne (7) soweit heruntergefahren werden
kann, dass Magnetriihrer und Heizbad problemlos von der Apparatur entfernt werden kdnnen.

Abb. 2.17: 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 Stativgestange aufzubauen. Die

|
= Kolbengrofie ist so zu wihlen, dass er nach Zugabe
= aller Solventien und Reagenzien maximal zu % gefiillt

? ist.
Der Riickflusskiihler wird im oberen Drittel mit einer
==3 weitern Stativklammer (4) locker fixiert, eine zu feste

Klammerung kann zu Spannungen und zum Bruch der
Apparatur filhren! 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
Olbad 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
Schliffhiilse 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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2.3 Standard-Reaktionsapparaturen

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 bis zum Sieden der Reaktionsmischung aufgeheizt. Die Tempe-
ratur wird so eingestellt, dass sich ein maBiger 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. Mdgliche Gasentwicklungen fiihren zum gleichen Effekt.

2.3.2 Varianten der einfachen Standardreaktionsapparatur

e Wihrend der Reaktion entsteht ein Gas. Die Gasentwicklung soll zur Kontrolle des
Reaktionsablaufs beobachtet werden (Abb. 2.18a):

Auf den oberen Schliff des Riickflusskiihlers wird ein Blasenzéhler (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. 2.18b):

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

Abb. 2.18: Varianten der einfachen Standardreaktionsapparatur mit Apparatursymbolen.

o 0
® s 5%
_— —
—_— -—
-_— -_—
- -
— —
-_ —
I [
- S
a) Standardapparatur mit b) Standardapparatur mit
Blasenzahler Trockenrohr
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2. Glasgerite und Reaktionsapparaturen

2.3.3 Mehrhalskolben-Apparaturen

Die am héufigsten 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 grundsatzlich die in 2.3.1 beschriebene Vorgehensweise.
Abbildung 2.19 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 (2.3.1, Abb. 2.17)
beschrieben wird ((4): Stativklammern, (5): Heizbad, (6): Heizplatte, (7): Hebebiihne).

Abb. 2.19: Reaktionsapparatur mit

mechanischem Riihrer und Tropf-
trichter:

Apparate-
symbol
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=KL -
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AnschlieBend wird der KPG-Riihrer (3) auf den zentra-
len Schliff aufgesetzt. Die Rithrwelle wird nur soweit
gefettet, wie sie im Zylinderschliff der Hiilse 14duft. Bei
Fliigelriihrbléttern ist beim Einsetzen darauf zu achten,
dass sie in eine korrekte Position gebracht werden
(Fligel auf entgegengesetzten Seiten). Die Riihrhiilse
wird ebenfalls fest geklammert, um ein Lockern wih-
rend des Riihrens zu verhindern. Am besten platziert
man die Stativklammer so, dass sie unmittelbar ober-
halb der Verdickung des Kernschliffes sitzt und ein
Hochrutschen der Hiilse somit verhindert wird. Der
Kolben mit Rithrer muss absolut senkrecht stehen,
wenn notig wird die Apparatur ausgerichtet.

Nun wird der Rithrmotor (11) so am Stativ (12) be-
festigt, dass die Motorwelle genau in der Achse der
Riihrwelle 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 Rohrschellen!). Die
Hohe des Riihrers muss so justiert werden, dass das
Riihrblatt etwa 0.5 cm Abstand zum Kolbenboden hat.
Weder Riihrblatt noch die Riithrwelle diirfen im Reak-
tionskolben aufsitzen, ansonsten besteht Bruchgefahr!
Ein Testlauf des Riihrers zeigt, ob er ruhig l4uft, die
Apparatur darf dabei nicht merklich wackeln. Eventu-
ell muss die Ausrichtung von Welle und Motor korri-
giert werden.



2.3 Standard-Reaktionsapparaturen

Der Riickflusskiihler (2) wird (bei abgeschaltetem Rithrmotor!) auf einen Seitenhals gesetzt,
der Tropftrichter (NS 14) mit Druckausgleich (9) auf den anderen. Alle Schliffverbin-
dungen werden gefettet. Sowohl der Kiihler als auch der Tropftrichter miissen ausreichend
Abstand zur Riithrwelle (10) und dem Riihrmotor haben, es darf nirgends zu Beriihrungen
kommen (auch auf ausreichend Abstand zu den Sicherungen der flexiblen Verbindung ach-
ten!). Der Kiihler wird durch eine Stativklammer (4) locker geklammert. Eine zu feste Klam-
merung kann durch Vibrationen beim Riihren leicht zu Bruch der Apparatur fithren. Der
Tropftrichter wird mit einer Schliffklemme gesichert. Nach dem Anbringen eines chemischen
Thermometers (8) zur Kontrolle der Heizbadtemperatur ist die Apparatur einsatzbereit. In Ab-
bildung 2.20 ist der Aufbau der Apparatur nochmals schematisch dargestellt.

Abb. 2.20: Autbau einer Apparatur mit mechanischem Riihrer.

11 feste Klammerung
Il lockere Klammerung

[N
— —- —

2.3.4 Varianten der Dreihalskolben-Apparatur — portionsweise Zugabe eines Feststoffs
wihrend der Reaktion

.,.{

=R

=\ -

Zu der Reaktionsmischung soll ein Feststoff {iber einen lingeren 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. 2.21.

Abb. 2.21: In eine Schliffoffnung des 3-Halskolbens (1)
wird (evt. iiber ein Ubergangsstiick) mit Hilfe
Ag?;?é?' 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 AnstoBen an die Kolbeninnenwand).

(ﬂ@fﬁ'\\\\\\—
<&

Die zweite Schliff6ffnung dient der Zugabe

des Feststoffes, sie ist zunidchst mit einem
Schliffstopfen (3) verschlossen.
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2. Glasgerite und Reaktionsapparaturen

Die feste Substanz wird tiber einen Schlifftrichter mit sehr breitem und kurzem Auslauf

(Feststofftrichter) (4) zugegeben. Besonders geeignet sind Trichter, die an einer Seite
abgeflacht sind. Nach jeder Zugabe wird der Trichter sofort wieder entfernt und die
Schliffoffnung wieder 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
beschddigt wird oder nicht mehr dichtet, ist geringer. Fiir ein bequemes Zugeben des
Feststoffes sollten Rechtshdnder am besten den rechten Schliff verwenden, Linkshéinder

umgekehrt.

In Abbildung 2.22 sind die Apparatesymbole weiterer Dreihalskolben-Varianten abgebildet.

Abb. 2.22: Verschiedene Varianten
der Dreihalskolben-Apparatur
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Abb. 2.22a: Wie bei Abb. 1.21 Zugabe einer Fest-
substanz wihrend der Reaktion, es muss aber mecha-
nisch geriihrt werden, Riickfluss.

Abb. 2.22b: Zutropfen eines Edukts wahrend der
Reaktion, magnetisches Riihren, Riickfluss.

Abb. 2.22c: Zutropfen eines Edukts wihrend der
Reaktion in einem Kiltebad, Messung der Innen-
temperatur, mechanisches Riihren, Riickflusskiihler
nicht erforderlich.

Abb. 2.22d: Zutropfen eines Edukts wéhrend der
Reaktion, mechanisches Riithren, Riickfluss, Beob-
achtung einer Gasentwicklung mit dem Blasenzihler.

Abb. 2.22e: Wihrend der Reaktion wird eine Reak-
tionskomponente zugetropft, das Reaktionsgemisch
enthdlt fliichtige Bestandteile und ist feuchtigkeits-
empfindlich; durch die Verwendung eines sog. An-
schiitzaufsatzes erreicht man, dass eine vierte NS-
Schliffoffnung zur Verfiigung steht.

Abb. 2.22f: Wihrend der Reaktion wird ein Gas — als
Schutzgas oder Reaktionspartner — eingeleitet. Der
Aufbau der Reaktionsapparatur mit KPG-Riihrer,
Innenthermometer, Riickflusskiihler und Gaseinlei-
tungsrohr wird durch die Verwendung eines An-
schiitz-Aufsatzes erreicht. Ein auf dem Riickfluss-
kiihler aufgesetzter Blasenzédhler indiziert entwei-
chende Gase und zeigt den ,Gasstrom* an.



2.4 Standard-Destillationsapparaturen

Abb. 2.22g: Bei der Reaktion entweichende aggressive Gase werden in einer nachgeschalteten
Waschfliissigkeit in einem Erlenmeyerkolben absorbiert. Um die Gefahr der Zuriicksteigens
der Absorptionsfliissigkeit zu vermeiden, empfiehlt sich — wie auch bei allen Gaseinleitungs-
operationen — das Zwischenschalten einer Waschflasche (man achte auf deren ,Schaltung*!).

2.4 Standard-Destillationsapparaturen (siche Kap. 4)

Einfache Destillationsapparatur mit absteigendem Kiihler (Abb. 2.23).

Auf den zu maximal % gefiillten Destillationskolben wird ein absteigender Kiihler (Claisen-
Briicke) mit VorstoB3 und Vorlagekolben gesetzt (Abb. 2.23). Weitere Hinweise siche Kap. 4.

Abb. 2.23: Einfache Destillationsapparatur (NS 14).
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2. Glasgerite und Reaktionsapparaturen

Destillationsapparatur NS 14.5 mit Vigreux-Kolonne mit Vakuummantel (Abb. 2.24), ab-
steigender Kiihler, Vorsto3 und ,Spinne‘ mit 4 Vorlagekolbchen.

Abb. 2.24: Destillationsapparatur mit Vigreux-Kolonne.

M

i

| Apparate-
] symbol

Feststoff-Destillationsapparatur: Destillationskolben mit angeschmolzenem Anschiitz-Auf-
satz und absteigendem Rohr (Abb. 2.25). Der Vorlagekolben wird ohne Kiihler angeschlos-
sen. Zur Kiihlung wird ein schwacher Wasserstrahl iiber den Vorlagekolben geleitet und mit
einem an den Trichterauslauf angeschlossenen Schlauch dem Abwasser zugefiihrt. Die Vor-
lage {ibernimmt mit der angeschmolzenen Offnung mit Olive zugleich die Funktion des Vor-
stofes, z.B. zum Anlegen von Vakuum.
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2.3 Standard-Reaktionsapparaturen

Abb. 2.25: Feststoffdestille:
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Erhitzen der Reaktionsmischung in einem Rundkolben unter Riickfluss und kontinuier-
licher Abscheidung von Reaktionswasser (Abb. 2.26).

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 zweckméBig durch ,Azeotrope Destillation‘. 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 sog. ,Schlepper*.

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

Mit Hilfe des ,Wasserabscheiders® (Abb. 2.26), 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), wiahrend das spezifisch leichtere Cyclohexan in den Reaktionskolben zuriicklduft.
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2. Glasgerite und Reaktionsapparaturen

Abb. 2.26: Wasserabscheider fiir spezifisch leichtere Losungsmittel.
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S. Hlnig, P. Kreitmeier, G. Méarkl, J. Sauer
ARBEITSMETHODEN IN DER ORGANISCHEN CHEMIE

Kapitel 3

Klassische Methoden zur Charakterisierung
organischer Verbindungen

3.1 Der Schmelzpunkt
3.2 Der Siedepunkt
3.3 Der Brechungsindex, Refraktometrie

3.4 Der spezifische Drehwert [a], Polarimetrie
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3. Klassische Methoden zur Charakterisierung organischer Verbindungen

3.1 Der Schmelzpunkt

Definition:  Die Temperatur, bei der eine kristalline Substanz von der festen in die fliissige
Phase iibergeht, bezeichnet man als den Schmelzpunkt (Schmp.) oder Flie3-
punkt (Fp.). Bei dieser Temperatur bricht das Kristallgitter zusammen.

3.1.1 Physikalische Grundlagen

Der Zusammenhang zwischen der festen (kristallinen), der fliissigen und der gasférmigen
Phase einer Verbindung wird durch das Zustandsdiagramm (Phasendiagramm) wiederge-
geben. Das Zustandsdiagramm von Wasser zeigt Abb. 3.1.

Abb. 3.1: Zustandsdiagramm von Wasser 4 .
T @ kritischer
o Punkt
%‘:; fest fliissig
5 @
Schmelzen
Destillation
609 -"“""""""}'5 Trfpe!punkt
@/ gasformig
Sublimation
0.0098 Temperatur [°C]

Jede Substanz besitzt eine Sublimationsdruckkurve (Kurve 1), eine Dampfdruckkurve
(Kurve 2) und eine Schmelzdruckkurve (Kurve 3). Die Kurven grenzen die Existenzgebiete
der Phasen voneinander ab.

Entlang der Sublimationsdruckkurve steht die Festsubstanz mit der Gasphase im thermo-
dynamischen Gleichgewicht. Auf der linken Seite liegt der kristalline, auf der rechten Seite
der gasformige Zustand vor. Im Grunde ist diese Kurve nichts anderes als die Dampfdruck-
kurve p(T) des festen Zustands (z.B. Eis).

Die Dampfdruckkurve p(T) beschreibt die Phasengrenze Fliissigkeit — Gasphase. Entlang
dieser Kurve steht der fliissige Zustand eines Stoffes mit seiner Gasphase im thermodynami-
schen Gleichgewicht, die Phaseniibergéinge werden als verdampfen (Ubergang von fliissig
nach gasférmig) bzw. kondensieren (Ubergang von gasformig nach fliissig) bezeichnet. Die
Dampfdruckkurve endet auf der rechten Seite am Kritischen Punkt. Rechts vom kritischen
Punkt kann der fliissige Zustand nicht mehr vom gasférmigen Zustand unterschieden werden,
man spricht von iiberkritischen Gasen.

Der Phaseniibergang vom festen in den fliissigen Zustand wird durch die Schmelzdruck-
kurve p(T) gekennzeichnet. Links von ihr liegt eine Substanz kristallin, auf der rechten Seite
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3.1 Der Schmelzpunkt

als Schmelze (Fliissigkeit) vor. Die Uberginge werden als schmelzen bzw. kristallisieren
bezeichnet.

Der Schnittpunkt der Kurven 1, 2 und 3 ist der Tripelpunkt, hier haben die feste und die fliis-
sige Phase den gleichen Dampfdruck (Eis / Wasser / Wasserdampf: p = 6.09 hPa, T = 0.0098
°C). Kristall, Schmelze und Dampf stehen miteinander im thermodynamischen Gleichge-
wicht.

Schmelzpunkte und Siedepunkte sind bei gegebenem Druck charakteristische physikalische
Stoffkonstanten und eignen sich prinzipiell zur Charakterisierung, z.T. auch zur Identifizie-

rung chemischer Verbindungen. Tabelle 3.1 gibt hierfiir einige Beispiele.

Tabelle 3.1: Beispiele fiir stoffspezifische Schmelzpunkte.

Isomorphe Monobromphenole 0-Bromphenol m-Bromphenol p-Bromphenol
Schmp. [°C] 5.6 32 64
Isomorphe Dichlorbenzole o-Dichlorbenzol m-Dichlorbenzol p-Dichlorbenzol
Schmp. [°C] -17 -26 53
Isomere Pentane Isopentan n-Pentan Neopentan
Schmp. [°C] -160 -130 =17

Die Beispiele zeigen, dass die Schmelzpunkte mit zunehmender Molekiilsymmetrie ansteigen.

Wie aus dem Phasendiagramm von Wasser (Abb. 3.1) zu ersehen ist, ist die Schmelzkurve in
der Regel sehr steil. Tab. 3.2 gibt die Druckabhingigkeit des Schmelzpunkts von Wasser wie-

der.

Tabelle 3.2: Druckabhingigkeit des AuRerer Druck (at)  Schmp. (°C)

Schmelzpunkts von Wasser 1 0.0
590 -5.0
2045 —-22.0
8040 +15.0

3.1.2 Eutektische Gemische

Sehr hoch- oder nichtschmelzende Verunreinigungen, die sich in der Schmelze der Substanz
nicht 16sen, beeinflussen den Schmelzpunkt nicht. Der Schmelzfluss wird aber nicht klar und
tduscht somit ein unvollstindiges Schmelzen der Probe vor; eine exakte Bestimmung ist nicht
moglich.

Ist die Verunreinigung ebenfalls eine kristalline Substanz mit einem ,normalen‘ Schmelz-
punkt, dann beobachtet man eine Absenkung des Schmelzpunktes (Schmelzpunktsdepres-
sion), deren GroBe von Art und Menge der Verunreinigung abhingig ist.
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3. Klassische Methoden zur Charakterisierung organischer Verbindungen

Physikalische Grundlagen

Das nachstehende Zustandsdiagramm (Abb. 3.2) gibt die Verhéltnisse wieder. Geschmolzenes
a-Naphthol (Schmp. 96 °C) besitzt einen von der Temperatur abhidngigen Dampfdruck
(Kurve 1), der bei der Zugabe von Naphthalin als ,Verunreinigung‘ nach dem Raoult’schen
Gesetz mit zunehmender Naphthalinkonzentration zunehmend kleiner wird (Kurven 2, 3). Die
Dampfdruckkurve wird nach unten verschoben.

Eine analoge Beziehung gilt fiir die Schmelzdruckkurve. Hier verschiebt sich die Schmelz-
druckkurve von a-Naphthol mit zunehmender Verunreinigung nach links. Die Konsequenz
daraus ist, dass der Schmelzpunkt mit zunehmender Verunreinigung von Tg; = (96 °C) — Ts;
absinkt (Schmelzdepression), bis bei einem Schmelzpunkt von Tsg = 62 °C die Zusammen-
setzung des ,Eutektikums‘ (60 % a-Naphthol und 40 % Naphthalin) erreicht wird. Das Eu-
tektikum gibt die am ,Eutektischen Punkt‘ vorliegende Mischung an. Unterhalb von Tgg ist
das System a-Naphthol/Naphthalin bei jeder Zusammensetzung fest.

Abb. 3.2: Zustandsdiagramm von 1-Naphthol Abb. 3.3: Schmelzdiagramm des binéren
mit zunechmenden Mengen von Naphthalin als Systems 1-Naphthol/Naphthalin
Verunreinigung
4 @ Ty A
& | @ [°C]
% | fest 100 Schmelze s
Eutektikum L
1013 FPa s b besa sy 2y G 60% 1-Naphthol
! 80 40% Naphthalin 5
o Naphthalin-
; Kristalle + [~
! Schmelze
i 2 60 — .
P~ gasférmig :
Erar) 1-Naphthol ynd Naphthalin-Kristalle
T » | | i | T I
Tse_Ts1 Tompecate 7 100% Naphthol . 100% Naphthalin
Tes Schmp.96 °C Schmp.80 °C

Reines 1-Naphthol hat einen scharfen Schmelzpunkt, d.h. das Temperaturintervall (=
Schmelzbereich) von Beginn des Schmelzvorgangs bis zur klaren Schmelze ist kleiner als
1 °C. Mit zunehmender Beimischung von Naphthalin wird der Schmelzbereich grofler und die
klare Schmelze bereits bei niedrigeren Temperaturen erreicht. Das Schmelzdiagramm des
bindren Systems 1-Naphthol/Naphthalin (Abb. 3.3) veranschaulicht das Schmelzverhalten
iiber den gesamten Mischungsbereich bei Normaldruck.

In den Bereichen rechts und links des Eutektikums (Abb. 3.3: 60% 1-Naphthol, 40% Naph-
thalin, Schmp. 62 °C) befinden sich noch Naphthalin- bzw. 1-Naphthol-Kristalle in der
Schmelze, die Folge ist eine VergroBerung des Intervalls, in dem sich eine klare Schmelze
bildet (Schmelzintervall). Bei einer Zusammensetzung von 80% 1-Naphthol / 20% Naphtha-
lin liegt das Schmelzintervall bei 62—88 °C (siehe Abb. 3.3).
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3.1 Der Schmelzpunkt

Mit Ausnahme der sehr seltenen Félle einer echten Mischkristallbildung (Isomorphie) — bei
der sich die verschiedenen Molekiilsorten ohne Storung im Kristallgitter vertreten kdnnen —
zeigen alle Mischungen chemisch verschiedener, kristalliner Verbindungen eine Schmelz-
punktdepression mit VergroBerung des Schmelzintervalls dhnlich dem abgebildeten
Schmelzdiagramm.

e Der scharfe Schmelzpunkt einer Verbindung (Schmelzintervall 0.5-1.0 °C) ist ein einfa-
ches und zuverldssiges Kriterium fiir deren Reinheit. Bei geringen Verunreinigungen
(< 1%) ist eine Schmelzpunktdepression wie auch die Vergroferung des Schmelzintervalls
mit dem Auge nicht mehr zu erkennen, hier liegt die Nachweisgrenze. Tabelle 3.3 gibt ei-
nen Uberblick iiber die Nachweisgrenzen von Verunreinigungen mit verschiedenen spekt-
roskopischen und chromatographischen Methoden.

e Wenn eine authentische Vergleichsprobe zur Verfligung steht, kann eine organische
Verbindung durch die Bestimmung eines Mischschmelzpunktes, der keine Depression
aufweisen darf (siehe unten), auch identifiziert werden. Normalerweise werden organische
Verbindungen durch die Darstellung von Derivaten charakterisiert, deren Schmelzpunkte
bei bekannten Verbindungen Tabellenwerten entnommen werden konnen. Wenn zwei ver-
schiedene Derivate derselben Verbindung die in den Tabellen angegebenen Schmelzpunkte
aufweisen, ist die Verbindung im Normalfall identifiziert.

Fiir erstmals synthetisierte Verbindungen sind diese Methoden der Identifizierung natiirlich
nicht brauchbar.

Tabelle 3.3: Nachweisgrenzen von Verunreinigungen.

Methode Nachweisgrenze von
Verunreinigungen
Schmelzpunkt ca.1%
IR-Spektroskopie ca.3-5%
UV-Spektroskopie ca.1-3%
NMR-Spektroskopie ca.3-5%
Dunnschichtchromatographie cal%
Gaschromatographie <0.1%

3.1.3 Bestimmung des Schmelzpunkts
Schmelzpunktapparatur nach Thiele
Die Schmelzpunktbestimmung erfolgt meist im so genannten Schmelzpunktrohrchen: Die
Substanzprobe wird in einem einseitig abgeschmolzenen Glasrohrchen, & ca. 1.0-1.5 mm,

Lange ca. 7-8 cm (Schmelzpunktrohrchen, Schmelzpunktkapillare) etwa 3—5 mm hoch einge-
fillt.
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3. Klassische Methoden zur Charakterisierung organischer Verbindungen

Nach dem Einfiillen der Substanz (Eindriicken des R6hrchens in die Substanz) klopft man die
Probe vorsichtig nach unten. Am Besten ldsst man das Rohrchen in einem 30—40 cm hohen
Glasrohr mehrmals auf eine harte Unterlage (Labortisch) fallen. Nach dieser Operation muss
aber unbedingt gepriift werden, dass die Abschmelzung unbeschédigt ist, da die Substanz an-
sonsten in die Heizfliissigkeit gelangt.

In der Schmelzpunktapparatur nach Thiele (Abb. 3.4) wird eine Heizfliissigkeit (Paraffindl,
Hochsttemperatur 180 °C oder Silikonol, Hochsttemperatur 200-250 °C) mit einem Bunsen-
brenner an der mit einem Kupfernetz iiberzogenen Stelle vorsichtig aufgeheizt. Das aufstei-
gende Glasknie erlaubt ein rasches, gleichmiBiges Autheizen durch Warmekonvektion.

Das Thermometer (chemisches Thermometer, 0-250 °C) wird mit einem durchbohrten und
ausgeschnittenen (Abb. 3.4) Korkstopfen zentrisch im Gerét befestigt. Der Ausschnitt erlaubt
eine durchgehende Ablesung der Thermometerskala.

Abb. 3.4: Schmelzpunktapparatur nach Thiele

A A
! 1 Thermometer
HNO) @ W
1 @ 1 2 Korkstopfen zur Thermometerhalterung
BN 1l 2a Querschnitt des Korkstopfens mit Bohrung
. @ & @ und Ausschnitt
3 Kupferdrahtnetz
4  Schmelzpunktréhrchen
5 Halterung des Rohrchens (Schlauchstiick
oder Filterpapier
@ der Fil ier)
@ /
Seitenansicht Vorderansicht

Das Schmelzpunktrohrchen wird nun durch die seitlichen Ansdtze des Schmelzpunktapparates
so eingefiihrt, dass die Substanzprobe sich unmittelbar vor der Thermometerkugel befindet
(Thermometerhohe genau einstellen!). Um das ,Wegrutschen des Rohrchens zu vermeiden,
kann es mit einem durchstochenen kleinen Stiick Filterpapier oder Gummischlauch fixiert
werden. Bei Schmelztemperaturen iiber 200 °C muss der gemessene Wert an Hand einer
Eichtabelle korrigiert werden. Die individuelle Eichung erfolgt mit Hilfe von kiuflichen
Eichsubstanzen.

Anschliefend wird langsam erhitzt, die Probe wird dabei genau beobachtet und Veridnderun-
gen zusammen mit der Temperatur protokolliert. Der Schmelzbeginn zeigt sich durch Tropf-
chenbildung an der Glaswand des Rohrchens oder Abrundung von Ecken und Kanten der
Kristallsplitter; das Ende ist erreicht, wenn eine klare Schmelze vorliegt. Die Werte von
Schmelzbeginn bis zur Bildung der klaren Schmelze sind das Schmelzintervall.
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3.1 Der Schmelzpunkt

Weitere Verdnderungen der Probe (Sintern = Zusammenbacken der Substanz ohne zu
schmelzen, Gasentwicklung, Verfarbung, Zersetzung, Sublimation usw.) miissen ebenfalls
protokolliert werden, da hieraus Riickschliisse auf Verunreinigungen oder auf chemische bzw.
physikalische Verdnderungen mdglich sind.

Eine einwandfreie Schmelzpunktbestimmung setzt die langsame Erwérmung der Probe vor-
aus, da die Wiarmeiibertragung vom Heizmedium auf die Probe und der Schmelzvorgang
selbst eine gewisse Trdgheit aufweisen. Eine Autheizgeschwindigkeit von 1-2 °C/min. im
Bereich des Schmelzpunkts ist in den meisten Fillen ausreichend, schnelleres Autheizen
tduscht einen zu hohen Schmelzpunkt und ein zu groes Schmelzintervall vor.

Bei unbekannten Substanzen ist eine Autheizgeschwindigkeit von 1-2 °C/min. nicht prakti-
kabel. Deshalb schitzt man in diesen Fillen zuerst mit relativen hohen Aufheizraten (ca. 10-
15 °C/min) die ungefédhre Lage des Schmelzpunktes ab. Nach Abkiihlen des Gerétes auf etwa
20 °C unterhalb des abgeschitzten Schmelzpunktes wird die exakte Messung mit einer fri-
schen Substanzprobe und langsamer Aufheizgeschwindigkeit durchgefiihrt.

Alle Schmelzpunkte werden normalerweise in offenen Rohrchen unter Normaldruck be-
stimmt. Bei leicht fliichtigen Substanzen (z. B. Sublimation) muss das Réhrchen zugeschmol-
zen werden (protokollieren!). Wenn es sich um literaturbekannte Stoffe handelt, wird den
eigenen Werten der Literaturwert — evtl. mit Quellenangaben — in Klammern gegeniiberge-
stellt:

Schmp. 134-135 °C (Lit.: 135-136 °C)
Schmp. 245-247 °C unter Zersetzung im abgeschmolzenen Rohrchen (Lit. 240-244 °C,
Zers.)

Schmelzpunktapparatur nach Tottoli

Bei der Schmelzpunktapparatur nach Tottoli wird Ol als Wirmeiibertriger eingesetzt, das Ol
wird zum gleichméBigen Aufheizen mit einem kleinen elektrischen Turbinenriihrer umge-
pumpt. Die Heizung erfolgt ebenfalls elektrisch durch eine geregelte Heizspirale. Die Tempe-
raturmessung erfolgt in der Regel elektronisch iiber einen Thermofiihler, bei dlteren Geréten
tiber ein Thermometer.

Der Vorteil gegeniiber der Thiele-Apparatur ist die geregelte elektrische Heizung, die kon-

stante Aufheizraten erlaubt und eine gleichméBigere Temperaturverteilung der Heizfliissigkeit
ermoglicht.
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3. Klassische Methoden zur Charakterisierung organischer Verbindungen

Bestimmung hoher Schmelzpunkte mit dem Kupferblock

Abb. 3.5: Schmelzpunktbestimmung Bei Schmelzpunktbestimmungen im Kupferblock

im Kupferblock

il

$k

(Abb. 3.5) werden die Schmelzpunktréhrchen in Boh-
rungen eines massiven Metallblocks gestellt. Durch
eine Bohrung auf der Vorderseite mit eingesetzter
Lupe kann das Schmelzverhalten beobachtet werden.
Durch den Metallblock wird die Wérme recht gleich-
méBig im Probenraum verteilt, die Warmeiibertragung
auf das Schmelzpunktréhrchen erfolgt durch die Luft
im Probenraum. Der Kupferblock wird im einfachsten
Fall mit einem Bunsenbrenner geheizt, moderne Ge-
rite besitzen eine elektrische Heizung mit elektroni-
scher Regelung.

Da der Kupferblock kein Ol als Wirmeiibertragungs-
medium benutzt, kdnnen auch hdhere Schmelzpunkte
problemlos gemessen werden. Der Nachteil ist eine
trigere Wirmelibertragung iiber die Luft, deswegen
darf nur relativ langsam aufgeheizt werden. Im Ubri-
gen gelten alle obigen Hinweise zur Schmelzpunktbe-
stimmung (z. B. Thermometerkorrektur).

Im Handel werden auch Geréte zur automatischen Bestimmung des Schmelzpunkts nach dem
Kupferblock-Prinzip angeboten. Abbildung 3.6a zeigt das Messprinzip: Das Schmelzpunkt-
rohrchen (2) sitzt hier zwischen einer Lichtquelle (1) und einem Detektor (4) (Photozellen).
Feste (kristalline) Proben streuen das einfallende Licht, am Detektor wird nur eine geringe
Transmission beobachtet. Beim Schmelzen nimmt die Lichtstreuung ab, die Transmission der

Probe nimmt zu.

Abb. 3.6: Automatische Schmelzpunktbestimmung.
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Die Auftragung der Transmission gegen die Temperatur zeigt im Schmelzbereich einen
sprunghaften Anstieg der Kurve (Abb. 3.6b). Aus der Transmissionskurve kann der Schmelz-
bereich (a bis b) bestimmt werden. Einige Gerite werten die Kurve auch automatisch aus.

68



3.1 Der Schmelzpunkt

Mikroskopische Bestimmung des Schmelzpunkts: Heizmikroskop nach Kofler

Eine besonders prézise und trotzdem einfache Methode ist die Schmelzpunktbestimmung un-
ter dem Heizmikroskop nach Kofler (Abb. 3.7). Dazu wird die Substanzprobe auf einem
diinnen Glasobjekttrager auf den elektrischen Heiztisch gelegt (2) und mit einem zweiten
Objekttrager abgedeckt. Durch eine Bohrung im Heiztisch wird die Probe von unten (also im
Durchlicht) beleuchtet (3), bei Bedarf kann auch ein Polarisationsfilter in den Strahlengang
gebracht werden. Die Beobachtung erfolgt durch ein Mikroskop (1).

Diese Methode erlaubt Schmelzpunktbestimmungen im weiten Temperaturbereich bis
T > 300 °C. Zur Temperaturmessung miissen geeichte Thermometersitze eingesetzt werden.
Grundsatzlich ist auch die individuelle Erstellung einer Eichkurve mit kduflichen Substanzen
moglich.

Abb. 3.7: Heizmikroskop nach Kofler. Der Vorteil des Kofler Heiztisches liegt nicht
nur im geringen Substanzbedarf sondern vor
allem in der besseren Beobachtung der Probe.
Verdnderungen der Probe, wie Sublimation,
Kristallumwandlungen, Abspaltung fliichtiger
Substanzen usw. konnen leichter erkannt wer-
den und liefern unter Umstinden wichtige
Zusatzinformationen.

3.1.4 Bestimmungen von Mischschmelzpunkten

Die eindeutige Identifizierung von Substanzen nur durch den Schmelzpunkt ist nicht mdglich,
viele Substanzen besitzen einen sehr dhnlichen Schmelzpunkt. Die nahezu zweifelsfreie Iden-
tifizierung erfolgt iiber den Mischschmelzpunkt (siche Kapitel 3.1.2 ,Eutektische Gemi-
sche) mit einer authentischen Probe. Das folgende Beispiel veranschaulicht die Vorge-
hensweise:

Aus der einfachen Schmelzpunktbestimmung einer farblosen, unbekannten Substanz ergibt
sich ein Schmelzpunkt von 134-135 °C. Es konnte sich also um Harnstoff (Schmp. 132—
133 °C), Acetylsalicylsdure (Schmp. 135-136 °C) oder Malonsédure (Schmp. 135-136 °C)
handeln. Nun werden jeweils Mischungen der unbekannten Substanz mit Proben der in Frage
kommenden Reinsubstanzen (authentische Proben) durch griindliches Verreiben in einer klei-
nen Achatreibschale oder zwischen zwei Glasplatten hergestellt und die Schmelzpunkte dieser
Mischungen bestimmt. Wihrend die Schmelzpunkte der Mischungen mit Harnstoff und Ma-
lonsdure deutlich niedriger liegen als der Schmelzpunkt der unbekannten Substanz (auBBerdem
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3. Klassische Methoden zur Charakterisierung organischer Verbindungen

wird das Schmelzintervall signifikant grofer) ist bei der Mischung mit Acetylsalicylsdure
keine Anderung des Schmelzverhaltens zu beobachten.

Harnstoff und Malonsdure verhalten sich in den Mischungen offenbar wie eine Verunreini-
gung (Schmelzpunktdepression, breites Schmelzintervall), Acetylsalicylsdure nicht. Bei der
unbekannten Substanz muss es sich also ebenfalls um Acetylsalicylsdure handeln.

3.2 Der Siedepunkt (siche auch Kapitel 4, 4.1 Physikalische Grundlagen)

In kristallinen Stoffen nehmen die Ionen oder Molekiile feste Gitterpldtze ein. Die Molekiile
einer Fliissigkeit sind dagegen beweglich, stindig entweichen Molekiile durch die Fliissig-
keitsoberflache in den umgebenden Gasraum (Verdampfung) und kehren wieder in die Fliis-
sigkeit zuriick (Kondensation).

In einem abgeschlossenen System stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Verdampfung und
Kondensation ein; jede Fliissigkeit besitzt also einen charakteristischen, von der Temperatur
abhingigen Dampfdruck. Mit steigender Temperatur steigt der Dampfdruck einer Verbin-
dung in charakteristischer Weise. Der Dampfdruck bei 20 °C kann als MaB fiir die ,Fliichtig-
keit® einer Verbindung bei Raumtemperatur dienen. Die Abhédngigkeit des Dampfdrucks einer
Fliissigkeit von der Temperatur wird durch die Dampfdruckkurve dargestellt.

Im offenen System kann sich der einer bestimmten Temperatur entsprechende Dampfdruck
nicht einstellen, da die Fliissigkeit rasch verdunstet. Wird der Dampfdruck einer Verbindung
gleich dem {iiber dieser Verbindung herrschenden Druck, dann siedet die Verbindung (Sdp.:
Siedepunkt, Kp.: Kochpunkt). Wihrend des Siedens einer Substanz dient die zugefiihrte
Energie dem Verdampfen der Fliissigkeit.

Einheitliche Substanzen zeigen wihrend des gesamten Siedevorgangs einen konstanten
Siedepunkt; er ist bei gegebenem Druck eine charakteristische Stoffkonstante. Der Sie-
depunkt ldsst sich fiir jeden Druck aus der Dampfdruckkurve ablesen. Mit fallendem duB3eren
Druck sinkt auch der Siedepunkt.

3.2.1 Bestimmung des Siedepunkts
Analytische Bedeutung des Siedepunkts

Obwohl der Siedepunkt fiir reine Verbindungen eine charakteristische Stoffkonstante dar-
stellt, ist die analytische Bedeutung vergleichsweise gering: Verunreinigungen bewirken zwar
im Allgemeinen eine Siedepunkterhohung, doch ist der Effekt deutlich geringer als beispiels-
weise beim Schmelzpunkt. Deshalb wird bei Fliissigkeiten neben dem Siedepunkt auch der
Brechungsindex (siehe Abschnitt 3.3) angegeben.
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3.2 Der Siedepunkt

Bestimmung des Siedepunkts im Mikromafistab nach Siwolobow

Abb. 3.8: Schmelzpunkt- Ein Mikroreagenzglas wird etwa 1 cm hoch mit der Sub-
bestimmung nach Siwolobow: stanz gefiillt, als Siedekapillare dient ein Schmelzpunkt-
rohrchen, das mit der Offnung nach unten in das Rea-
genzglas gestellt wird. Das Reagenzglas wird mit einem
Gummi so an einem Thermometer befestigt, dass sich die
Quecksilberkugel auf Hohe der zu untersuchenden Fliis-
sigkeit befindet (Abb. 3.8). Nun wird in einem kleinen
Olbad langsam erhitzt. Sobald eine Kette kleiner Gas-
bldschen aufsteigt wird die Temperatur abgelesen. Das
Heizbad wird wieder abgekiihlt und sobald die Kette der
Gasblédschen abreifit, wird nochmals die Temperatur ab-
gelesen. Der Mittelwert der beiden Temperaturen ergibt

IIIIIIIIIIIII)

den Siedepunkt der Probe mit einer Genauigkeit von +2
°C.

Bestimmung des Siedepunkts im Makromafstab

Bei geniigend groBlen Probemengen kann der Siedepunkt natiirlich auch im Makromafstab in
,konventionellen® Apparaturen bestimmt werden, Abb. 3.9 zeigt eine geeignete Apparatur. Es
ist darauf zu achten, dass das Olbad nur bis zum Fliissigkeitsspiegel in das Heizbad eintaucht,
um eine Uberhitzung zu vermeiden. Ebenso wichtig ist es, dass das Thermometer mit Hilfe
eines sog. ,Quickfits so weit eingefiihrt wird, dass sich die Quecksilberkugel im Knie des
Anschiitzaufsatzes (d.h., in der Hohe der ,Abzeigung‘) befindet und vollstindig vom Dampf
umspiilt wird. Wenn die Substanz etwa 5 Minuten unter Riickfluss steht, wird die Temperatur
am Innenthermometer abgelesen.
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3. Klassische Methoden zur Charakterisierung organischer Verbindungen

Abb. 3.9: Apparatur zur Siedepunktbestimmung im Makromafstab

1 Rundkolben mit Substanzprobe und Magnetrihrstab (um Siede-
verziige zu verhindern)

N o o 0N

Anschutzaufsatz
Ruckflusskuhler
Innenthermometer (mit Quickfit befestigt)
Heizbad (Olbad)
Elektrische Heizplatte mit Magnetrihrer

Heizbadthermometer zur Kontrolle der Heizbadtemperatur

3.3 Der Brechungsindex, Refraktometrie

3.3.1 Physikalische Grundlagen

Wenn ein Lichtstrahl von einem optischen Medium in ein anderes iibergeht, wird ein Teil des
Lichtstrahls an der Grenzflache reflektiert, der Rest dringt in das zweite Medium ein und brei-
tet sich dort in einer neuen Richtung (d.h. mit neuer Geschwindigkeit) weiter aus (Abb. 3.10).

Dieses Phidnomen ist unter der Bezeichnung ,optische Brechung® bekannt. Die Richtungs-
anderung des Lichtstrahls hingt dabei von den Eigenschaften der beiden Medien ab.

Abb. 3.10: Optische Brechung
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Es gilt das Gesetz von Snellius:

sina,

sina,

c, n
o, = Einfallswinkel
o, = Ausfallswinkel
¢, = Lichtgeschwindigkeit im Medium 1
C, = Lichtgeschwindigkeit im Medium 2
n; = Brechungsindex im Medium 1
n, = Brechungsindex im Medium 2



3.3 Der Brechungsindex, Refraktometrie

Der Brechungsindex ist — wie die Lichtgeschwindigkeit — auf die Ausbreitung elektromag-
netischer Wellen im Vakuum bezogen. Damit ergibt sich mit ¢ = Lichtgeschwindigkeit im
Vakuum:

c
n=—
1 Cl

Da Licht bei unterschiedlichen Wellenldngen unterschiedlich gebrochen wird (Dispersion)
und die Brechung, insbesondere von Fliissigkeiten, stark von der Temperatur abhiangt, werden
diese beiden Parameter angegeben. Ublich ist der Bezug auf die Natrium-D-Linie (1 = 589
nm) und T = 20 °C, Schreibweise: n7’ .

Da der Brechungsindex eine Stoffkonstante ist und zum Teil sehr empfindlich auf Verunrei-
nigungen reagiert, wird er hdufig als Reinheitskriterium und zur Charakterisierung von
Fliissigkeiten angefiihrt. Weitere Vorteile sind der geringe Substanzbedarf (bei Abbé-
Refraktometern einige Tropfen) sowie die einfache und schnelle Messung.

3.3.2 Prinzip des Abbé-Refraktometers

Das Prinzip der Bestimmung des Brechungsindex mit Hilfe des Abbé-Refraktometers be-
ruht auf der Beobachtung des sog. Grenzwinkels y. Auf die Verwendung von monochro-
matischem Licht kann in der Praxis wegen der Achromasie des Grenzwinkels der Brechung
verzichtet werden. Es tritt zwar zundchst ein Farbsaum an der Hell-Dunkel-Grenze auf, der
jedoch mit Hilfe eines Kompensators korrigiert werden kann.

Tritt Licht aus einem optisch diinneren Medium mit n; in ein Abb. 3.11: Grenzwinkel
optisch dichteres Medium mit n, und n, > n; ein, so werden der Totalreflektion
alle Lichtstrahlen zum Lot hin gebrochen, sie werden auf ei-
nen Winkelbereich 2y zusammengedringt. Auflerhalb dieses
Winkelbereiches wird kein Lichtstrahl beobachtet, es entsteht
eine Hell-Dunkel-Grenze am Grenzwinkel y der Brechung.
Der Winkel y gehort zu dem streifenden Lichtstrahl (Abb.

3.11).

C n,
Dabei gilt: siny = n

1
Durchfiihrung der Messung:

Zuerst muss sichergestellt werden, dass der Thermostat die gewiinschte Messtemperatur (in
der Regel 20 °C) am Refraktometer einstellt.

Das Beleuchtungsprisma (mit rauher Oberflache) wird aufgeklappt und 2-3 Tropfen der Pro-
benfliissigkeit werden mit einem Glasstab oder einer Pipette aufgebracht. Es soll ein gleich-
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3. Klassische Methoden zur Charakterisierung organischer Verbindungen

maBiger, diinner Film entstehen, dazu klappt man am besten das Prisma ein- bis zweimal auf
und zu, anschlieBend wird es verriegelt.

Zur Messung wird am Triebknopf solange gedreht, bis im rechten Okular eine Hell-Dunkel-
Grenze erkennbar ist (Abb. 3.12). Mit dem Kompensator wird die Grenzlinie scharf gestellt,
danach wird die Grenzlinie nochmals mit dem Triebknopf in den Schnittpunkt des Faden-
kreuzes gelegt. Jetzt kann im linken Okular an einer Skala der Brechungsindex auf vier
Dezimalstellen genau abgelesen werden. Zuletzt vergewissert man sich nochmals, ob die
Grenzlinie noch im Fadenkreuz liegt und die Temperatur noch konstant gehalten wurde.

Nach Ende der Messung werden die Prismen sofort mit einem weichen Papiertuch und mit
Aceton gereinigt!

Abb. 3.12: Blick durch die beiden Okulare eines Refraktometers bei korrekt eingestellter
Grenzlinie. In diesem Fall betrigt der Brechungsindex nZ’ =1.3678.

Mogliche Fehler:

e Es wird keine scharfe Grenze im Sehfeld beobachtet: Die Probenmenge ist zu gering oder
die Substanz zu leichtfliichtig. Probenmenge erhdhen oder etwas Probensubstanz mit einer
Pipette bei geschlossenen Prismen in den vorgesehenen Kanal geben.

e Das Sehfeld bleibt immer dunkel: Mdglicherweise gelangt kein Licht durch das Proben-
prisma, den Licht-Spiegel nachjustieren bzw. Beleuchtung kontrollieren.

e Es werden systematisch falsche Brechungsindices erhalten: Die Temperatur des Messpris-
mas weicht von der Solltemperatur ab, nachregeln; das Gerit ist dejustiert, Uberpriifung
mit Wasser (n2’=1.3330).

3.4 Der spezifische Drehwert [a], Polarimetrie
3.4.1 Physikalische Grundlagen
Optisch aktive chemische Verbindungen drehen die Schwingungsebene von linear polari-

siertem Licht um einen bestimmten, charakteristischen Winkel « (Abb. 3.13). Der Drehwin-
kel a kann positiv (im Uhrzeigersinn) oder negativ sein.
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3.4 Der spezifische Drehwert [a], Polarimetrie

Abb. 3.13: Drehung der Schwingungsebene von linear polarisiertem Licht durch eine optisch
aktive Substanz.

Linear polarisiertes

Licht
o f
S

jﬂuﬂuﬂb@uﬂuﬂuﬁ\)ﬁuﬂuﬁ\g\v TS
\

T S

Loésung der chiralen Substanz

Der Drehwinkel o hdngt von der Substanz, der Schichtdicke |, der Temperatur und — soweit
benétigt — auch vom Losungsmittel ab. Man gibt in der Regel den spezifischen Drehwert
[a] 2 an; der Zusammenhang ist:

_ [a]t c-l t:  Temperatur in °C, oft 20 °C
100 A: Wellenlidnge (D bedeutet die Wellenldnge der Natrium-D-Linie
oder (A =589 nm)
[ 0‘]/1 _ alﬂ c: Konzentration in g/100 ml Losung
c-l I: Schichtdicke in dm.

Da der Drehwinkel auch vom Lésungsmittel und der Konzentration (durch Wechselwir-
kungen der Substanz mit dem Losungsmittel) abhdngt, werden sowohl das Losungsmittel als
auch die Konzentration ¢ mit angegeben, z.B.:

(S)-Phenylalanin, [a] ® = 35° (¢ = 0.02 gml™ in Wasser)

(R)-Phenylethanol, [&] i = +44° (in Substanz)

3.4.2 Messprinzip

In einem einfachen optischen Polarimeter (Abb. 3.14) tritt der Lichtstrahl aus der mono-
chromatischen Lichtquelle (1) durch den ersten, feststehenden Polarisator (2) (z.B. ein
Nicolsches Prisma) und wird dadurch linear polarisiert. Nach dem Durchgang durch die
Probenkiivette (3) trifft er auf einen zweiten, drehbaren Polarisator (4) (dem Analysator).
Im Okular miissen nun durch Drehen des Analysators zwei Halbfelder auf gleichmifBige Hel-
ligkeit gebracht werden (5). Der Drehwinkel kann auf einer Winkelskala abgelesen werden
und liefert den gemessenen Wert .

Abb. 3.14: Prinzip eines optischen Polarimeters:

A0 ©
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3. Klassische Methoden zur Charakterisierung organischer Verbindungen

Fehlerquellen:

e Die Losung in der Kiivette ist nicht blasenfrei.

e Der Drehwinkel kann mehrdeutig sein (ein Drehwinkel von +70° bzw. —290° erscheint
z. B. identisch!). Abhilfe schafft eine zweite Messung mit unterschiedlicher Konzentration
oder Schichtdicke.
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4. Destillation

Die Destillation ist die vielseitigste Methode zur Reinigung von Fliissigkeiten durch Abtren-
nung von schwerfliichtigen Verunreinigungen und zur Trennung von Fliissigkeitsgemischen.
Voraussetzung ist, dass sich die Substanzen ohne Zersetzung bei Normaldruck oder bei ver-
mindertem Druck verdampfen lassen.

4.1 Physikalische Grundlagen

Molekiile einer Fliissigkeit entweichen stindig durch die Fliissigkeitsoberflache in den umge-
benden Gasraum (Verdampfung) und kehren wieder in die Fliissigkeit zuriick (Kondensation).

In einem abgeschlossenen System stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Verdampfung und
Kondensation ein; jede Verbindung besitzt einen charakteristischen, von der Temperatur ab-
hiangigen Dampfdruck, der mit steigender Temperatur steigt (Abb. 4.1 und Tab. 4.1).

In einem offenen System kann sich der zu einer bestimmten Temperatur gehérende Dampf-
druck nicht einstellen, da die Gasphase ,unendlich grof3 ist. Es geht standig Substanz von der
fliissigen Phase in die Gasphase {iber. Die Temperatur, bei der der Dampfdruck einer Verbin-
dung den AuBlendruck erreicht, ist der Siedepunkt (Sdp.). Die zur Verdampfung eines Mols
einer Verbindung am Siedepunkt bendtigte Energie ist die Verdampfungsenthalpie (AH,c;q.).
Siedepunkt und AHy.q. sind Stoffkonstanten. Die Verdampfungsenthalpie wird durch Hei-
zung des Destillationskolbens in einem Heizbad aufgebracht.

In der Destillationsapparatur (siche Kapitel 4.2) wird der Dampf im Kiihler kondensiert und in
einem getrennten GefdB aufgefangen (Ubergang fliissig — gasformig — fliissig). Dadurch
kann eine Fliissigkeit von schwer verdampfbaren Verunreinigungen getrennt werden.

4.1.1 Druckabhéingigkeit des Siedunkts

Den Zusammenhang zwischen Temperatur und Dampfdruck einer Verbindung gibt die Glei-
chung von Clausius-Clapeyron wieder:

dlnp AH,_, p Dampfdruck Gleichung 4.1
dT = RT > AH,erq molare Verdampfungswarme
T abs. Temperatur
R Gaskonstante
Durch Integration erhélt man:
A AH
Inp=- —2% tconst. bzw. logp=- ﬁ +const'. Gleichung 4.2
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4.1 Physikalische Grundlagen

Das Auftragen von In p bzw. logp gegen 1/T ergibt nach Gleichung 4.2 eine Gerade, die
sich konstruieren lisst, wenn man die Siedepunkte einer Verbindung bei mindestens drei ver-
schiedenen Drucken kennt (Abbildung 4.1).

Tabelle 4.1: Dampfdrucke verschiedener Verbindungen. Im Bereich der grau unterlegten Be-
reiche sind die Verbindungen bei Normaldruck gasformig.

Temperatur Dampfdruck (hPa [Torr])
T [°C] Wasser Diethylether Ethanol n-Pentan n-Heptan
0 6.10 [4.58]  246.6 [185] 16.0 [12] 244 [183] 146 [11]
10 12.28 [9.21]  389.2 [292] 32.0 [24] 376  [282] 28 [21]
20 23.3 [17.5] 589 [442] 58.6 [44] 560 [420] 48 [36]
30 424 [31.8] 862 [647] 105  [79] 814 [611] 77 [58]
40 73.7 [55.3] 1228 [921] 180 [135] 1164 [873] 123  [92]
50 123.3 [92.5] 1702 [1277] 296 [222] 1590 [1193] 188  [141]
60 199.1 [149.4] 470 [353] 2139 [1605] 279 [209]
70 311.5 [233.7] 722 [542] 2824 [2119] 403  [302]
80 473.3 [355.1] 1084 [813] 3645 [2735] 569 @ [427]
90 700.8 [525.8] 1582 [1187] 4662 [3498] 785 [589]
100 1013 [760.0] 5878 [4410] 1060 [795]
110 1433 [1075] 1398 [1049]
120 1986 [1490] 1026 [1367]
Sdp. bei (1013 R o o o °
hPa / 760 Tor) 100 °C 34.6 °C 78.3°C 36.2°C 98.4 °C
Abb. 4.1: Dampfdruckkurven von Diethylether, Ethanol und Wasser.
Druck a logp A
[(hPa] i Ether
1000 3.0 Ether
. Ethanol
500_- 20 _ Wasser
. Wasser . Ethanol
O T T T T I T T I ’ 1_0 T T T T I T T I T >
0 50 100 0.0025 0.0030 0.0035
Temperatur [°C] T [KY]

Destillationen bei Normaldruck (1013 hPa bzw. 760 Torr) sollte man nur bei Siedetemperatu-
ren zwischen 35 °C und maximal 170 °C durchfiihren, bei hoheren Temperaturen besteht die
Gefahr der thermischen Zersetzung.

Nach Gleichung 4.1 bzw. 4.2 ldsst sich durch Verringerung des Drucks die Siedetemperatur
herabsetzen; der Siedepunkt entspricht dann der Temperatur, bei der der Dampfdruck gleich
dem angelegtem Druck ist (Destillation im Vakuum, (siche 4.2.4). Abbildung 4.2 zeigt die
Auftragung von log p gegen 1/T (Nomogramm) fiir einige ausgewihlte Verbindungen.
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4.1 Physikalische Grundlagen

Als Faustregel fiir die Verminderung der Siedepunkte bei Reduzierung des Druckes gilt:

Reduzierung des Druckes auf Erniedrigung des Siedepunktes
die Halfte ~15°C

20 hPa (15 Torr) ~ 100 °C

10"'-107 hPa (7.5 - 10°-7.5 - 10~* Torr) ~150-170 °C

Zur Erzeugung von verminderten Drucken werden Vakuumpumpen verwendet (siche Ab-
schnitt 4.6).

4.1.2 Ideale Mischungen

Fiir das Verhalten der Dampfdrucke einer idealen Mischung zweier chemisch dhnlicher, iner-
ter und unbegrenzt mischbarer Verbindungen gilt das Raoult’sche Gesetz.

Der Dampfdruck einer Mischung ist gleich der Summer der Partial-
drucke der beiden Komponenten, die Partialdrucke sind proportional

den molaren Anteilen der Verbindung in der fliissigen Phase.

Fiir binére, ideale Mischungen gilt:

Puisch = Pa + PB: PA=Xa-PS: pg=xg-P?

Pumiseh  Gesamtdampfdruck iiber der Mischung

Pa, PB Partialdruck der Verbindung A bzw. B. liber der Mischung
(A sei die leichter fliichtige Komponente)

P%,PS  Dampfdruck der reinen Verbindungen A bzw. B

XA, XB Molenbriiche fiir die Verbindungen A bzw. B

Durch Addition erhilt man: pa +pg =XaPS +XxgP§

Division unter Verwendung von Xg = 1 — X4 liefert:

Pa _ PP X,

mit — =a Gleichung 4.3
Ps PBO 1- XA PBO ¢
. a. = Dampfdruckverhéltnis der reinen Verbindungen A und B

Die Partialdrucke pa und pg im Dampfraum sind mit dem Gesamtdruck Pysisch auBerdem iiber
die Molenbriiche y5 bzw. yg im Dampfraum verkniipft durch:

pA: PMisch : yA und pB = F)Misch : yB = P(I—YA)
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4. Destillation

Durch Einsetzen von pa und pg in Gleichung 4.3 erhilt man:

(0]
_Ya P_%.L oder: — YA _ 4.t Gleichung 4.4
(l_yA) PB (I_XA) (1_ yA) (I_XA)

Der Wert a verknlipft die relative Konzentration X (als Molenbruch) der Komponenten A und
B in der fliissigen Phase mit deren relativer Konzentration y (als Molenbruch) im Dampfraum.

Durch Umformung von Gleichung 4.4 erhdlt man die Beziehung fiir den Molenbruch der
leichter fliichtigen Komponente:

Y= 1; Gleichung 4.5
+1
Xy

In Tabelle 4.2 wird der Molenbruch ya der leichter fliichtigen Komponente im Dampf in Ab-
héngigkeit von ihrem Anteil X4 in dem zu trennenden Gemisch der Substanzen A und B sowie
dem Dampfdruckverhiltnis angegeben. Die Bedingungen fiir eine Anreicherung von ya >
95 % sind grau unterlegt dargestellt.

Tabelle 4.2: Anreicherung der leichter fliichtigen Komponente in der Gasphase (y4) bei unter-
schiedlichen Startbedingungen (X4 in der fliissigen Phase) fiir verschiedene Werte von o:

Molenbruch Xxa 0.90 050 0.10
o =5(4Sdp. ~35°C); vya 098 0.83 0.36
o = 10 (4Sdp. ~50 °C); ya 099 090 053
o =20 (4Sdp. ~70°C); ya 099 095 0.69

ASdp.: Siedepunktdifferenz zwischen Verbindung A und B

Aus den Werten der Tabelle 4.2 ergibt sich die Faustregel:

Bei einer Einstufen-Destillation lassen sich zwei Komponenten A und B, Xxp = 0.50 nur dann
mit einer Reinheit von etwa 95 % trennen, wenn die Siedepunktdifferenz mindestens 70 °C
betrigt.

Mit abnehmender Konzentration der niedriger siedenden Komponente — z. B. im Verlauf der
Destillation — sinkt der Reinheitsgrad des Destillats stark. Die Trennung von Mischungen mit
Siedepunktsdifferenzen kleiner als 70 °C erfordert eine Mehrstufendestillation.

Im Dampfdruckdiagramm wird die Dampfdruckkurve und die Zusammensetzung der Gas-
phase in ein Diagramm eingetragen. Die beiden Kurven begrenzen ein Zweiphasengebiet, in-
nerhalb dessen Dampf und Fliissigkeit im thermodynamischen Gleichgewicht koexistieren.

In der Praxis wird die Destillation bei konstantem Druck durchgefiihrt. Deshalb werden statt
der Dampfdruckdiagramme in der Regel Siedediagramme verwendet. Die Beziehung zwi-
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4.1 Physikalische Grundlagen

schen Siedepunkt und Zusammensetzung der Mischung kann nicht einfach berechnet werde,
die Siedediagramme werden deshalb experimentell bestimmt. Abbildung 4.3 zeigt den Zu-
sammenhang zwischen Partial- und Gesamtdruck, Dampfdruckdiagramm und Siedepunktdia-
gramm fiir die ideale Mischung Benzol und Toluol.

Abb. 4.3: Partial- und Gesamtdruck, Dampfdruckdiagramm und Siedepunktdiagramm fiir die
ideale Mischung Benzol und Toluol.

a) Gesamt- und Partialdrucke b) Dampfdruckdiagramm c) Siedediagramm
T=20°C T=20°C p = 1013 hPa
Toluol Benzol Toluol Benzol Toluol Benzol
100 100 120
o / Flssigksit %) Dampf
_75 & N P B NN
§ | e i g1o0|— e
x 90 / < 50 e,\\":\ 8_ aﬁ
(8] &) »L\t\ £ 90 ’?oe, S
= / = 4 Dampf o %‘
O 25 a0 Q25 . Damp = oo | Fllissigkeit
0 = 0
0O 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
Molenbruch Benzol Molenbruch Benzol Molenbruch Benzol

Die praktische Bedeutung der Siedediagramme wird in Abschnitt 4.3, Rektifikation bespro-
chen.

4.1.3 Nicht ideale Mischungen

In idealen Mischungen sind die Wechselwirkungen der reinen Komponenten A bzw. B weit-
gehend vergleichbar mit den Wechselwirkungen zwischen den verschiedenen Molekiilarten
A/B bzw. B/A. Nur in diesen Fillen gilt das Raoult’sche Gesetz exakt: der Gesamtdruck die-
ser Mischung dndert sich linear mit der Zusammensetzung der Mischung (Abb. 4.3a).

In nicht idealen Mischungen sind die Wechselwirkungen zwischen verschiedenartigen Kom-
ponenten unterschiedlich (entweder gro3er oder kleiner) zu den Wechselwirkungen der reinen
Komponenten. In diesen Fillen erhédlt man im Siedediagramm Kurven mit Minima oder
Maxima (Abb. 4.4). Die Zusammensetzung der Mischungen an den Extrema werden als azeo-
trope Mischungen oder kurz Azeotrope bezeichnet. Azeotrope Mischungen verhalten sich
bei der Destillation wie reine Stoffe: Bei der Destillation solcher nicht idealen Mischungen ist
die vollstandige Trennung der einzelnen Komponenten nicht moglich (siche Kapitel 4.3).
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4. Destillation

Abb. 4.4: Siedediagramme nicht idealer Mischungen (p = 1013 hPa):

a) Ethanol/Benzol b) Aceton/Chloroform
Ethanol Benzol Aceton CHCl3
80 66
s [\ 9
— 75 N = \
5 5
g 70 / / g 62
@ e ]
Q.
: 2/
[}] [+}]
F 65 ~
56
0
0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
Molenbruch Benzol Molenbruch Chloroform

4.2 Einstufendestillation

Bei der Destillation wird die zu destillierende Fliissigkeit, das Destillationsgut, in einer Des-
tillationsapparatur zum Sieden erhitzt. Der entweichende Dampf wird durch Wasserkiihlung
so kondensiert, dass das Destillat nicht in den Destillationskolben zuriickflief3t, sondern in ei-
ner Vorlage aufgefangen wird.

Einstufen-Destillation = Einmaliges Verdampfen und Kondensieren der Verbindung

Anwendung: e Reinigung von Fliissigkeiten durch Abtrennung von Verunreinigungen
mit sehr hohen Siedepunkten.
e Abtrennung von Losungsmitteln aus Losungen von hoher siedenden
Verbindungen oder Feststoffen.

Fiir die Destillation sollte die Siedetemperatur bei Normaldruck im Bereich von 30-150 °C
liegen; bei hoherer Temperatur besteht hdufig die Gefahr der Zersetzung des Destillationsgu-
tes, bei tieferen Temperaturen ist die Kondensation der Dampfe durch Wasserkiihlung nicht
mehr moglich.

Eine Verbindung mit hohem Siedepunkt z.B. 300 °C bei Normaldruck (1013 hPa) muss man
bei vermindertem Druck destillieren. Nach der Faustregel (Kapitel 4.1.1) kann der Siedepunkt
durch Verringerung des Druckes auf 0.01 hPa um etwa 150 °C abgesenkt werden, Die
Destillation kann dadurch im optimalen Temperaturbereich durchgefiihrt werden.
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4.2 Einstufendestillation

4.2.1 Aufbau und Inbetriebnahme einer einfachen Destillationsapparatur (Abb. 4.5)

Abb. 4.5: Einfache Destillationsapparatur

m m Apparate-
symbol

Tl ot

Ky 72

== 1 Destillationskolben
2 Claisen-Briicke
(Destillationsbrticke
@ mit absteigendem
Kihler)
3 VorstolR mit
4 Anschluss fur ein
® Trockenrohr oder
eine Vakuumpumpe
5 Vorlagekolben
6 Thermometer
7 Heizbad
8
9
1

Magnetriihrer
Hebebiihne
0 NS 14.5-Schliff-
stopfen
11 Heizbadthermometer
12 Stativklammern

Aufbau der Apparatur

e Man beginnt mit dem Anklammern eines mit Magnetriihrstab tarierten Destillationskol-
bens (1) mittig tiber der Stativplatte, er muss in einer Hohe eingespannt werden, dass
Heizquelle und Heizbad rasch und miihelos nach unten entfernt werden kdnnen. Dazu ver-
wendet man zweckmalig eine Laborhebebiihne (9), mit der sich der Magnetriihrer (8)
mit regulierbarer Heizplatte und das Heizbad (7) rauf- und runterfahren lassen.

e Der tarierte Vorlagekolben (5) wird an einem zweiten Stativ geklammert (12). Der Ab-
stand der senkrechten Stativstange und die Hohe der Klammerung wird so ausgerichtet,
dass sich die Claisenbriicke zusammen mit dem Vorstof3 problemlos auf den Destillations-
kolben (1) und den Vorlagekolben (5) setzen lésst.

e AnschlieBend wird die Claisenbriicke (Claisen-Aufsatz mit absteigendem Liebigkiihler)
(2) zusammen mit dem Vorsto3 (3) aufgesetzt. Die mit Schlauchklemmen gesicherten
Kiihlwasserschliuche werden so angeschlossen, dass das frische Kiihlwasser von unten
in den Liebigkiihler einstromt (Gegenstromprinzip). Danach werden die Schlauchan-
schliisse auf Dichtigkeit tiberpriift. Es ist darauf zu achten, dass bei einer moglichen Un-
dichtigkeit kein Wasser ins Olbad gelangt und die Schliiuche nicht mit der Heizplatte oder
dem Heizbad in Berlihrung kommen konnen.

85



4. Destillation

Jetzt wird das abgewogene Destillationsgut mit Hilfe eines Trichters in den tarierten De-
stillationskolben (1) gefiillt.

Hierauf wird das Schliffthermometer (6) auf die Claisenbriicke aufgesetzt. Die Queck-
silberkugel muss knapp unterhalb des Ubergangs zum absteigenden Kiihler sitzen, nur
dann kann sie vom Dampf vollstindig umspiilt werden. Das Thermometer wird mit einer
Schliftklammer gesichert, die zweite Schlifféffnung mit einem Glasstopfen (10) ver-
schlossen. Zur Messung der Heizbadtemperatur wird ein Thermometer (11) eingetaucht.
Da in jeder Destillationsapparatur eine von der GroBle der Apparatur abhingige Menge
Destillationsgut zuriickgehalten wird (Retentionsvolumen), muss die Apparatur der
Menge des Destillationsgutes angepasst werden: der Destillationskolben sollte mindestens
zur Hélfte, maximal zu zwei Drittel gefiillt sein.

Die seitliche Oliven- oder Schrauboffnung (4) am Vorstof3 darf nicht verschlossen wer-
den. Sie dient dem Druckausgleich, dem Anschluss an eine Vakuumleitung oder der Ver-
bindung mit einem Trockenrohr (vgl. Kap. 2.2.5). Nie in einer véllig verschlossenen
Apparatur destillieren! Explosions- und Feuergefahr durch Uberdruck!

Vorbereitung der Destillation
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Um wihrend der Destillation Siedeverziige (explosionsartige Verdampfung) im Destillati-
onskolben zu vermeiden, gibt man vor Beginn der Destillation entweder einen Magnet-
rithrstab oder Siedesteine in den Destillationskolben.

Um eine Massenbilanz erstellen zu kdnnen, miissen Vorlagekolben und Destillationskol-
ben (am besten zusammen mit Magnetriihrstab oder Siedesteinen) vor dem Einbau gewo-
gen (tariert) werden. Am besten stellt man sie auf einen Korkring, der mitgewogen wird.
Das Kiihlwasser wird vorsichtig angestellt, bei zu starkem Wasserdruck besteht die Ge-
fahr, dass die Wasserschlduche abplatzen. Bei der Verwendung von Olbddern kann Was-
ser in das heiBe Ol gelangen, das durch das verdampfende Wasser explosionsartig heraus-
geschleudert wird (Brand- und Verbrennungsgefahr!).

Der Destillationskolben wird bis unter den Schliffansatz in das noch kalte Heizbad einge-
taucht. So wird ein maximaler Warmekontakt gewéhrleistet. Bei hoher siedenden Fliissig-
keiten sollte der Destillationsaufsatz durch Umwickeln mit Aluminiumfolie gegen Wir-
meverluste geschiitzt werden. Dadurch vermeidet man die Kondensation des Destillati-
onsgutes bereits im oberen Teil des Destillationskolbens bzw. im Destillationsaufsatz.

Bei der Destillation von leichtfliichtigen, hochentziindlichen, giftigen oder aggressiven
Substanzen unter Normaldruck wird auf die Olive am VorstoB3 (4) ein Schlauch aufgezo-
gen, der hinter die Abzugsprallwand gefiihrt wird. Die Entziindung von nicht konden-
sierten entziindbaren Ddmpfen durch offene Flammen oder heifle Oberflichen wird so
vermieden. Freiwerdende giftige oder aggressive, leicht fliichtige oder gasformige Sub-
stanzen sollten in geeigneten Waschfliissigkeiten absorbiert werden.
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Durchfiihrung der Destillation

Das Heizbad wird langsam bis zum Sieden des Destillationsgutes aufgeheizt, dabei miis-
sen die Apparatur und die Temperatur des Heizbades stindig iiberwacht werden. Wenn
das erste Destillat in den Vorlagekolben tropft, protokolliert man Olbadtemperatur, Sie-
detemperatur und die Zeit.

Von diesem Zeitpunkt an sollte die Heizbadtemperatur konstant bis leicht steigend sein
(sie liegt meist etwa bei 30—50 °C oberhalb des Siedepunktes), die Destillationsgeschwin-
digkeit sollte ca. 2—4 Tropfen/Sekunde betragen. Der Siedepunkt bei einer einheitlichen
Substanz sollte wihrend der gesamten Destillation innerhalb eines Intervalls von ca. 2 °C
konstant bleiben. Eine zu niedrige Badtemperatur fiihrt zu falschen Siedetemperaturen, da
der Dampf die Thermometerkugel nicht ausreichend umspiilt. Eine zu hohe Badtempera-
tur verfilscht den Siedepunkt ebenfalls, da der Dampf iiberhitzt wird. Bei starker Uberhit-
zung (zu hohe Badtemperatur) besteht die Gefahr des Uberschleuderns oder Uberschiu-
mens des Destillationsgutes (Brandgefahr!).

Der Kiihlwasserfluss muss wiahrend der Destillation immer wieder kontrolliert werden.
Die unvollstdndige Kondensation brennbarer Dampfe (z. B. Diethylether, Petrolether)
kann zu Brianden fiihren. Der Kiihlwasserfluss lisst sich mit einem einfachen Durchfluss-
messer (, Wasserwiichter®) in der Wasserzuleitung beobachten.

Wihrend der Destillation sollten alle 5-10 min die Olbadtemperatur und die Siede-
temperatur registriert werden.

Das Ende der Destillation erkennt man an der abfallenden Siedetemperatur. Jetzt werden
nochmals die Siedetemperatur, Badtemperatur und die Zeit protokolliert. Im Normalfall
destilliert man aus Sicherheitsgriinden nie bis zur Trockene des Destillationskolbens! Im
Destillationsriickstand (Sumpf) kénnten sich Substanzen befinden, die sich bei Uberhit-
zung explosionsartig zersetzen. Vor allem Ether bilden beim ldngeren Stehen durch Auto-
xidation Peroxide, die sich thermisch explosionsartig zersetzen kdnnen (siehe Kap. 11.4).
Man entfernt das Heizbad und ldsst die Apparatur abkiihlen, danach wird sie in umgekehr-
ter Reihenfolge abgebaut. AbschlieBend werden durch Riickwiegen des Vorlagekolbens
bzw. des Destillationskolbens die Menge des Destillats und deren Brechungsindex sowie
die Menge des Riickstands bestimmt und protokolliert. Aus der Differenz von Einwaage
und der Summe des Destillats und des Riickstands wird der Substanzverlust bestimmt.
Abschliefend werden der Siedepunkt und der Brechungsindex der destillierten Substanz —
wenn moglich — mit Literaturdaten verglichen. Zu einem vollstdndigen Protokoll gehoren
auch Angaben iiber die verwendete Apparatur (auch die Grofle, Beobachtungen wihrend
der Destillation (z. B. Schdumen) und Beschreibung des Destillats.
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4. Destillation

Beispiel eines Destillationsprotokolls:

Destillation von Ethanol unter Normaldruck in einer NS 14-Destillationsapparatur mit
100 ml Destillations- und Vorlagekolben:

Einwaage: 65.2 g verunreinigtes Ethanol, schwach gelblich.

Zeit Olbad- Siede- Menge n2
temperatur temperatur Destillat
13.05-13.25 ‘ 108-115 °C ‘ 77-78 °C ‘ 598 ¢ ‘ 1.3620
Destillationsriickstand: 410¢g

Verlust bei der Destillation: 1.30 g
Destillat:  59.8 g Ethanol, farblose Fliissigkeit, Sdp. 77-78 °C, n2’= 1.3620

(Lit: Sdp. 78 °C, n2’ =1.3621)

4.2.2 Fraktionierende Einstufendestillation (Abb. 4.6)

In der Praxis steht man meist vor dem Problem, dass die zu destillierende Substanz mit Sub-
stanzen verunreinigt ist, die selbst destillieren. Dies fiihrt dazu, dass der Siedepunkt wéhrend
der Destillation nicht konstant bleibt, in diesem Fall ist der Vorlagekolben zu wechseln. Sehr
einfach gelingt dies durch Verwendung einer so genannten Spinne (14) zusammen mit einem
Vorstoll mit gebogenem Auslauf (13) (Vorstofi nach Bredt): Durch einfaches Drehen konnen
mehrere Vorlagekolben (5) (meist vier) in den Auslauf des Vorstofles gedreht werden (Abb.
4.6). Die einzelnen Fraktionen werden nach der Destillation getrennt untersucht (z. B. Be-

stimmung der Brechungsindizes).
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Der Aufbau der Apparatur erfolgt analog zur einfachen Destillationsapparatur. Statt des
Vorlagekolbens wird die Spinne so geklammert, dass sie zwar fest, aber noch drehbar ist.
Die tarierten und nummerierten Destillationskolben werden mit Federn oder Klemmen an
die Spinne fixiert.

Die Durchfiihrung der Destillation ist analog zur einfachen Destillation. Der Destilla-
tionskolben und alle Vorlagekolben miissen vorher tariert worden sein. Im ersten Vorlage-
kolben sammelt man das Destillat bis zum konstanten Siedepunkt, dann dreht man zum
zweiten Kolben. Andert sich die Siedetemperatur signifikant (mehr als 2 °C), dreht man
den néchsten Kolben in den Auslauf und so weiter. Abb. 4.7 zeigt schematisch die beiden
hiufigsten Destillationsverldufe.

Das Destillationsprotokoll fiir eine fraktionierende Destillation entspricht dem der einfa-
chen Destillation, die Fraktionen werden durchgehend nummeriert. Die Einteilung der
Fraktionen in Vorlauf, Hauptlauf, Nachlauf sind eine Interpretation der erhaltenen Er-
gebnisse, sie erfolgt erst am Schluss unter Beriicksichtigung der Mengen und der Bre-
chungsindizes.



4.2 Einstufendestillation

Abb. 4.6: Apparatur zur fraktionierenden Destillation

Abb. 4.7: Typische Destillationsablaufe

Temperatur

Fraktion 1

Siedetemperatur

Fraktion 2

Olbadtemperatur

Fraktion 3

Zeit

Lt

Temperatur

IJ%\'. 2

@

Apparate-
symbol

1 Destillationskolben
mit Magnetrihrstab
Claisen-Briicke
A (Destillationsbrticke
QN0 mit absteigendem
ole) Kihler)
5 4 Vorlagekolben
6 Thermometer
7 Heizbad
8 Magnetruhrer
9 Hebebiihne
10 NS 14.5-Schiliff-
stopfen
11 Heizbadthermometer
12 Stativklammern
13 Vorsto3 mit
gebogenem Auslauf
14 Spinne

Olbadtemperatur

Siedetemperatur

Fraktion 1}Fraktion 2:' Fraktion 35 Fraktion 4

L

Zeit

Es ist mdglich (z. B. wegen verschiedener Olbadtemperaturen), dass zwei Fraktionen mit et-

was unterschiedlichen Siedepunkten (1-3 °C) identisch sind (gleicher Brechungsindex) und

deshalb vereinigt werden konnen.
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Beispiel eines Destillationsprotokolls:

Fraktionierende Destillation von Toluol unter Normaldruck. Destillationsapparatur mit
100 ml Destillationskolben und verschiedenen Vorlagekolben (1x100, 3x25 ml).

Einwaage: 63.2 g verunreinigtes Toluol, schwach gelblich.

Fraktion | Zeit Olbadtemperatur | Siedetemperatur | Destillat n2

1 13.25-13.30 |130-135°C bis 109 °C 242 ¢ 1.4930
2 13.30-13.45 |135-140 °C 109-111 °C 40.50 g 1.4959
3 13.45-13.55 |140-143 °C 111-112 °C 15.04 ¢ 1.4960
4 13.55-13.58 |143-145°C 112-103 °C 1.02¢g 1.4965

Destillationsriickstand: 3.10 g
Verlust bei der Destillation: 1.12 g

Wegen der fast identischen Brechungsindizes und der sehr dhnlichen Siedepunkte kénnen
Fraktion 2 und 3 als Hauptlauf vereinigt werden.

Ausbeute: 59.8 g Toluol, farblose Fliissigkeit, Sdp. 109-112 °C, n2’ = 1.4959
(Lit.: Sdp. 110.6 °C, n7’ = 1.4960)

4.2.3 Anwendungsbereiche der Einstufendestillation

Bei Gemischen destillierbarer Verbindungen ist der Dampfdruck der Mischung gleich der
Summe der Partialdrucke beider Verbindungen (Gesetz von Raoult, siche Abschnitt 4.1.2).
Eine Trennung mehrerer Komponenten mit der einfachen Destillationsapparatur ist nur in fol-
genden Fillen moglich:

e Die Fliissigkeit enthélt nichtfliichtige oder schwerfliichtige Verunreinigungen, z. B. gelos-
te Salze, fein verteilte (nichtfiltrierbare) feste Partikel, dunkle Zersetzungs- oder Poly-
merisationsprodukte.

e Die Fliissigkeit enthélt ein leichtfliichtiges Losungsmittel, in dem das schwerfliichtige
bzw. nichtfliichtige Reaktionsprodukt geldst ist (z. B. nach dem Ausschiitteln einer Ver-
bindung aus einem Reaktionsansatz).

e Die Fliissigkeit enthédlt mehrere Komponenten, die sich in den Siedepunkten um mindes-
tens 70 °C unterscheiden. In diesem Fall lassen sich die Komponenten destillativ trennen.
Zwischen den Hauptfraktionen der reinen Produkte kdnnen Zwischenfraktionen mit ent-
sprechenden Produktgemischen liegen.
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4.2 Einstufendestillation

4.2.4 Einstufen-Destillation bei vermindertem Druck

Destillationen bei Normaldruck (1013 hPa bzw. 760 Torr) sollte man nur bei Siedetemperatu-
ren zwischen 35 °C und maximal 170 °C durchfiihren, bei héheren Temperaturen besteht die
Gefahr der thermischen Zersetzung. Die Siedetemperatur lésst sich durch Destillation im Va-
kuum herabsetzen (siche 4.1.1).

Aufbau und Inbetriebnahme einer Apparatur fiir die Destillation bei verminderten
Drucken

Prinzipiell kann die Destillationsapparatur fiir die fraktionierende Destillation bei Normal-
druck (Abb. 4.6) verwendet werden:

Die Apparatur (Abb. 4.8) wird iiber dickwandige Vakuumschliuche (1) (Innendurchmesser
6—8 mm) an die Vakuumpumpe (Vakuumpumpen und Vakuum-Messgerite Kap. 4.6) ange-
schlossen. Achtung: Zu lange Schlauchleitungen bzw. zu kleine lichte Weiten des Vakuum-
schlauches verschlechtern das Vakuum in der Apparatur drastisch.

Zur Verminderung des Drucks in der Destillationsapparatur verwendet man je nach ange-
strebtem Druckbereich verschiedene Vakuumpumpen:

e Membranpumpen, Wasserstrahlpumpen (Grobvakuum) 16 bis 19 hPa (12—14 Torr)
¢ Drehschieberpumpen (Feinvakuum) 10" bis 10 hPa
e Oldiffusionspumpen (Hochvakuum) 10 bis 10 ° hPa

Vorbereitung der Destillation bei vermindertem Druck

e Vor dem Aufbau der Apparatur sind samtliche Glasteile auf Spriinge oder ,Sternchen® zu
untersuchen, schadhafte Glasgerite konnen beim Evakuieren implodieren!

e Mit der zwischengeschalteten Woulff’schen Flasche (3) ldsst sich die unter Vakuum ste-
hende Apparatur bei geschlossenem Absperrventil (5) zur Vakuumpumpe beliiften. Insbe-
sondere beim Anfahren der Destillation kann Destillationsgut iiberschiumen. Die
Woulff’sche Flasche (auf die richtige Schaltung achten!) fingt das Produkt auf und ver-
hindert so eine Verunreinigung der Pumpe.

e Dichtigkeit der Apparatur: Die leere Apparatur — ohne Destillationsgut — wird bei ge-
schlossenem Hahn (4) an die Vakuumpumpe angeschlossen (vorsichtiges Offnen des Ab-
sperrhahns (5). Wenn das der Pumpe entsprechende Endvakuum auch nach ,Hin- und
Herdrehen® der Schliffverbindungen nicht erreicht wird, hat die Apparatur ein ,Leck‘. In
diesem Fall sind die Schliffverbindungen zu tiberpriifen und evtl. nachzufetten.

e Wenn die Apparatur dicht ist, wird in die nicht evakuierte Apparatur mit aufgesetztem
Trichter das Destillationsgut eingefiillt.
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4. Destillation

Abb. 4.8: Apparatur zur einfachen Destillation unter vermindertem Druck.

2=

Variante mit Siedekapillare:

92

Apparate-
symbol

1 Vakuumschlauche

2 Vakuummessgerat

3 Woulff'sche Flasche

4 Hahn zum Beluften der Apparatur

5 Hahn zum Absperren von der Vakuumpumpe
6 Magnetriihrstab

7 Siedekapillare

Zur Vermeidung von Siedeverziigen wihrend der Destillation (plotzliches, explosionsarti-
ges Verdampfen des Destillationsgutes) wird wéhrend der Destillation mit einem Magnet-
rihrstab und Magnetriihrer geriihrt. Alternativ kann auch eine Siedekapillare (7) einge-
setzt werden, die im Vakuum eine Kette kleiner Luftperlen durchldsst. Prinzipiell ist auch
die Verwendung hochaktiver, poroser Siedesteinchen mdglich, die Wirksamkeit der Sie-
desteinchen ldsst bei Vakuumdestillationen allerdings rasch nach, besonders, wenn das
Destillationsgut sehr viskos ist.

Bei der Destillation sinkt die liber die Gasphase transportierte Stoffmenge (und Wérme-
menge) mit fallendem Druck stark ab; der Abstand zwischen der Fliissigkeitsoberfldche
und des Heizbads zum absteigendem Kiihler sollte daher moglichst klein sein. Deshalb
muss dieser Teil der Apparatur gegen Warmeverluste mit Alufolie isoliert werden.
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Durchfiihrung der Destillation bei vermindertem Druck

e Zuerst wird der Destillationskolben in das kalte Olbad eingetaucht und der Magnetriihr-
motor eingeschaltet.

e Bei geschlossenem Beliiftungshahn (4) wird durch vorsichtiges Offnen des Absperrhahns
(5) Vakuum angelegt. Haufig kommt es hierbei zu einem Aufschdumen des Destillations-
guts, in diesem Fall wird der Hahn (5) wieder geschlossen, nach dem Abklingen des
Schiumens wird der Vorgang wiederholt.

e Werden Siedesteine oder eine Siedekapillare verwendet, muss bei voll angelegtem Va-
kuum gepriift werden, ob die Siedekapillare (feines Perlen) bzw. die Siedesteinchen
(schwaches Gasen) funktionieren, im Zweifelsfalle miissen Kapillare bzw. Siedesteinchen
erneuert werden.

e Das Heizbad wird langsam aufgeheizt, bis die Substanz zu sieden beginnt (erster Vorlage-
kolben).

e Nach dem Erreichen eines konstanten Siedepunkts wird die Vorlage gewechselt (zweiter
Vorlagekolben).

e Wenn gegen Ende der Destillation die Siedetemperatur fillt, wird die Vorlage erneut ge-
wechselt.

e  Wie bei 4.2.2. ist ein Destillationsprotokoll zu fithren. Neben der Siedetemperatur ist der
Druck anzugeben, bei dem die entsprechende Fraktion iibergegangen ist.

Achtung: Ein wihrend der Destillation schlechter werdendes Vakuum fiihrt zu einem An-
stieg der Siedetemperatur, wodurch eine neue Fraktion vorgetduscht wird.

e Nach dem Ende der Destillation wird zuerst das Heizbad entfernt. Erst nach Abkiihlen der
Apparatur wird der Absperrhahn (5) zur Vakuumpumpe geschlossen und die Apparatur
vorsichtig beliiftet (Hahn 4).

Wenn eine Drehschieberpumpe (Olpumpe) verwendet wird, muss verhindert werden, dass
leichtfliichtige Bestandteile des Destillationsguts in die Pumpe gelangen — was zu einer deut-
lichen Verschlechterung des Vakuums fiihrt:

e Im Grobvakuum (,Wasserstrahlvakuum®, ca. 10 hPa) bis ~80-90 °C Badtemperatur wer-
den zunéchst leicht fliichtige Anteile abdestilliert. AnschlieBend entfernt man das Heizbad
wieder und lésst abkiihlen. Erst danach wird die Apparatur an die Drehschieberpumpe an-
geschlossen und die Destillation im Feinvakuum fortgesetzt.

e Geringe Mengen von im Olpumpenvakuum fliichtigen Produkten werden durch zwei auf
—78 °C gekiihlte Kiihlfallen (Aceton/Trockeneis) vor der Pumpe kondensiert. Effektiver
ist die Kiihlung mit fliissigem Stickstoff (—196 °C).
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4.2.5 Anwendungsbereiche der Einstufendestillation bei vermindertem Druck
Fiir die Anwendungsbereiche gilt im Prinzip das unter 4.2.3 Gesagte.

e Die Substanz wird von nicht oder schwer fliichtigen Verunreinigungen, z.B. gelosten Sal-
zen, fein verteilten (nicht filtrierbaren) festen Partikeln, dunklen Zersetzungs- oder Poly-
merisationsprodukten abgetrennt.

e Die Fliissigkeit besteht aus mehreren Komponenten, die sich auch bei vermindertem
Druck im Siedepunkt um mindesten 70-80 °C unterscheiden. In diesem Fall lassen sich
die Komponenten destillativ trennen. Zwischen den Hauptfraktionen der reinen Produkte
liegen aber Zwischenfraktionen aus entsprechenden Produktgemischen.

4.2.6 Destillation unbekannter Produktgemische

e Bei unbekannten Produktgemischen destilliert man zundchst mit einer Destillations-
apparatur mit Spinne bei Atmosphérendruck bis zu einer Badtemperatur von etwa 100—
150 °C.

e An den erkalteten Destillationsriickstand wird nun Wasserstrahlvakuum angelegt (wenn
notig, muss das Destillationsgut zuvor in ein kleineres Kolbchen iiberfiihrt werden). Man
destilliert auch hier bis zu einer Badtemperatur von etwa 150 °C.

e Der erkaltete Destillationsriickstand wird anschlieBend mit der Olpumpe bei verminder-
tem Druck destilliert. Wenn die Gefahr besteht, dass Produktgemische bei langerer ther-
mischer Belastung Verdnderungen oder Zersetzungen erfahren, wird das Gemisch zu-
nichst in einer einfachen Destillationsapparatur im Olpumpenvakuum vollstéindig — ohne
auf eine Trennung zu achten — abdestilliert. Die Vorlage muss mit Aceton/Trockeneis oder
mit fliissigem Stickstoff gekiihlt werden, damit leichtfliichtige Komponenten nicht verlo-
ren gehen. Das Destillat kann anschliefend wie oben beschrieben destillativ aufgearbeitet
werden.

4.2.7 Spezielle Apparaturen zu Einstufendestillation
Rotationsverdampfer

Der Rotationsverdampfer ist besonders geeignet fiir die rasche und schonende Abdestillation
groBerer Losungsmittelmengen (50 ml bis mehrere Liter) bei vermindertem Druck (bis zu ca.
20 hPa = 15 Torr). Im Gegensatz zur oben beschriebenen ,normalen‘ Destillation wird die
Heizbadtemperatur konstant gehalten und der Siedepunkt des Losungsmittels durch kontrol-
lierte Absenkung des Drucks eingestellt.

Fiir eine rasche Destillation wihlt man eine Temperaturdifferenz zwischen der Badtemperatur
und dem Siedepunkt von etwa 20 °C, gleichzeitig muss die Temperaturdifferenz zwischen
Siedepunkt und Kiihler auch etwa 20 °C betragen, um eine ausreichende Kondensation der
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Déampfe zu gewihrleisten. In der Praxis stellt man fiir ein optimales Destillationsergebnis die
Heizbadtemperatur auf 60 °C ein (Kiihlwassertemperatur 20 °C). Der Arbeitsdruck muss nun
so gewihlt werden, dass das Losungsmittel bei 40 °C siedet. Deshalb wird am Rotationsver-
dampfer mit geregeltem Vakuum gearbeitet. In Tabelle 4.3 sind die Parameter fiir die ge-
bréuchlichsten Losungsmittel aufgefiihrt.

Der Destillationskolben (1) rotiert im Heizbad, dadurch bildet sich auf der gesamten Oberflé-
che des Kolbens ein diinner Fliissigkeitsfilm, der laufend erneuert wird. Diese grofle Oberfli-
che erlaubt eine rasche Destillation. Der Dampf steigt durch die Hohlwelle (2) in den Kiihler
(4), wo er kondensiert wird und in den Auffangkolben (5) tropft (Abb. 4.9).

Zwischen dem Rotationsverdampfer und dem Drucksensor ist eine Woulff’sche Flasche zum
Schutz des Sensors und der Pumpe.

Abb. 4.9: Schematischer Aufbau eines Rotationsverdampfers.

1 Destillationskolben 8 Anschluss zur Vakuumpumpe
2 rotierende massive Hohlwelle (Dampfdurchfiihrungsrohr) 9 Schraubklammern

3 Motor mit Regler fiir die Rotationsgeschwindigkeit 10 Woulff'sche Flasche

4 Kuhler 11 Drucksensor

5 Auffangkolben 12 Magnetventil

6 Heizbad 13 Controller

7 Hahn mit Ansaugstutzen in den Destillationskolben

e Bei hohen Destillationsgeschwindigkeiten kann das Losungsmittel im Kiihler moglicher-
weise nicht mehr vollstindig kondensiert werden. Deshalb ist als Vakuumpumpe eine
,chemiefeste® Membranpumpe vorzuziechen: Auf der ,Auspuffseite’ der Pumpe werden
Losungsmittelddmpfe iiber einen Kiihler unter Normaldruck kondensiert.
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e Wenn die Siedepunktdifferenz zwischen Losungsmittel und Produkt kleiner als 60—80 °C

ist, kann das Produkt bereits mitverdampfen (Ausbeuteverluste!).

e Der Destillationskolben darf maximal nur zur Hélfte gefiillt werden, ansonsten kann bei

starkem Schaumen Losung iiberspritzen.

e Manche Losungen oder Fliissigkeiten neigen prinzipiell zu starkem Schdaumen. In diesen
Fillen destilliert man nur kleinere Mengen und fiihrt das Destillationsgut portionsweise

oder kontinuierlich iiber den Einlass (7) aus einem Vorratsgefal} zu.

e Niedrig siedende Fliissigkeiten (z. B. n-Pentan oder Diethylether) werden bei Normal-
druck abdestilliert. Um Uberdruck in der Apparatur zu vermieden, muss der Beliiftungs-

hahn der Woulff’schen Flasche geoffnet sein.

Tabelle 4.3: Parameter hdufig verwendeter Losungsmittel am Rotationsverdampfer:

Lésungsmittel

Einzustellender Druck [hPa] fiur Sdp. bei 40 °C

Aceton 555

Benzol 235
tert-Butylmethylether 500
Chloroform 475
Cyclohexan 235
Dichlormethan Normaldruck!
Diethylether Normaldruck!
Dioxan 105
Essigsaure 45
Essigsaurethylester (Ethylacetat) 240

Ethanol 175
n-Heptan 120

n-Hexan 335
Methanol 335
Methylethylketon (2-Butanon) 245
n-Pentan Normaldruck!
1-Propanol 65
2-Propanol 135
Tetrahydrofuran (THF) 355

Toluol 75

Wasser 70

Xylol 25

4.2.8 Destillation von Festsubstanzen

Auch Feststoffe lassen sich destillieren, wenn ihre Schmelzpunkte nicht zu hoch liegen. Da
aber die Gefahr besteht, dass die Produkte bereits im Kiihler wieder kristallisieren und die
Apparatur verstopfen, muss mit speziellen Destillationsapparaturen gearbeitet werden. Es
empfiehlt sich folgende (nicht im Handel erhéltliche) Apparatur, die auch fiir die Destillation

hochviskoser Substanzen geeignet ist (Abb. 4.10a, b):
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Abb. 4.10: Feststoffdestillationsapparatur

Apparate-
symbol

Wasser

1 Destillationskolben (Mindestgrdf3e 10 ml) mit angeschmolzenem Claisenaufsatz und seitlich
absteigendem Rohr fiir das Destillat (& 10 mm, L&nge 5-8 cm). Das absteigende Rohr besitzt
an der Anschmelzung am Claisenaufsatz einen Spritzschutz (7), der das Uberspritzen von
Produkt erschwert.

Magnetrihrer.
Thermometer mit Schraubverschluss (Quickfit).
Vorlagekolben mit Vakuumanschluss
Glasrohr fur Kuihlwasser
Trichter fur Kuihlwasserablauf
Spritzschutz
Schliffverbindung mit weitlumiger Durchfiihrung
Liebigaufsatz
0  Schlenk-Kolben

P OO~NO U, WN

Ersatzweise kann die Feststoffapparatur auch aus handelsiiblichen Bauteilen zusammenge-
setzt werden (Abb. 4.10c) Durch die zusétzlichen Schliffverbindungen und léngeren Wege
kann es jedoch leichter zur Kristallisation des Produktes an den Glaswidnden und damit zum
Verstopfen der Apparatur kommen.

Spezielle Destillationsapparaturen, z. B. zur Destillation kleiner Mengen (Mikrodestilla-
tion, Kugelrohrdestillation) siche Kap. 4.5.
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4. Destillation

4.3 Mehrstufendestillation (Rektifikation)

Bei Siedepunktunterschieden von weniger als 60—80 °C fiihrt eine einfache Destillation nicht
mehr zur Auftrennung eines Gemisches in die reinen Komponenten. Durch Mehrstufendes-
tillation = Rektifikation gelingt meist eine Trennung oder wenigstens eine Anreicherung der
Komponenten.

Im folgenden Siedediagramm (Abb. 4.11) des ideal mischbaren Systems Benzol — Toluol
wird das Prinzip der fraktionierenden Destillation erldutert.

Abb. 4.11: Siedediagramm des Systems Benzol — Toluol

Benzol Toluol

120
9 Dampf
< 110
@ 7
o (\Ie /
o s

20
§ 100 A ]
[ ] /
e Flussigkeit

L
/ ]

90 /
80 K
X4 X3 X2 X1 X0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Molenbruch Toluol

Man geht von einem Gemisch der Zusammensetzung X, (70% Toluol, 30% Benzol) aus:

= Am Siedepunkt der Mischung (= Schnittpunkt mit der ,Siedekurve®) ist der Dampf mit der
leichter fliichtigen Komponente (Benzol) angereichert. Die Zusammensetzung entspricht
dem Molenbruch X;. (Schnittpunkt der ,Taukurve‘ mit dem Siedepunkt der urspriinglichen
Mischung, ca. 47% Toluol, 53% Benzol). Wird der Dampf kondensiert ist bereits eine
gewisse Anreicherung erreicht.

= Mit dem erhaltenen Kondensat der Zusammensetzung X;.wird eine weitere Destillation
durchgefiihrt, die Zusammensetzung des Kondensats dieser Destillation entspricht dem
Molenbruch X,.usw.

= Nach der 4. Destillation erreicht man im Kondensat die Zusammensetzung X,, entspre-
chend 5% Toluol und 95% Benzol.

= Natiirlich dndert sich durch jede Kondensatentnahme die Zusammensetzung der fliissigen
Phase, sie wird immer in Richtung der hoher siedenden Komponente (Toluol) angerei-
chert. Deshalb diirfen nur kleine Kondensatmengen entnommen werden.

Um das Fliissigkeitsgemisch in die reinen Komponenten zu trennen, miisste man eine grof3e
Zahl kleiner Fraktionen auffangen und diese noch mehrmals erneut destillieren (X, nach X;, X;
nach X, usw.). Eine solche diskontinuierlich verlaufende fraktionierende Destillation ist expe-
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4.3 Mehrstufendestillation (Rektifikation)

rimentell sehr aufwendig und unrationell. Eine effektive Trennung gelingt durch eine konti-
nuierliche fraktionierende Destillation mit ,Destillationskolonnen‘, die eine Mehrstufen-
destillation erlauben.

4.3.1 Apparaturen fiir Mehrstufen-Destillationen

Im Gegensatz zur Einstufen-Destillation ist die Mehrstufendestillation eine in einem Arbeits-
gang sich ,unendlich wiederholende Destillation® in einer Destillationskolonne. Es sind
noch Trennungen von Komponenten moglich, deren Siedepunktdifferenz nur 5-20 °C betrégt.
Apparaturen fiir fraktionierende Destillationen bestehen aus der Destillationskolonne (Abb.
4.12) und einem Kolonnenkopf (Abb. 4.13). Eine vollstindige Apparatur ist in Abb. 4.14
dargestellt.

Destillationskolonnen

Eine Destillationskolonne ist im Prinzip ein vertikales Rohr zwischen Destillationskolben
(,Blase®) und Kiihler, in dem ein Teil des im Kolonnenkopf kondensierten Dampfes als Kon-
densat zur ,Blase‘ zuriickflieBt. Das Kondensat unterliegt an der Phasengrenzfliche mit dem
aufsteigenden heilen Dampf einem Wérme- und Stoffaustausch; ein Teil der herabflieBenden
Fliissigkeit wird wieder verdampft, gleichzeitig kondensiert ein Teil des aufsteigenden Damp-
fes. Wie das Siedediagramm (Abb. 4.11) zeigt, wird bei jeder Teilverdampfung bevorzugt die
tiefer siedende Komponente im Dampf, bei jeder Teilkondensation dagegen bevorzugt die
hoher siedende Komponente im Kondensat angereichert (,Gegenstromdestillation®). Auf
diese Weise erfolgt automatisch eine gegeniiber der einfachen Destillation vervielfachte
Trennung. Dieses Verfahren nennt man Rektifikation. Nachstehend sind zwei typische Des-
tillationskolonnen abgebildet (Abb. 4.12).

In einer Destillationskolonne muss nach dem Gesagten zur Einstellung des thermodynami-
schen Gleichgewichts (Gas _

<«

Fliissigkeit) an jedem Punkt der Kolonne ein sehr intensiver
Stoff- und Wirmeaustausch zwischen fliissiger und dampfformiger Phase erfolgen. Dies wird
erreicht durch eine VergroBerung der Oberflache, an der ein solcher Austausch erfolgen kann,
sowie der Verldngerung der Stromungswege. Eine Storung dieses Gleichgewichts (z. B. durch
kalte AuBlenluft) vermindert die Trennleistung der Sdule. Deshalb isoliert man Kolonnen
grundsétzlich durch einen verspiegelten Vakuummantel.

Die Wahl der Kolonnenart hdngt vom Trennproblem ab: Fiillkérperkolonnen sind bei gleicher
Lange effektiver als Vigreux-Kolonnen, sie besitzen bei gleicher Lange eine grofere Zahl
theoretischer Boden. Nachteilig ist das sehr viel groBBere Retentionsvolumen (Menge des in
der Kolonne verbleibenden Produkts, Betriebsinhalt). Deshalb werden im Labor hiufiger
Vigreux-Kolonnen eingesetzt, Fiillkdrperkolonnen eignen sich besser fiir die Destillation
groBBer Mengen (z.B. Losungsmittelreinigung).
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Abb. 4.12: Verschiedene Kolonnen

Vigreux-Kolonne Fullkérper-Kolonne
@
L—J B Wirksame Hohe der Kolonnen: 20-120 cm
©pag
Vakuummantel
s ) Stitzringe

Vakuumabschmelzung
Schliffanschliisse

Dornartige Glasausbuchtungen
Fullkérper

U WNPE

Haufig verwendete Fillkdrper:

@ O Perlen (aus Glas)

=

Ringe:
i‘ 8 @ aus Glas (Raschigringe)
L oder Maschendraht
X % Wendeln:
7] = aus Glas (Wilsonspiralen)
@ ‘j oder Metall (Braunschweiger Wendeln)

Muss unter vermindertem Druck destilliert werden, sind Fiillkorperkolonnen wenig geeignet.
Durch die Fiillung erhdht sich der Stromungswiderstand, dadurch ergibt sich eine deutliche
Druckdifferenz innerhalb der Kolonne. Besser geeignet sind in diesem Fall Vigreux-Kolon-
nen. Ist eine hohere Trennleistung erforderlich, empfehlen sich Ringspalt- oder Drehband-
Kolonnen (siche Abschnitt 4.5).

4.3.2 Destillations- Kolonnenkopf

Jede Abnahme von Destillat am Kopf der Kolonne bedeutet eine Storung des thermodynami-
schen Gleichgewichts Dampf/Fliissigkeit in der Kolonne. Die Trennwirkung ist also abhéin-
gig von der Destillationsgeschwindigkeit.

Durch einen Destillations-Kolonnenkopf (Abb. 4.13), der den absteigenden Kiihler bei einer
einfachen Destillation ersetzt, kann man das Verhiltnis der Menge von entnommenem
Destillat (D) und Riicklauf (R) — das Riicklaufverhiltnis V = R/D — steuern. Wie oben gezeigt
wurde, bedeutet ein hohes Riicklaufverhiltnis zwar optimale Trennwirkung, aber auch lange
Destillationszeiten und hohe thermische Belastung des zu trennenden Gemisches.
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Abb. 4.13: Handgeregelter Destillationskolonnenkopf

1  Kernschliff mit Abtropfspitze (wird auf die
Kolonne gesetzt)

2  Thermometer

3 Kihler

4  Kernschliff zum Vorlagekolben

5, 6 Spindelhahne im Destillatablauf

7,9 Vakuumabsperrhdhne

8  Vakuumanschluss

10 Beluftungshahn fiir Vorlagekolben

| )

¢ T W

Kolonnendestillation bei Normaldruck

Der Kolonnenkopf wird mit Schliff 1 auf die Kolonne gesetzt und der erste Vorlagekolben am
Schliff 4 befestigt. Die Hahne 7, 9 und 10 stehen offen. Zundchst wird Hahn 5 geschlossen,
Hahn 6 kann gedffnet werden. Der Destillationskolben wird erhitzt. Nach einiger Zeit stellt
sich am Kiihler (3) ein gleichméBiger Riickfluss ein. Jetzt kann Hahn 5 vorsichtig bis zum
gewliinschten Riicklaufverhdltnis gedftnet werden.

Zum Wechsel der Vorlage wird Hahn 6 geschlossen, nach Wieder6ffnung von 6 kann mit ein-
gestellten Riicklaufverhiltnis weiterdestilliert werden.

Kolonnendestillation im Vakuum:

Der Kolonnenkopf wird mit Schliff 1 auf die Kolonne gesetzt und der erste Vorlagekolben am
Schliff 4 befestigt. Die Hiahne 6, 7, 9 stehen offen, Hahn 5 und 10 geschlossen. Am Anschluss
8 wird das Vakuum angelegt. Erst danach darf mit dem Aufheizen des Destillationskolbens
begonnen werden. Nachdem sich ein konstanter Riickfluss eingestellt hat wird am Hahn 5 das
Riicklaufverhiltnis eingestellt.

Wechsel der Vorlage: Die Hihne 6 und 9 werden geschlossen, mit Hahn 10 wird die Vorlage
4 beliiftet. Nach Wechsel der Vorlage wird Hahn 10 und 7 geschlossen und durch Offnen von
Hahn 9 die Vorlage evakuiert. Wenn das Endvakuum erreicht ist, werden die Héhne 7 und 6
wieder gedffnet.

Beenden der Destillation (Aufhebung des Vakuums in der Kolonne): Zuerst wird das Heizbad
entfernt. Nach Abkiihlen der Apparatur werden die Hihne 6, 7 und 9 geschlossen. Die Vor-
lage wird durch Offnen von Hahn 10 beliiftet. Die Verbindung zur Vakuumpumpe 8 wird ge-
trennt und durch langsames Offnen von Hahn 7 wird die Kolonne beliiftet.
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4. Destillation

4.3.3 Destilllationskolonnen — physikalische und theoretische Grundlagen — theoretische
Bodenzahl — theoretische Trennstufen — Trennstufenhohe

Die Trennwirkung einer Destillationskolonne wird durch den Faktor ng, beschrieben, um
den der Molenbruch y, (Raoult’sches Gesetz) der Komponente A in der Dampfphase ange-
reichert worden ist.

Ya
-y,

0\t
= [%} . 1 XA Ne: Zahl der theoretischen Trennstufen (,Boden®)
B — XA

Die Zahl der ,Bdden‘ einer Destillationskolonne ldsst sich experimentell ermitteln bzw. ab-
schitzen [10].

Der effektive Wirkungsgrad einer Destillationskolonne nimmt zu:

e mit der Linge der Kolonne (siche Trennstufenhohe)

e mit der Intensitdt des Dampt/Fliissigkeitsaustausches

e mit abnehmender Destillationsgeschwindigkeit (grofer Riicklauf und geringe Entnahme
von Destillat)

e mit der Wirmeisolierung der Kolonne (bei gut isolierten Kolonnen liegt die Badtempe-
ratur nur 10-20 °C oberhalb des Siedepunktes der libergehenden Fraktion). Bei hoch sie-
denden Fliissigkeiten oder sehr langen Kolonnen arbeitet man mit elektrisch beheizten
Minteln, deren Temperatur schwach unterhalb der Siedetemperatur gehalten wird. Bei ei-
ner schlecht isolierten Kolonne liegen die erforderlichen Badtemperaturen zur Destillation
weitaus hoher als bei gut isolierten Kolonnen. Zusammen mit einem hohen Riicklaufver-
héltnis (siehe oben) kann dies zur partiellen Zersetzung des Destillationsguts fiihren.

e Der Wirkungsgrad einer Destillationskolonne wird durch die Zahl der effektiv erreich-
ten Boden (Trennstufen) bestimmt. Die Trennstufenhdhe gibt an, wie viel Zentimeter
der Kolonne notwendig sind, um die Wirkung von einem theoretischen Boden zu erzielen.

Hohe der Kolonne (cm)

Trennstufenhéhe (cm) = -
Zahl der theoretischen Boden(n,,)

Trennleistungen gebriauchlicher Destillationskolonnen
Vigreux-Kolonne:
Trennstufenh6éhe 612 cm (0.08-0.16 theoretische Boden/cm). MéBige Trennwirkung, gerin-

ger Betriebsinhalt, geringer Druckverlust; die Vigreux-Kolonne eignet sich nur fiir einfache
Trennprobleme kleiner Substanzmengen bei Atmosphérendruck und im Vakuum.
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Fiillkorper-Kolonne:

Die Trennleistung ist abhéingig von der Art der verwendeten Fiillkorper:

Fiillkorper Trennstufenhohe Theoretische Boden
Raschig-Ringe 6-9 cm 0.11-0.16/cm
Braunschweiger Wendeln 2-3 cm 0.33-0.50/cm

Da bei den Fiillkorperkolonnen sowohl Betriebsinhalt als auch Druckverluste stark ansteigen
(1 m-Kolonne: Betriebsinhalt 50 ml, Druckabfall 5-10 hPa), sind sie nur bei grofleren Men-
gen Destillationsgut bei Atmosphirendruck sinnvoll.

50-100 Trennstufen sind bei Destillationskolonnen nur mit erheblichem Aufwand zu verwirk-
lichen, wihrend 1000—10000 Trennstufen bei der praparativen Gaschromatographie und der
Hochdruckfliissigkeitschromatographie (siche Kap. 9.3 und 9.4) leicht zu erreichen sind.

Praxis der Mehrstufen-Destillation (Kolonnendestillation) — Allgemeine Hinweise und
Ratschlige

Neben den oben behandelten Grundlagen der Kolonnendestillation sind in der Praxis noch
weitere Kenngréflen der Kolonnen von Bedeutung. Abb. 4.14 zeigt die komplette Destilla-
tionsapparatur mit Fiillkorperkolonne und Kolonnenkopf und das Apparatesymbol. Die Bezif-
ferungen sind in Abb. 4.12 und 4.13 aufgefiihrt.

e Der Betriebsinhalt oder das Retentionsvolumen einer Kolonne ist die in der Kolonne be-
findliche Substanzmenge, die zur Rektifikation nétig ist und die daher am Schluss auch in
der Kolonne bleibt und nicht als Destillat {ibergeht.

e Der Druckverlust in der Kolonne ist die Druckdifferenz zwischen Destillationskolben
und Kolonnenkopf. Der Druckverlust sollte moglichst klein sein, um die Siedetemperatur
bei Vakuumdestillationen geniigend senken zu kénnen.

e Die optimalen Forderungen — grof3e Trennstufenzahl/cm, hohe Belastbarkeit, geringer Be-
triebsinhalt und geringer Druckverlust — schlieBen sich gegenseitig aus. Der jeweils beste
Kompromiss richtet sich nach dem Trennproblem. Dabei ist insbesondere auch die ther-
mische Dauerbelastbarkeit des Destillationsgutes zu berticksichtigen.

e Die Belastbarkeit der Kolonne gibt an, wie viel aufsteigender Dampf und riicklaufendes
Kondensat in der Kolonne pro Zeiteinheit tragbar sind, ohne dass die Kolonne flutet (,ab-
sduft’). Die Belastbarkeit soll moglichst gro3 sein, um die Destillationsdauer abzukiirzen.
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Abb. 4.14: Destillationsapparatur mit Kolonne und Kolonnenkopf und Apparatesymbol
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1 Destillationskolben mit Magnetrihrstab
2 Kolonne mit Vakuummantel
3 Kolonnenkopf mit Kiihler und Kondensatteiler
4 Thermometer

L 5 Vorlagekolben
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Die notwendige Zahl der theoretischen Boden einer Kolonne fiir die Trennung zweier Sub-
stanzen A und B ist umso groBer, je kleiner die Siedepunktsdifferenz ist (Abb. 4.15, Tab. 4.4).

Tab. 4.4: Fiir die Trennung von 2 Fliissigkeiten erforderliche theoretische Bodenzahl (ng,).

Sdp.-Differenz Erforderliche theor. Bodenzahl (ng,) bei einer beabsichtigten Trennung von

[°C] 90% 99% 99.9%
80 1 2 4

40 2 5 7

10 8 20 40

1 80 200 ~280
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Abb. 4.15: Benotigte Bodenzahl fiir die Trennung bindrer Systeme bei 90.0- und 99.9-%iger
Trennung:

1000
-
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N 100 >
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o 10
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///
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144
100 10 1 0.1
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Jede Entnahme von Destillat stort das thermodynamische Gleichgewicht der Destillation: Die
Trennung der beiden Komponenten verschlechtert sich. Die Beeinflussung des Trenneffekts —
effektive Zahl der theoretischen Boden — durch das Riicklaufverhéltnis zeigt Abb. 4.16.

Abb. 4.16: Abhdngigkeit des Trenneffekts einer Kolonne vom Riicklaufverhéltnis.
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1:1 10:1 100:1
Rucklaufverhaltnis

Bei der wirksameren Kolonne (1) ist die maximale Zahl der theoretischen Bdden ng, = 8, sie
wird bei V = 70:1 erreicht; bei V = 10:1 verringert sich die Bédenzahl auf ny, = 6.7; bei Ko-
lonne (2) ist Ny, (maximal) = 6.5, dieser Wert wird erst bei V = 100:1 erreicht; bei V = 10:1 ist
n=4.4.
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4.4 Destillation azeotroper Mischungen

Mischungen, die ein Azeotrop bilden, kdnnen durch Destillation prinzipiell nicht getrennt
werden. Die azeotrope Mischung verhilt sich bei der Destillation wie eine reine Fliissigkeit.

4.4.1 Siedeverhalten mischbarer Fliissigkeiten mit Azeotrop

Am Beispiel der nicht idealen Mischung Ethanol — Benzol wird der typische Verlauf der
Destillation einer bindren Mischung von Fliissigkeiten mit Azeotropbildung (Abb. 4.17) er-
lautert.

Geht man von einer Zusammensetzung von 80% Ethanol und 20% Benzol (X,) aus, reichert
sich die azeotrope Mischung (ca. 45% Ethanol, 55% Benzol) im Dampf an, in der konden-
sierten Phase wird Ethanol angereichert. Bei der Destillation {iber eine Kolonne mit 3 theore-
tischen Boden erhilt man im Destillat (iiber X; und X,) eine Mischung X; mit dem Siedepunkt
von ca. 67 °C, die der azeotropen Zusammensetzung entspricht.

Gleichzeitig reichert sich in der fliissigen Phase (iiber X'; und X',) Ethanol bis zu einer Zu-
sammensetzung X'5 an, der Siedepunkt der fliissigen Phase steigt dabei an.

Wird die Destillation mit einer Zusammensetzung rechts vom Azeotrop (z.B. 80% Benzol,
20% Ethanol) begonnen, erhdlt man im Destillat ebenfalls die azeotrope Mischung, in der

fliissigen Phase reichert sich das Benzol an.

Abb. 4.17: Siedediagramm der Mischung Ethanol — Benzol:

Ethanol Benzol
80
75 |
o |
5 o
[ S
A Azeotrop
E70 i
h] I 1
= o l
X3 X2 | x'q X0 Xq x2| |3
65 L H :
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Molenbruch Benzol

Durch Destillation kann also prinzipiell nur eine der beiden Komponenten rein gewonnen
werden, die andere nur als Mischung mit der azeotropen Zusammensetzung. Der azeotrope
Punkt kann bei der Destillation nicht iiberwunden werden.
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Um Fliissigkeitsgemische mit azeotropem Verhalten dennoch zu trennen, gibt es verschiedene
Moglichkeiten:

e Destillation bei vermindertem Druck: die Dampfdruckkurven der zwei Fliissigkeiten besit-
zen unterschiedliche Steigungen. Dadurch wird bei niedrigen Temperaturen die relative
Fliichtigkeit der nieder siedenden Komponente erhoht. Durch Destillation im Vakuum
kann bei niedrigeren Temperaturen gearbeitet werden, der azeotrope Punkt verschiebt sich
in Richtung der schwerer fliichtigen Komponente und verschwindet im Idealfall ganz.

e Entfernung einer Komponente durch Ausfrieren: Unterscheiden sich die Schmelzpunkte
der Fliissigkeiten deutlich, kann die héher schmelzende Komponente eventuell durch Ab-
kiihlen zumindest teilweise kristallisiert und durch Filtration aus der Mischung entfernt
werden. Dadurch wird der azeotrope Punkt iiberwunden.

e Entfernung einer Komponente durch Extraktion: In einigen Féllen kann eine Komponente
durch Extraktion aus der Mischung entfernt werden (im obigem Beispiel kann Ethanol
durch Extraktion mit Wasser weitgehend entfernt werden). Auch dadurch wird der azeo-
trope Punkt iiberwunden.

e Chemische Umsetzung einer Komponente: Im Beispiel der Mischung Ethanol — Benzol
kann Ethanol durch Umsetzung mit Natrium oder Natriumhydrid in das Ethanolat iiber-
fiihrt werden. AnschlieBend lésst sich Benzol einfach abdestillieren.

e Bildung hoherer Azeotrope: Durch Zugabe einer weiteren Substanz kann sich ein Azeo-
trop hoherer Ordnung bilden. Ein Beispiel ist die destillative Darstellung von wasserfrei-
em Ethanol: Ethanol besitzt mit Wasser ein Azeotrop (ca. 96 Gewichts-% Ethanol, 4%
Wasser). Durch Zugabe von Benzol bildet sich ein terndres Azeotrop (19 Gewichts-%
Ethanol, 74% Benzol, 7% Wasser, Sdp. 65 °C). Das terndre Azeotrop destilliert zunéchst
so lange ab, bis alles Wasser aus der Mischung entfernt ist, danach geht das bindre Azeo-
trop Benzol — Ethanol (32 Gewichts-% Ethanol, 68 % Benzol) iiber, bis im Destillations-
riickstand reines Ethanol tiberbleibt.

4.4.2 Siedeverhalten nicht mischbarer Fliissigkeiten mit Azeotrop

Wihrend bei homogenen Mischungen der Gesamtdampfdruck nach dem Raoult’schen Gesetz
vom Molenbruch der Komponenten bestimmt wird, ist bei nicht mischbaren Systemen der
Gesamtdruck stets gleich der Summe der Dampfdrucke beider Komponenten (unabhingig
von der Zusammensetzung der Komponenten). Normalerweise besitzen die Mischphasen klei-
nere Partialdrucke als der Normaldruck, deshalb liegt der Siedepunkt des Mischsystems nie-
driger als die Siedepunkte der einzelnen Komponenten. Bei der Kondensation des Dampfes
erfolgt die spontane Entmischung der Komponenten.

Bei den wichtigsten praktischen Beispielen ist eine der beiden Komponenten Wasser (siche
Tab. 4.5). Abb. 4.16 zeigt das Siedediagramm der azeotropen Mischung Toluol/Wasser.
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Tab. 4.5: Azeotrope Gemische mit Wasser

Komponenten Organisches Solvens Azeotrop Wassergehalt im
Sdp. [°C] Sdp. [°C] Azeotrop
H,O/CH,Cl, 40.1 38.8 1%
H,O/MTB 55.0 53.0 4%
H,O/Ethylacetat 78.0 70.0 9%
H,O/CCl, 77.0 66.0 4%
H,O/Cyclohexan 81.0 70.0 9%
H,O/Benzol 80.6 69.2 9%
H,O/Toluol 110.6 84.1 20 %

Abb. 4.18: Schematisches Siedediagramm der Mischung Wasser/Toluol:

Wasser Toluol
110 Gasphase —110
05' i &
<100 Azeotrop -100
E - -
@
o 90 4 - 90
£
L] — —
|..
80 o - 80
Flissige Phase
T | T
0% ———— Toluol — 100%
100% Wasser ————— 0%

Die Destillation azeotroper Gemische mit Wasser wird in der organischen Chemie vielfiltig
genutzt:

e zur destillativen Abtrennung von Reaktionswasser

e zur Wasserdampfdestillation

e zur Trocknung organischer Solventien (siehe Kap. 11, Reinigung und Trocknung organi-
scher Solventien).

4.4.2.1 Kontinuierliche Entfernung von Reaktionswasser aus einem Reaktionsgemisch
durch azeotrope Destillation.

Bei zahlreichen Reaktionen, bei denen Wasser ein Reaktionsprodukt ist (z. B. Veresterung,
Acetal-, Ketal-, Enamin-Bildung), kann man durch kontinuierliche Entfernung des Reaktions-
wassers das Gleichgewicht in Richtung der Produkte verschieben. Die oben aufgefiihrten
Azeotrope ermdglichen es, mit Hilfe eines ,Wasserabscheiders® das organische Solvens im
Kreislauf zu flihren, das Wasser wird hierbei ,ausgekreist’ bzw. ,ausgeschleppt® (Abb.
4.19):

Die azeotrope Mischung von Wasser und Cyclohexan enthilt beispielsweise 9 % Wasser
(Tab. 4.5). Die Loslichkeit von Wasser in Cyclohexan betrdgt bei Raumtemperatur indes nur
etwa 0.01 %! Wird der Dampf dieser Mischung mit der Zusammensetzung des Azeotrops
kondensiert, tritt spontane Entmischung der Phasen ein.
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4.4 Destillation azeotroper Mischungen

Prinzip des Wasserabscheiders (Abb. 4.19):

Das aus dem Reaktionskolben (1) iiber (2) abdestillierende Azeotrop wird im Riickflusskiihler
(3) kondensiert und tropft in das graduierte Trennrohr (4) des Wasserabscheiders.

Abb 4.19: Apparaturen zum Auskreisen von Wasser.

a) Wasserabscheider (Dean-Stark-Falle) zum Auskreisen von Wasser mit spezifisch leichteren Sol-
ventien (Benzol, Toluol, Cyclohexan).

b) Wasserabscheider zum Auskreisen von Wasser mit spezifisch schwereren Solventien (z. B. Chloro-
form, Dichlormethan).

¢) Wasserabscheider zum Auskreisen von Wasser mit spezifisch schwereren Solventien mit Méglich-
keit zur Entnahme des Reaktionswassers.

Apparate-
symbol
. 1 Reaktionskolben
= 2 Steigrohr
= 3 Kuhler
== 4 graduiertes Trennrohr
| 5 Ablasshahn

!

Beim Auskreisen mit spezifisch leichteren Losungsmitteln setzt sich das spezifisch schwe-
rere Wasser im Trennrohr ab, das organische Solvens flieit in den Reaktionskolben zuriick
(Abb. 4.19a). Bei spezifisch schwereren Solventien setzt sich das organische Losungsmittel
unten ab (z. B. Chloroform) und wird in den Reaktionskolben zuriickgefiihrt (Abb. 4.19b, c).
Die Graduierung erlaubt in beiden Féllen die kontinuierliche Messung der Wasserbildung und
damit die Verfolgung des Reaktionsablaufs.
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4.4.2.2 Wasserdampfdestillation

Die Wasserdampfdestillation ist eine Variante der azeotropen Destillation. Einer Mischung
von Substanzen wird bewusst Wasser zugesetzt. Dadurch konnen die Bestandteile der Mi-
schung, welche ein Azeotrop mit Wasser bilden, sehr schonend destillativ abgetrennt werden
(Voraussetzung: Der Dampfdruck der organischen Verbindung ist bei 100 °C groBer als
10 hPa und die Verbindung ist nicht oder nur schwer mit Wasser mischbar). Die Wasser-
dampfdestillation wird hiufig bei der Auftrennung komplexer Mischungen aus natiirlichen
Pflanzenmaterialien (Isolierung ,etherischer Ole*), kann aber auch in einigen Fillen bei der
Trennung von Produktmischungen aus organischen Synthesen eingesetzt werden (z.B. Tren-
nung von p-Benzochinon/Hydrochinon oder o-Nitrophenol/p-Nitrophenol). Bei der Destilla-
tion gehen Wasser und Substanz in einem konstanten Verhéltnis {iber, man kann also die
iibergetriecbene Menge Substanz pro Zeiteinheit steigern, wenn man eine mdglichst grof3e
Wassermenge destilliert.

Apparaturen zur Wasserdampfdestillation:

Einfache Wasserdampfdestillation

Im einfachsten Fall wird die Suspension von Wasser und der zu reinigenden Substanz in einer
einfachen Destillationsapparatur bis zum Sieden erhitzt. Fiir eine raschere Destillation wird
das Substanz/Wasser-Gemisch im Heizbad auf 100 °C erhitzt und noch zusitzlich tiberhitzter
Wasserdampf in den Destillationskolben eingeleitet (der Wasserdampf wird in speziellen

Dampfgeneratoren erzeugt).

Abb. 4.20: Apparatesymbol fiir eine Wasserdampfdestillationsapparatur

Wasserdampf 1 Scheidetrichter zur Abtrennung von Kondens-
—“ wasser
TT B 2 Auf etwa 100 °C erhitzter Destillationskolben
@ mit dem Destillationsgut in wassriger Suspen-
T 4 P @ sion
3 Liebigkuhler bzw. Claisenbriicke
“I @ Q 4  Vorlage
= 5 Eisbad zur Kiihlung der Vorlage
[ ® ® 6 Heizplatte

Der Kiihlwasserstrom darf nicht zu schwach sein, sonst kann die grole Menge Wasserdampf
nicht vollstindig kondensiert werden. Der Vorlagekolben wird zuséitzlich mit Eis gekiihlt.

Das Ende der Destillation erkennt man daran, dass das Destillat nicht mehr triib ist.
Am Ende der Destillation wird zuerst der Ablasshahn des Scheidetrichters (1) gedffnet, erst
dann darf der Wasserdampfgenerator abgeschaltet werden. Wird das nicht beachtet, kann

beim Abkiihlen der heifle Inhalt des Destillationskolbens i{iber das Dampfeinleitungsrohr in
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den Scheidetrichter und moglicherweise weiter in den Wasserdampfgenerator zuriickgesaugt
werden.

Aus dem erkalteten Wasserdampfdestillat werden kristalline Verbindungen abgesaugt, fliis-
sige Produkte im Scheidetrichter abgetrennt oder in organischen Solventien aufgenommen.
Wasserdampfdestillation unter gleichzeitiger Extraktion des Produktes mit einem orga-

nischen Solvens

Der nachstehend abgebildete Aufsatz (Abb. 4.21) ist das ,Kernstiick® dieser speziellen
Wasserdampfdestillationsapparatur:

Abb. 4.21: Phasenteiler fiir die Wasserdampfdestillation unter gleichzeitiger Extraktion mit
einem spezifisch schwereren Losungsmittel und Apparatesymbol

S Apparate- |
@ @ symbol é
— -
] _
Z
7
e | ==Y

Kolben mit Wasser und der zu isolierende Substanz

Kolben mit organischem Lésungsmittel

Phasenteiler

Ruckflusskihler

Aufsteigender Dampf des organischen Losungsmittels
Aufsteigender Wasserdampf mit der zu isolierenden Substanz
Kondensat (Wasser, Substanz, organisches Lésungsmittel)
Wasseriberlauf

Organisches Lésungsmittel mit geléster Substanz

MOO®@>H>WNE
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Beschreibung der Funktionsweise:

Man erhitzt das Wasser mit dem Produkt im Destillationskolben 1 zum Sieden, hier findet die
Wasserdampfdestillation statt. Gleichzeitig wird in der Vorlage 2 Dichlormethan zum Sieden
erhitzt. Bei der gemeinsamen Kondensation der Ddmpfe extrahiert das organische Solvens das
durch den Wasserdampf mitgefiihrte Produkt. Im Phasenteiler wird das in Dichlormethan ge-
16ste Produkt von der Wasserphase getrennt und in den Kolben 2 geleitet; die Wasserphase
flieBt in den Koben 1 zuriick. Durch die kontinuierliche Arbeitsweise kann auf das Einleiten
von Wasserdampf verzichtet werden; durch die Riickfithrung kommt man mit einem geringen
Wasservolumen aus. AuBlerdem eriibrigt sich durch die gleichzeitige Extraktion auch das
nachtrigliche Ausschiitteln des destillierten Produkts aus einem groBen Wasservolumen.
Dieser Methode erlaubt beispielsweise die Reinigung von ca. 10 g 0-Nitrophenol/Stunde
durch Wasserdampfdestillation.

Fiir die gleichzeitige Extraktion mit einem spezifisch leichteren Losungsmittel werden die
beiden Kolben 1 und 2 vertauscht.

Destillation (spezielle Verfahren und Apparaturen)

4.5 Halbmikro- und Mikrodestillationsapparaturen

4.5.1 Variable Halbmikro-Destillationsapparatur (5-80 ml)
(Zur Destillation bei Atmosphérendruck und im Vakuum)

Die abgebildete, inzwischen auch handelsiibliche Destillationsapparatur (Abb. 4.22) [11]
empfiehlt sich bei Fliissigkeitsmengen von etwa 5-80 ml. Die Apparatur zeichnet sich durch
sehr kurze Wege fiir Dampf und Kondensat aus, Substanzverluste und das Vermischen von
Fraktionen werden vermieden. Bei Vakuumdestillationen muss man zur Vermeidung von
Siedeverziigen mit dem Magnetrithrer arbeiten. Der Knick im Anschiitzaufsatz dient als
Spritzschutz.

Wenn verschiedene Fraktionen nicht zu erwarten sind, kann man an den Vorstof3 direkt einen
Kolben anschlie3en (7).

Bei sehr kleinen Mengen (2-10 ml) kann man an Stelle von Kolben auch konisch zulaufende
Rohrchen mit Schliff verwenden (8). Als Variante ist auch eine Spinne mit Schraubanschliis-
sen im Handel, an die direkt kleine ,Priparategliischen mit Gewinde‘ sogenannte ,Vials*
angeschlossen werden konnen.
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Abb. 4.22: Halbmikrodestillationsapparatur (10-80 ml)

6

Destillationskolben NS 14

Destillationsaufsatz mit angeschmolzenem kurzen Liebigkihler mit Schliff- oder Schrauben-
anschluss fur Thermometer.

Thermometer

Kuhlwasser

Vakuumanschluss

Spinne (NS 14) mit 3 Kélbchen

Direkter Anschluss eines Vorlagekolbens

Glasréhrchen als Vorlage fiir kleine Destillatmengen

N -

0o~NO O W

4.5.2 Kugelrohrdestillation (0.5-10 ml)
(Zur Destillation im Vakuum, auch Feststoffdestillation)

Auf den Destillationskolben 1 werden ,Destillationskugeln® 2 (A—C) aufgesetzt und auf die
Glashohlwelle (4) gesteckt. Die Hohlwelle — und damit auch der Destillationskolben mit den
Kugeln — wird von einem Motor in der Lingsachse gedreht und durch den Heizofen im Luft-
bad geheizt. Man verzichtet auf das Innenthermometer und registriert lediglich die Ofentem-
peratur [12].

Der Destillationskolben 1 wird mit den Kugeln A und B in den Heizofen gebracht. Die letzte
Kugel C dient als Vorlage, sie muss aulerhalb der Heizzone bleiben. Zur thermischen Isolie-
rung wird die Irisblende 6 am Ausgang des Heizofens geschlossen. In der Regel wird am
Hahn 5 Vakuum angelegt. Die Destillation von Kugel zu Kugel verlduft rasch und schonend
(kurze Abstinde). Wegen der Rotation erneuert sich die Oberflache stindig. Die letztlich als
Vorlage benutzte Kugel C muss — um Verluste zu vermeiden — sehr gut (am besten mit Tro-
ckeneis) gekiihlt werden.
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Abb. 4.23: Schematische Abbildung einer Kugelrohrdestillationsapparatur

r—:—
. FaWa
Heizofen M‘{/ | Vakuum

7 ; ~ |/ P Belliftung ®@

' Nl /7
@ ]
@ ®
1 Rundkolben mit Destillationsgut 4 rotierende Glashohlwelle
2 Destillationskugeln A-C 5 Zweiwegehahn
3 Glasrohr gefiillt mit Trockeneis 6 Irisblende

Drei Vorlagekugeln erlauben auch eine gewisse Fraktionierung. Man heizt zunichst die Ku-
geln 1, A und B vorsichtig auf und destilliert das leichtfliichtigste Produkt in Kugel C. Hier-
auf werden nur noch die Kugeln 1 und A geheizt, B wird zur Vorlage fiir die 2. Fraktion usw.
Es empfiehlt sich, die leichtfliichtigen Fraktionen in C und B vor Fortsetzung der Destillation
wegzunehmen.

4.5.3 Kurzwegdestillation und Mikrodestillation iiber einen Bogen (Kriimmer)
(Halbmikro- oder Mikrodestillation)

Abb. 4.24: a) Kurzwegdestillation, b) Mikrodestillation iiber einen Bogen

1 Destillationskolben
(Mindestgrofie 10ml)

2 Claisenaufsatz

3 Vorlagekolben mit seitlichem

Hahn zum Vakuumanschluss

(Schlenk-Kolben)

Thermometer

Kihlbad

Bogen (Kriimmer)

o 01~

In beiden Apparaturen wird der Vorlagekolben mit Aceton/Trockeneis oder fliissigem Stick-
stoff gekiihlt, um Substanzverluste zu vermeiden. Auf diese Weise konnen vor allem schwer
destillierbare Substanzen und Feststoffe destilliert werden, da der Destillationsweg kurz ist.
Der Destillationskolben kann mit einem Hei3luftgeblédse zusitzlich geheizt werden.
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4.5.4 Mikrodestillation in Glasrohren

Abb. 4.25: a) Mikrodestillationsapparatur mit Luftkiihlung, b) Mikrodestillationsapparatur flir
leichtfliichtige Produkte

Destillationskolben
Absteigendes Glasrohr mit
Haltestab

Vorlagekolben mit seitlichem
Hahn zum Vakuumanschluss
(Schlenk-Kolben)
Spitzkolben mit
angeschmolzenem Bogen und
Einbuchtung zur Kihlung
Ubergangsstiick

Kihlbad

Beide in Abb. 4.25 dargestellten Apparaturen (NS 10) sind fiir die Destillation kleiner Men-
gen geeignet. Wihrend man die Variante a) fiir Substanzen mit relativ hohen Siedepunkten
verwendet (die Luftkiihlung reicht zur Kondensation weitgehend aus), wird die Variante b)
bei leichter fliichtigen Produkten bevorzugt; der Spitzkolben als Vorlage ist innen eingebuch-
tet zur Aufnahme von Trockeneis.

Beide Apparaturen sind auch fiir die Destillation luftempfindlicher Substanzen geeignet, da
die Vorlage vor der Destillation mit Schutzgas gespiilt werden kann.

4.5.5 Destillationsaufsatz zur Destillation grofler Fliissigkeitsmengen

Der in Abb. 4.26 dargestellte Aufsatz eignet sich zur Destillation groBerer Mengen stark
schdumender und spritzender Substanzen bei Normaldruck wie im Vakuum. Auch bei der ra-
schen Destillation grofler Wassermengen (z. B. bei der Wasserdampfdestillation, siche Ab-
schnitt 4.4.2.2) ist dieser Aufsatz von Vorteil.

Abb. 4.26: Spezialaufsatz fiir die Destillation groBer Fliissigkeitsmengen

o _

Schraubverschluss fur Thermometer

Spritzschutz

Schlangenkihler

Schliffverbindungen NS 29
Angeschmolzener gerader Vorstold mit

o 00 WODN P

Vakuumanschluss

[
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4.5.6 Ringspaltkolonnen

Die Ringspaltkolonne (Abb. 4.27) besteht aus zwei konzentrischen Rohren. Der aufsteigende
Dampf wird durch den Spalt zwischen innerem und &uBlerem Rohr gefiihrt. Das Kondensat
lauft in spiralformige Nuten an den dampfberiihrenden Seiten der Rohre zuriick. Das fiihrt zur
Verwirbelung des Dampfes und einem effektiven Stoffaustausch zwischen Dampf und Kon-
densat. Die Kolonnen haben bei miBigem Durchsatz eine groBe Wirkung (Trennstufenhdhe
0.5-1 cm), verbunden mit sehr geringem Betriebsinhalt und Druckverlust.

Mit Ringspaltkolonnen konnen Menge bis zu mehreren Litern, aber auch — wegen des kleinen
Retentionsvolumens — kleine Mengen bis 5 ml bei Atmosphérendruck und auch im Vakuum
rektifiziert werden. Besonders wichtig fiir eine optimale Trennwirkung ist die exakt senk-
rechte Aufstellung der Ringspaltkolonne [13].

Abb. 4.27: Schematische Darstellung einer Ringspaltkolonne

Langsschnitt Querschnitt
dampffiihrender Ringspalt

Vakuummantel
inneres Rohr

LN

I
\ st /

aulleres Rohr
Vakuummantel

dampfflihrender
Ringspalt

aulleres Rohr

4.6 Vakuumpumpen — Vakuummessgerite [14]

4.6.1 Druck — Definition und Einheiten

Der Druck ist zusammen mit der Temperatur und dem Volumen eine der Zustandsgréfen, die
ein makroskopisches System beschreiben. Der Druck ist dabei physikalisch als Quotient der

Normalkraft F auf eine Flache durch den Flacheninhalt A definiert;

) OF
dA
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Aus dieser Definition ergibt sich nach dem internationalen SI-Einheitensystem fiir die Einheit
des Drucks:

= NeWtO;l = Pascal oderi2 =Pa
Meter m

[p]

Andere zulédssige Einheiten sind:
1 bar =10° Nm~ = 10° Pa = 0.1 MPa und 1 mbar = 1 hPa
AulBerdem sind — vor allem in der dlteren Literatur — noch folgende Druckeinheiten zu finden:

1dyn=1g-cm-s>=10" N (Einheit des friiher gebrauchlichen cgs-Systems)
1 Torr = 133.3224 Pa = 1.33 hPa = 1.33 bar

1 at=1kp - cm* (technische Atmosphire, 1 kp =9.81N, 1 at = 0.981 bar)
latm = 760 Torr (physikalische Atmosphére, 1 atm = 1.013 bar = 1.033 at)

Die SI-Einheiten (Systéme International d’Unités) wurden 1977 nach Vereinbarungen der
ISO (International Organisation for Standardisation) eingefiihrt. In Deutschland sind diese
Einheiten fiir den Druck in der DIN 1314 definiert.

Einige wichtige Definitionen der Vakuumtechnik:

Totaldruck im Vakuumraum: Summer aller Partialdrucke aller im Gasraum befindlichen
(nicht kondensierbaren) Gase und (kondensierbaren) Dampfe, z. B.: Wasserdampf aus der
Atmosphire, Oldampf aus der Pumpe etc.

Enddruck im Vakuum: Der niedrigste mit einer bestimmten Anordnung (Pumpe + Behilter)
erreichbare Druck. Der Enddruck ist die Summe der Partialdrucke der im Vakuumraum noch
verbleibenden nicht kondensierbaren Gase. Bei den Pumpenkenndaten werden meist die End-
partialdrucke angegeben. Wéhrend bei den zweistufigen Drehschieberpumpen der Endpartial-
druck ca. 10" mbar betrigt, erreicht der Endtotaldruck durch die Dampfe (Wasser, Ol) im
Vakuumraum nur Werte von 10> mbar. Der Enddruck einer Pumpe wird nicht nur vom
Saugvermdgen, sondern auch vom Dampfdruck der verwendeten Dichtungs-, Treib- und
Schmiermittel bestimmt.

Saugvermogen S einer Pumpe: Gasvolumen, das in der Zeiteinheit durch den Ausgangs-
querschnitt der Pumpe stromt.

_dv

g=—"
dt

Arbeitsdruck p: Der in einer Destillationsapparatur niedrigste, erreichbare Druck; dieser
héngt ab:
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e vom Enddruck der Pumpe (Pena)
e vom effektiven Saugvermogen (Sefr)
(siehe unten) p= A .p
e von der sog. Leckrate g
e von der Gasabgabe der Apparatur

Effektives Saugvermégen Scrr: Saugvermdgen an der Apparatur (1/s)

S-L

S -
gL

mit: L = Stromungsleitwert (siche unten)

Stromungsleitwert L: Der Stromungsleitwert ist ein MaB fiir den Stromungswiderstand einer
Leitung bzw. Apparatur. Der Stromungsleitwert ist dabei definitionsgemdl3 der reziproke
Wert des Stromungswiderstandes R.

Um das Saugvermogen einer Pumpe gut auszunutzen, muss der Stromungsleitwert L mog-
lichst gro3 werden.

Fir hintereinander geschaltete Bauteile gilt: I _ zi
LGes i I-i
Fiir parallel geschaltete Bauteile gilt: Lees = Z L,

Mit Hilfe des Hagen-Poiseuille’schen Gesetzes kann der Druckabfall Ap fiir die laminare
Stromung von Gasen in Rohren abgeschitzt werden. Es gilt:

8V - L V = Stromungsgeschwindigkeit
r mit: = Zshigkeit des Gases
L = Léange des Rohres
r = Radius des Rohres

Ap =

Der Druckverlust wichst linear mit dem Abstand L zwischen Destillationsgut und Pumpe und
sinkt mit dem Quotienten 1/r*! AuBerdem sinkt die Leitfahigkeit einer Leitung mit jeder
Kriimmung stark ab.

4.6.2 Wasserstrahlpumpen

Wasserstrahlpumpen sind die einfachsten Vakuumpumpen im Labor (Abb. 4.28): Der Was-
serstrahl wird beim Durchtritt durch die Lavaldiise (3) auf hohe Geschwindigkeit beschleu-
nigt und in eine Staudiise expandiert, durch die er aus dem Pumpengehéuse austritt. Der aus
der Diise austretende Wasserstrahl transportiert in seinen du3eren Schichten die abzusaugen-
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den Gas- bzw. Luftmolekiile ab. Die Wasserstrahlpumpe gehort also zu den sog. ,Treibmit-
telpumpen‘.

Abb. 4.28: Bauprinzip einer Wasserstrahlpumpe

@ 1 Wasseranschluss mit Gewinde
2 Ansaugstutzen
3 Lavaldiise
4 Staudiise

Der Endtotaldruck wird durch den Dampt des Wassers bei der Wassertemperatur bestimmt,
das Saugvermdgen ist vom Wasserdruck abhéingig.

Technische Daten der Wasserstrahlpumpe:

Saugvermdgen bei einem Wasserdruck von 4 bar 200400 1/h
Endtotaldruck bei einer Wassertemperatur von 12 °C 16 mbar (12 Torr)
Auspumpzeit fiir einen 5-1-Behélter (groBer Exsikkator) 6—-10 min
Wasserverbrauch 200-500 1/h

Da beim Absinken des Wasserdrucks das Wasser in die unter Vakuum stehende Apparatur
,zurlickschlagen® kann, enthalten viele Wasserstrahlpumpen ein Riickschlagventil. Eine
,Sicherheitsflasche® dient als Auffanggefdl beim evt. Zurlickschlagen des Wassers und
zugleich als ,Druckpuffer® zum Ausgleich von Druckschwankungen.

Der Nachteil der Wasserstrahlpumpen ist weniger das geringe Saugvermogen als der recht
hohe Wasserverbrauch und die Tatsache, dass alle abgesaugten Substanzen in die Kanalisa-
tion gelangen. Deshalb ist man heute bestrebt, Ersatzlosungen fiir Wasserstrahlpumpen im
Laborbereich zu finden.

4.6.3 Membranpumpen

Membranpumpen konnen Wasserstrahlpumpen weitgehend ersetzen. Thr Einsatzbereich liegt
ebenfalls im Grobvakuumbereich, bei geeigneter Schaltung konnen bis zu 10 mbar (2-stufig)
oder 2 mbar (4-stufig) erreicht werden. Der Vorteil von Membranpumpen liegt in ihrer hohen
Saugleistung (etwa 2 m’/h) und — bei geeigneter Ausstattung (PTFE-Beschichtung) — in der
geringen Empfindlichkeit gegeniiber den geforderten Medien.
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Das Arbeitsprinzip einer Membranpumpe &hnelt einer Hubkolbenpumpe, durch die fle-
xible Membran wird jedoch ein geringeres Totvolumen und damit ein besseres Endvakuum
erreicht:

Eine zwischen Zylinderkopf und Gehduse eingespannte Membran wird iiber ein Pleuel auf
und nieder bewegt. Die Membran trennt dabei den Antriebsraum vom Férderraum. Wird
die Membran nach unten bewegt, wird Gas bzw. Dampf {iber das Einlassventil in den Forder-
raum gesaugt und bei der anschlieBenden Aufwértsbewegung der Membran komprimiert und
iber das Auslassventil ausgestoBBen. Die ausgestoenen Dédmpfe kdnnen durch einen nachge-
schalteten Kiihler (mit Wasserkiihlung) kondensiert werden.

Membranpumpen sind aus Griinden des Umweltschutzes den Wasserstrahlpumpen vorzu-
ziehen: Losungsmitteldimpfe kdnnen nicht in das Abwasser gelangen, mit nachgeschaltetem
Kiihler kénnen sie bis zu 99% kondensiert werden. Der wesentlich geringere Wasserver-
brauch ist ein weiteres Argument fiir ihren Einsatz.

Abb. 4.29: Funktionsweise der Membranpumpe

1 Zylinderkopf

2 Gehause

3 Kurbelwelle mit Elektromotor
4 Pleuel

5 Membran

6 Einlassventil

7 Auslassventil

4.6.4 Drehschieberpumpen (Olpumpen)

Drehschieberpumpen sind ein- oder zweistufige Vakuumpumpen, die bis in den
Feinvakuumbereich (10~ hPa bzw. mbar) eingesetzt werden konnen. Abb. 4.30 zeigt das
Bauprinzip und die Funktionsweise dieser Pumpen.

In dem Pumpenzylinder (1) dreht sich ein exzentrisch gelagerter Rotor (2). Zwei federbelaste-
te Schieber sorgen fiir die Abdichtung des Schopfraumes. Wenn der Schieber an der Ansaug-
offnung (4) vorbei gleitet, entsteht ein Schopfraum mit sichelférmigem Querschnitt, in den
das abgesaugte Gas einstromt (A und B). Durch weitere Drehung des Rotors wird der Schopf-
raum abgeschlossen (C). Im weiteren Verlauf wird das Gas durch die Verkleinerung des
Schopfraums zundchst komprimiert (D). Sobald der Schieber die Auslasséffnung freigibt,
kann das komprimierte Gas iiber das Auslassventil in den Gasraum der Pumpe ausgestof3en
werden (E) und gelangt durch die Auspuffoffnung (6) aus der Pumpe. Der Pumpvorgang (pro
Rotorumdrehung zweimal) setzt sich aus den drei Phasen Ansaugen — Komprimieren — Aus-
stoen — zusammen.
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4.6 Vakuumpumpen — Vakuummessgerite

Abb. 4.30: Aufbau und Funktionsweise von Drehschieberpumpen.

1 Pumpenzylinder
2 Rotor

3 Schieber

4 Ansaugstutzen
5 Auslassventil

6 Auspufféffnung
7 Olvorrat

Der Pumpenkérper ist von Ol umgeben (Olkapselung). Vom Olvorrat (7) im Pumpenge-
hiuse wird iiber eine Pumpe den Lagerstellen und Schiebern stindig Ol zugefiihrt. Neben der
Schmierung sorgt der Olfilm auch fiir die Abdichtung der gleitenden Teile. Das angesaugte Ol
wird zusammen mit dem geforderten Gas durch das Ventil (5) wieder in den Olvorrat gefor-
dert. Schmutz und evtl. vorhandene VerschleiBteilchen werden mit dem Ol aus dem Arbeits-
raum in den Olvorrat gespiilt. Sie lagern sich auf dem Boden des Pumpengehiuses ab und
konnen nicht mehr in den Olkreislauf gelangen.

Bei einer 2-stufigen Drehschieberpumpe wird an der Auslasséffnung an Stelle des Ventils
eine zweite, synchron laufende Drehschieberpumpe nachgeschaltet. Bei der Forderung grofer
Gasvolumnia ist die Abtrennung des mit dem Gas mitgefdrderten Ols im Gasraum der Pumpe
nicht mehr ausreichend, zusammen mit dem Gas gelangt das Ol in Form feiner Tropfchen
(Olnebel) iiber die Auspuffoffnung ins Freie. In diesem Fall sollte unbedingt ein Olnebelfilter
nachgeschaltet werden.

Technische Daten von Drehschieberpumpen fiir den Laboreinsatz:

einstufige Pumpen zweistufige Pumpen
Saugvermdgen (m>h ') 1.75-2.50 2.50-7.60
Endpartialdruck ohne Gasballast (mbar)  3- 107 25107
Endtotaldruck mit Gasballast (mbar) 3107 <1.3-107

Wie Abb. 4.31a zeigt, bleibt bei Drehschiebervakuumpumpen das Saugvermodgen bis 1 mbar
konstant, vermindert sich bis 0.1 mbar um etwa 10 % und féllt gegen den Enddruck rasch ab.
Hieraus resultiert fiir einstufige Drehschiebervakuumpumpen der Einsatz bis etwa 0.1 mbar.
Wie gezeigt, ist der Endtotaldruck im Vakuumraum die Summe aller Partialdrucke der
nichtkondensierbaren Gase und des Oldampfes. Da sich nicht kondensierte Dampfe aus
dem Destillationsgut im Pumpendl 16sen, wird der Endtotaldruck dadurch noch erheblich ver-
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4. Destillation

schlechtert. Um dieses zu verhindern miissen die nicht kondensierten Dimpfe aus dem
Destillationsgut in Kiihlfallen mit Aceton/Trockeneis oder besser noch mit fliissigem
Stickstoff vor der Pumpe ausgefroren werden.

Produkte, die bei der Destillation korrosive Gase, z. B. Chlorwasserstoff, abgeben, diirfen
nicht mit Olpumpen destilliert werden, da die Metallteile der Pumpe angegriffen werden.
Erreicht die Pumpe auch ohne Belastung das Endvakuum nicht mehr, ist ein Olwechsel
erforderlich.

Abb. 4.31: Charakteristische Kennkurven einer einstufigen Olpumpe.
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Werden Didmpfe angesaugt, konnen diese nur bis zu ihrem Sittigungsdampfdruck bei der
Betriebstemperatur der Pumpe komprimiert werden. Bei hoherer Verdichtung kondensiert ein
Teil des Dampfes im Pumpenraum. Beispielsweise kann ein Luft-Wasserdampf-Gemisch
bei 70 °C Pumpentemperatur nur bis zu einem Wasser-Partialdruck von 312 mbar ver-
dichtet werden. Bei weiterer Kompression kondensiert der Wasserdampf. Die Folge ist
eine Vermischung des Wassers mit dem Pumpendl und eine Verschlechterung des erreichba-
ren Enddruckes!

Um diese Kondensation zu verhindern, wird zu Beginn der Kompression in den Schépfraum
der Pumpe soviel Luft eingelassen, dass das Luft-Dampf-Gemisch wihrend der Kompression
den fiir das Offnen des Auslassventils notigen Druck erreicht, noch ehe der Dampf den zur
Pumpentemperatur gehorigen Séttigungsdruck erreicht hat. Der Dampf wird mit der Luft in
die Atmosphire ausgestoflen, bevor er kondensieren kann. Die zusitzliche Luft nennt man
den Gasballast, das fiir die Dosierung notwendige Ventil das Gasballastventil. Der erreich-
bare Enddruck verschlechtert sich dabei etwa um eine Zehnerpotenz, die Auspumpzeiten
verldngern sich ebenfalls.
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4.6 Vakuumpumpen — Vakuummessgerite

In der Praxis ist die Gasballastmenge so dosiert, dass das Kompressionsverhéltnis nicht gro-
Ber als etwa 10:1 wird. Das bedeutet, dass der Partialdruck der angesaugten Dampfe nur so
hoch sein darf, dass diese bei der Verdichtung um den Faktor 10 bei der Betriebstemperatur
der Pumpe noch nicht kondensieren konnen. Aus diesem Grunde ist es zweckmaBig, die
Pumpe vor der Benutzung etwa 30 Minuten warmlaufen zu lassen.

4.6.5 Vakuumpumpen fiir das Hochvakuum

Die genaue Ausfithrung von Pumpen und Apparaturen fiir das Hochvakuum kann hier nur an-
gedeutet werden. Prinzipiell gilt fiir alle Hochvakuum- und Ultrahochvakuumpumpen, dass
das Vakuum nicht in einer Stufe erreicht werden kann, sondern dass eine oder mehrere ,Vor-
pumpen‘ vor die eigentliche Hochvakuumpumpe geschalten werden miissen. Gleichzeitig
ergeben sich aus der Theorie der Laminarstromung eine ganze Reihe von Randbeding-
ungen fiir die Dimensionierung von Pumpe und Apparatur. Hier werden nur zwei Pumpen-
typen kurz behandelt:

Dampfstrahl- und Diffusionspumpen

Bei den Dampfstrahlpumpen werden geeignete ,Treibmittel® (z. B. hoch siedende Mineral-
ole, Silikondle oder Quecksilber) durch eingebaute elektrische Heizwendeln zum Sieden er-
hitzt. Der erzeugte Dampfstrom wird nun den Diisen zugefiihrt. Diese Diisen (Lavaldiisen)
sind so konstruiert, dass der Dampfstrahl auf Uberschallgeschwindigkeit beschleunigt und
in einem bestimmten Winkel auf das Pumpengehéuse gelenkt wird. Das Pumpengehiuse wird
gekiihlt, das dampfformige Treibmittel kondensiert und wird als Fliissigkeit wieder in das
Siedegefal zuriickgefiihrt. Die Pumpwirkung kommt — &hnlich wie bei der Wasserstrahl-
pumpe — durch die Transportfihigkeit des Dampfstrahls fiir Gase zustande. Das abzu-
pumpende Gas wird hierbei so stark komprimiert, dass es durch eine geeignete Vorvakuum-
pumpe (in der Regel eine Olpumpe) abgesaugt werden kann. Bei Dampfstrahlpumpen ist die
Dampfdichte im Strahl sehr hoch, so dass nur die duBleren Randschichten des Dampfstrahls
vom abzusaugenden Gas durchsetzt werden. Dampfstrahlpumpen besitzen den Vorteil, schon
ab Drucken von 10 bis 1 mbar einsatzfihig zu sein, der Nachteil ist ihr geringes spezifisches
Saugvermogen.

Bei Diffusionspumpen ist die Dampfdichte im Treibdampfstrahl (Quecksilber- oder Ol-
dampfstrahl) sehr niedrig. Dadurch kénnen die Gasmolekiile nahezu vollstindig in den
Dampfstrahl eindiffundieren. So kann der grofite Teil der im Dampfstrom aufgenommenen
Molekiile abgesaugt werden. Aus diesem Grund ist das Saugvermogen von Diffusionspum-
pen bezogen auf die Fliche der Ansaug6ffnung auBerordentlich hoch und iiber den ganzen
Arbeitsbereich (von etwa 10~ bis zu 10~ mbar) konstant. Um ihren Arbeitsdruck zu errei-
chen, benétigen Diffusionspumpen fiir den Betrieb immer eine entsprechend dimensio-
nierte Vorvakuumpumpe (in der Regel eine zweistufige Olpumpe).
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4. Destillation

Turbomolekularpumpen

Turbomolekularpumpen sind im Prinzip sehr schnell laufende Turbinen (bis zu 50000 Um-
drehungen/Minute). Trifft ein Molekiil auf die rotierende Schaufel, so erfahrt es einen Impuls
tangential in der Bewegungsrichtung der Rotorschaufel. Durch geeignete Konstruktion von
Rotor und Stator der Turbine werden die Molekiile bevorzugt in die Saugrichtung der Turbo-
molekularpumpe beschleunigt. Da dieses Prinzip erst im Bereich der Molekularstrémung (ab
etwa 10~ mbar) einsatzfihig ist, muss auch fiir Turbomolekularpumpen das notwendige Vor-
vakuum mit ausreichend dimensionierten Vorvakuumpumpen eingestellt werden. Die
extremen Drehzahlen stellen hohe Anspriiche an die mechanischen Bauteile, der Vorteil die-
ser Pumpen liegt in der Erzeugung eines kohlenwasserstofffreien Vakuums bis in den Bereich
von 107" mbar bei einem gleichzeitig hohen und iiber weite Bereiche konstanten Saugvermo-
gen. Der wichtigste Einsatzbereich fiir Turbomolekularpumpen in der Chemie ist die Erzeu-
gung von Hochvakuum in der Massenspektroskopie.

4.6.6 Druckmessung

Die Gerdte zur Druckmessung werden vom Vakuumbereich und der erforderlichen Genauig-
keit bestimmt. Im Folgenden wird eine Ubersicht der gebriuchlichsten Vakuummessgerite fiir
das Grob- und Feinvakuum gegeben:

Quecksilber-Zweischenkelmanometer, 1000-3 mbar (7602 Torr)

Das einfachste und trotzdem genaue Gerit zur Druckmessung im Grobvakuum ist das U-Rohr
oder Quecksilber-Zweischenkelmanometer (Abb. 4.32). Ein an einem Ende verschlossenes U-
Rohr aus Glas wird mit Quecksilber gefiillt, am anderen Ende wird das zu messende Vakuum
angelegt. Dadurch entsteht im abgeschmolzenem Ende des U-Rohrs ein Gasraum, der nur
Quecksilberdampf enthilt; der dort herrschende Druck entspricht somit exakt dem Dampf-
druck von Quecksilber bei der Messtemperatur. Aus der Differenz der beiden Quecksilberni-
veaus in den Schenkeln kann der Druck direkt bestimmt werden. Die Anzeige ist unabhingig
vom Atmosphidrendruck. Die Differenz 4h der beiden Quecksilberspiegel — gemessen in mm
— ergibt den Druck in Torr. Das erklért die weite Verbreitung dieser Druckeinheit, die in hPa
umgerechnet werden muss.

Abb. 4.32: Zweischenkelmanometer
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4.6 Vakuumpumpen — Vakuummessgerite

Feder-Vakuummeter

Fiir den Bereich des Grobvakuums sind auch relativ einfache und billige Feder-Vakuummeter
erhéltlich: Das Innere eines kreisformig gebogenen und an einem Ende befestigten Rohrs wird
an das zu messende Vakuum angeschlossen. Durch den duleren Luftdruck wird diese ,Rohr-
feder mehr oder wenig stark verbogen und tiber eine Mechanik wird ein Zeigerwerk betétigt.
Da diese Druckmessung vom dufBleren Luftdruck abhingig ist, kann die Genauigkeit nur etwa
+10 mbar betragen — solange nicht auf den dueren Luftdruck korrigiert wird. Feder-Vakuum-
meter werden deshalb dort eingesetzt, wo nur eine grobe Kontrolle des Drucks notwendig ist.

Membran-Vakuummeter

Ein etwas anderes Messprinzip liegt den Membran-Vakuummetern zugrunde: Sie bestehen
aus einer evakuierten Dose, die mit einer dilnnen Membran gegen den Messraum abgedichtet
ist. Je nach Druckdifferenz zwischen dem Messraum und dem Referenzdruck im Inneren der
Dose beult sich die Membran mehr oder weniger aus. Diese mechanische Bewegung wird
gemessen:

e Mechanische Ubertragung auf Zeiger: Auflosung ca. 0.1 mbar.

e Die Membran bildet eine Platte eines Plattenkondensators, die zweite Platte befindet sich
im Inneren der Referenzdose. Gemessen wird die Anderung der Kapazitit des Kondensa-
tors durch die Anderung des Plattenabstands: Aufldsung bis zu 10 mbar.

e Auf die Membran werden Halbleiterwiderstinde aufgebracht und die Anderung des
Stromflusses bei einer Verformung der Membran gemessen. Auch hier sind Auflésungen
bis zu 10~ mbar moglich.

In der Regel werden Membran-Vakuummeter im Grobvakuum und Feinvakuum bis etwa
0.1 mbar eingesetzt. Die Moglichkeit der elektronischen Messung wird vor allem bei der
Druckregelung (Vakuumkonstanter) genutzt.

Kompressions-Vakuummeter

Eine Verfeinerung des Zweischenkelmanometers stellt das Kompressionsmanometer dar. Die
Funktionsweise beruht darauf, dass eine Gasmenge, die zundchst ein relativ groles Volumen
einnimmt, auf ein kleineres Volumen komprimiert wird, Bei bekannten geometrischen Ver-
héltnissen kann der im abgeschlossenen Vakuumbehélter herrschende Druck nach dem Boyle-
Mariottschen Gesetz (pV = const.) bestimmt werden. Die Kompression des Gasvolumens er-
folgt in der Regel durch das Heben einer Quecksilberséule. Bedingt durch die Kompression
trdgt nur der Anteil der Gase und Dampfe zur Messung bei, die nicht wihrend der Kompres-
sion auskondensieren.

In der Praxis verwendet man meist das Vakuskop nach Gaede (Abb. 4.33). Es besteht aus ei-
ner Kombination von Zweischenkelmanometer und Kompressionsmanometer, die Auflésung

betriagt 50-0.01 mbar (= 35-0.005 Torr).
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4. Destillation

Das Vakuskop ldsst sich um den Kegelschliff 1 in zwei Stellungen drehen: Zwischen 4 und
50 mbar wird der Druck im abgekiirzten U-Rohr-Vakuummeter gemessen (Stellung A). Die
andere Seite des Vakuskops ist ein sog. Kompressions-Vakuummeter. In Stellung B wird das
Gasvolumen im Kapillarschenkel vom Quecksilber abgesperrt und zugleich komprimiert.
Damit werden nur die nicht kondensierten Gase erfasst, wihrend Dampfe kondensiert werden
konnen und das Manometer verschmutzen.

Abb. 4.33: Vakuskop nach Gaede

1: Kegelschliff-Anschluss
Stellung A: Grobmessung
® @ ® @ Stellung B: Feinmessung
A B

Die Druckmessung darf daher nur zwischen Pumpe und Kiihlfalle erfolgen, der hier gemes-
sene Druck gibt deshalb die Druckverhiltnisse in der Destillationsapparatur nur ungenau wie-
der. Ganz allgemein diirfen Quecksilber-Manometer zur Vermeidung von Verunreinigungen
des Quecksilbers durch aggressive Gase und Dampfe nur im Nebenschluss verwendet werden
(siche auch Kap. 4.2.4, Abb 4.8); die Absperrhihne werden jeweils nur kurz fiir die Messung
gedffnet.

Vakuumkonstanthalter (Vakuumcontroller)

Vor allem bei Destillationen im Vakuum ist ein konstanter Druck wihrend der gesamten
Destillationsdauer von entscheidender Bedeutung. Wird bei einem Druck gearbeitet, der dem
effektiv erreichbaren Enddruck einer Vakuumpumpe entspricht (ca. 16 mbar bei der Wasser-
strahlpumpe, 102 mbar bei einer zweistufigen Olpumpe), stellt diese Bedingung kein Prob-
lem dar. In allen anderen Féllen muss das Vakuum auf andere Weise eingestellt werden.

Am einfachstem ist es, iiber ein im Nebenschluss geschaltetes Nadelventil eine regelbare
Menge Permanentgas (Luft) einzulassen. Diese Variante ist nur bei Pumpen mit relativ gerin-
gem Saugvermdgen praktikabel. Werden Kiihlfallen zur Kondensation benutzt, muss auf die
Schaltung geachtet werden: Der Gaseinlass muss sich zwischen Kiihlfalle und Pumpe befin-
den.

Das in der Laborpraxis bessere Verfahren drosselt das Saugvermogen der Vakuumpumpe
durch ein geeignetes Ventil. Dieses Verfahren ist in allen heute gebrduchlichen Vakuumkon-
stantern realisiert:

Ein im Nebenschluss geschaltetes Vakuummeter (4) misst laufend den Arbeitsdruck in der
Apparatur. Wird ein einstellbarer Schwellendruck {iberschritten, so 6ffnet die Regelung ein in
die Saugleitung zur Pumpe eingefiigtes Ventil (3), die Pumpe (1) evakuiert die Apparatur.
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4.6 Vakuumpumpen — Vakuummessgerite

Sobald der Schwellendruck wieder unterschritten wird, wird auch das Saugleitungsventil ge-
schlossen. Die Beliiftung der Apparatur erfolgt meistens durch den Controller {iber ein einge-
bautes Beliiftungsventil (5). Zur Beliiftung der Pumpe muss ein handbetétigtes Ventil (Hahn)
(2) vorhanden sein. Die Woulfsche Flasche (6) schiitzt das Ventil und den Sensor vor mitge-
rissenen Fliissigkeitstropfchen. Wird eine Drehschieberpumpe verwendet, muss zusétzlich
eine Kiihlfalle (7) vor die Pumpe geschaltet werden; bei Membranpumpen entfillt sie.

Abb. 4.34: Schaltung eines Vakuumkonstanters
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Die Druckmessung- und Regelung erfolgt in modernen Vakuumkonstantern elektronisch, die
Ventile werden iiber Elektromagneten geschaltet. Ein hdufiges Problem bei der Verwendung
von Pumpen mit hoher Saugleistung an relativ kleinen Apparaturen sind die raschen Druck-
dnderungen beim Offnen des Saugleitungsventils. Diese Druckinderungen kénnen entweder
durch einen ausreichend grofen Ausgleichsbehilter oder besser durch ein kurzes Rohrstiick
mit geringem Querschnitt (Drossel) geddmpft werden.

Werden zur Vakuumerzeugung Membranpumpen eingesetzt (bis zu 2 mbar), kann ein anderes
Regelprinzip angewandt werden: Das Saugleitungsventil entfdllt, dafiir steuert der Vakuum-
controller die Motordrehzahl und damit das Saugvermdgen der Pumpe. Diese Regelung ver-
meidet rasche Druckidnderungen und ist insbesondere fiir Destillationen besser geeignet.
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5. Filtration

Die Filtration dient der Abtrennung von Feststoffen (mechanische Verunreinigungen, schwer-
16sliche Produkte, Reaktionsprodukte) aus Fliissigkeiten. Im einfachsten Fall kann man den
Feststoff absetzen lassen und die {iberstehende Fliissigkeit vorsichtig abgieen (abdekan-
tieren). Dieses Verfahren fiihrt allerdings nicht zur vollstdndigen Trennung, auch bei sorgfil-
tigem Arbeiten verbleibt immer ein Rest der Fliissigkeit im Feststoff zuriick. Um eine voll-
stindige Trennung zu erreichen, muss filtriert werden.

Filter bestehen aus einem pordsen Material. Die zu filtrierende Suspension lduft durch das
Filter, die enthaltenen Feststoffteilchen werden dabei an der Oberfliche oder im Inneren des
Filters zurlickgehalten. Das Riickhaltevermogen eines Filters wird durch die PorengrofBe
bestimmt, die Filtrationsgeschwindigkeit von der Filterfliche, Porengrofle, Viskositit der
Fliissigkeit und dem Druckunterschied zwischen Zu- und Ablauf des Filters. Im einfachsten
Fall sorgt die Schwerkraft fiir den nétigen Druckunterschied. Durch Vakuumfiltration (Kap.
5.2) oder Druckfiltration (Kap. 5.3) wird der Druckunterschied erhdht, die Filtrationsge-
schwindigkeit nimmt zu.

Die am hdufigsten verwendeten Filtertypen sind:

e FEin in den Trichterauslauf eingebrachter Wattebausch aus Cellulose oder Glaswolle. Es
werden nur grobe Feststoffe zuriickgehalten.

e Papier- oder Glasfaserfilter sind die wichtigsten Filtermaterialien. Sie bestehen aus ei-
nem regellos verfilzten Fasergeflecht. Aufgrund ihrer Struktur besitzen diese Filter keine
definierte Porengrofle sondern einen Riickhaltebereich. Haufig verwendet wird ein Riick-
haltebereich von 4-7 pum fiir mittelfeine Niederschlége.

e Fritten aus gesintertem Glas, Metall oder auch Kunststoff. Zur Herstellung wird das Frit-
tenmaterial zu einem feinen Gries vermahlen und gesintert, dadurch entstehen feine Po-
renkanéle. Glasfilterfritten zur Filtration werden in Porosititsklassen eingeteilt (sieche Tab.
5.1).

e Membranfilter besitzen eine prizise Oberflichenstruktur mit genau definierten Poren.
Filtermaterialien konnen hydrophile Eigenschaften (z.B. Celluloseacetat oder Polyamid
fiir wéssrige Losungen) oder hydrophobe Eigenschaften (z.B. PTFE fiir organische Lo6-
sungsmittel) besitzen. Die Filtration erfolgt im Wesentlichen an der Filteroberfliche. Er-
hiltliche Porenweiten sind 10 um bis zu 0.01 um, hiufig verwendet werden die Poren-
weiten 0.2 und 0.45 pum zur Filtration analytischer Proben (HPLC-, NMR oder UV-Mes-
sungen).

Neben der Porositit muss bei der Auswahl des geeigneten Filters auch die chemische Bestén-
digkeit des Filtermaterials beriicksichtigt werden: Starke Sduren oder Laugen greifen die
Cellulose-Fasern von Papierfiltern an. In diesem Fall miissen Glasfaserfilter oder Glasfilter-
fritten verwendet werden.
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5.1 Einfache Filtration

5.1 Einfache Filtration

Bei der Filtration wird die Suspension im einfachsten Fall durch einen Filter gegossen. Als
Filter verwendet man zur Tiite gefaltete Rundfilter oder Faltenfilter (Abb. 5.1) in einem ge-
eigneten Glastrichter (der Abstand des Filters zum Glasrand des Trichters sollte mindestens 1
cm betragen). Im Vergleich zum einfachen Rundfilter besitzen Faltenfilter eine grofere Ober-
fliche, die Filtration verlduft schneller. Zum Abfiltrieren von sehr groben Feststoffen kann
auch ein in den Trichterauslauf gestopfter Wattebausch verwendet werden.

Abb. 5.1: Einfache Filtration.

|

m Falten
[
|

!/

Rundfilter Faltenfilter

Erlenmeyerkolben
Trichter mit kurzem Hals
Uhrglas

Wattebausch

Faltenfilter

OB WN =

©@ OO0

Zur Filtration wird die Suspension vorsichtig (an einem Glasstab entlang) in den Filter gegos-
sen (nicht bis zum Filterrand auffiillen). Das durchlaufende Filtrat wird in einem Erlenmey-
erkolben aufgefangen. Werden organische Losungsmittel filtriert, sollte der Trichter wiahrend
des Filtrationsvorgangs mit einem Uhrglas abgedeckt werden, um Verdampfungsverluste und
damit das Entweichen von Losungsmitteldimpfen zu vermeiden. Uberdies miissen die Filter
vor der Filtration mit dem eingesetzten Solvens angefeuchtet werden.

Wann kann die einfache Filtration eingesetzt werden?

e Die bei der Aufarbeitung eines Reaktionsansatzes erhaltene Losung des Produkts in ei-
nem organischen Solvens wurde mit einem anorganischen Trockenmittel (z. B. CaCl,,
Na,S0y4) getrocknet. Die Abtrennung des Trockenmittels kann durch Filtration durch
einen Faltenfilter erfolgen. Da Losung durch das Trockenmittel festgehalten wird,
muss allerdings griindlich mit dem Solvens ,nachgewaschen‘ werden. Am Filterrand
durch Verdunsten des Solvens auskristallisierendes Produkt muss mit Solvens aus ei-
ner Pipette gelost werden. Wegen des hohen Losungsmittelverbrauchs ist diese Me-
thode nur 2. Wahl.

e Die Losung des Produkts ist nicht klar (Schwebeteilchen, mechanische Verunreinigun-
gen, ein schwerldsliches zweites Reaktionsprodukt); man filtriert durch einen Falten-
filter und wiascht mit wenig Solvens nach.
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5. Filtration

e Nicht durch Papierfilter filtriert werden konnen heille, gesittigte Losungen einer Ver-
bindung, aus denen beim Abkiihlen wihrend des langsamen Filtrationsvorgangs Pro-
dukt auskristallisiert.

e Feine Schwebstoffe konnen die Poren des Filters verstopfen, der Filter arbeitet dann
nicht mehr (hier kann die Verwendung von Filterhilfen (siche unten) weiter helfen).

5.2 Filtration unter vermindertem Druck

Die langsame Filtrationsgeschwindigkeit bei Papierfiltern in einem Glastrichter fiihrt bei
vielen Filtrationen zu erheblichen Nachteilen (Verdampfen des Solvens, Verstopfen der Fil-
terporen durch Auskristallisation des Produkts u.a.) Die Standardfiltration in der pripa-
rativen organischen Chemie wird deshalb unter vermindertem Druck durchgefiihrt.

Zum Einsatz kommen meist genormte, massive Porzellantrichter (Abb. 5.2) mit gelochter
Bodenplatte (Buchner-Trichter). Die Normgréfen reichen von 5 cm—20 cm Durchmesser,
die entsprechenden Papierrundfilter sind handelstiiblich.

Zur Filtration wird der Biichner-Trichter iiber einen breiten, konischen Gummiring (Guko-
Ring) auf eine sog. Absaugflasche aus dickwandigem, vakuumfestem Glas (Abb. 5.2) auf-
gesetzt. Der Guko-Ring darf nicht zu klein sein, da er dann beim Anlagen des Vakuums
,durchgezogen® werden kann und der Biichner-Trichter auf die Absaugflasche ,knallt‘, Bruch-
gefahr!

An der Olive der Absaugflasche wird iiber eine Woulff’sche Flasche ein schwacher Unter-
druck (Wasserstrahlvakuum, Beliiftungshahn, z. T. gedffnet) angelegt. Der in den Biichner-
Trichter eingelegte Papier-Rundfilter wird bei leichtem Unterdruck mit dem verwendeten
Solvens angefeuchtet und auf der Filterplatte angedriickt. Das Filtergut wird jetzt unter
schwachen Unterdruck portionsweise auf den Trichter gegeben. Achtung: Bei zu starkem
anfanglichem Unterdruck konnen die Poren des Filters verstopft werden, die Filtration miss-
lingt. Uber den Absperrhahn stellt man einen Unterdruck ein, bei dem die Filtration ziigig
ablauft.

Im weiteren Verlauf der Filtration kann der Unterdruck erhdht werden, gleichzeitig wird der
,Filterkuchen‘ mit einem Glasstopfen fest auf den Trichter gedriickt. Auf diese Weise wird
das Solvens weitgehend abgesaugt.

Absaugflaschen sollten durch Anklammern an einem Stativ gegen Umfallen gesichert werden.
Wenn die Losung eines Produkts in einem leichtfliichtigen Solvens filtriert werden soll, darf
nur mit einem sehr schwachen Unterdruck gearbeitet werden, da ansonsten Solvens abgezo-
gen wird und auskristallisierendes Produkt den Filter verstopft.
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5.2 Filtration unter vermindertem Druck

Losungen mit feindispersen Verunreinigungen konnen ebenfalls den Filter verstopfen. Auch
hier empfiehlt sich der Einsatz von Filtrierhilfen (siche unten).

Abb. 5.2: Buchner-Trichter mit Absaugflasche.

1 Buchnertrichter

2 Lochplatte

3 Guko-Ring

4 Absaugflasche

5 Woulff'sche Flasche
6 Absperrhahn

7 Stative

Die Filtration mit Biichner-Trichtern eignet sich fiir Fliissigkeitsmengen von 50-2000 ml.
Trichter und Absaugflaschen sind der Menge des Filtrationsgutes anzupassen. Am Ende der
Filtration sollte die Absaugflasche maximal zu etwa 2/3 gefiillt sein.

Einsatzmoglichkeiten von Blchner-Trichtern mit Papierfiltern.

In folgenden Fillen empfiehlt sich das Arbeiten mit Blichner-Trichtern:

Abtrennung von Trockenmitteln aus einer Produktlosung. Durch Anpressen des Tro-
ckenmittels auf dem Trichter (z. B. mit einem Schliffstopsel oder einem breiten, abge-
knickten Spatel) und Nachwaschen mit dem verwendeten Solvens ist eine quantitative
Isolierung des Produkts moglich.

Abfiltrieren von schwerldslichen und unléslichen Verunreinigungen aus einer heiflen
Losung des Produkts (HeiBfiltration). Um das Abdestillieren von Solvens und damit
ein vorzeitiges Auskristallisieren des Produkts wihrend der Filtration zu vermeiden,
darf nur bei schwachen Unterdrucken gearbeitet werden. Zur Vermeidung des vorzei-
tigen Auskristallisierens versetzt man die heil gesittigte Losung zusitzlich mit etwa
5-10 Volumenteilen heilem Solvens, das entweder schon wihrend des Filtrationsvor-
ganges wieder abgezogen oder nach der Filtration im schwachen Vakuum abgedampft
wird.

Isolierung der kalten Losung eines aus einem Solvens auskristallisierten Produkts. Zur
vollstédndigen Isolierung des Kristallisats spiilt man den im Kolben verbliebenen Kris-
tallriickstand mit etwas klarem Filtrat auf den Trichter. Das Filtrat wird auf dem Filter
fest abgedriickt und mit wenig kaltem Solvens nachgewaschen.

Bei der Filtration kleiner Losungsmittelmengen (max. 100 ml) in allen drei oben ange-
filhrten Fillen empfiehlt sich auch die Verwendung eines sog. Hirschtrichters aus
Porzellan (Abb. 5.3a).
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5. Filtration

Abb. 5.3: a) Hirschtrichter, b) Hirschtrichter auf einem geraden Vorstof3 mit Gukoring

b)

a)
—_
v — Vakuum

Der gerade Vorstol3 zum Absaugen ist nicht im
Handel erhéltlich. Skizze fir die Glasblaser auf

. . der Webseite zu den ,Arbeitsmethoden’.
Hirschtrichter

Zur Aufnahme des Filtrats eignet sich eine kleine Absaugflasche (anklammern!) oder ein NS
14.5-Vorlagekolben (Abb. 5.3b). Die zu verwendenden Papierrundfilter (ca. & 2 cm) sind
handelsiiblich. Der Filtrationsablauf erfolgt wie oben beim Einsatz der Biichner-Trichter be-
schrieben.

Glasfilterfritten

Fiir die Filtration stark saurer, alkalischer oder oxidierender Losungen sind Papierfilter unge-
eignet. In diesem Fall werden Glasfilterfritten (Glasfilternutschen) eingesetzt. Es sind
Biichner- und Hirsch-Trichter, bei denen die gelochten Bodenplatten durch porose Glasfilter
(Glasfrittenbdden) ersetzt sind, die Fritten sind nicht aus Porzellan sondern aus Glas. Fiir die
verschiedenen Filtrationsprobleme sind nachstehende Glasfrittenbdden handelsiiblich (Tab.
5.1).

Tabelle 5.1: Handelsiibliche Glasfrittenbdoden

Porositat Bezeichnung Porenweite Anwendung
nach 1ISO 4793 (um)
00 P 500 250 — 500 Gasverteilung
0 P 250 160 — 250 Gasverteilung, Filtration sehr grober Niederschlage
1 P 160 100 - 250 Filtration grober Niederschlage
2 P 100 40-100 Préap. Filtration krist. Niederschlage
3 P 40 16 —40 Préap. Filtration feiner Niederschlage
4 P 16 10-16 Analytische Feinfiltration
5 P 1.6 1.0-16 Bakterienfiltration, Sterilfiltration

Problematisch beim Einsatz von Glasfritten ist ihre Reinigung. Wenn Losungen mit schwer-
und unldslichen Verunreinigungen mit Glasfritten filtriert werden, ist die Reinigung der Frit-
ten problematisch. In den schwierigsten Féallen muss mit heiler Chromschwefelsdure gereinigt
werden. Wenn moglich, sollte hier mit Biichner-Trichtern und Papierfiltern gearbeitet werden.

Vorteilhaft ist hdufig die Verwendung des sog. Witt'schen Topfes (Abb. 5.4a). Der Witt'sche
Topf besitzt einen Planschliffdeckel. Im unteren Teil ist das Auffanggefa3 (z.B. Rundkolben).
Durch Korkringe oder Holzpléttchen kann die Hohe so justiert werden, dass der Auslauf des
Filters in die Vorlage reicht. Durch eine seitliche Olive kann der notwendige Unterdruck an-
gelegt werden.
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5.3 Filtration unter Uberdruck

Abb. 5.4: a) Witt'scher Topf, b) Allihn’sches Rohr

a) b)

! = Vakuum

Fiir die Isolierung geringer Substanzmengen in grofleren Solvensvolumina (ca. 50 ml) (siehe
Kap. 6, Umkristallisation) eignen sich Glasfilterfritten aus dickwandigem Glas, sog. Al-
lihn’sche Rohre mit Glasfritten von 1-2 cm Durchmesser (Abb. 5.4b). Trotz groBerer Sol-
vensvolumina konnen geringe Substanzmengen auf einer kleinen Glasfritte gesammelt wer-
den. Im Allihn’schen Rohr kann auch durch Anlegen von Uberdruck filtriert werden (sieche
unten).

5.3 Filtration mit Uberdruck

Die Druckfiltration dreht das Prinzip der Vakuumfiltration um. Hier wird die zu filtrierende
Fliissigkeit unter Druck durch das Filter gepresst, wihrend das Filtrat unter Normaldruck
bleibt. Durch diese Technik ist die Filtration mit leichtfliichtigen Losungsmittel weniger
problematisch, nachteilig ist der apparative Aufwand zur Druckerzeugung. Mittlerweile sind
allerdings vollstdndige Druckfiltrationsanlagen im Laborfachhandel erhiltlich.

In der Laborpraxis sind zwei einfache Varianten iiblich:

Ein Allihn'sches Rohr wird mit der zu filtrierenden Fliissigkeit gefiillt. Anschlieend wird
iiber einen Gummistopfen ein Handgeblise aufgesetzt und damit ein leichter Uberdruck er-
zeugt (Abb. 5.5a). Wenn eine Stickstoff- oder Pressluftversorgungsleitung vorhanden ist,
kann sie unter Zwischenschalten eines Druckminderers ebenfalls zur Druckfiltration verwen-
det werden. In jedem Fall ist darauf zu achten, dass das Filterohr fiir den angewandeten Druck
geeignet ist!
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5. Filtration

Abb. 5.5: a) Druckfiltration mit Um kleine Volumina von Losungen zu kléren,
Handgeblése und b) Spritzenfilter. kann man Spritzen mit aufgestecktem Filter zur

Druckfiltration einsetzen: Dazu wird die zu filtrie-
a) b) rende Fliissigkeit in einer Spritze aufgesaugt. Dann
wird ein Spritzenfilter aufgesetzt und die Fliissig-
keit wieder aus der Spritze gedriickt (Abb. 5.5b).

Dabei ist darauf zu achten, dass der Filter nicht

T

durch zu hohen Druck abspringt. Bewidhrt haben
_H sich Spritzen und Vorsatzfilter mit Schraubverbin-
dung (Luer-Lock-Anschluss). Diese Methode ist
insbesondere zur Feinfiltration von Probenlosun-

gen mit Membranfiltern geeignet, wenn Schweb-
stoffe das Gerdt gefdhrden oder schlechte Mess-
werte verursachen konnen (z.B. HPLC- oder
NMR-Proben).

Behelfsweise kann auch ein kleiner Wattebausch in einer Tropfpipette verwendet werden. Die
Pipette wird mit der zu filtrierenden Suspension gefiillt. Mit einem Handgebldse oder einem
Pipettenhiitchen wird der nétige Druck erzeugt (siche auch Kapitel 6.4). Das Filtrationsergeb-
nis kann verbessert werden, wenn der Wattebausch zusitzlich mit etwas Kieselgur (Celite)
iberschichtet wird.

5.4 Filtrierhilfsmittel

Manche Suspensionen lassen sich nur schwer filtrieren: das Filter verstopft durch sehr feine
Feststoffanteile, verklebt durch teerartige Bestandteile oder das Filtrat lauft triib durch das
Filter. Wenn nur das Filtrat bendtigt wird, kann die Verwendung von Filtrierhilfsmitteln von
Vorteil sein.

Haufig verwendete Filtrierhilfsmittel sind Celluloseflocken, Kieselgur (Celite) oder Aktiv-
kohle. Welche dieser Filtrierhilfen geeignet ist, hangt vom jeweiligen Problem ab.

Bei triiben Filtraten und durch feine Feststoffe verstopfenden Filtern gelingt die Filtration
meist durch Zusatz von Celluloseflocken oder Kieselgur. Man kann zwei Methoden einsetzen:

e Das Filtrierhilfsmittel wird in die zu filtrierende Losung eingeriihrt. AnschlieBend wird
normal abfiltriert (vorzugsweise bei Unterdruck).

e Das Filtrierhilfsmittel wird mit dem reinen Losungsmittel der zu filtrierenden Suspension
angeriihrt und bei schwachem Unterdruck als 1-3 cm dicke Schicht auf das Filter eines
Biichnertrichters aufgeschlimmt. Danach kann wie gewohnt filtriert werden, wobei beim
Aufbringen des Filtrationsgutes das Filtrierhilfsmittel nicht aufgewirbelt werden darf.
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5.5 Filtration durch Zentrifugieren

Teerartige Verunreinigungen in polaren Losungsmitteln wie z.B. Wasser oder Alkohol
(haufig oligomere oder polymere Nebenprodukte in Reaktionsmischungen) konnen in der
Regel an Aktivkohle gebunden und dann abfiltriert werden. Dazu rithrt man Aktivkohle in die
zu filtrierende Suspension ein. Gekdrnte Aktivkohle ist leichter hand zu haben, aber weniger
aktiv als gepulverte Aktivkohle. AnschlieBend wird — wie oben beschrieben — iiber eine ca. 1
cm dicke Schicht Kieselgur abgesaugt.

Achtung: Bei der Zugabe von Aktivkohle konnen heifle Losungen durch die Aufhebung
von Siedeverziigen heftig aufsieden. Brandgefahr! Oxidationsempfindliche Substanzen
konnen in Gegenwart von Aktivkohle durch Luftsauerstoff leichter oxidiert werden.

Alle Verfahren basieren auf der Adsorption an der Oberfliche des Filtrierhilfsmittels. Es
muss sichergestellt werden, dass das zu reinigende Produkt nicht ebenfalls adsorbiert wird.
Um Ausbeuteverluste zu vermeiden, sollte die Menge an Filtrierhilfsmittel moglichst knapp
bemessen werden. Der Filterriickstand muss in jedem Fall gut nachgewaschen werden, um
Ausbeuteverluste zu vermeiden.

5.5 Filtration durch Zentrifugieren

Besonders feine, auch schmierige, klebrige, harzige, schwer oder gar nicht filtrierbare, unlds-
liche Verunreinigungen lassen sich hiufig effektiv durch Zentrifugation abtrennen.

Zum Zentrifugieren eignen sich in diesen Fillen einfache Labor-Tischzentrifugen mit vier
Zentrifugengldsern und bis zu 15000 Umdrehungen/min bzw. einer Beschleunigung von bis
zu 3000 g. Die dickwandigen Zentrifugengldser haben ein Fassungsvermdgen von 100 ml, mit
besonderen Einsétzen lassen sich stattdessen auch jeweils vier 20 ml Zentrifugengléser in die
Rotoren einsetzen.

Die gefiillten Zentrifugengldser miissen paarweise gegeniiber mit einer speziellen, einfachen
Waage exakt austariert werden. Die Dauer des Zentrifugierens und die Drehgeschwindigkeit
sind abhingig von der Natur der Verunreinigungen, sie miissen in jedem Fall problemorien-
tiert individuell ermittelt werden. Die nach dem Zentrifugieren iiberstehende klare Losung
kann durch einfaches Dekantieren isoliert werden.

Umgekehrt lassen sich auch feine Produktniederschlége durch Zentrifugieren isolieren. Aus
der zentrifugierten Losung ldsst sich durch einfaches Dekantieren des iiberstehenden Solvens

das Produkt als Bodensatz isolieren.

Geringe Mengen Substanz in groferen Solvensmengen lassen sich durch portionsweises
Zentrifugieren im gleichen Zentrifugenglas quantitativ isolieren.
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ARBEITSMETHODEN IN DER ORGANISCHEN CHEMIE

Kapitel 6

Umkristallisation

6.1 Allgemeines Prinzip der Umkristallisation
6.2 Umkristallisation im MakromafRstab

6.3 Umkristallisation im Halbmikromal3stab
6.4 Umkristallisation im Mikromalistab

6.5 Umkristallisation unbekannter Substanzen

Achtung: Vor dem Studium der Umkristallisation muss
Kap. 5, Filtration durchgearbeitet werden.
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6. Umkristallisation

6.1 Allgemeines Prinzip der Umkristallisation

Unter Umkristallisation versteht man das Auflésen einer Verbindung in einem geeigneten
Losungsmittel in der Hitze und die anschlieBende Auskristallisation der Verbindung aus der
gesittigten Losung in der Kélte. Die Loslichkeit der Verbindung muss also einen groflen
Temperaturgradienten in dem zur Umkristallisation verwendeten Solvens aufweisen. Vor-
aussetzung ist natiirlich, dass die Verbindung tiberhaupt kristallin ist.

Ziel der Umkristallisation ist meist die Reinigung eines kristallinen Rohproduktes, d.h. die
Abtrennung von

e mechanischen Verunreinigungen (Filterpapier, Siedesteinchen usw.).

e chemischen Verunreinigungen (Nebenprodukte der Synthese, harzige und schmierige
Produkte, stark firbende Verunreinigungen usw.).

e Mechanische Verunreinigungen lassen sich relativ leicht durch HeiBfiltration entfernen.
Chemische Verunreinigungen konnen ebenfalls durch HeiB3filtration abgetrennt werden,
wenn sie in dem entsprechenden heiflen Solvens unloslich sind. Unter Umstinden miissen
hier Filtrierhilfen, z. B. Aktivkohle eingesetzt werden.

e Umgekehrt gelingt es, chemische Verunreinigungen abzutrennen, wenn sie sich in dem zur
Umkristallisation verwendeten Solvens sehr leicht 16sen und in der Kélte nicht mehr aus-
kristallisieren.

Die Kristallisation wie auch die Umkristallisation sind ein ,Kunsthandwerk®, fiir dessen Be-
herrschung eine lange Erfahrung vonndten ist. Am wichtigsten ist die Wahl des geeigneten
Solvens, das die obigen Bedingungen erfiillt und im Idealfall eine nahezu quantitative Aus-
kristallisation des Produkts bei einem hohen Reinigungseffekt ermoglicht (siche Kap. 6.4).

Das Prinzip der Umkristallisation ldsst sich am Beispiel der Benzoesdure aufzeigen. In
kaltem Wasser 10st sich Benzoesdure praktisch nicht (1.70 g/l bei 0 °C), in siedendem Wasser
16st sie sich gut (68.0 g/l bei 95 °C). 68.0 g Benzoesdure in 1 Liter Wasser gehen beim Erhit-
zen langsam in Losung, bis sich in siedendem Wasser eine klare Losung bildet (Abb. 6.1 (1)).

In der Kilte (Kiihlschrank, Eisbad) kristallisiert die Benzoesaure in schonen, farblosen Nadeln
aus (Abb. 6.1 (2)). Die Filtration iiber einen Biichertrichter (3) liefert nach dem Trocknen
66.3 g Benzoesdure (4), 1.7 g verbleiben im Filtrat (5) (Mutterlauge).

Da es sich bei Wasser und Benzoesdure um nicht brennbare und ungiftige Substanzen handelt,
kann im offenen Gefdll (Erlenmeyerkolben) gearbeitet werden. Der Erlenmeyerkolben sollte
maximal bis zur Hélfte gefiillt sein (im vorliegenden Fall muss also aus einem 2 1-Erlenmey-
erkolben umkristallisiert werden).
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6.1 Allgemeines Prinzip der Umkristallisation

Abb. 6.1: Umkristallisation von Benzoesdure

An diesem Beispiel werden die einzelnen Arbeitsginge der Umkristallisation deutlich:

o Auflésen der Substanz in einem geeigneten Solvens (im Normalfall in der Siedehitze) (1)
o Auskristallisation in der Kilte (2)

e Isolierung des Kristallisats (3)

¢ Trocknung des Kristallisats (4)

¢ Reinheitskontrolle und Ausbeutebestimmung

e Mutterlauge (zunichst aufbewahren) (5)

Die HeiBfiltration ist nur dann erforderlich, wenn die Losung des Produktes nicht klar ist
(mechanische Verunreinigungen, unlosliche Nebenprodukte, Harze usw.); sie stellt einen der
schwierigsten Schritte der Umkristallisation dar und wird in Kap. 6.2 ausfiihrlich behandelt.

Entscheidend fiir den Erfolg der Umkristallisation ist die Auswahl des geeigneten Losungs-
mittels und die Verwendung der gerade ausreichenden Menge an Solvens. Zuviel Losungs-
mittel fithrt zu Verlusten, zuwenig Losungsmittel liefert verunreinigte Produkte.

Ist das geeignete Solvens und die benétigte Menge nicht bekannt, miissen vor der Umkristalli-
sation Vorproben durchgefiihrt werden (siche Kap. 6.5).

6.2 Umkristallisation im Makromalfistab

Unter Makromafistab versteht man das Arbeiten mit gréBeren Mengen Substanz (ca. 3 g bis
mehrere 100 g). Diese Mengen erlauben ein bequemes Arbeiten mit den iiblichen Standard-
apparaturen (siche Kap. 5, Filtration). Im Folgenden werden die einzelnen Arbeitsschritte der
Umkristallisation beschrieben:

Losen der Substanz

Die Standardapparatur ist eine Schliffapparatur mit Rundkolben und aufgesetztem Riick-
flusskiihler mit Heizbad auf einer Laborhebebiihne und Heizbadbadthermometer (Abb. 6.2).
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6. Umkristallisation

Der Kolben (1) mit der eingewogenen umzukristallisierenden Substanz wird an einer Sta-
tivstange (6) fest geklammert. Die Hohe ist so zu wéhlen, dass das Heizbad bei heruntergefah-

rener Hebebiihne entfernt werden kann.

Die GroBle des Kolbens (1) sollte so gewahlt werden, dass er mit der bendtigten Losungsmit-

telmenge knapp zur Hilfte gefiillt ist.

Um Siedeverziige beim Erhitzen zu verhindern, wird mit einem Magnetriihrstab geriihrt, da-
nach wird der Riickflusskiihler (2) aufgesetzt und locker geklammert. Die Wasserschlduche
werden angeschlossen, mit Klemmen gesichert und auf Dichtigkeit {iberpriift.

Das benétigte Losungsmittel wird bereitgestellt. Dazu misst man die voraussichtlich bendtigte

Losungsmittelmenge in einem Messzylinder ab und notiert die Menge. Dadurch kann man

spéter auf das tatsdchlich verbrauchte Losungsmittelvolumen zuriickrechnen.

Abb. 6.2: Standardapparatur zur
Umkristallisation

Apparate-

symbol

W -

|

Auf die obere Schliffoffnung des Riickflusskiih-
lers wird nun ein Trichter (3) gesetzt und etwa
70 bis 80% des voraussichtlich benétigten Lo-
sungsmittels eingefiillt. Der Kolben soll in das
Olbad (4) bis knapp unter das Losungsmittel-
niveau eintauchen. Danach wird langsam unter
(nicht zu heftigem) Riithren zum Sieden erhitzt.
Zur Kontrolle der Heizbadtemperatur wird noch
ein Badthermometer (5) eingesetzt.

Wenn sich nach 10-15 Minuten Sieden die Sub-
stanz noch nicht vollstindig gelost hat, gibt man
iiber den Trichter portionsweise weiteres Sol-
vens zu. Nach den einzelnen Zugaben sollte
jeweils 10—15 Minuten unter Riickfluss gekocht
werden. Organische Substanzen losen sich
haufig nur sehr langsam, dadurch gibt man
sehr schnell zu viel Losungsmittel zu. Aus den
verdlinnten Losungen kristallisiert das Produkt
dann gar nicht mehr oder mit schlechten Aus-
beuten!

Wenn eine klare Losung vorliegt, wird das Heizbad abgeschaltet und heruntergefahren. Um

Verbrennungen mit heiBem Ol zu vermeiden, l4dsst man das Heizbad am besten zum Abkiihlen
unter der Apparatur stehen. Die Wasserkiihlung bleibt angestellt!
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6.2 Umbkristallisation im Makromafstab

Wenn sich noch ungeldstes Produkt auch bei Zugabe von weiterem Solvens nicht mehr 16st,
liegt wahrscheinlich eine schwerlosliche Verunreinigung vor. Bei weiterer Zugabe von Sol-
vens wiirde die geséttigte Losung verdiinnt und die Ausbeute an auskristallisierendem Pro-
dukt reduziert. In diesem Fall muss die schwerlosliche Verunreinigung durch HeiBfiltration
abgetrennt werden.

Heif}filtration

Die Heif¥filtration dient der Entfernung von schwerldslichen Verunreinigungen aus heillen,
gesittigten Losungen. Die Schwierigkeit besteht darin, das Kristallisieren der Substanz wih-
rend der Filtration zu verhindern. Dadurch wiirde der Filter verstopft und die weitere Filtra-
tion letztlich verhindert. Im schlimmsten Fall miisste das Produkt durch Aufldsen in einem
geeigneten Solvens ,zusammengespiilt* werden, um die Umkristallisation zu wiederholen.

Wie lasst sich dieses Problem vermeiden?

e Die apparative Anordnung muss eine schnelle Filtration erlauben.

e Der zur Filtration angewandete Unterdruck darf nicht zu Solvensverlusten fiihren.

e  Man gibt zur heiflen gesittigten Losung noch etwas Solvens (5—10 Volumenprozent), so
dass eine spontane Kristallisation unterbleibt. Bei der Filtration unter Unterdruck wird
das tiberschiissige heile Solvens wieder abgezogen (siehe auch Kapitel 5.2).

Im einfachsten Fall — bei kleinen Solvensmengen — kann iiber einen Faltenfilter in einen
Enghals-Erlenmeyerkolben filtriert werden. Der Erlenmeyerkolben sollte durch das Filtrat zu
etwa 3/4 gefiillt werden, dadurch wird ein giinstigeres Oberfliche/Volumen-Verhiltnis
erreicht und die Verdunstung verringert. Der Trichter sollte einen moglichst dicken, kurzen
Auslauf besitzen, dadurch wird ein Verstopfen verhindert. Trichter und Erlenmeyerkolben
missen vorgewdarmt werden (Trockenschrank), der Erlenmeyerkolben wird auf eine
wiarmeisolierende Unterlage (z. B. Korkplatte) gestellt.

Erst wenn alles zur Filtration bereitsteht wird das Heizbad von der Umkristallisationsappara-
tur entfernt. Man wartet noch das Ende des Riickflusses ab, dann entfernt man den Riickfluss-
kiihler und nimmt den heiflen Kolben an der Klammer vom Stativ. Dadurch vermeidet man
Verbrennungen oder Verbrithungen durch den heiflen Kolben oder den Inhalt.

Die heifle Losung wird portionsweise in den mit Losungsmittel angefeuchteten Filter gege-
ben; der Filter wird dazwischen immer wieder mit einem Uhrglas abgedeckt. Nach beendeter
Filtration verschlieft man den Erlenmeyerkolben lose mit einem Stopfen oder deckt mit
einem Uhrglas ab und ldsst das Filtrat langsam abkiihlen.

In den meisten Fillen ist die Filtration uber einen Hirschtrichter oder ein Allihn’sches Rohr
vorzuziehen.
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6. Umkristallisation

GroBere Losungsmengen filtriert man {iber einen Blichnertrichter oder eine Glasfilternut-
sche (Porositdt 3) mit Absaugflasche und Gummidichtungsring (Gukoring). Zur apparativen
Anordnung siehe Kap. 5.2 (Abb. 5.2). Auch hier muss moglichst rasch mit vorgewérmten
Geridten gearbeitet werden. Es darf nur ein sehr schwacher Unterdruck angelegt werden
(Vakuumabsperrhahn nur ganz kurz 6ffnen!). Bei zu starkem Unterdruck verdampft Lo-
sungsmittel, das Filter verstopft durch Kristallisat. Im Ubrigen verfihrt man wie oben be-
schrieben.

Kristallisation

Beim Abkiihlen der Losung kristallisiert das Produkt aus. Zur Vervollstindigung der Kristal-
lisation stellt man die erkaltete Losung im verschlossenen Kolben in ein Eisbad (Kolben an-
klammern!) oder lésst iiber Nacht im Kiihlschrank stehen. Durch die tieferen Temperaturen
kristallisiert noch mehr Produkt aus. Die Temperatur darf aber nicht zur Kristallisation des
Losungsmittels fithren (z. B. Cyclohexan, Schmp. 6 °C).

Die Reinheit des Kristallisats ist erfahrungsgeméll am groBiten, wenn Kristalle mittlerer
GroBe (1-5 mm) aus der Losung auskristallisieren.

Zu kleine Kristalle adsorbieren an ihrer Oberfldche leicht Verunreinigungen; sie entstehen bei
zu rascher Kristallisation durch schnelles Abkiihlen. Zu groBe Kristalle schlieBen oft Lo-
sungsmittel ein; sie entstehen bei sehr langsamer Kristallisation.

Fiir die Kristallisation leiten sich daraus folgende Regeln ab:

e [osungen zur Kristallisation sollten nur langsam abgekiihlt werden.

e Falls sich beim Heiffiltrieren an der Glaswand des Erlenmeyer-Kolbens bzw. der
Absaugflasche bereits Kristalle abgeschieden haben, erhitzt man nochmals vorsichtig, bis
wieder eine klare Losung vorliegt.

e Wenn sich in der Losung auch bei Raumtemperatur noch keine Kristalle gebildet haben,
leitet man die Kristallisation ein. Dies geschieht durch ,Animpfen¢ (man verreibt einige
Kristalle des kristallinen Rohprodukts oder bei Vorproben erhaltener Kristalle an der
Glaswand in der Losung) oder durch ,Anreiben‘ (Reiben an der Glaswandinnenseite des
GefaBes in der Losung mit einem Spatel oder einem Glasstab). In beiden Fallen wird die
Zahl der Kristallkeime erhoht.

Die Kristallisationgeschwindigkeit kann stark schwanken und Minuten, Stunden oder sogar
Tage betragen. Beobachtungen bei den Vorproben helfen, die benétigte Zeit abzuschitzen.

Faustregel: Die Kristallkeimbildung erfolgt etwa 100 °C unterhalb des Schmelzpunktes der

Substanz am schnellsten, das Kristallwachstum etwa 30-50 °C unterhalb des
Schmelzpunkts.
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6.2 Umbkristallisation im Makromafstab

Schwierigkeiten bei der Kristallisation:

e Bei niedrigen Schmelzpunkten kann sich beim Abkiihlen der Losung die Substanz unter
Umstinden 6lig abscheiden. In diesen Féllen nimmt die Loslichkeit der Substanz im Lo-
sungsmittel rascher ab als sie kristallisiert. Diese Schwierigkeit ldsst sich hdufig beheben,
wenn man die sich abkiihlende Losung zum richtigen Zeitpunkt animpft oder anreibt.

e Eingeschlepptes Schlifffett (Silikonfett!) kann gerade bei kleinen Mengen die Kristallisa-
tion verzogern oder zu schmierigen Niederschldgen fiihren. Deshalb sollten Schliffgerite
zur Umkristallisation nur wenig am oberen Rand gefettet werden. Wenn es die Loslichkeit
erlaubt, nimmt man das Produkt zunéchst in Ethanol auf (Silikonfette sind in Ethanol un-
16slich), filtriert und zieht das Solvens wieder ab.

e Wenn auch nach dem Abkiihlen, Animpfen oder Anreiben keine Kristallisation eintritt
wurde vermutlich zu viel Losungsmittel verwendet. Durch Einengen der Losung (z. B. am
Rotationsverdampfer) kann man die Kristallisation unter Umstédnden doch noch erreichen.

Isolierung des Kristallisats

Das umbkristallisierte Produkt wird durch Filtration bei vermindertem Druck von der iiberste-
henden kalten Losung (,Mutterlauge‘) abgetrennt. Die Wahl der Trichter und Nutschen wird
durch die Menge des Kristallisats bestimmt (nicht von der Menge der Mutterlauge!).

Bei der Verwendung von Hirsch- oder Biichner-Trichtern muss das eingelegte Rundfilter ex-
akt auf der Filterplatte aufliegen, da sonst Produkt in das Filtrat gelangt. Dies erreicht man
durch Anfeuchten des Filters mit dem zur Kristallisation benutzten Solvens bei schwachem
Unterdruck (siehe auch Kap. 5.2).

Die Mutterlauge wird zunéchst nicht verworfen, sondern in einem geschlossenen, beschrif-
teten Gefd3 aufbewahrt. Wenn die Ausbeute an Kristallisat zu gering ist, muss die Mutter-
lauge unter Umstidnden aufgearbeitet werden (siehe unten).

Das Kristallisat iiberfiihrt man moglichst vollstindig aus dem Kolben auf das Filter (ein ge-
bogener Spatel ist hier sehr hilfreich). Die im Kolben verbliebenen Kristalle konnen mit we-
nig kalter Mutterlauge auf den Filter gespiilt werden. Man saugt sofort scharf ab, auf keinen
Fall darf man das Losungsmittel abdunsten lassen, da hierdurch das reine Kristallisat durch
Riickstdnde in der Mutterlauge wieder verunreinigt wird.

Das abgesaugte Kristallisat wird mit wenig kaltem Losungsmittel nachgewaschen. Um den
Ausbeuteverlust bei gutem Wascheffekt moglichst gering zu halten, wéscht man 2—-3 mal mit
wenig kaltem Losungsmittel, statt einmal mit einer groBeren Menge. Nach jedem Waschvor-
gang wird beliiftet. GroBBere Mengen an Kristallisat arbeitet man mit dem kalten Solvens mit
dem Spatel griindlich durch (dabei aber darauf achten, dass der Filter nicht durchstof3en
wird!). Zum Schluss wird scharf abgesaugt und das Kristallisat dabei mit einem abgebogenen,
breiten Spatel oder einem umgekehrten Glasstopfen festgedriickt.
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Hochsiedende oder polare Losungsmittel z.B. Pyridin oder Eisessig werden oft von den Kris-
tallen festgehalten. In diesen Fillen wéscht man das Kristallisat noch einige Male mit einem
Solvens, in dem das Kristallisat unloslich ist, das sich aber mit dem zur Umkristallisation be-
nutzten Losungsmittel (Pyridin, Eisessig) mischt.

Trocknung des Kristallisats — Ausbeutebestimmung

Die abgesaugten und gewaschenen Kristalle werden in eine tarierte Schale liberfiihrt und im
Exsikkator im Vakuum iiber einem geeigneten Trockenmittel bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Kleinere Mengen beldsst man am besten im Allihn'schen Rohr oder in der Mikro-
filternutsche (vor dem Absaugen tarieren) und trocknet direkt im Exsikkator.

Hierauf werden Ausbeute (bezogen auf das zur Umkristallisation eingesetzte Produkt),
Schmelzpunkt des Kristallisats und Aussehen und Farbe der Kristalle (im Vergleich zum
eingesetzten Rohprodukt) registriert. Soweit moglich werden den beobachteten Werten die
Literaturwerte gegeniibergestellt.

Eine Umkristallisation ohne diese Angaben erlaubt keine Erfolgskontrolle!

Wenn sowohl die Reinheit der Verbindung als auch die Ausbeute bei der Umkristallisation
zufrieden stellend sind, kann die Mutterlauge verworfen werden. Bei zu geringer Ausbeute
muss sie weiter aufgearbeitet werden (Einengen, nochmalige Kristallisation usw.). Ist die
Reinheit nicht zufrieden stellend, muss ein weiteres Mal, eventuell aus einem anderen Lo-
sungsmittel, umkristallisiert werden.

Beispiele zur Protokollfiihrung bei der UmkKristallisation:
1. Beispiel:

Rohprodukt: 8.90 g, brauner Feststoff, Schmp. 105-117 °C.

Umkristallisation aus 54 ml siedendem Ethanol (96%), Trocknen im Vakuum.

Ausbeute: 7.95 g beige, biischelartige Nadeln, Schmp. 135-138 °C.

Da das Produkt offensichtlich noch nicht rein ist, wurde nochmals aus 50 ml Ethanol (96%)
umkristallisiert:

Ausbeute : 7.68 g farblose Nadeln, Schmp. 140-140.5 °C (Lit.: 140-141 °C).

Das grole Schmelzintervall des Rohprodukts deutet in diesem Beispiel auf starke Verunreini-
gungen hin. Die Ausbeute nach der 1. Umkristallisation ist zufrieden stellend, das Schmelzin-
tervall von 3 °C zeigt aber, dass die Substanz noch nicht rein ist. Nach der 2. Umkristallisa-
tion ist die Substanz farblos und analysenrein (Schmelzintervall 0.5 °C), der Literaturwert
wird erreicht.
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6.3 Umkristallisation im Halbmikromal3stab

2. Beispiel:

Rohprodukt: 12.3 g, orange Pléttchen, Schmp. 147-151 °C.
Umkristallisation aus 125 ml siedendem Cyclohexan, Trocknen im Vakuum.
Ausbeute : 6.63 g gelbe, hexagonale Plittchen, Schmp. 152.5-153 °C.

Die Mutterlauge wurde am Rotationsverdampfer auf ca. 40 ml eingeengt. In der Kélte kristal-
lisiert weiteres Produkt aus. Nach dem Trocknen erhélt man eine zweite Kristallfraktion:
3.90 g gelbe Pléttchen, Schmp. 152—-153 °C.

Die Reinheit bei der 1. Umkristallisation war befriedigend, die Ausbeute mit nur 50% aber
nicht tolerierbar. Offenbar wurde zuviel Losungsmittel verwendet. Deshalb wurde die Mut-
terlauge eingeengt. Die Reinheit der 2. Kristallfraktion ist zwar etwas geringer aber noch ak-
zeptabel. Insgesamt betrigt die Ausbeute der Umkristallisation nun 85%.

6.3 Umkristallisation im Halbmikromafistab

Die Umkristallisation kleiner Substanzmengen (1-5 g) erfolgt im Prinzip wie bei 6.2. Aller-
dings miissen die Gerdte den geringeren Solvensmengen, die zur Umkristallisation bendtigt
werden, angepasst werden.

Man verwendet NS 14-Schliffgerdte und KolbengroBen von 5-50 ml. Zum Absaugen der
Kristalle verwendet man Hirschtrichter oder Glasfilternutschen. Bei kleinen und sehr kleinen
Losungsmengen (1-20 ml) sind das Allihn'sche Rohr, Mikrofilternutschen zusammen mit
geradem Vorstof3 oder ein Absaugfinger besser geeignet (siche Kapitel 5). Diese Methoden
bieten den Vorzug, dass die Fliissigkeitsoberfliche im Vergleich zur Fliissigkeitsmenge klein
ist. Wahrend des Absaugens kann deshalb weniger Solvens verdampfen. Sehr gut geeignet ist
auch die einfache Druckfiltration im Allihn'schem Rohr mit einem Handballon (Kap. 5.3).

Die abgesaugten Kristalle werden wie {iblich in ein tariertes Schélchen tiberfiihrt und im Ex-
sikkator mit einem geeigneten Trockenmittel im Vakuum getrocknet. Bei kleinen Mengen
kann man die Kristalle auch auf dem Mikrofilter belassen und im Exsikkator trocknen (Filter
vor dem Absaugen tarieren!).

Die Heiffiltration von kleinen Losungsmittelmengen ist besonders problematisch, da sie sehr

rasch abkiihlen, was zu hohen Ausbeuteverlusten fithren kann. In diesen Fillen kann ein spe-
zielles Heif¥filtrationsgerit eingesetzt werden (Abb. 6.3):
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6. Umkristallisation

Abb. 6.3: HeiBfiltrationsgerét Zuerst wird ein Wattebausch mit einem Draht
locker in den Auslauf gestopft. Die umzukri-
stallisierende Substanz wird eingewogen und
im Solvens vorsichtig in einem Heizbad ge-
16st (Siedesteinchen verwenden, im Abzug

ﬁ arbeiten, alle offenen Flammen 16schen!).
& ”D _ Die hei3e Losung wird unter Druck mit einem
[ Handballon durch den Wattebausch in ein
ﬂ vorgewidrmtes Reagenzglas oder einen kleinen

Erlenmeyerkolben filtriert.

=]
-

6.4 Umkristallisation im Mikromafistab

Bei sehr kleinen Substanzmengen (< 1 g) und Losungsmittelvolumina (< 2 ml) kann u.U.
noch mit kleinen NS 14- oder NS 10-Geréten gearbeitet werden, hidufig wird man aber in ei-
nem kleinen Reagenzglas umkristallisieren (Abb. 6.4). Dazu wird die Substanz in das Rea-
genzglas eingewogen, die Grofe richtet sich nach der benotigten Losungsmittelmenge: Das
Reagenzglas sollte zu 1/8 bis max. 1/4 gefiillt werden. Es wird ein Siedesteinchen hinzugege-
ben und mit einer Tropfpipette mit wenig Losungsmittel versetzt (1). Unter leichtem Um-
schiitteln wird vorsichtig in einem Heizbad erwidrmt (2). Wenn nétig wird noch tropfenweise
frisches Solvens zugegeben (im Abzug arbeiten) .

Zur HeiBfiltration der Losung wird ein kleiner Wattebausch in das Reagenzglas gegeben und
die heiBle Losung mit einer vorgewdrmten Tropfpipette mit Pipettenhiitchen durch den Watte-
bausch aufgesaugt (3) und sofort in ein angewarmtes, frisches Reagenzglas iiberfiihrt, das mit
einem Gummistopfen verschlossen wird (4).

Abb. 6.4: Umbkristallisation im Mikromal3stab:
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6.4 Umkristallisation im Mikromafstab

Nach der Kristallisation in der Kélte wird auf einer Mikrofilternutsche mit Saugfinger abge-
saugt. Sehr kleine Kristallmengen werden am besten mit einer an der Verjiingung abge-
schnittenen Tropfpipette mit Pipettenhiitchen aufgesaugt und auf die Mikrofritte (Al-
lihn’sches Rohr) gebracht (5).

Sehr vorteilhaft zur priparativen Isolierung sehr kleiner Kristallmengen ist das Abzentrifu-
gieren der Mutterlauge in Craig-Rohrchen (Abb. 6.5, Inhalt 1-3 ml). Dazu wird die heifle
Losung in dickwandige Rohrchen mit einem geschliffenen ,Hals® iiberfiihrt und darin in der
Kilte kristallisiert (1). In die Verjiingung wird ein Schliff-Stempel eingesetzt, anschlieBend
wird das Rohrchen um 180° gedreht und in ein Zentrifugenglas gestellt (besser stiilpt man das
Zentrifugenglas tiber das Craig-Rohrchen und dreht es dann) (2). Beim Zentrifugieren wird
die Mutterlauge am Stempel vorbei in das Zentrifugenglas gedriickt, das Kristallisat bleibt im
Craig-Rohrchen zuriick (3). Zum Waschen gibt man wieder etwas frisches, kaltes Solvens in
das Craig-Rohrchen zum Kristallisat und zentrifugiert erneut (Abb. 6.5).

Abb. 6.5: Abzentrifugieren kleiner Kristallisatmengen mit dem Craig-Rohrchen:
S—

@

]

ﬂl!sh-

6.5 Umkristallisation unbekannter Verbindungen

Wenn das Losungsmittel fiir die Umkristallisation nicht bekannt ist (z. B. bei neuen, noch
nicht beschriebenen Verbindungen), miissen Vorproben durchgefiihrt werden: Dabei werden
geringe Mengen der umzukristallisierenden Substanz (Spatelspitzen) in kleinen Reagensglé-
sern (10 x 1 cm) tropfenweise mit den zu testenden Losungsmitteln (oder Losungsmittelgemi-
schen) versetzt und vorsichtig unter Schiitteln zum Sieden erhitzt. Ein ideales Solvens liegt
dann vor, wenn die Losung durch das auskristallisierende Produkt praktisch breiartig erstarrt.

Zur Isolierung wird der abgeschiedene Kristallbrei am besten mit einer abgeschnittenen
Tropfpipette aufgesaugt und auf eine Tonplatte oder einem Stiick Filterpapier aufgebracht.
Man wischt mit 1-2 Tropfen eiskaltem Solvens nach. Nach kurzem Trocknen wird der
Schmelzpunkt bestimmt. Im Einzelnen ist zu protokollieren:

149



6. Umkristallisation

e FEingewogene Probenmenge (innerhalb einer Reihe moglichst gleich, 10-20 mg sind aus-
reichend).

e Loslichkeit im kalten Solvens (durch Abschétzen: sehr schlecht bis sehr gut; zur Um-
kristallisation ungeeignet).

e Benotigte Solvensmenge zum vollstdndigen Losen in der Hitze.

e Sind unlosliche Bestandteile zu beobachten (HeiBfiltration)?

o Kiristallisationsgeschwindigkeit und -bedingungen (spontane Kristallisation beim Abkiih-
len, Kristallisation erst beim Anreiben, gar keine Kristallisation).

e Aussehen, Einheitlichkeit der Kristalle (Lupe!), Schmelzpunkt und Ausbeute der um-
kristallisierten Probe.

In einem geeigneten Solvens 16st sich die Probe bei Raumtemperatur mdglichst schlecht, zur
vollstdndigen Losung in der Hitze wird nur wenig Solvens benétigt (groer Temperaturgra-
dient der Loslichkeit). Die Kristallisation setzt spontan ein. Das Schmelzintervall sollte mog-
lichst klein sein, der Schmelzpunkt soll der hochste innerhalb der Probenreihe und die Aus-
beute moglichst gut sein. Unter Umstidnden muss ein Kompromiss zwischen hoher Reinheit
und guter Ausbeute eingegangen werden.

Die in den Vorproben ermittelte Losungsmittelmenge ist ein guter Hinweis fiir die zur Um-
kristallisation bendtigte Solvensmenge.

Anmerkungen zur Wahl des Losungsmittels fiir die Umkristallisation
Fiir die Auswahl des Losungsmittels sind folgende Randbedingungen zu beachten:

e Die Substanz darf sich bei der Umkristallisation chemisch nicht verdndern. Es diirfen
keine chemischen Reaktionen mit dem Solvens eintreten (z.B. Sdurechloride reagieren mit
Wasser und Alkoholen). Durch die thermische Belastung wihrend der Umkristallisation
konnen Umlagerungen, Decarboxylierung, Stickstoffeliminierung oder Zersetzung statt-
finden, in diesen Fallen muss ein niedriger siedendes Solvens eingesetzt werden.

e Das Losungsmittel sollte nach Moglichkeit keine Einlagerungsverbindungen mit der Sub-
stanz eingehen (Hydrate etc.).

e Sehr hoch siedende Losungsmittel bereiten bei der Trocknung oft Probleme.

e Der Siedepunkt des Losungsmittels sollte mindestens 15-20 °C unter dem Schmelz-
punkt der umzukristallisierenden Substanz liegen, ansonsten besteht die Gefahr, dass
die Substanz nicht kristallisiert, sondern sich 6lig abscheidet und erst dann erstarrt. Der
Reinigungseffekt ist dann gering. Man kann das Problem eventuell umgehen, wenn bei
der Umkristallisation die Losung nur bis zu etwa 15 °C unter den Schmelzpunkt der Sub-
stanz erhitzt wird.

Nach dem alten Leitsatz der Chemiker ,,similia similibus solvuntur* 16sen sich polare Sub-
stanzen gut in polaren und unpolare Substanzen gut in unpolaren Losungsmitteln (z.B. Zucker
in Wasser und Naphthalin in Benzol oder Toluol). Diese Kombinationen sind zum Umkristal-
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lisieren ungeeignet: Voraussetzung ist ja eine moglichst geringe Loslichkeit der Substanz bei
Raumtemperatur und ein grofler Temperaturgradient!

Fiir stark polare Substanzen wihlt man deshalb méBig polare Solventien (z.B. Alkohole fiir
Zucker), fiir maBig polare Substanzen unpolare Solventien (z.B. Tetrachlorkohlenstoff oder
Cyclohexan fiir Triphenylmethanol ).

Diese einfache Regel kann nur zur Orientierung dienen, langjdhrige Erfahrung kann sie nicht
ersetzen. Einen besseren Anhaltspunkt geben die Solvensparameter, mit denen sich die Sol-
ventien in vier Gruppen zusammenfassen lassen (Tabelle 6.1). Als Anhaltspunkt fiir die Pola-
ritdit von Solventien kann man die Dielektrizititskonstanten (DK) heranziechen, geeigneter
sind aber die von K. Dimroth und Ch. Reichardt eingefiihrten E1(30)-Werte.

Tabelle 6.1: Solvensparameter einiger gebrauchlicher Losungsmittel:

Sdp. Schmp. DK E+(30)
Aprotische Solventien mit geringer Polaritat
Petrolether (40/60) 40-60 °C ca. —95 °C 1.9 ca. 31
Benzol 80 °C 55°C 2.3 34.3
Toluol 110 °C -95°C 2.4 33.9
Chloroform 61 °C -63 °C 4.7 39.1
Aprotische Solventien mit méaRiger Polaritét
Tetrahydrofuran (THF) 66 °C -108 °C 7.4 37.4
Essigsaureethylester 77 °C -83°C 6.0 38.1
Aceton 56 °C -95 °C 20.7 42.2
Dipolare aprotische Solventien
Acetonitril 82 °C -43 °C 37.5 45.6
Dimethylformamid (DMF) 153 °C —61 °C 36.7 43.2
Nitromethan 101 °C -28 °C 38.6 46.3
Protische Solventien
Wasser 100 °C 0°C 78.5 63.1
Methanol 65 °C -98 °C 32.6 55.4
Ethanol 78 °C -118°C 24.3 51.9
2-Propanol 82 °C -90 °C 18.3 48.4
Essigsaure (Eisessig) 118 °C 16 6.2 51.7
N-Methylpyrrolidon (NMP) 202 °C —24 °C
Ameisenséaure 101 °C 8°C 54.3
1-Butanol 117 -89 °C 17.8 49.7

Man priift zunéchst ein Solvens aus jeder Gruppe und variiert dann innerhalb der fiir die Um-
kristallisation am besten geeigneten Gruppe (der erfahrene Chemiker kann die Polaritét einer
Verbindung ungefdhr abschitzen und wird unmittelbar die Solventien mit entsprechender
Polaritdt und evtl. Protonitét heranziehen!).

Beispiel: Wenn sich eine Substanz mit dem Schmp. ~150 °C in Wasser auch in der Kilte gut

16st und aus Ethanol mit geringen Ausbeuten umkristallisierbar ist, wird man zu 2-Propanol
(sekundirer Alkohol!) oder zu 1-Butanol (ldngerer Alkylrest) iibergehen. Im letzteren Falle

151



6. Umkristallisation

nutzt man auflerdem wegen des Siedepunktes von 117 °C einen gréfleren Temperaturbereich
aus.

Man beobachtet sehr oft den Fall, dass eine Substanz in einer Gruppe von Solventien (z.B.
protischen) sehr leicht 16slich, in einer anderen Gruppe (z.B. aprotischen) hingegen wenig
16slich oder unloslich ist. Keines dieser Losungsmittel ist daher zur Umkristallisation geeig-
net.

Aus Gemischen dieser Losungsmittel, im einfachsten Fall aus zwei Solventien, kann man
diese Verbindungen aber héufig sehr gut umkristallisieren (Tab. 6.2).

Tabelle 6.2: Hiufig angewandte Losungsmittelgemische:

Solvens (Sdp.) zur Lésung Solvens (Sdp.) zur Verringerung der Loslichkeit
Ethanol (78 °C) Wasser (100 °C)

Dioxan (102 °C) Wasser (100 °C)

Eisessig (118 °C) Wasser (100 °C)

Ethanol (78 °C) Essigsaurethylester (77 °C)
Aceton (56 °C) Petrolether (40-60 °C)
Chloroform (61 °C) Diethylether (35 °C)
Chloroform (61 °C) Essigsaureethylester (77 °C)
Chloroform (61 °C) Petrolether (40-60 °C)
Benzol (80 °C) Petrolether (60-80 °C)
Toluol (111 °C) Acetonitril (82 °C)
Essigsaureethylester (77 °C) Petrolether 60/80 (60-80 °C)
Acetonitril (82 °C) Diethylether (35 °C)
Acetonitril (82 °C) Wasser (100 °C)
Ameisensaure (101 °C) Eisessig (118 ° C)
Dimethylformamid (153 °C) Diethylether (35 °C)
Dimethylformamid (153 °C) Toluol (111 °C)
Dimethylformamid (153 °C) Wasser (100 °C)

Bei den Losungsmittelgemischen ist darauf zu achten, dass die Komponenten nach Mdglich-
keit unbegrenzt miteinander mischbar sind! Einen Uberblick iiber die gegenseitige Misch-
barkeit gebrauchlicher Losungsmittel gibt die nachstehende Abbildung 6.6:

Abb. 6.6: Mischbarkeit gebrduchlicher Losungsmittel:

Wasser  n-Heptan

Tetrachlor- unbegrenzt mischbar
kohlenstoff

begrenzt mischbar

Toluol SRR G Wenig mischbar

keine Verbindungslinie  nicht mischbar

Diethylether

Methyl- Essigséure-
ethylketon ethylester
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6.5 Umkristallisation unbekannter Verbindungen

Die Mischung Ethanol/Wasser kann zwei Funktionen {ibernehmen:

e Sehr viele in Ethanol leicht 16sliche organische Substanzen, die in Wasser schwer 19slich
sind, kristallisieren bei Zugabe von Wasser zur ethanolischen Losung.

e Gut wasserlosliche Substanzen (z.B. verschiedene Salze organischer Sduren) lassen sich
unter Umstidnden durch Zugabe von Ethanol zur wéssrigen Losung zur Kristallisation
bringen.

Zu groBe Loslichkeiten in médBig polaren Losungsmitteln (z.B. Acetonitril oder Dimethyl-
formamid) lassen sich durch Zugabe von starker oder schwécher polaren Solventien herabset-
zen.

Technik der Umkristallisation aus Losungsmittelgemischen
Zur Umkristallisation aus Solvensgemischen werden verschiedene Methoden eingesetzt:

e Im einfachsten Fall kann direkt aus der Mischung umkristallisiert werden. Vorproben
liefern das am besten geeignete Verhéltnis.

e Man stellt zundchst mit dem gut 16senden Solvens eine heife, konzentrierte Losung der
Probe her, die dann langsam so lange mit dem schlechter l6senden Solvens versetzt wird,
bis eine schwache Triibung auftritt, die auch beim Umschiitteln nicht mehr verschwindet.
Beim Abkiihlen sollte nun die Kristallisation einsetzen.

e Fillt das Produkt 6lig an, so hilft es meist, den Anteil an gut l16sendem Solvens wieder
etwas zu erhdhen und Impfkristalle zuzugeben.

o Ist die Kristallisation nur sehr unvollstindig, wird vorsichtig noch weiteres schlecht
l6sendes Solvens zugesetzt.

e Das Mischungsverhiltnis der Solventien sollte bekannt sein, da man das abgesaugte
Kristallisat mit der gleichen Mischung nachwaschen muss, um die Abscheidung von Ver-
unreinigungen aus der verdunstenden, anhaftenden Mutterlauge zu vermeiden. Deshalb
misst man zweckmifBig beide Losungsmittel aus Messzylindern ab, zumindest sollte man
am Kolben (Erlenmeyer) die Fiillhohe vor und nach Zusatz der jeweiligen Solventien
markieren, so dass sich das Mischungsverhéltnis abschétzen lésst.

Eine Variante verzichtet auf erhohte Temperaturen zur Herstellung der Losungen. Man ver-
setzt hier eine bei Raumtemperatur gesittigte Losung der umzukristallisierenden Substanz
langsam mit dem schlechter 16senden Solvens. Dabei wird das zweite Losungsmittel so lang-
sam zugeben, dass die Kristallisation stets schneller verlauft als die Loslichkeit der Substanz
abnimmt. Selbstverstdandlich sollte das Mischungsverhéltnis der beiden Solventien auch hier
bekannt sein.

Beispiel: Quartire Ammoniumsalze ([R;N]" Hal") 16sen sich leicht in dipolar aprotischen und
in protischen Solventien bereits in der Kélte. Bei vorsichtiger Zugabe von Diethylether bzw.
Ethylacetat kristallisieren die Salze aus.
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6. Umkristallisation

Allgemeine Ratschlige und Hinweise zur Reinigung kristalliner Verbindungen durch
Umkristallisation

Bei stark mit Harzen und Schmieren verunreinigten Produkten sollte man stets priifen, ob
nicht eine Vorreinigung durch Sublimation, Wasserdampfdestillation oder (Vakuum)-Destil-
lation moglich ist.

Fiir die Vorreinigung sind auch chromatographische Methoden wegen ihrer besseren Tren-
nung und geringen Verluste vorteilhaft. Bei groBeren Ansdtzen ist dies aber unter Umstéinden
sehr kostspielig und zeitraubend. Man kann dieses Verfahren vereinfachen, indem man ver-
sucht die Verunreinigungen durch Adsorption an geeigneten Adsorbentien (Aluminiumoxid,
Kieselgur, Aktivkohle etc) zu entfernen. Diese Vorreinigung durch Adsorption bewéhrt sich
insbesondere auch dann, wenn die Rohprodukte durch Verunreinigungen stark gefarbt sind.

Wenn als Feststoffe zu erwartende Produkte 6lig anfallen, kann dies mehrere Griinde haben:

e Der Siedepunkt des eingesetzten Solvens liegt deutlich {iber dem Schmelzpunkt des Pro-
dukts. Beim Abkiihlen der Losung wird die Loslichkeit des Produkts unterschritten, die
Temperatur des Solvens liegt aber noch tiber dem Schmelzpunkt des Produkts.

e Das Rohprodukt ist sehr stark verunreinigt: Man priift deshalb analytisch (IR, NMR,
usw.) auf die vorhandenen Verunreinigungen (Edukte, Nebenprodukte, Harze usw.) und
trennt diese nach Mdoglichkeit spezifisch ab: Harze durch Adsorption, andere Stoffe durch
Chromatographie, gegebenenfalls auch durch spezifische chemische Reaktionen (z.B.
Ausschiitteln von Sduren mit NaHCO;-Ldsung, von Basen mit verdiinnten Séuren).

Wenn die nicht kristallisierende Substanz nur geringfiigig verunreinigt ist, muss man versu-
chen, mit einigen ,Tricks® die Kristallisation zu erreichen:

e Die Substanz kristallisiert sehr langsam: Man verreibt auf einem Uhrglas wenig Substanz
mit 1-2 Tropfen eines fliichtigen Solvens (z.B. Ether, Aceton oder Dichlormethan) mit
einem Glasstab oder Spatel. Nach Verdunsten des Solvens wiederholt man den Vorgang
mit dem gleichen oder einem anderen Solvens. Nach einiger Zeit kdnnen sich Kristalle
bilden, die sich beim Stehen lassen noch vermehren. Man presst die kristallhaltige
Schmiere auf einer Tonplatte ab (eventuell mit einem Tropfen eines méBig 16senden Sol-
vens nachwaschen). Mit den erhaltenen Kristallen impft man die Hauptmenge des Ols an
und ,walkt® es, eventuell unter Zusatz von wenig Solvens durch, bis iiberall die Kristalli-
sation einsetzt. Nach ldngerem Stehen arbeitet man mit einem schwach ldsenden Solvens
durch, saugt ab und kristallisiert das Rohprodukt entsprechend dem Ergebnis von Vor-
proben um.

e Hohe Ausbeuten bei der Umkristallisation verlangen einen grolen Temperaturkoeffizien-
ten der Loslichkeit. Dieser kann bei thermisch empfindlichen Substanzen auch so ver-
wirklicht werden, dass man bei Raumtemperatur (20 °C) 16st und auf —70 °C abkdihlt
(Aceton/Trockeneis). Diese Temperaturdifferenz (AT = 90 °C) entspricht der Umkristalli-
sation aus einem bei 110 °C siedendem Solvens und Kristallisation bei 20 °C. Zum Ab-
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6.5 Umkristallisation unbekannter Verbindungen

saugen bei tiefen Temperaturen miissen spezielle Gerdte verwendet werden (z.B. Glas-
filterfritten mit Kithlmantel).

Manche Substanzen sind hygroskopisch, das heif3t, sie nehmen sehr leicht Feuchtigkeit auf,
die zum ZerflieBen der Kristalle fiihren kann. Bei der Umkristallisation diirfen in diesem Fall
nur trockene (wasserfreie) Losungsmittel verwendet werden, alle verwendeten Gerdte miissen
absolut trocken sein. Beim Umkristallisieren wird ein Trockenrohr auf den Riickflusskiihler
aufgesetzt, der Kontakt mit der Raumluft ist moglichst kurz zu halten oder ganz auszuschlie-
Ben. Unbedingt zu vermeiden ist das ldngere Durchsaugen von Luft beim Absaugen.

Ist die Substanz luft- und feuchtigkeitsempfindlich (d.h. sie kann mit dem Luftsauerstoff und
der Feuchtigkeit aus der Luft reagieren) miissen spezielle Methoden und Apparaturen ver-
wendet werden (siche Kap. 10.3, Arbeiten unter Schutzgas).

Die Umkristallisation ist die universellste Methode zur Reinigung von Feststoffen und uner-
lasslich zur Herstellung von analysenreinen kristallinen Substanzen. Kristalle, die fiir Ver-
brennungsanalysen (Elementaranalyse) bestimmt sind, diirfen nicht von einer Glasfritte oder
einem Papierfilter abgekratzt werden, da Glassplitter oder Papierfasern das Produkt ver-
unreinigen kénnen und damit das Analysenergebnis verfalschen.
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7. Sublimation

Unter Sublimation versteht man den direkten Ubergang einer Verbindung vom kristallinen in
den gasformigen Zustand. Die Sublimation erfolgt meist bei hoheren Temperaturen, an kiihlen
Stellen geht die Verbindung wieder direkt vom gasférmigen in den kristallinen Zustand {iber.
Mechanische Verunreinigungen und nicht sublimierende Substanzen (z. B. harzige Produkte)
lassen sich so leicht abtrennen.

7.1 Physikalische Grundlagen

In Kap. 3.1 ,Der Schmelzpunkt®, zeigt das Zustandsdiagramm von Wasser, dass der Dampf-
druck von festen, kristallinen Verbindungen mit Erhohung der Temperatur ansteigt.

Eine kristalline Verbindung, deren Dampfdruck noch vor Erreichen des Schmelzpunkts den
Druck der dufleren Umgebung erreicht, geht — ohne vorher zu schmelzen — direkt vom festen
in den gasformigen Zustand iiber. Diesen Vorgang bezeichnet man als Sublimation. Die
Temperaturabhéngigkeit des Dampfdrucks einer festen Substanz wird durch die Sublimati-
onskurve wiedergegeben (Abb. 7.1). Sublimierende Verbindungen gehen dementsprechend
bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes aus der Gasphase direkt wieder in den fes-
ten, kristallinen Zustand iiber.

Die Verhéltnisse werden nachstehend am Beispiel von Hexachlorethan und Phthalsidurean-
hydrid dargestellt.

Die Sublimationsdruckkurven (Abb. 7.1) liegen definitionsgemal3 unterhalb der Temperatur
des Tripelpunktes, bei der die Substanz schmilzt und Fliissigkeit sowie Festsubstanz den glei-

chen Dampfdruck besitzen.

Abb. 7.1: Schematische Phasendiagramme

a) Hexachlorethan b) Phthalsaureanhydrid
A A
@ ‘@
a o
=5 £
§ fest fliissig _é fost fliissig
o [a
1040 {----------oo-ooe-
s Tripelpunkt
1013 f--=emmmnemnn-- /o
o 12 fr-mmmmmmeees
o « Tripelpunkt
o gasférmig : gasformig
Sublimation ! 5
185 186  Temperatur [°C] 131 Temperatur [°C]

Hexachlorethan besitzt bereits bei 185 °C, d.h. 1° unterhalb des Schmelzpunktes, einen
Dampfdruck von 1013 hPa. Festes Hexachlorethan ,verdampft‘ = sublimiert also bei Atmos-
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7.1 Physikalische Grundlagen

phérendruck, ohne vorher zu schmelzen. Erst im geschlossenen System, z.B. in einem abge-
schmolzenen Schmelzpunktrohrchen schmilzt Hexachlorethan (Schmp. 186 °C), hierbei steht
die Substanz unter ihrem eigenen Dampfdruck von 1040 hPa.

Im Gegensatz hierzu besitzt Phthalsdureanhydrid an seinem Schmelzpunkt (131 °C) nur
einen Dampfdruck von 12 hPa. Ein priparativ nutzbarer Stofftransport pro Zeiteinheit ist hier
nur moglich, wenn man unter vermindertem Druck arbeitet.

Sublimation bei Normaldruck

Ahnlich hohe Dampfdrucke wie Hexachlorethan besitzen z.B. die folgenden Verbindungen:

WNW cl cl
ANN(\\//N %o CII>[C

Adamantan Urotropin Campher Hexachlorbenzol
Schmp =270 °C Schmp =290 °C (Zers.) Schmp =176 °C Schmp =229 °C

Die Molekiilmodelle zeigen, dass zwischen Sublimationsdampfdruck und Molekiilgestalt ein
Zusammenhang besteht. Es sind mehr oder weniger kugelformige Molekiile, die sehr leicht
sublimieren, da ihre bindenden Wechselwirkungen im Kristallgitter nur gering sind.

Sublimation unter vermindertem Druck

Die extrem hohen Sublimationsdampfdrucke der oben aufgefiihrten Verbindungen sind relativ
selten, bei den meisten Verbindungen sind die Dampfdrucke bei der Temperatur des Schmelz-
punktes sehr viel kleiner. Tabelle 7.1 zeigt, dass die meisten organischen Verbindungen
schmelzen, lange bevor ihr Dampfdruck Atmosphirendruck erreicht.

Grundsitzlich kann jede Substanz, die bei Atmosphirendruck schmilzt, sublimiert werden,
wenn die Sublimationsdrucke unterhalb des Schmelzpunktes noch einen ausreichenden Stoff-
transport / Zeiteinheit zulassen, d.h., wenn die Sublimationsgeschwindigkeit noch geniigend
grof} ist. Zur Erhohung der Sublimationsgeschwindigkeit arbeitet man, wie oben erwihnt,
zweckméfig im Grob- bzw. Feinvakuum. Phthalsdureanhydrid 1ésst sich z.B. im prédparativen
MaBstab im Olpumpenvakuum (107 hPa) bei 110-125 °C befriedigend sublimieren.

Generell sollte man aber — wie bei der Destillation — beachten, dass mit sinkendem Druck
auch der Stofftransport iiber die Gasphase sinkt.

159



7. Sublimation

Tab. 7.1: Dampfdrucke verschiedener kristalliner Verbindungen

Substanz Schmelzpunkt [°C] Dampfdruck am Schmelzpunkt [hPa]
Hexachlorethan 186 1039
Campher 176 493
Anthracen 218 54
Benzol 5.5 48
Benzoesaure 121 9.3
Phthalsaureanhydrid 131 12
Wasser 0 6.1

7.2 Sublimation als Reinigungsmethode

Verunreinigte kristalline Substanzen, die bei normalem oder vermindertem Druck sublimier-
bar sind (also merkliche Dampfdrucke im Temperaturbereich ihrer Schmelzpunkte besitzen
und sich unter den Bedingungen chemisch nicht verdndern), lassen sich elegant und schnell
durch Sublimation reinigen. Thermisch empfindliche Substanzen kénnen — wenn tiberhaupt —
nur unter besonderen Bedingungen sublimiert werden.

Voraussetzung fiir den Reinigungseffekt ist, dass der Dampfdruck der begleitenden Verunrei-
nigungen vergleichsweise klein ist. Verunreinigungen mit vergleichbaren Dampfdrucken las-
sen sich durch Sublimation nicht abtrennen!

Olige oder harzige Verunreinigungen erschweren hiufig eine Reinigung durch Sublimation,
wenn sie wihrend der Sublimation mitdestillieren. In diesen Féllen muss man versuchen,
diese Verunreinigungen mit geeigneten Solventien auszuwaschen oder durch Abdriicken auf
einer Tonplatte zu entfernen.

Um ein Schmelzen des Rohprodukts und damit durch eine starke Verkleinerung der Oberfla-
che eine Verringerung der Sublimationsgeschwindigkeit zu vermeiden, arbeitet man bei der
Sublimation etwa 5-10 °C unterhalb des vorher festgestellten Schmelzpunktes des Rohpro-
duktes. Um ein Zusammenbacken des Rohprodukts zu verhindern, kann man es z. B. auch mit
etwas Seesand vermischen.

Die durch Sublimation erhaltenen, kristallinen Produkte, die Sublimate, sind in der Regel
sehr rein. Die Methode eignet sich — bei geeigneter Wahl der Sublimationsapparaturen — flir
Mengen im 100 g-Mal3stab ebenso wie fiir Mengen im Bereich einiger mg. Die Sublimation
sehr kleiner Mengen ist meist sehr viel weniger verlustreich als deren Umkristallisation.
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7.2 Sublimation als Reinigungsmethode

Vorproben
Einfache Vorproben geben Auskunft, ob eine Substanz sublimierbar ist:

o Ist bei der Schmelzpunktbestimmung einer Substanz im Schmelzpunktrohrchen eine Subli-
mation zu beobachten (in der kalten Zone des Schmelzpunktrohrchens scheidet sich Subli-
mat ab), kann die Substanz bei Normaldruck, ganz sicher aber bei Unterdruck sublimiert
werden.

e Eine mdgliche Vorprobe fiir die Sublimationsfahigkeit einer Verbindung ist auch deren
Beobachtung im Kofler-Heizmikroskop in einem hohl geschliffenen Objekttrager (siche
auch Kap. 3.1.3).

e Eine Spatelspitze Substanz wird in ein Mikroreagenzglas gegeben, das mit einem Vakuum-
schlauch an eine Wasserstrahl- oder Membranpumpe angeschlossen wird (Druck ca. 16
hPa). Das Reagenzglas wird nun vorsichtig (z.B. liber der Sparflamme eines Bunsenbren-
ners oder im Olbad) erhitzt. Scheidet sich in der kalten Zone ein Sublimat ab, lisst sich die
Substanz bei Unterdruck sublimieren. Unter Umstdnden muss man diesen Test bei 0.1 hPa
wiederholen.

Mit dem Sublimat der Vorprobe fiihrt man anschliefend eine Reinheitskontrolle durch:
Schmelzpunktbestimmung im abgeschmolzenen Rdhrchen, evtl. auch diinnschichtchroma-
tographische oder IR-spektroskopische Kontrolle.

7.3 Apparaturen zur Sublimation

Die einfachste Sublimationsapparatur, die man bei Atmospharendruck wie unter verminderten
Drucken verwenden kann, besteht aus einem ,Kiihlfinger® mit eingeschmolzener Wasserzu-
leitung, der mit einem durchbohrtem Gummistopfen in das Sublimationsgefd3 gesteckt wird
(Abb. 7.2a). Apparaturen dieses Typs lassen sich sowohl fiir groflere Mengen Sublimationsgut
(1-10 g, duBerer & ~ 10-15 cm) wie fiir mg-Mengen (duflerer & ~ 1-2 cm) einsetzen. Der
Abstand zwischen Kiihlfinger und Sublimationsgut ldsst sich durch einfaches vertikales Ver-
schieben des Kiihlfingers im Gummiring variieren.

Wenn bei vermindertem Druck sublimiert wird, ist es vorteilhaft eine Sublimationsapparatur
mit Schliffverbindungen zu verwenden (Abb. 7.2b). Dadurch wird vermieden, dass der Kiihl-
finger unter dem angelegten Vakuum in die Apparatur ,hineingezogen‘ wird und unter Um-
stainden das Sublimationsgefdll durchstoBt. Das Sublimationsgefdl besitzt in der Regel einen
Kernschliff. Dadurch wird verhindert, dass beim Zerlegen der Apparatur das Sublimat mit
dem Schlifffett in Berithrung kommt.

Wird die Sublimation bei niedrigen Temperaturen (< 40-50 °C Badtemperatur) durchgefiihrt,
kann das Sublimat mit normaler Wasserkiihlung nicht mehr vollstdndig abgeschieden werden.
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7. Sublimation

In diesem Fall verwendet man Kiihlfinger, die sich iiber die obere Offnung mit Eis oder Tro-
ckeneis fiillen lassen (Abb. 7.2b, (10)).

Bei groBeren Substanzmengen hat sich besonders die Sublimationsapparatur nach Rettberg
(Abb. 7.2¢) bewihrt. Hier ist der Kiihlfinger als ein sich nach oben verjiingender Kegel ausge-
bildet, der Vakuumanschluss befindet sich an der Kegelspitze. Durch diese Bauform ldsst sich
das Sublimat leicht isolieren.

Abb. 7.2: Verschiedene Sublimationsapparaturen.

a) Einfache Sublimationsapparatur

Apparate-
symbol

.—‘_
—

Sublimationsgefaf3
Kiihlfinger
Gummidichtung (durchbohrter Gummistopfen)
Wasseranschliisse
Heizbad
Thermometer
Stativklammer
Substanz
Sublimat
0 Kiihlfinger fiir Trockeneiskiihlung

— O 00 31N LN AW~

b) Sublimationsapparatur mit Schliffen und ¢) Sublimationsapparatur nach Rettberg
verschiedenen Kihlfingern

= = IVakuum
i \ & /
@
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7.3 Apparaturen zur Sublimation

Durchfiihrung einer Sublimation mit der Sublimationsapparatur Abb. 7.2a

Das Sublimationsgefdll (1) mit der Substanz wird — bei Normaldruck oder im Vakuum — im
Olbad auf die geeignete Temperatur aufgeheizt, die zu reinigende Substanz (8) sublimiert
hierbei an den Kiihlfinger (2) (Sublimat (9)). Der Abstand zwischen Substanzoberfliche und
Kiihlfinger muss bei sehr kleiner Sublimationsgeschwindigkeit klein gewdhlt werden (~1 cm),
normalerweise ist der Kiihlfinger 2—3 cm oberhalb der Substanzoberfliche. Um zu verhin-
dern, dass sich das Sublimat an der kalten Glaswand des Sublimationsgefdlles abscheidet,
muss die Apparatur moglichst tief in das Heizbad eingetaucht werden.

Die Substanzfiillhohe sollte nicht mehr als etwa 1 cm betragen. Um zu vermeiden, dass Ver-
unreinigungen an den Kiihlfinger gelangen, deckt man das Sublimationsgut vorteilhaft mit
einer diinnen Schicht (2-3 mm) Glaswolle ab.

Nach beendeter Sublimation muss der Kiihlfinger (beim Arbeiten im Vakuum nach Beliiften)
sehr vorsichtig herausgenommen werden, sonst kann Sublimat vom Kiihlfinger in den Sub-
limationsriickstand zuriickfallen. Wenn moglich, fithrt man diese Operation in horizontaler
Anordnung der Apparatur durch. Unter Umstinden muss das Produkt in mehreren kleinen
Portionen sublimiert und das Sublimat jeweils sofort vom Kiihlfinger abgeschabt oder abge-
klopft werden.

Sublimation in horizontal angeordneten Apparaturen

Die einfache Sublimationsapparatur von Abb. 7.2 ldsst sich im Prinzip auch horizontal einset-
zen. (Abb. 7.3a). Als Heizquelle benutzt man einen Rohrofen, den Ofen einer ,Trockenpis-
tole‘ oder einer Kugelrohrdestille. Mit dieser Anordnung lésst sich die Substanzoberfléche
erheblich vergroBlern und damit die Sublimationsgeschwindigkeit erhdhen. Komplette Subli-
mationsapparaturen mit horizontaler Anordnung sind auch im Handel erhiltlich.

Um mechanische Verunreinigungen zuverldssig abzutrennen, ist es moglich, die Substanz
durch eine Fritte zu sublimieren (Abb. 7.3b). Die Glasfritte muss innerhalb der Heizzone lie-
gen und sollte moglichst grob sein (Porositdt 00). Bei dieser Anordnung kénnen nur hoch-
schmelzende, thermisch stabile Verbindungen (z.B. Alizarin) sublimiert werden, da eine
Wasserkiihlung nicht moglich ist.
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7. Sublimation

Abb. 7.3: Sublimation mit horizontaler Anordnung

a) mit horizontalem Kiihlfinger

l I Vakuum
Heizofen 2 1 Sublimationsgefa3
3 I 2 Kiihlfinger
G L 3 Zweiwegehahn
( T JH @ 4 Substanz
L1 ] N j— i 5 Sublimat
F——— Belliftung 6 Glasfritte (Porositit 00)
D@ ® ®
b) mit Glasfritte
Heizofen
]
! WU Vakuum
1 ||’ ,-"I ] '\_\
@@ ® ®

7.4 Gefriertrocknung

Unter Gefriertrocknung (Lyophilisierung) versteht man im engeren Sinne die Entfernung
von Wasser aus wassrigen Substanzlosungen durch Sublimation.

Das Zustandsdiagramm von Wasser zeigt, dass Eis bei 0.0 °C einen Dampfdruck von 6.10
hPa besitzt. Bei Drucken unterhalb 6 hPa ldsst sich Wasser absublimieren. In der Praxis ver-
wendet man einen Druck von < 0.1 hPa und Drehschieberpumpen. Um einen ausreichenden
Dampftransport zu gewihrleisten, miissen weitlumige Geréte verwendet werden.

Die wissrige Losung, die gefriergetrocknet werden soll, wird zundchst in einer Kéltemi-
schung bis zur vollstdndigen Eisbildung abgekiihlt. Im Feinvakuum wird nun aus der erstarr-
ten Substanzlosung (nach Wegnahme der Kéltemischung) das Eis in die vorgelegte Kiihlfalle
absublimiert. Durch die hohe Sublimationswéirme des Wassers schmilzt das Eis auch ohne
weitere Kithlung wéhrend der Sublimation nicht mehr, d.h. das Einengen wéssriger Losungen
zur Trockene nach dieser schonenden Methode erfolgt bei T <0 °C.

Auf die gleiche Weise konnen auch einige organische Losungsmittel, z.B. Benzol, absubli-
miert werden, man spricht auch hier von Gefriertrocknung. Voraussetzung hierfiir ist eine
hohe Sublimationswérme.

Die Gefriertrocknung hat den Vorteil, dass insbesondere bei thermolabilen Produkten die
thermische Belastung wihrend des Abdestillierens der Solventien entféllt. Die Gefriertrock-
nung wird insbesondere auch zur Isolierung biologischer Materialien, z.B. von Enzymen,
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Zellbestandteilen oder ganzen Zellen (z.B. Hefezellen), aus ihren wéssrigen Losungen und
Suspensionen herangezogen. Im Handel sind zahlreiche Apparaturen zur Gefriertrocknung im
Mikro- wie im Makromafstab erhéltlich.

Abbildung 7.4 zeigt eine einfache Apparatur zur Gefriertrocknung. Da recht grole Mengen
Wasser iiber die Gasphase in die Kiihlfalle sublimiert werden, sollten moglichst weitlumige
Vakuumverbindungen verwendet werden, die Kiihlfalle muss ausreichend grof3 dimensioniert
sein und gut gekiihlt werden. Man achte auf die Schaltung der Kiihlfalle, die verhindert, dass
das Einleitungsrohr durch das Eis verstopft wird.

Abb. 7.4: Einfache Apparatur zur Gefriertrocknung.

R
— zur Vakuumpumpe

\ J /® 1 Kolben mit der zu Eis gefrorenen

— — wassrigen Losung

2 Kiuhlfalle

3 Dewar-Gefal? mit Kihlflissigkeit
4 Absublimiertes Eis
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8. Extraktion

Die unterschiedlichen Loslichkeiten von Fliissigkeiten und Feststoffen in verschiedenen Lo-
sungsmitteln bieten eine gute Moglichkeit zur Isolierung von reinen Produkten, zur Trennung
von Stoffgemischen und zur Abtrennung von Verunreinigungen. Fiir die Aufarbeitung von
Reaktionsgemischen ist diese Methode unverzichtbar.

Die wichtigsten Verfahren sind:

e Das Verteilen einer gelosten Substanz zwischen zwei nicht mischbaren Losungsmitteln
durch Ausschiitteln oder kontinuierliche Extraktion (Perforation).

e Die Extraktion fester Stoffe mit kalten oder heilen Losungsmitteln. Diese Methode steht
héufig am Anfang der Isolierung von Naturstoffen aus pflanzlichem oder tierischem Mate-
rial. Schwerlosliche Verbindungen kdnnen auf diese Weise auch umkristallisiert werden
(siche Abschnitt 8.3).

8.1 Physikalische Grundlagen

Gibt man zur Losung einer Verbindung (A) in einem Solvens (1) ein zweites, mit (1) nicht
mischbares Solvens (2), so verteilt sich — nach Einstellung des Gleichgewichts — die Verbin-
dung A zwischen den beiden Solventien entsprechend dem Verhéltnis der Loslichkeit von A
in diesen beiden Solventien. Die Gleichgewichtslage wird durch den Nernst'schen Vertei-
lungssatz beschrieben:

[Algo 2 _6 K c:  Gleichgewichtskonzentration der Substanz A in den
[Alg:  C Solventien 1 bzw. 2 [mol/l]

k:  Verteilungskoeffizient (temperaturabhingig!)

Im Gleichgewicht ist also das Verhéltnis der Konzentrationen C,/C; der gelosten Verbindung
A in den Solventien 1 und 2 konstant und damit unabhéngig von der Gesamtmenge an Sub-
stanz A. Eine Substanz ldsst sich umso vollstdndiger aus dem Solvens 1 in das Solvens 2
iiberfiihren, je kleiner seine Loslichkeit in 1 und je groBer sie im Solvens 2 ist.

Beispiel: Aus der Losung einer Verbindung A in einem Solvens 1 soll A mit der gleichen
Menge eines Solvens 2 extrahiert werden. Welche Ergebnisse werden in Abhéngigkeit von k

erzielt? (Tab. 8.1).

Tab. 8.1: Verteilung von A in Solvens 1 bzw. 2 nach einmaliger Extraktion.

k Solvens 1 Solvens 2
00 0% 100 %
1000 0.09 % 99.91 %
100 0.99 % 99.01 %
10 9.09 % 90.91 %
1 50.0 % 50.0 %
0.1 90.9 % 9.1%
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8.1 Physikalische Grundlagen

Hieraus ergibt sich:

e Dbei k> 100 geniigt eine einmalige Extraktion.

e bei 10 <k <100 ist die Trennung durch eine einmalige Extraktion unzureichend, es muss
mehrmals hintereinander extrahiert werden.

e Dbei k<10 ist die Trennung mit einer einfachen Extraktion nicht moglich. Hier muss konti-
nuierlich extrahiert werden (siehe unten!).

Der einfache Nernst'sche Verteilungssatz gilt nur, wenn sich die beiden Medien (hier Sol-
vens (1) und (2)) nicht miteinander mischen und keine Assoziations- oder Dissoziationsvor-
génge beriicksichtigt werden miissen.

Mehrfachextraktion

Sollen Substanzen mit kleinen Verteilungskoeffizienten zwischen zwei Solventien extrahiert
werden, ist eine einmalige Extraktion unzureichend. Auch die Verwendung von viel Lo-
sungsmittel liefert kein befriedigendes Ergebnis. Ein Beispiel soll das illustrieren:

10 g einer Substanz A in 100 ml Wasser sollen mit Cyclohexan extrahiert werden, der Ver-
teilungskoeffizient ist k = 10.

Nach einer einmaligen Extraktion mit 100 ml Cyclohexan befinden sich 90.91%, also 9.09 g
von A in der organischen, 0.91 g in der wéssrigen Phase. Wird die wéssrige Phase nochmals
mit 100 ml Cyclohexan extrahiert, erhdlt man in der zweiten organischen Phase 0.82 g von A,
die wissrige Phase enthilt nur noch 0.09 g A.

Insgesamt sind in den 200 ml Cyclohexan 9,91 g von A enthalten, das sind mehr als 99%. Soll
das gleiche Resultat mit einer einmaligen Extraktion erreicht werden, wiren etwa 1400 ml
Cyclohexan nétig!

Das Beispiel macht deutlich, dass eine mehrmalige Extraktion mit kleinen Solvens-Volu-
mina eine sehr viel bessere Trennung bewirkt als die einmalige Extraktion mit grofien
Volumina.

8.2 Fliissig-fliissig-Extraktion

Die haufigste Extraktion in der priaparativen organischen Chemie ist die Extraktion einer fliis-
sigen Substanz in einem Solvens mit einem zweiten, nicht mischbaren Losungsmittel. In der
Praxis ist eine der beiden Phasen Wasser, die andere ein organisches Solvens. In den meisten
Féllen soll eine organische Substanz aus der Wasserphase extrahiert werden. Da es sich bei
der Extraktion um eine Verteilung zwischen zwei nicht mischbaren Phasen handelt, erfolgen
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8. Extraktion

der Austausch und die Gleichgewichtseinstellung iiber die Phasengrenze. Eine grof3e Phasen-
grenze beschleunigt also die Gleichgewichtseinstellung.

Extraktion mit dem Scheidetrichter (Ausschiitteln)

Das einfachste Gerdt zur Extraktion von Losungen ist der Scheidetrichter (Abb. 8.1) mit einer
Schliffoffnung (NS 14.5 oder NS 29) und einem Schliff-Ablasshahn. Der Scheidetrichter wird
in einen an einem Stativ befestigten Eisenring eingehéngt. AnschlieBend gie3t man die zu ex-
trahierende Losung und das organische Solvens zur Extraktion in den Scheidetrichter. Man
achte darauf, dass spezifisch leichtere Solventien die obere, spezifisch schwerere Solventien
die untere Phase bilden (Abb. 8.1a). Zur Extraktion wird der Scheidetrichter mit einem
Schliffstopfen verschlossen und einige Minuten nach ,Barmixerart® geschiittelt (,Ausschiit-
teln‘) (Abb. 8.1b).

Auf diese Weise wird eine gute Durchmischung der Phasen und somit eine grof3e, sich stindig
erneuernde Phasengrenze geschaffen. Man wartet die Trennung der Phasen ab und trennt sie
durch Ablassen der spezifisch schwereren Phase durch den Ablasshahn. Der konisch zulau-
fende Scheidetrichter ldsst eine gute Trennung der beiden Phasen zu. Wenn erforderlich, wird
das Ausschiitteln wiederholt.

Abb. 8.1a: Scheidetrichter Abb. 8.1b: Ausschitteln mit dem Scheidetrichter

Wichtige Hinweise fiir die Durchfiihrung der Extraktion:

e Der Auslauthahn des Scheidetrichters muss gut gefettet sein, die Bohrung des Hahnkii-
kens darf aber nicht verstopft werden. Unzureichend gefettete Hihne ,fressen‘ sich fest,
die Phasen konnen nicht sauber getrennt werden.

e Der Scheidetrichter sollte maximal zu etwa 3/4 gefiillt sein. Ist er zu voll, kann keine
wirksame Durchmischung beim Schiitteln erfolgen.
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8.2 Fliissig-fliissig-Extraktion

e Noch bevor man zu schiitteln beginnt, wird durch vorsichtiges Offnen des Hahns even-
tueller Uberdruck aus dem Scheidetrichter abgelassen (Beliiftung). Nach kurzem, vor-
sichtigem Umschiitteln wird wieder beliiftet und die Prozedur solange wiederholt, bis sich
kein merklicher Uberdruck mehr bildet. Achtung! Beim Ausschiitteln wiissriger Losungen
mit leichtfliichtigen Lésungsmitteln (z. B. Diethylether) oder von organischen Ldsungen
mit NaHCOs3-Losung (Entfernung von Sduren!) kann sich ein erheblicher Druck aufbauen.
Warme Losungen entwickeln ebenfalls starken Uberdruck. Hiufiges Beliiften ist hier un-
bedingt erforderlich!

e Zur Extraktion wird jeweils einige Minuten geschiittelt, dazwischen immer wieder beliif-
tet. Haufig bilden sich Emulsionen, die sich auch nach lingerer Zeit nicht wieder auflo-
sen. Wenn sich schon beim ersten vorsichtigen Schiitteln zeigt, dass die Mischung zur
Emulsionsbildung neigt, wird man das Verteilungsgleichgewicht nur durch vorsichtiges
Kreisen und Schwenken des Scheidetrichters herstellen und zwischendurch immer wieder
absitzen lassen (siche unten).

e Fiir die Dauer der Phasentrennung wird der Scheidetrichter in den Stativring gehéngt.
Die Phasentrennung bendtigt Zeit! Durch wiederholtes kreisformiges Schwenken des
Scheidetrichters kann die Phasentrennung beschleunigt werden.

e Nach erfolgter Phasentrennung wird der Stopfen des Scheidetrichters entfernt und durch
vorsichtiges Offnen des Hahns die spezifisch schwerere, untere, meist wissrige Phase in
einen Erlenmeyerkolben abgelassen. Der Erlenmeyer wird beschriftet, mit einem Uhrglas
oder Stopfen verschlossen und beiseite gestellt.

e Die obere, spezifisch leichtere Phase — meistens ist das die organische Phase — wird eben-
falls in einen beschrifteten Erlenmeyerkolben abgelassen.

o Falls erforderlich, wird die Extraktion der Wasserphase wiederholt.

Mehrfache Extraktion (Zwei-Scheidetrichter-Technik)

Wie oben ausgefiihrt, ist die Extraktion viel wirksamer, wenn man statt einmal eine grof3e
Menge Losungsmittel mehrmals kleine Mengen verwendet.

Wenn das Losungsmittel die obere spezifisch leichtere Phase bildet, wird die wissrige Phase
mit Resten der zu extrahierenden Substanz aus dem Scheidetrichter (1) in den Scheidetrichter
(2) abgelassen und dort mit frischem Losungsmittel extrahiert. Die organische Phase der ers-
ten Extraktion wird in einem Enghals-Erlenmeyer-Kolben aufbewahrt, so dass der Scheide-
trichter (1) wieder fiir die Aufnahme der wéssrigen Phase zur Verfiigung steht. Die organi-
schen Extrakte vereinigt man (Abb. 8.2).

In der Regel enthélt die organische Phase das Produkt. Sie wird zundchst mit einem geeig-
neten Trockenmittel (z. B. Natriumsulfat oder Calciumchlorid) getrocknet, nach dem Abfil-
trieren des Trockenmittels wird das Solvens abdestilliert. Die saubere Abtrennung der
Wasserphase im Scheidetrichter ist wichtig, um Trockenmittel zu sparen. Wassertropfen in
der organischen Phase kann man durch Klopfen an die Glaswand des Scheidetrichters in die
Wasserphase ,runterschiitteln‘.
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8. Extraktion

Abb. 8.2: Mehrfach-Extraktion mit der ,Zwei-Scheidetrichter-Technik®.

1. Extraktion 2. Extraktion
+ Lésungsmittel
OoP oP
W.P. O.P. W.P. O.P.
> < Phasen- > < Phasen- usw.
trennung trennung
i :WP. i iiWP.

O.P.: organische Phase Q Q
W.P.: wassrige Phase O.P. 0.P.

Ratschlige zum Ausschiitteln

e Héufig ist nur schwer zu entscheiden, welche Phase die Wasser- und welche die organi-

sche Phase ist. Normalerweise bilden die gegeniiber Wasser spezifisch leichteren Solven-
tien (z.B. Ether, Toluol, Essigsdureethylester) die obere, spezifisch schwerere Solventien
(z.B. CH,Cl,, CHCI3, CCly) die untere Phase.
Besonders bei stark salzhaltigen Losungen kann es selbst beim Ausschiitteln mit spezi-
fisch schweren Solventien, z. B. Dichlormethan, zur Vertauschung der Phasen kommen.
Zur Priifung entnimmt man mit der Tropfpipette eine Probe und verdiinnt diese im Mikro-
reagenzglas mit etwas Wasser oder Solvens.

¢ Filmbildung an der Grenzfliche: Dieses hidufig beobachtete Phinomen erschwert die
genaue Trennung der Phasen. Im Zweifelsfall trennt man die Phasen grofziigig und
schiittelt nochmals aus.

Zur Auflésung von Emulsionen, die eine Trennung der Phasen erschweren oder sogar verhin-
dern, kann man folgende Tricks anwenden:

o Der Wasserphase wird etwas Salz zugesetzt (NaCl, Na,SQOy). Dies ist beim Ausschiitteln
wassriger Phasen mit spezifisch leichteren Solventien grundsitzlich zu empfehlen. In Ex-
tremfillen muss die wéssrige Phase mit Salz geséttigt werden.

e Die Dichtedifferenz der beiden Phasen wird vergroBert z. B. durch Zusatz von Petrolether
zu einer leichten oder Tetrachlorkohlenstoff zu einer spezifisch schwereren organischen
Phase.

e Der Mischung werden einige Tropfen eines priméren Alkohols (Methanol, Ethanol) oder
eine Spur Silikonentschdumer zugesetzt.
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8.2 Fliissig-fliissig-Extraktion

e Zusatz einiger Tropfen BaCl,-Losung. Dies ist nur sinnvoll bei basischen Losungen, die
besonders leicht Emulsionen bilden.

e Warten! Nach Stehen lassen iiber Nacht (verschlossener Scheidetrichter) 16sen sich viele
Emulsionen von selbst auf!

Abschitzung des Verteilungskoeffizienten k, Auswahl des Solvens

Der préparativ arbeitende Chemiker ist in den meisten Féllen nicht an der Bestimmung des
Verteilungskoeffizienten interessiert, sondern nur an einem ungefdhren Wert fiir kK, um tiber
das Verteilungsgleichgewicht (z.B. im System Wasser/organisches Solvens) Substanzen ab-
trennen oder reinigen zu konnen. Die Tabelle 8.2 vermittelt einige Anhaltspunke.

Tab. 8.2: Geschitzte Verteilungskoeffizienten k fiir organische Verbindungen im System un-
polares, organisches Solvens (C;) / Wasser (C,):

Verbindungen k = c4/c,
Kohlenwasserstoffe > 100
Kohlenwasserstoffe mit Sauerstoff- und/oder stickstoffhaltigen funktionellen

Gruppen:

mit 5 C-Atomen / funktionelle Gruppe ca. 10
mit 2 C-Atomen / funktionelle Gruppe ca. 1l
mit 1 C-Atom / funktionelle Gruppe ca.0.1
Salze organischer Sauren <0.1
Salze von Aminen und quartare Ammoniumsalze <0.1
Anorganische Salze (z.B. NaCl, K,CO3, Na,SO,) <0.1

Geht man von dem héaufigsten Fall aus, dass eine Substanz aus wissriger Losung ausgeschiit-
telt werden soll, wird die Wahl des organischen Solvens von folgenden Faktoren bestimmt:

e Das Solvens muss gegeniiber der Verbindung inert sein (man wird z. B. nicht n-Butylamin
mit Essigsdureethylester ausschiitteln: Mogliche Amidbildung!).

e Die Loslichkeit der Substanz im Solvens soll mdglichst grof3 sein (hoher k-Wert), um sie
dem Wasser voll entziehen zu kdnnen.

e Das Solvens soll nach Moglichkeit etwa 100 °C tiefer sieden als die Substanz, damit beim
spéteren Abdestillieren des Solvens keine Trennprobleme auftreten, hier liegen die grof3en
Vorteile von Diethylether (Sdp. 35 °C), tert-Butylmethylether (Sdp. 54 °C), Dichlor-
methan (Sdp. 41 °C) und Petrolether (Sdp. 40-60 °C).

e Bei hoher Wasserloslichkeit der zu extrahierenden Verbindungen (z.B. durch die Ausbil-
dung von Wasserstoftbriicken) wird man das organische Solvens polarer wéhlen, z.B. Es-
sigsdureethylester (Sdp. 77 °C) oder Isobutanol (Sdp. 61 °C).

e Wird zur Extraktion ein mit Wasser mischbarer Alkohol verwendet — z.B. n-Propanol
(Sdp. 97 °C) — muss die Phasentrennung durch Séttigen der wiéssrigen Phase mit Salzen,
z.B. NaCl, Na;SO4 oder Na,COs, erzwungen werden. Dieses ,Aussalzen‘ empfiehlt sich
grundsétzlich bei sehr leicht wasserldslichen Substanzen.
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8. Extraktion

Wenn mehrfach ausgeschiittelt werden muss, konnte man die Dichte des zur Extraktion ver-
wendeten Solvens so wiéhlen, dass es spezifisch schwerer ist und nach der Phasentrennung
einfach ,abgelassen‘ werden kann. Dadurch werden Ausbeuteverluste durch Umfiillen ver-
mieden. Wird zum Beispiel eine wissrige Losung ausgeschiittelt, ist Dichlormethan oder
Chloroform als spezifisch schwereres Solvens vorteilhaft. Soll hingegen eine organische Lo-
sung mit Wasser ausgeschiittelt werden, sollte die organische Phase nach Moglichkeit die
spezifisch leichtere sein (Ether, Essigsdureethylester, aromatische und aliphatische Kohlen-
wasserstoffe).

Der Verwendung chlorierter organischer Losungsmittel stehen allerdings ihre hohe (Oko-)
Toxizitdt und die hohen Kosten ihrer Entsorgung entgegen.

Kontinuierliche Extraktion (Perforation)

Bei Verteilungskoeffizienten k < 10 ist zur quantitativen Isolierung der Substanz vielfaches
Ausschiitteln erforderlich. Dieses Verfahren ist sehr zeitaufwendig und es wird viel Solvens
bendtigt. Eleganter ist der Einsatz von kontinuierlichen Fliissigextraktionsgeriten (Perforato-
ren).

Fiir spezifisch leichtere Losungsmittel kann der in Abb. 8.3 gezeigte Extraktor eingesetzt
werden. Da die Kolbengrofe (2) variabel ist, eignet sich diese Apparatur auch fiir die Extrak-
tion von groflen Mengen.

Abb. 8.3: Einfacher Fliissigextraktor. Das Extraktionsgut wird in den Extraktions-
kolben (1) gefiillt und mit soviel Extraktions-
mittel tiberschichtet, dass es gerade im Ansatz

%J ® des Steigrohrs (3) tberlduft. Der Kolben (2)

= wird etwa zur Halfte mit Extraktionsmittel
JFJL gefiillt und zum Sieden erhitzt. Der Losungs-

/ ] T mitteldampf steigt iiber das Steigrohr (3) in
@': l den Kiihler (4), wo er kondensiert wird und in
E ;=-I' den Extraktionskolben tropft. Durch Riihren
/ L\ wird die Grenzfliche laufend erneuert, das

@ Produkt wird kontinuierlich extrahiert. Die
gesittigte, leichtere organische Phase lduft
standig liber das Steigrohr zuriick in den Kol-
ben (2) und die extrahierte Substanz reichert
sich in (2) an.

Der Fliissigextraktor nach Kutscher-Steudel (Abb. 8.4) arbeitet nach dem gleichen Prinzip:
Hier wird das im Kiihler (5) kondensierte Solvens iiber einen Trichter (3) gesammelt und
durch ein Rohr nach unten geleitet, wo es durch eine grobe Glasfilterfritte durch das wissrige
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8.3 Fest-fliissig-Extraktion

Extraktionsgut (4) nach oben perlt. Hierdurch ergibt sich eine grofle Phasenoberfldche, gleich-
zeitig wird das Extraktionsgut durchmischt. Uber das Steigrohr (2) gelangt das gesittigte
Extraktionsmittel wieder in den Kolben (1), wo es am Sieden gehalten wird. Ein Ablasshahn
erlaubt die bequeme Entnahme der schwereren Phase nach der Extraktion.

Abb. 8.4: Fliissigextraktor nach Kutscher-Steudel.

Apparatesymbol
1
% 1 Kolben mit Losungsmittel zur Extraktion
z 2 Steigrohr
# 3 Fallrohr mit Trichter und Glasfrittenboden
® 4 Extraktionsgut
I I@f 5 Ruckflusskihler

8.3 Fest-fliissig-Extraktion

Die fest-fliissig-Extraktion wird seltener eingesetzt. Im einfachsten Fall wird der zu extrahie-
rende Feststoff mit einem geeigneten Losungsmittel versetzt und bis zur Sattigung des Lo-
sungsmittels geriihrt (digeriert). Danach dekantiert man die klare Losung vom Feststoff ab
und wiederholt den Vorgang ndtigenfalls.

Wichtiger sind kontinuierliche Verfahren zur Feststoffextraktion.

Heifldampfextraktion

Im HeiBdampfextraktor (Abb. 8.5a) wird das Extraktionsgut in eine Extraktionshiilse (3) aus
Papier oder Glasfasern eingebracht, mit etwas Glaswolle abgedeckt und in das unten und oben
offene Extraktionsrohr (2) gestellt. Die obere Schliffhiilse muss weit sein (NS 45), um die
Extraktionshiilse einstellen zu konnen. Im Kolben (1) wird das Losungsmittel zum Sieden
erhitzt. Der heile Dampf streicht durch das Extraktionsrohr und wird im Kiihler kondensiert.
Dabei wird die Extraktionshiilse vom heilen Dampf umspiilt und aufgeheizt. Das Kondensat
tropft vom Riickflusskiihler (4) direkt in die Hiilse mit dem Extraktionsgut. Das Losungs-
mittel mit dem extrahierten Produkt flie3t durch die Hiilse in den Kolben (1) zuriick.

Die Heildampfextraktion ist auch zur extrahierenden Umkristallisation von schwer 16slichen
Produkten einsetzbar. Hier wird das Rohprodukt in die Extraktionshiilse eingebracht und ex-
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trahiert. Sobald das Loslichkeitsprodukt im Kolben (1) tiberschritten ist, beginnt die gereinig-
te Substanz auszukristallisieren. Durch diese Technik kann auch bei schwerloslichen Verbin-
dungen mit wenig Losungsmittel gearbeitet werden.

Abb. 8.5: Fest-fliissig-Extraktionsapparaturen

a) HeilRdampfextraktor b) Soxleth-Extraktor
1 Kolben mit Losungsmittel % @
2 Extraktionsrohr Apparate-
. . symbol
Apparate- 3 Extraktionshilse mit Feststoff .
symbol =
und Glaswolle zum Abdecken @ o) =
= 4 Rickflusskiihler : =
é 5 Glasdornen ® @ M
: 6 Steigrohr a
7 Siphon-Verschluss \Q}
b N
2 5

Kaltextraktion im Soxleth-Extraktor

Im Soxleth-Extraktor (Abb. 8.5b) wird der heile Losungsmitteldampf vom Kolben (1) tiber
ein seitliches Steigrohr (2) in den Kiihler (4) geleitet. Das Kondensat tropft auch hier in eine
Hiilse (3) mit dem Extraktionsgut. Das Extraktionsrohr ist unten geschlossen, das Losungs-
mittel kann nicht abflieBen, sondern fiillt das Extraktionsgefd3. Wenn es das Niveau des Si-
phon-Verschlusses (7) erreicht hat, fliet das gesittigte Losungsmittel vollstindig in den
Kolben (1) zuriick. Im Gegensatz zum Heildampfextraktor wird das Extraktionsgut nicht
durch den Losungsmitteldampf geheizt, es kommt nur mit dem kondensierten, kalten Solvens
in Kontakt. Die Soxleth-Extraktion ist deshalb wegen der geringeren thermischen Belastung
fiir das Extraktionsgut sehr schonend, die extrahierte Substanz befindet sich aber auch hier in
dem siedenden Losungsmittel.

Beim Arbeiten mit dem Soxleth-Extraktor muss unbedingt darauf geachtet werden, dass ge-
nug Losungsmittel verwendet wird: Auch bei gefiilltem Extraktionsgefa3 muss der Kolben (1)

noch mindestens zu 1/4 gefiillt sein.

Verwendung findet diese Extraktionsart vor allem bei der Naturstoff-Isolierung.
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9. Chromatographie

Chromatographische Methoden werden heute universell eingesetzt, insbesondere dort, wo die
klassischen Trennverfahren wie Destillation oder Umkristallisation versagen. Vor allem aus
der Analytik sind die chromatographischen Verfahren wegen ihrer hohen Trennleistung und
ithrer hohen Empfindlichkeit nicht mehr wegzudenken. Ohne chromatographische Methoden
sind die Analyse und die Isolierung von Naturstoffen nicht mdglich. Die Chromatographie
niitzt geringe Unterschiede zwischen dhnlichen Stoffen zur Trennung. In der Analytik bend-
tigt sie extrem wenig Substanz und sie ist im Normalfall leicht durchfiihrbar.

Alle chromatographischen Methoden beruhen auf der unterschiedlichen Verteilung von che-
mischen Substanzen in der stationiiren und mobilen Phase eines chromatographischen Sys-
tems.

Bei der Chromatographie wird das Substanzgemisch von einer mobilen (stromenden) Gas-
oder Solvens-Phase (FlieBmittel) an einer stationiiren Phase vorbeigefiihrt. Dabei findet lau-
fend ein Stoffaustausch der zu trennenden Substanzen zwischen stationdrer und mobiler Phase
statt (multiplikative Verteilung). In Abhéngigkeit von ihrem Verteilungsverhéltnis (Vertei-
lungskoeffizienten) wandern die Komponenten der Mischung mit unterschiedlicher Ge-
schwindigkeit in Stromungsrichtung der mobilen Phase und trennen sich damit auf.

Das Trennprinzip an der stationdren Phase kann auf folgende Retentionsmechanismen
zurlickgefiihrt werden:

e Adsorption: Die Komponenten gehen eine direkte Wechselwirkung mit der Oberfldche
der festen Phase ein. Die Stirke der Adsorption héngt von den spezifischen Wechselwir-
kungen Adsorbens/Substrat ab (Langmuir’sche Adsorptionsisotherme) und wird be-
stimmt durch die Konkurrenz Adsorption des Substrats/Adsorption des Laufmittels.

e Verteilung: Die Trennung beruht auf unterschiedlichen Loslichkeiten der Komponenten
in der stationdren Phase. Es gilt der Nernst'sche Verteilungssatz. Bei der Fliissigkeits-
chromatographie kann beim Konditionieren ein Teil der mobilen Phase in die Poren der
Sdulenfiillung eindringen und dort durch Adsorption ,festgehalten® werden. Dadurch wird
eine stationdre Phase gebildet. Die Trennwirkung bei der Chromatographie beruht in
diesem Fall auf der Verteilung der Komponenten zwischen der ,freien‘ und der in den
Poren zuriickgehaltenen Fliissigkeit.

e Groflenausschluss: Die mobile Phase ist pords mit definierten Porengrof3en. Grofle Mole-
kiile kdnnen nicht weniger gut oder gar nicht in die Poren eindringen und werden deshalb
weniger stark zurlickgehalten.

Meist wirken sowohl Adsorption und Verteilung, jedoch mit unterschiedlicher Stirke. Die in

diesem Abschnitt zundchst behandelte Diinnschicht- und Séulenchromatographie (Kap. 9.2
und 9.3) arbeitet liberwiegend nach dem Adsorptionsprinzip.
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9.1 Physikalische Grundlagen der Fliissigkeitschromatographie

Je nachdem, welchen Aggregatzustand die Phasen besitzen, unterscheidet man folgende Me-
thoden:

Papierchromatographie

Diinnschichtchromatographie
Saulenchromatographie

e Gaschromatographie
mobile Phase stationiire Phase
fllissig fest
fliissig Fliissig-Fliissig-Chromatagraphie  Fliissig-Fest-Chromatographie

(Verteilungs-Chromatographie) (Adsorptions-Chromatagraphie,
Austausch-Chromatographie)
gasformig Gas-Fliissig-Chromatographie Gas-Fest-Chromatographie
(Gas-Chromatographie)

9.1 Physikalische Grundlagen der Fliissigkeitschromatographie

Als stationdre Phasen werden in der Regel Feststoffe mit groer innerer Oberfldache (z.B. Kie-
selgel 60 mit Porenweite 60 A) eingesetzt. Entscheidend fiir das Trennprinzip (Adsorption
oder Verteilung) ist die Adsorptionsfahigkeit. Typische Adsorbentien (geordnet nach steigen-
der Adsorptionsaktivitét) sind z.B:

Cellulose, Stirke < Kieselgur (= Celite) < Calciumcarbonat
< Kieselgel < Aluminiumoxid < Aktivkohle

Insbesondere Kieselgel und Aluminiumoxid werden in der Chromatographie universell einge-
setzt. Beide oxidischen Adsorbentien sind sehr polar, ihre Aktivitdt wird entscheidend durch
den Wassergehalt bestimmt; die Wassermolekiile besetzen die hydroxidischen Adsorptions-
stellen.

Nach Brockmann werden bei Kieselgel und Aluminiumoxid 5 Aktivitatsstufen unterschieden
(Tab. 9.1). Ausgehend von der Aktivitétsstufe I kann die Aktivitdt durch Wasserzugabe einge-

stellt werden.

Tab. 9.1: Aktivitdtsstufen von Kieselgel und Aluminiumoxid nach Brockmann

Aktivitatsstufe Aluminiumoxid Kieselgel
Wasserzusatz [%]
I 0 0
Il 3 10
11 6 12
v 10 15
V 15 20
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9. Chromatographie

Aluminiumoxid der Akt.-Stufe I ist handelsiiblich, die Akt.-Stufen [I-V werden hergestellt,
indem man Al>O3 in einem ausreichend groflen und verschlieBbaren Gefall mit der berechne-
ten Menge an Wasser versetzt, kréftig durchmischt und iiber Nacht stehen ldsst. Achtung:
Aluminiumoxid kann bei der Zugabe von Wasser sehr heil werden, Adsorptionswérme!

Zusitzlich ist neutrales, saures und basisches AlO3 im Handel (ungefihre pH-Werte der
wissrigen Suspensionen: 7, 4 bzw. 9.5). Der genaue pH-Wert ist abhidngig von der Her-
stellung.

e Basisches (kationotropes) Aluminiumoxid besitzt Al-O--Gruppen, die zusitzlich Katio-
nen-Austauschfunktionen tibernehmen.
e Saures (anionotropes) Aluminiumoxid besitzt die Fahigkeit zum Anionen-Austausch.

Organische Sduren werden also an basischem AlyO3 starker adsorbiert als an saurem Al;O3,
bei Aminen sind die Verhéltnisse umgekehrt.

Kieselgel ist das am hiufigsten verwendete Adsorptionsmittel. Die Si-OH-Gruppen im Kie-
selgel liegen entweder frei vor oder sind {iber Wasserstoftbriicken verbunden. Die Aktivitét
des kéuflichen Kieselgels kann durch Erhitzen auf 150 °C gesteigert werden, dabei wird das
physikalisch gebundene Wasser abgegeben und die Si-OH-Gruppen freigelegt. Bei 150 °C im
Vakuum behandeltes (,ausgeheiztes‘) Kieselgel besitzt die hdchste Oberflichenaktivitit.

Vorsicht! Wird Kieselgel auf iiber 200 °C erhitzt, entstehen unter Wasserabspaltung Silo-
xangruppen, die Selektivitdt fiir die Adsorption polarer Stoffe geht verloren:

2 R3Si—-OH — R3Si-O-SiR3 + H,0

Kieselgel der Aktivitétsstufen [I-V wird — wie bei Aluminiumoxid beschrieben — durch Was-
serzusatz eingestellt (Tab. 9.1).

Allgemein gilt: Bei hoher Aktivitit des Adsorbens wird das Trennprinzip auf die Seite der
Adsorptionschromatographie verschoben, empfindliche Substanzen kdnnen
verdndert oder irreversibel festgehalten werden. Mit steigendem Wassergehalt
wirken Kieselgel und Aluminiumoxid zunehmend als hydrophile Phase fiir
die Verteilungschromatographie (bei der Verwendung eines weitgehend hyd-
rophoben Eluens, z.B. n-Hexan).

Modifizierte Kieselgele werden in der analytischen Chromatographie hiufig eingesetzt,
gewinnen aber auch fiir die praparative Trennung zunehmend an Bedeutung. Die freien Si-
OH-Gruppen auf der Kieselgeloberfliche werden durch organische Reste (Si-R) ersetzt.
Dadurch lassen sich die Eigenschaften des Adsorbens in einem weiten Bereich variieren. Bei
der Umkehrphasen-Chromatographie (Reversed-Phase Chromatography, RPC) ist der
organische Rest R unpolar (z.B. R = Alkyl) und damit auch die Oberfldche der stationéren
Phase. Die Elution erfolgt mit polaren mobilen Phasen (z.B. Wasser/Alkohol-Mischungen).
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9.1 Physikalische Grundlagen der Fliissigkeitschromatographie

Mobile Phase (Eluentien, Laufmittel)

Die mobile Phase {ibernimmt die Entwicklung des Chromatogramms durch unterschiedliche
Elution der Komponenten vom Adsorbens.

Die Losungsmittel konnen nach ihrer Elutionskraft in einer sogenannten elutropen Reihe
eingeordnet werden. Je hoher die Elutionskraft eines Losungsmittels ist, desto schneller wan-
dert eine Substanz iiber die jeweilige stationdre Phase. In Tabelle 9.2 werden die gebriuch-
lichsten Losungsmittel in der elutropen Reihe fiir das hydrophile Adsorbens Aluminiumoxid
angegeben. Die Elutionskraft auf Kieselgel bezogen auf Aluminiumoxid l&sst sich abschétzen
nach:

g sio, = 0.77 g ALO;

Um reproduzierbare Ergebnisse zu erreichen, sollten nur gereinigte Losungsmittel
verwendet werden, da polare Verunreinigungen (z.B. Wasser) die Elutionskraft &0 eines
Losungsmittels drastisch dndern kdnnen. Handelsiibliches Chloroform enthélt beispielsweise
bis zu 1% Ethanol als Stabilisator und auch der Wassergehalt in organischen Losungsmitteln
darf nicht unterschdtzt werden! Die Reinigung der gebrduchlichsten Losungsmittel wird im
Kap. 11.4 beschrieben.

Tab. 9.2: Elutrope Reihe einiger wichtigen Solventien fiir die Fliissigkeitschromatographie.
Die &°-Werte gelten fiir Al,O3.

Solvens Elutionskraft & UV-Durchlassigkeit*) [nm]
n-Pentan 0.00 195
n-Hexan 0.00 190
n-Heptan 0.01 200
Cyclohexan 0,04 200
Toluol 0.29 285
Diethylether 0.38 205
Dichlormethan 0.39 230
Chloroform 0.40 245
tert-Butylmethylester ca.0.5 220
Methylethylketon 0.51 330
Aceton 0.56 330
1,4-Dioxan 0.56 220
Tetrahydrofuran (THF) 0.57 220
Essigsaureethylester 0.58 260
Acetonitril 0.65 190
2-Propanol 0.82 210
1-Propanol 0.82 250
Ethanol 0.88 210
Methanol 0.95 205
Wasser sehr groR 180

*) Die UV-Durchlassigkeit gibt die Wellenldnge an, bei der noch 10% Durchl&ssigkeit erreicht werden (1 cm Schichtdicke,
gegen Luft gemessen).

181



9. Chromatographie

n-Hexan sollte wegen seiner Neurotoxizitit durch n-Heptan ersetzt werden. Fiir die pripara-
tive Sdulenchromatographie wird meistens Petrolether mit einem Siedebereich von 40-60 °C
(PE 40/60) wegen seines giinstigen Preises verwendet.

Einfluss der chemischen Struktur von Verbindungen auf das chromatographische Ver-
halten

Die chemische Struktur einer Verbindung bestimmt wesentlich ihr chromatographisches Ver-
halten:

e Mit zunehmender Polaritit der Verbindung wird diese stérker adsorbiert, damit nimmt die
Wanderungsgeschwindigkeit am Adsorbens ab.

e Wasserstoffbriicken-Donatoren (Alkohole, Carbonsduren etc.) adsorbieren besonders gut
an oxidischen Adsorbentien (Kieselgel, Aluminiumoxid).

® Bei ungesittigten und aromatischen Kohlenwasserstoffen steigt die Adsorptionsstirke mit
der GroBe des konjugierten 7-Systems.

Substanzen mit niedriger Polaritdt wird man demnach an Adsorbentien mit hoher Adsorpti-
onsstarke mit einem schwach eluierenden Solvens chromatographieren und umgekehrt. Das
geeignete System Eluent/Adsorbens kann fiir ein Stoffgemisch gegebener Polaritdt mit Hilfe
des Dreieck-Schemas in Abb. 9.1 relativ gut qualitativ ermittelt werden:

Abb. 9.1: Dreieckschema nach E. Stahl.

hoch polar Die markierte Spitze des inneren Drei-

Aktivitst der Polaritat des ecks wird auf die Polaritdt des zu tren-

;‘ﬁg;“gare” Elutionsmittels nenden Gemisches eingestellt. An den

beiden anderen Ecken des Dreiecks

kann die Aktivitit der stationédren

Phase und die Polaritdt des Elutions-

hiedrig unpolar mittels abgelesen werden.
unpolar polar

Analysengemisch
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9.2 Diinnschichtchromatographie

9.2 Diinnschichtchromatographie (DC)

Die Diinnschichtchromatographie (DC) wird vor allem in der Analytik eingesetzt. Sie besitzt
folgende Vorteile:

e Geringer apparativer Aufwand.

e Hohe Trennleistung.

e Geringer Substanzbedarf, weniger als 0.1 mg sind vo6llig ausreichend, die Nachweisgrenze
liegt bei 1 bis 10 pg/Substanz, bei Verwendung von HPTLC-Platten (High Performance
Thin Layer Chromatographie) kann die Methode sogar bis in den ng-Bereich angewandt
werden.

® Die Entwicklungszeit fiir ein Chromatogramm ist kurz (10-90 Minuten).

e Funktionelle Gruppen lassen sich auf dem Diinnschichtchromatogramm mit spezifischen
Spriihreagentien nachweisen.

e Der Einsatz von Vergleichssubstanzen erlaubt oft die Identifizierung einer unbekannten
Substanz.

Die DC-Chromatographie bewéhrt sich zur
Analyse von Produktgemischen im Mikromaf@stab.

Verfolgung chemischer Reaktionen (Verbrauch von Edukten, Bildung von Produkten).
Reinheitskontrolle.

Ermittlung der Bedingungen fiir die praparative Sdulenchromatographie.

Die DC verwendet diinne Schichten eines Adsorbens (Schichtdicke ca. 0.1 bis 0.25 mm) auf
Platten eines 16sungsmittelfesten Tragermaterials.

Handelstiblich sind kdufliche DC-Fertigplatten aus Glas, Aluminiumfolie oder 16sungsmit-
telbestidndiger Kunststoftfolie als Trigermaterial in verschiedenen Groflen (z. B. 20x20 cm).
DC-Platten auf Aluminium- oder Kunststofffolie lassen sich mit einer Schere leicht auf die
gewiinschte Grofe zuschneiden. Als Adsorbentien sind Kieselgel, Alumiumoxid, Cellulose,
Polyamid und oberflichenmodifizierte Kieselgele handelsiiblich.

9.2.1 Durchfiihrung der Diinnschichtchromatographie
Wahl des Laufmittels

Die Wahl des erforderlichen Laufmittels ist abhdngig von der Struktur der zu trennenden Sub-
stanzen. Bei unbekannten Proben wird zunichst ein Laufmittel mit mittlerer Elutionskraft
gewdhlt (z.B. Essigsdureethylester). Bevor man zu anderen Solventien greift, erprobt man
z. B. Mischungen von Essigester (EtOAc) und Petrolether (PE) mit zunehmendem PE-Gehalt.
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9. Chromatographie

Man beginnt mit einem Verhéltnis EtOAc:PE = 10:1 und erhéht den PE-Anteil (10:2, 10:3,
usw.) bis man einen Re-Wert (siehe unten) von 0.3—0.5 erreicht. Falls die Probe in EtOAc zu
langsam lduft, gibt man ein starker eluotropes Solvens zu, z. B. Ethanol.

Auftragung des Substanzgemisches

Eine geringe Menge der Substanzprobe wird in einem mdglichst wenig polaren Losungsmittel
geldst (ca. 0.1-1-prozentige Losung) und mit einer feinen Kapillare im Abstand von 1 cm
vom unteren und seitlichen Rand der DC-Platte durch kurzes, vorsichtiges Auftupfen so auf-
getragen, dass der Fleckendurchmesser max. 3 mm betrdgt. Hierzu eignet sich ein zur
Kapillare ausgezogenes, mit der Probe gefiilltes Schmelzpunktrohrchen. Bei verdiinnten
Losungen wird diese Prozedur einfach oder mehrfach wiederholt. Grofere Mengen an
Probensubstanz werden mit Hilfe einer Mikropipette streifenformig auf der Startlinie auf-
getragen. Diese Methode erhoht die Nachweisempfindlichkeit, erfordert aber etwas Ubung.
Zur Vereinfachung der Auftragung sind DC-Fertigplatten mit einer Konzentrierungszone im
Handel. Diese besteht aus einem chromatographisch inaktivem Material (z.B. Kieselgur) und
konzentriert bei der Entwicklung die Substanzflecken an der Grenze zum chromatographisch
aktivem Material zu schmalen Zonen auf.

Werden mehrere Proben aufgetragen, sollte der Abstand der Startflecken etwa 10—-15 mm
betragen, ebenso der Abstand der dufleren Startflecken zum Rand. ZweckmiBigerweise wer-
den die Startlinie bzw. die Startpunkte markiert (z.B. durch einen leichten Bleistiftstrich,
vgl. Abb. 9.2).

Entwicklung des Chromatogramms

Die Entwicklung der Diinnschichtchromatogramme wird in Pressglaskdsten (z. B. 20x20x
10 cm) mit einer Abdeckplatte oder in Schraubdeckelgldsern (& 5-10 cm) durchgefiihrt. Vor
Durchfiihrung der Chromatographie miissen die Trennkammern mit dem Laufmitteldampf
gesittigt sein. Zu diesem Zweck kleidet man die Kammerwéinde mit Filterpapier aus, giel3t
anschlieend das Laufmittel etwa 2—4 mm hoch in die Kammern und ldsst 15-30 Minuten
verschlossen stehen (das Filterpapier muss im Laufmittel stehen). Die Chromatographie-
platten werden vorsichtig — mit den Substanzflecken unten — in die Kammern gestellt, die
Flecken diirfen aber nicht in das Laufmittel tauchen. Das Laufmittel steigt dann durch die
Kapillarkriafte nach oben. Die Entwicklung des Chromatogramms ist dann beendet, wenn in
den verschlossenen Kammern das Laufmittel bis kurz vor den oberen Rand der Platte ge-
stiegen ist. Die Platte wird entnommen, die Lauffront sofort mit einem Bleistift markiert und
die Platte im Abzug getrocknet.

Den Abstand von der Startlinie bis zur Laufmittelfront bezeichnet man als Trennstrecke, er
ist fiir die Auswertung eines Chromatogramms von Bedeutung. Bei den iiblichen Trennstre-
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9.2 Diinnschichtchromatographie

cken von 6-16 cm betridgt die Laufzeit etwa 10-90 Minuten, abhéngig von der Art des Lauf-
mittels und der verwendeten Chromatographieplatte.

Abb. 9.2: Schematischer Ablauf einer Diinnschichtchromatographie

Auftragung Entwicklung Identifizierung und
Charakterisierung
Al [ T T T T T T T T __1/4
-
=" =7 |
@ o 0
| Il | | | o
| | | : |
| Il | | |
| Il e 0 | | |
. o fes . o
1 @
DC-Platte mit Startlinie Entwicklung des DC in der abgedeckten Entwickelte DC-Platte mit
und aufgetragenen Trennkammer mit Laufmittel @ Start- und Frontlinie und
Substanzflecken Die Seitenwande der Kammer sind mit Substanzflecken

Filterpapier ausgekleidet @

Als Laufmittel verwendet man Losungsmittel verschiedener Polaritdt, entweder als Reinsub-
stanz oder als Solvensgemisch. Die Flussmittel kdnnen in einer eluotropen Reihe aufgelistet
werden (sieche Tabelle 9.2).

9.2.2 Identifizierung der Substanzflecken

Nur in wenigen Féllen, z. B. bei Farbstoffen, konnen die Komponenten direkt an ihrer Eigen-
farbe erkannt werden. In der Regel miissen zum Nachweis von farblosen Substanzen andere
Methoden herangezogen werden, dabei kann der Nachweis zugleich mit der Charakterisierung
der Substanz verbunden sein. Meist wird eine der folgenden Methoden verwendet:

® Fluoreszenz bei UV-Bestrahlung: Viele Substanzen fluoreszieren bei Bestrahlung mit
kurzwelligem UV-Licht (Quecksilberlampe, A = 254 nm).

® Fluoreszenzloschung: Fast alle DC-Platten sind mit Fluoreszenzindikator in der Be-
schichtung im Handel erhiltlich. Die unbelegte Platte fluoresziert bei Bestrahlung mit der
Hg-Lampe, alle Substanzflecken die in diesem UV-Bereich absorbieren, erscheinen
dagegen dunkel.

e Bedampfen mit Jod: Die entwickelte DC-Platte wird zusammen mit einigen Kornchen
Jod in ein verschlossenes Gefal} gestellt. Nach kurzer Zeit farben sich die Substanzflecken
intensiver braun als die Platte (oder bleiben manchmal auch heller als die Platte) und wer-
den mit Bleistift markiert (die braune Farbung verblasst sehr schnell).

e Spriihreagentien: Auf die entwickelte Platte werden Reagenslosungen aufgespriiht, die
mit den Substanzflecken in einer chemischen Reaktion Verbindungen mit charakteristi-
scher Fiarbung liefern. Dafiir verwendet man so genannte ,Zerstduber aus Glas, die mit
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einem Handgebldse betrieben werden. Gut eignen sich kéufliche Sprithdosen mit ange-
hingtem Behaélter fiir Anfarbe-Reagentien. Das Aufspriihen muss in sehr feiner Verteilung
erfolgen (Sprithen aus 20-30 cm Entfernung), da zu starkes Bespriihen die Substanz-
flecken verwéscht. Das Sprithen muss im Abzug oder speziellen Spriihkammern erfolgen!
Fiir einfache Analytik (z.B. Reaktionskontrolle) kann die DC-Platte auch kurz in das
Anfirbe-Reagens getaucht werden. Dadurch wird der Sprithnebel der meist giftigen
Reagentien vermieden. Dabei ist aber zu beachten, dass die Reagenslosung selbst wie ein
Eluens wirkt: eine exakte Bestimmung der Rp-Werte ist mit dieser Methode nicht
moglich.

Entwickelte DC-Platten werden immer zuerst nach Fluoreszenz oder Fluoreszenzloschung

untersucht und die gefundenen Substanzflecken mit Bleistift markiert. Danach kann mit Jod
oder einem Sprithreagenz nach weiteren, im UV nicht sichtbaren Flecken gesucht werden.

Spriihreagentien fiir bestimmte Verbindungsklassen

Sduren: Zu einer 0.05-prozentigen Losung von Bromkresolgriin in Ethanol gibt man bis
zum Umschlag nach blau verdiinnte Natronlauge (0.1 M) und bespriiht damit die DC-
Platte. Sduren geben gelbe Flecken auf blauem Grund.

e Aminosiuren, Peptide, primére aromatische Amine: Zu einer 0.1-prozentigen Losung
von Ninhydrin in wassergesdttigtem 1-Butanol gibt man einige Tropfen Essigsdure und
bespriiht damit die DC-Platte. Beim Erwdrmen mit einem Fohn oder einer elektrischen
Heizplatte entsteht eine blaue bis braun-violette Farbung. Sprithdosen mit Ninhydrin-L6-
sung sind im Handel erhéltlich.

e Amine: 4-Dimethylaminobenzaldehyd (Ehrlichs Reagenz) erzeugt gelbe bis violette Far-
bungen.

e Aldehyde, Ketone: Man bespriiht mit einer Losung von 2.4-Dinitrophenylhydrazin
(500 mg) und konz. Schwefelsdure (2 ml) in Ethanol (100 ml). Man erhilt langsam
(schneller beim Erwédrmen) rotorange Flecken auf gelbem Grund.

e [Diketone, fKetoester, Phenole: Man bespriiht mit einer Losung aus FeCl3 (1 g) in

Ethanol (200 ml), Wasser (50 ml) und konz. Salzsdure (2 ml). Man beobachtet rote —

violette Flecken [Bildung der Eisen(III)-Komplexe].

Unspezifische Spriihreagentien

e Ekkert’s Reagenz: 100 ml Eisessig werden mit 2 ml konz. Schwefelsdure und 1 ml
Anisaldehyd (4-Methoxybenzaldehyd) versetzt. Nach Besprithen der entwickelten DC-
Platte mit der Reagensldsung muss einige Minuten auf 90—130 °C erhitzt werden (Fon).

e Vanillin-Schwefelséiiure: 1 g Vanillin wird in 100 ml Methanol geldst und mit 12 ml Eis-
essig sowie 4 ml konz. Schwefelsdure versetzt. Nach Besprithen mit der Reagenslosung
muss einige Minuten auf 110-130 °C erhitzt werden (Fon).
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9.2 Diinnschichtchromatographie

Diese Reagentien sind einige Wochen haltbar und liefern fiir viele Substanzklassen zum Teil
unterschiedlich farbige Flecken. Sie konnen als universelle Farbereagentien eingesetzt
werden, z.B. bei Reaktionskontrollen.

9.2.3 Auswertung und Dokumentation

Die Lage der einzelnen Substanzflecken wird durch den so genannten Re-Wert (Retentions-
oder Verzogerungsfaktor) charakterisiert:

R d Entfernung der Substanzflecken vom Start
c ==
f

Entfernung der Solvensfront vom Start

Abb. 9.3: Ermittlung des Retentionsfaktors.

Laufmittelfront Definitionsgemdl sind die Rp-Werte < 1, und
Fleck 1 o | —— besitzen bei gegebenen Laufmittel, Adsor-
f bens, Temperatur und Entwicklungsbedin-
d, gungen einen charakteristischen Wert.
Fleck 2 = S
|dz d d
Startlinie x RF (1) e : RF (2) _ 2
f f

Enthélt die Probe Substanzen sehr unterschiedlicher Polaritét, so entwickelt man zunichst die
schwach polaren Substanzen und nach Trocknen die polaren Anteile mit einem stérker eluie-
renden Losungsmittel (Stufenentwicklung).

Rp-Werte geben Hinweise auf die Natur der Substanzen. Bei der Diinnschicht-Chroma-
tographie auf Kieselgel ist eine Substanz mit groBerem Re-Wert weniger polar als eine Sub-
stanz mit kleinerem Rp-Wert.

Da der Re-Wert von vielen Faktoren abhingt (Laufmittel, Adsorbens, Temperatur, Trenn-
kammer, Séttigung des Kammerraums, Substanzmenge usw.), ist seine Reproduzierbarkeit
gering, und die Identifizierung einer Substanz mit Hilfe des Rp-Werts aus der Literatur sehr
problematisch. Daher ist es unbedingt nétig, im gleichen Chromatogramm authentische
Vergleichssubstanzen mitlaufen zu lassen.

Zur Vorbereitung einer priparativen Chromatographie konnen die Re-Werte wichtige Hin-
weise liefern.
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Storungen und Fehler

® Die ,Schwanzbildung® der wandernden Flecken (Abb. 9.4a) ist ein hiufiger Effekt, verant-
wortlich ist meist eine zu grofle aufgetragene Substanzmenge. Wenn auch geringere
Mengen keine Abhilfe schaffen, miissen das Laufmittel und/oder die Adsorptionsschicht
gewechselt werden.

e Die Laufmittelfront wandert nicht gleichméBig (Abb. 9.4b). Damit ergibt sich auch fiir die
Flecken eine ungleichmifBige Wandergeschwindigkeit, das Chromatogramm ist nicht re-
produzierbar. Die Ursache ist meist eine ungleiche Temperaturverteilung im Inneren der
Kammer (z.B. einseitige Sonneneinstrahlung) oder die Kammeratmosphére ist nicht ein-
heitlich mit Solvensdampf gesittigt. Wandert das Laufmittel nur an den Réndern der
Schicht zu rasch, miissen diese auf etwa 1 mm vom Rand des Trégers entfernt werden.

Abb. 9.4a: ,Schwanzbildung* bei zu Abb. 9.4b: UngleichmifBige Laufmittelfront
grof3er Substanzmenge
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Weitere Hinweise

Wenn die Substanzflecken nach der Entwicklung nur einen Re-Wert von 0.2—0.3 aufweisen,
kann die Trennleistung betriachtlich gesteigert werden, wenn man die DC-Platte trocknen ldsst
und im selben Solvens ein zweites Mal entwickelt.

Enthéilt die Probe Substanzen sehr unterschiedlicher Polaritéit, kann es sinnvoll sein, zuerst die
schwach polaren Substanzen zu entwickeln und nach dem Trocknen die polaren Anteile des
Chromatogramms mit einem stirker eluierenden Solvens zu entwickeln.

Lisst sich die vollstdndige Trennung in einer Laufrichtung nicht erzielen, kann man ein DC
auch zweidimensional entwickeln. Dazu bringt man auf einer quadratischen Platte in einer
Ecke die zu trennende Substanz auf und entwickelt das Chromatogramm vdllig normal. Nach
dem Trocknen wird die Platte um 90° gedreht und nochmals entwickelt. Bei schwierigen

Trennproblemen bietet es sich an, fiir die 2. Entwicklung ein anderes Laufmittel zu verwen-
den (Abb. 9.5).
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Diinnschichtchromatographie

Abb. 9.5: Zweidimensionale Diinnschichtchromatographie.
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9.2.4 Kontrolle von Reaktionsabliaufen

Zur Kontrolle der Reaktionsabldufe bei der Durchfiihrung der Praktikumsversuche im ,1.0.C.-
Praktikum® ist die Diinnschichtchromatographie hervorragend geeignet. Ein Vergleich der Rg-
Werte der Edukte und der moglichen Produkte erlaubt Aussagen iiber den Grad der Umset-
zung der Edukte zu den Produkten.

Auf der DC-Folie werden die Edukte und das Reaktionsgemisch aufgetragen (Abb. 9.6) und
das Chromatogramm wird mit dem Laufmittel entwickelt.

Im Normalfall verwendet man mit Kieselgel beschichtete Alufolien mit Fluoreszenz-Indikator
(254). Die Substanzflecken konnen mit einer UV-Lampe durch Fluoreszenzloschung

nachgewiesen werden.

Abb. 9.6: Kontrolle des Reaktionsablaufs

o O
Entwicklung
- =4
1: Edukt 1
® . 2: Edukt 2
3: Reaktionsgemisch
4: reines Produkt
— <
1 5 3 4 1 5 3 4 (wenn vorhanden)

Als Laufmittel hat sich das Solvensgemisch Essigester/Pentan im Verhiltnis 1:1 bis 1:6
bewdhrt. Weitere Solventien und Solvensgemische fiir die DC-Analytik der Produkte, die im
Praktikum dargestellt werden, sind nachstehend aufgefiihrt.
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9. Chromatographie

Solventien und Solvensgemische fiir die DC-Analytik:

Essigester Toluol

Essigester/Cyclohexan Toluol/Essigester

Essigester/Dichlormethan Toluol/Pentan

Pentan/Aceton Ethanol

Pentan/THF Diethylether
Aceton

Wenn der Nachweis der Substanzen auf dem DC durch Fluoreszenzlschung versagt, empfeh-
len sich das sog. Ekkert’s Reagens, Vanillin/Schwefelsdure, lod oder KMnOg4 (Abschnitt
9.2.2).

9.3 Saulenchromatographie (SC)

Die Saulenchromatographie (SC) dient zur Trennung von Substanzgemischen im praparativen
Malfistab. Dabei wird auf eine mit Adsorbens (stationire Phase) gefiillte Sdule das Substanz-
gemisch aufgetragen und mit dem Laufmittel (mobile Phase) eluiert. Die einzelnen Bestand-
teile des Substanzgemisches werden unterschiedlich schnell durch die Séule transportiert und
erreichen nacheinander das Sdulenende. Sie werden dort detektiert und in einzelnen Gefdaflen
aufgefangen. Abb. 9.7 zeigt den schematischen Ablauf der SC.

Abb. 9.7: Schematischer Ablauf der Sdulenchromatographie:
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9.3 Séulenchromatographie

Substanzmenge und Trenneffekt bestimmen Durchmesser und Linge der Sdule sowie die Art
und Menge des verwendeten Adsorbens und des Laufmittels. Wenn die Trennung zuerst mit
der DC-Technik optimiert wurde, gelingt hiufig die Ubertragung der stationiren und mobilen
Phase auch auf die Sdulenchromatographie.

9.3.1 Grundlagen der Saulenchromatographie

Unter der Trennsiule versteht man in der SC ein Rohr, das mit der stationdren Phase (Pa-
ckungsmaterial) gefiillt ist. Angaben zur Siulenlinge, Sdulenquerschnitt und Séulenvo-
lumen beziehen sich immer nur auf den gepackten Teil der Séule.

Der Verlauf der Chromatographie kann sowohl iiber die Zeit als auch iiber das Volumen des
durchstromenden Laufmittels beschrieben werden: Bei konstanter Flussgeschwindigkeit ist
die Zeit direkt proportional zum Volumen. Die Zeit, die eine Substanz von der Probenaufgabe
bis zum Verlassen der Sdule (genauer: bis zur Detektion) benétigt, ist die Gesamtretentions-
zeit tR.

Substanzen, die auf der Sdule nicht zuriickgehalten werden, bendtigen ebenfalls eine be-
stimmte Zeit von der Aufgabe bis zur Detektion. Diese Zeit wird als Durchflusszeit ty
bezeichnet. Die reduzierte Retentionszeit oder Netto-Retentionszeit (t'r) ist die Gesamt-
retentionszeit einer Substanz abziiglich der Durchflusszeit tp. Sie charakterisiert die Verweil-
dauer der Substanz auf der Trennséule.

Bei der Verwendung von Volumina gilt entsprechendes: Gesamtretentionsvolumen VR,
Durchflussvolumen V), und reduziertes Retentionsvolumen (V'R). In der Abb. 9.8 werden
einige wichtige chromatographische Messgroflen dargestellt.

In der Literatur findet man héufig die Begriffe Totzeit (tg) oder Totvolumen (Vg). Sie
bezeichnen streng genommen nur die Zeit bzw. Volumen, die eine nicht retardierende
Substanz vom Eingang in die Sdule bis zum Austritt bendtigt. Da sie praktisch nur sehr
schwer bestimmbar sind und auch héufig verwechselt werden, empfiehlt die IUPAC die
alleinige Verwendung der Durchflusszeit tyy bzw. des Durchflussvolumens (Vyy).
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9. Chromatographie

Abb. 9.8: Wichtige Messgroflen in der Chromatographie.
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Der Retentionsfaktor Kk gibt an, um wieviel ldnger sich eine Substanz an der stationdren Phase
aufthélt als in der mobilen Phase. Als dimensionslose Grofle erlaubt er den Vergleich von
Chromatogrammen, die auf unterschiedlich lange oder dicken Séulen und unterschiedlichen
Fliissen gemessen wurden (stationdre und mobile Phasen miissen jedoch identisch sein!). Er
wird aus der Netto-Retentionszeit und der Durchflusszeit bzw. den entsprechenden Volumen-
einheiten bestimmt:

t'r B VRr- VM B \ﬁ
tm t™m VM Vwm

Aus dem Quotienten der Netto-Retentionszeiten zweier benachbarter Peaks erhélt man den
Trennfaktor o

a=R2__R2__2__2 it K>k
K 2 1

Der Trennfaktor ist auch das Verhéltnis der entsprechenden Retentionsfaktoren k und den
Verteilungsfaktoren K. Unter identischen Bedingungen (gleiche stationdre und mobile Phase,
gleiche Temperatur) ist @ unabhéngig vom chromatographischem System (Sdulengrof3e)

192



9.3 Séulenchromatographie

In der Praxis ist nicht nur der Abstand der einzelnen Substanzfraktionen wichtig, sondern
auch die Breite der wandernden Zonen. Erwiinscht sind natiirlich moglichst schmale Banden-
breiten, die eine saubere Trennung der einzelnen Fraktionen erlauben. Diese unter den tat-
sachlichen Bedingungen erzielbare Auflosung Rs (peak resolution) wird beschrieben durch:

\J 1
t Rz_t RI

AVARSREYA
bzw. Rs=2—R2 _RL
Wy + Wy Wy + Wy

Rs=2

Bei einer Auflosung von Rs = 1.0 sind Peaks der beiden Komponenten getrennt, durch die
GauB-Form der Signale iiberlappen sie jedoch noch (bei gleicher Peakhohe etwa 2.3%). Mit
Rs = 1.5 ist die Trennung vollstindig, die Uberlappung betréigt nur noch 0.13% (Basislinien-
trennung). Hohere Auflosungen als 1.5 sind fiir die Trennung in der Praxis unnotig (Abb.
9.9).

Abb. 9.9: Auflésung zweier benachbarter Peaks (Hohenverhéltnis 1:1):

Ry=1.25

Die Auflésung Rs kann mit der Bodenzahl N einer Sdule und dem Retentionsfaktor k durch
folgende Gleichung in Beziehung gebracht werden. Unter der Annahme &hnlicher
Retentionsfaktoren ki und kj fiir das Substanzpaar gilt ndherungsweise:

Damit ldsst sich die bei bekannten Werten fiir ¢ und k (z.B. aus der DC, siche unten!) die
erforderliche Trennleistung der Sdule (ausgedriickt als Trennstufenzahl N) abschdtzen. Abb.
9.10 stellt den Zusammenhang graphisch dar.

Aus der Gleichung ist auch ersichtlich, dass die Verdoppelung der Bodenzahl N einer Trenn-
sdule (durch doppelte Lange der Sdule) die Auflosung Rs nur um den Faktor 1.4 verbessert!

193



9. Chromatographie

Abb. 9.10: Bodenzahl N in Abhédngigkeit vom Trennfaktor « in halblogarithmischer
Auftragung.
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Trennfaktor a

Aus diesem Zusammenhang ergeben sich folgende Konsequenzen:

® Fiir =5 bis 2 ist das Trennproblem einfach, die erforderliche Bodenzahl betrigt N = 40—
100. Die Trennung ist bei hinreichender Auflésung (Rs = 1.5) mit einfachen, drucklosen
Schwerkraftsdulen moglich.

e Der Wert o = 2 bis 1.3 stellt mit Bodenzahl N zwischen 100 und 500 hohere Anforde-
rungen an die Trennsédule. In diesen Fillen sind besonders sorgfiltig gepackte Schwer-
kraftsdulen notig oder man verwendet feinkornigeres Sdulenmaterial. Das bedeutet aber
gleichzeitig, dass der Flusswiderstand der Sdule anwéchst, der hydrostatische Druck reicht
nicht mehr aus, um einen ausreichenden Fluss des Laufmittels durch die Trennsdule zu
gewilhrleisten, es muss mit leichtem Uberdruck (bis zu 5 bar) gearbeitet werden (Flash-
Chromatographie, z. B. mit dem Lobar-System).

e Im Bereich ¢ = 1.3 bis 1.1 steigt die erforderliche Trennleistung steil an, es werden
Bodenzahlen von N = 500-4000 erforderlich. Es muss sehr leistungsfahiges und feines
Sadulenmaterial verwendet werden, das Mittel- (MPLC) oder Hochdrucksdulen (HPLC)
voraussetzt.

e Der Bereich o < 1.1 stellt sehr hohe Anforderungen an die Trennsédule, prédparative
Trennungen sind nur in Ausnahmeféllen moglich. Besser ist es, mit der DC nach besseren
Trennbedingungen zu suchen.

e In jedem Fall sollten Trennbedingungen mit einem Retentionsfaktor k im Bereich 2-5
gesucht werden.

Anmerkung: Normale DC-Platten besitzen Bodenzahlen von N = 500 bis 1000, HPTLC-Plat-
ten kommen auf N = 1500 bis 3000!
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9.3 Séulenchromatographie

Die Bodenzahl einer Séule ist fiir ein gegebenes Trennproblem zunichst unabhédngig von der
Menge der zu trennenden Substanz. Ab einer bestimmten Beladung (in g Substanz / g
Sorbens) nimmt N jedoch ab, die Séule ist iiberladen. Dabei werden die Peaks zunehmend
breiter und unsymmetrisch (Tailing ,Schwanzbildung®), gleichzeitig &ndert sich auch der
Retentionsfaktor k. (Abb. 9.11).

Bei priparativen Trennungen wird — bei grofen Trennfaktoren oo — die Séule hdufig bewusst
tiberladen, um Losungsmittel und vor allem Zeit zu sparen. Wie weit die Séule iiberladen
werden kann (bei hinreichender Trennung), wird meist experimentell bestimmt. Als Orien-
tierungswert konnen die Angaben in Tabelle 9.3 herangezogen werden.

Abb. 9.11: Einfluss der Beladung einer Trennsdule auf die Trennung zweier Verbindungen.

] a) Keine Uberladung
Max. Beladbarkeit Symmetrische Peaks,
A l gute Trennung

b) MaRige Uberladung N N
Tailing, aber noch [ [
ausreichende Trennung | | [\

Bodenzahl N

c) Starke Uberladung A '55
Starkes Tailing, ' [\
schlechte Trennung || \/’ \

> |
a [ |'I \

Massenbeladung J —

|
e
|

1
1
|
[
l
:
[
[
|
|
[
[
|
|
!
b

Ein weiterer wichtiger Faktor ist die Durchflussgeschwindigkeit. Sie muss so groB sein, dass
sich die Trennung der Zonen nicht durch Riickdiffusion verwischt, gleichzeitig aber klein
genug, dass sich zu jedem Zeitpunkt das Verteilungsgleichgewicht der Substanz zwischen
stationdrer und mobiler Phase vollstindig einstellen kann. Da beide Forderungen gegenlédufig
sind, muss der beste Kompromiss gesucht werden, d.h. diejenige Durchflussgeschwindigkeit,
bei der die Trennstufenhdhe den kleinsten Wert annimmt.

Die van-Deemter-Gleichung (1956) stellt einen Zusammenhang zwischen der theoretischen
Trennstufenhohe H und der linearen Stromungsgeschwindigkeit u der mobilen Phase her.
Eine kleine Trennstufenhohe H bedeutet eine hohe Trennstufenzahl N fiir eine Trennstrecke
bestimmter Lédnge. Fiir eine Diskussion der van-Deemter-Gleichung sei auf die
Spezialliteratur verwiesen. Eine entscheidende Erniedrigung der Trennstufenhéhe H und
damit eine Verbesserung der Trennleistung ist durch eine Verringerung der Teilchengrofie
und eine homogene Packung der stationdren Phase zu erreichen (Abb. 9.12).

195



9. Chromatographie

Abb. 9.12: Graphische Darstellung der van-Deemter-Gleichung fiir verschiedene Korngré3en
der stationdren Phase.
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Gunstigster Arbeitsbereich
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A J

Die lineare Stromungsgeschwindigkeit u (cm/min) der mobilen Phase ist eine von der
Saulendimension unabhingige GroBe. In der Praxis wird meist die Flussgeschwindigkeit
(Volumenstrom) F (ml/min) angegeben. Beide GroBen sind iiber die Gleichung

F-u-A-g A: freie Querschnittsflache der Saule
‘ &: totale Porositat der Sdulenpackung

miteinander verkniipft.

Bei hoher KorngréB3e des Adsorbens (z.B. 150 um) besitzt die theoretische Trennstufe einen
hohen Wert (= niedrige Trennstufenzahl N), das Minimum der van-Deemter-Gleichung und
damit der giinstigste Arbeitsbereich (optimale Trennung) liegt in einem sehr schmalen
Flussbereich u bzw. F.

Bei kleiner werdenden KorngréB3en nehmen die H-Werte ab, der rechte Teil der van-Deemter-
Kurve wird flacher. Die Flussgeschwindigkeit kann deshalb in einem weiten Bereich variiert
werden, ohne die Trennung der Sdule wesentlich zu beeinflussen.

Da bei kleiner werdenden Koérnungen gleichzeitig auch der Durchflusswiderstand deutlich
zunimmt, muss in diesen Korngroenbereichen das Laufmittel mit hohem Druck auf die Séule
gepumpt werden, um die erforderlichen FlieBgeschwindigkeiten zu erreichen (Mittel- und
Hochdruckchromatographie (MPLC, HPLC), bis zu 600 bar bei 3 um Korngrofe).

Aus der van-Deemter-Gleichung ergibt sich weiterhin:
e Die Korngrofienverteilung muss moglichst eng sein, um eine minimale Trennstufenhdhe
zu erreichen (Verringerung der Diffusion).

e Mit wachsender Viskositit des Laufmittels nimmt die Steigung des rechten Kurven-
abschnittes zu, d. h., die Trennstufenhohe wichst, die Trennstufenzahl N sinkt.
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9.3 Séulenchromatographie

Die konventionelle, drucklose ,Schwerkraftsiule‘ verlangt relativ grobkornige Fiillungen
(4060 um) und erlaubt deshalb auch nur einen sehr engen Bereich giinstiger
FlieBgeschwindigkeiten.

Einen Kompromiss stellen Kérnungen von 40—-60 um dar. Sie verlangen nur geringen Uber-
druck (0.5-3 bar): z.B. Lobar-Fertigsaulen (Merck), Flash-Chromatographie ctc. Diese

Mitteldrucksiulen eignen sich fiir die meisten Trennprobleme.

Tab. 9.3: Betriebsdaten einiger Chromatographiesdulen

Kenndaten Typ  Konventionelle Saule Niederdrucksaule
I 1 h=15 @=1.0 h=24, @=1.0
Eﬂ':zg&iéz)e:‘%d[cm] 2 h=30, @=28 h=31, @=25
3 h=50, @=5.0 h=44, @=37
KorngrolRe ; 60-200 [pum] 40-60 [pm]
Druck 3 drucklos 0.1-0.4 bar
1 230 850
Trennstufenzahl 5 460 1100
3 770 1500
Giinstige cm/min ml/min cm/min ml/min
Durchﬂguss o 1 0.2-0.8 0.15-0.6 0.5-3.5 0.5-3
schwindi kgeit 2 0.2-0.8 1.5-5 0.5-3.5 3-20
9 3 0.2-0.8 4-15 0.5-3.5 10-70
* 1 100-150 mg 150-200 mg
m?x ?2'%"“”9 ) 2 200600 mg ca. 1000 mg
4= 3 1000—2000 mg 2000—4000 mg
*) 1 2-5mg 10-50 mg
m:"z Eel'agdung 2 10-20 mg 200-400 mg
) 3 50-100 mg 800-1200 mg
*) 1 -- 2-10 mg
pax. Beladung 2 - 20-80 mg
' 3 - 100-200 mg

*) bezogen auf ein Molekulargewicht von etwa 200 g/mol.

9.3.2 Ermittlung der Trennbedingungen mit Hilfe der DC

Geeignete Trennbedingungen fiir die Sdulenchromatographie lassen sich einfach und schnell
iiber die DC bestimmen. Die Retentionsparameter von DC und SC sind {iber folgende Bezie-
hung gekoppelt:
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Mit Hilfe der DC wird das Trennproblem zunéchst analytisch untersucht. Es muss ein geeig-
netes Adsorbens und eine moglichst optimale Laufmittelmischung gefunden werden. Zu-
nichst werden Mischungen aus Essigsdureethylester und Pentan (oder Petrolether) mit
Kieselgel als Adsorbens getestet. AnschlieBend wird fiir jede einzelne Substanz aus dem DC
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zundchst der Rp-Wert und daraus der Retentionsfaktor k bestimmt. Fiir jeweils benachbarte
Substanzpaare lassen sich damit die entsprechenden Trennfaktoren o berechnen, der kleinste
Wert von o bestimmt das Trennproblem. Mit Hilfe der graphischen Darstellung (Abb. 9.10)
kann nun mit den ermittelten Werten fiir & und k die erforderliche Bodenzahl fiir die SC
abgeschitzt werden.

Giinstig fiir die erfolgreiche Trennung sind Retentionsfaktoren zwischen 1.5 (R =0.4) und 5
(Rg = 0.16) und moglichst hohe Trennfaktoren.

Entsprechend der ndtigen Trennstufenzahl und der gewiinschten Beladung (zu trennende Sub-
stanzmenge) wahlt man die geeignete Chromatographiesdule aus (vgl. Tab. 9.3). Fiir die
drucklose, préparative Sédulenchromatographie wihlt man nach Mdglichkeit das preisgiinstige
Kieselgel 60 (Porenweite 60 A) mit einem KorngroBenbereich von 60-200 pm.

ErfahrungsgemiB muss die Polaritit des Laufmittels beim Ubergang von der DC auf die SC
etwas gesenkt werden, bei Mischungen einfach durch einen erhdhten Anteil der unpolaren
Komponente. Dabei ist aber unbedingt auf die ausreichende Loslichkeit der Substanzprobe im
Laufmittel zu achten!

9.3.3 Praxis der Sidulenchromatographie
Die Chromatographiesiule

Bei der Sdulenchromatographie (unter Normal- oder Niederdruck) wird prinzipiell in senk-
recht stehenden Glassdulen gearbeitet. Das Verhiltnis Fiillhohe zu Saulendurchmesser soll
etwa 10:1 bis 5:1 betragen. Glinstig ist auBerdem ein mdglichst kleines Totvolumen am Ende
der Sdule (Auslauf), dadurch wird die nachtragliche Durchmischung der getrennten Banden
verringert.

Um zu verhindern, dass das Adsorbens beim Fiillen aus der Sdule auslauft, driickt man einen
Wattebausch in den Auslauf. In einer anderen Variante iibernimmt eine fest eingebaute Frit-
tenplatte diese Funktion.

Bei Schwerkraftsdulen muss am Auslauf unbedingt ein gut dichtender und regulierbarer Hahn
angebracht sein, vorzuziehen ist hier unbedingt ein Teflonhahn, optimal ist ein Feinregulier-
ventil aus Teflon. Das bedeutet auch duBerste Sorgfalt beim Fiillen bzw. Sdubern der Séule,
da Fiillmaterial (Kieselgel), zwischen Hiilse und Kiiken das Teflonkiiken beschédigt und eine
einwandfreie Dichtung blockiert.

Wird ein normaler Glas-Schlifthahn verwendet, besteht die Gefahr, dass das Schlifffett bei

der Elution ausgewaschen wird. Besser ist in diesem Fall die Verwendung von Graphit (sehr
weicher Bleistift) als Schmiermittel.
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Im einfachsten Fall — vor allem bei Fertigsdulen und Mitteldrucksdulen — setzt man einen
Tygon- oder Teflonschlauch am Auslauf ein. Die Regulierung der Flussgeschwindigkeit
erfolgt dann mit Hilfe eines Quetschhahns oder durch Dosierung des Laufmittels am Séulen-
anfang.

Abb. 9.13 zeigt einige Sdulentypen fiir unterschiedliche Anspriiche und Zwecke. Die Mal3e
der Sdulen konnen variieren, im Normalfall sind jedoch drei StandardgroBen (siehe Tab. 9.3)

ausreichend.

Abb. 9.13: Verschiedene Arten von Chromatographiesidulen zur Sdulenchromatographie

a) Glasrohr mit Wattebausch und Quetschhahn
b) Glasrohr mit Wattebausch und Schliffhahn

Ty Ty 1 Y c) Glasrohr mit Frittenplatte und Quetschhahn
d) Glasrohr mit Frittenplatte und Schliffhahn
SO e) Glasrohr mit Frittenplatte, Schlifthahn,
% ; % seitlichem Stickstoffhahn, Losungsmittel-
reservoir und Kihlmantel.
a) b) c) d) e)

Fiillen der Siule und Konditionierung

Im Wesentlichen gibt es zwei Methoden, um eine Chromatographiesédule zur drucklosen oder
Niederdruck-Chromatographie zu fiillen:

Nassfiillung:

Die Nassfiillung wird am hiufigsten angewandt. Sie erfordert am wenigsten Ubung, liefert
aber wegen der trichterformig laufenden Zonen die geringste Trennleistung.

Die abgemessene oder abgewogene Menge Adsorbens wird im Laufmittel suspendiert. Dieser
diinne Brei wird langsam in die zu etwa 1/3 mit Laufmittel gefiillte Sdule eingegossen, dabei
lasst man das Laufmittel in dem Mal} ablaufen, wie die Suspension zuflieft. Um Risse und
Luftblasen zu vermeiden, klopft man — wéhrend sich das Adsorbens absetzt — gleichmifig
von allen Seiten an die Sdule. Zum Schluss ldsst man das Laufmittel durch SchlieBen des
Hahns etwa 1 cm {iber der Sdulenfiillung stehen und deckt die Fiillung mit einer ca. 1 cm
hohen Schicht aus reinem Seesand ab.

In einer Variante fiillt man die Sdule zu 3/4 mit Laufmittel und ldsst {iber einen Trichter lang-

sam das trockene Adsorbens einrieseln. Auch hier erreicht man durch Klopfen an die Glas-
wand eine gleichmifige und blasenfreie Saulenfiillung.
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Trockenfiillung:

Dieses Verfahren ist zeitaufwendiger als die Nassfiillung und erfordert mehr Ubung. Der Vor-
teil liegt in einer dichteren und homogeneren Packung der Sdule, dementsprechend schmaéler
werden die Zonen; die Trennleistung steigt bei gleicher Saulenlénge.

In eine Sdule mit Frittenboden wird das Adsorbens trocken iiber einen Trichter eingefiillt.
Durch Klopfen an die Aulenwand wird die Oberfldche geglittet, anschlieBend wird der Ein-
lauf mit einem Stopfen verschlossen und am Auslauf Unterdruck angelegt; nach der Evakuie-
rung wird der Stopfen schnell entfernt und die Packung auf diese Weise verdichtet. Der Vor-
gang wird dreimal wiederholt. Die Fiillung wird anschlieBend mit 1 cm Seesand abgedeckt.

Zur Konditionierung wird der Auslauthahn leicht gedffnet und iiber einen aufgesetzten
Tropftrichter langsam das Solvens aufgebracht. Falls eine zu starke Erwdrmung an der Sol-
vensfront auftritt — dies ist vor allem bei polaren Laufmitteln durch die hohe Adsorptions-
wiérme der Fall — muss die Zulaufgeschwindigkeit verringert werden. Erst wenn das Laufmit-
tel aus der Séule austritt, wird die Zuflussgeschwindigkeit erhoht bei gleicher Stellung des
Auslaufhahns. Hat sich gentigend Laufmittel iiber der Kieselgelschicht angesammelt, kann
der Auslaufhahn weiter gedffnet werden. Unter leichtem Uberdruck (ca. 0.2 bar, Handgeblise
oder Pumpe) wird nun das Laufmittel durch die Sdule gedriickt bis alle Luftblasen entfernt
sind, die Sdule gleichméBig benetzt ist und optisch homogen erscheint. Die Sdule darf zu kei-
nem Zeitpunkt wieder trocken laufen!

Der Zeitbedarf fiir die Konditionierung betriigt etwa 60-90 Minuten, durch kurzzeitiges Off-
nen und SchlieBen des Auslasshahns bei leichtem Uberdruck kann sie beschleunigt werden.
Bei stark polaren oder niedrigsiedenden Laufmitteln muss mit einem groferen Zeitaufwand
gerechnet werden; bewihrt hat sich in diesen Fillen die Verwendung von Chromatographie-
sdulen mit Kithlmantel.

Auftragen der Substanz - Beladung

Von der zu trennenden Substanzprobe wird am besten eine mdglichst konzentrierte Losung
im Laufmittel hergestellt. Wenn das nicht moglich ist, muss auf ein unpolareres Laufmittel
ausgewichen werden. Auf keinen Fall darf die Probe in einem stirker eluierenden Solvens
aufgetragen werden!

Kann die zu trennende Substanz nur in einem Losungsmittel mit stirkerer Elutionskraft als
das Laufmittel ausreichend gelost werden, kann man sich folgendermaBlen behelfen: Zu der
Losung gibt man etwa die 10-fache Menge an Kieselgel (bezogen auf die Substanz) und engt
zur Trockne ein. Das so beladene Kieselgel wird dann (nach dem Konditionieren der Siule)
trocken auf das Adsorbens aufgetragen, vorsichtig mit Seesand abgedeckt und mit Laufmittel
benetzt. Dabei werden durch leichtes Klopfen an die Sdule die auftretenden Luftbldschen
moglichst weitgehend beseitigt.
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Bei konventionellen Sdulen ldsst man zum Auftragen das Laufmittel in der Sdule genau
soweit ab, bis der Fliissigkeitsspiegel die Oberkante der Saulenfiillung erreicht hat. Anschlie-
Bend ldsst man die konzentrierte Probenldsung langsam und gleichméBig mit einer Pipette
entlang der Glaswand auf die Séulenfiillung flieBen. Durch Regulierung des Hahns ldsst man
das Gemisch langsam auf die Sdule ,aufziehen‘, bis der Fliissigkeitsspiegel gerade eingezogen
wurde. Es wird nun noch mehrfach in gleicher Weise mit wenig Laufmittel nachgewaschen,
bis die Probe vollstindig auf die Siule aufgetragen ist.

Entwicklung und Fraktionennahme

Erst nachdem die Substanz aufgetragen wurde, kann die Siule bei Abb. 9.14
geschlossenem Hahn mit Solvens gefiillt werden. Dabei darf die

Sdulenfiillung nicht aufgewirbelt werden! Die Elutionsgeschwin-

digkeit (0.2—0.5 cm/min) wird nun am Auslauf eingestellt.

Hierauf wird ein Scheidetrichter mit einem dicht schlieBendem
Gummistopfen so auf die Sdule aufgesetzt, dass das Auslaufrohr in
die Sdulenfliissigkeit eintaucht, und mit Laufmittel aufgefiillt. Bei
gedftnetem Trichterhahn lduft das Eluens automatisch mit der
eingestellten Durchflussgeschwindigkeit nach (Abb. 9.14). ﬁa:‘

Wenn der Scheidetrichter rechtzeitig nachgefiillt wird, wird ver-
hindert, dass die Sdule wihrend der Chromatographie trocken
lauft.

Bei der nun stattfindenden Entwicklung des Chromatogramms

trennt sich das Gemisch in Substanzzonen auf, die nacheinander
am Auslauf aufgefangen werden.

Besteht die zu trennende Probe aus farbigen Substanzen, kann der Verlauf der Chroma-
tographie bequem verfolgt werden und die Zonen konnen einzeln aufgefangen werden. Farb-
lose Substanzen konnen auf folgende Weise erfasst werden:

e Es werden willkiirlich viele gleichgrofle Fraktionen (5-15 ml, je nach Durchflussmenge
und Trennproblem) aufgefangen, die anschlieBend durch vergleichende DC untersucht
werden. Identische Fraktionen werden vereinigt, Mischfraktionen konnen evtl. durch
nochmalige Chromatographie getrennt werden (Abb. 9.15).

In Sonderfillen konnen die einzelnen Fraktionen auch UV-spektroskopisch gemessen oder
durch spezifische Farbreaktionen identifiziert werden.

® Man ldsst das Eluat durch eine Durchflusszelle laufen, die iiber UV- oder Brechungsin-
dex-Signale die einzelnen Fraktionen anzeigt. Der Vorteil hierbei ist, dass ein ndtiger
Fraktionswechsel direkt zu erkennen ist. Es konnen allerdings auch Substanzen ,unbe-
merkt® durch den Detektor gelangen (z. B. bei niedrigen Extinktionswerten bei der einge-
stellten Wellenldnge).
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Abb. 9.15: DC-Messung der einzelnen Fraktionen aus der Sédulenchromatographie

R: Referenz (= urspriingliche Probe)

° o o ° ° 1-8: Fraktionen aus der SC
1, 2: Reinfraktion 2> A

' * 0 ) ' Lo
4,5: Reinfraktion > B

| ' 0 . \ 7, 8: Reinfraktion > C

3, 6: Mischfraktionen, nochmalige
R 1 2 3 4 5 6 7 8 R Trennung nétig

Aufarbeitung der Fraktionen

Von den einzelnen Fraktionen wird das Laufmittel abdestilliert. Hierbei muss besonders
darauf geachtet werden, dass bei der Destillation kein Schlifffett eingeschleppt wird. Auch
das ,Abziehen‘ des Losungsmittels am Rotationsverdampfer kann zu Verlusten selbst
schwerer fliichtiger Substanzen fiihren, deshalb sollte nur mit geregeltem Druck (Vakuum-
Controller) destilliert werden.

Auf jeden Fall sollte eine Massenbilanz erstellt werden, um Verluste bei der Chroma-
tographie festzustellen. Nur so kann ermittelt werden, ob sich noch groBere Substanzmengen
auf der Saule befinden.

Die Reinheit der isolierten Substanzen (ein Fleck auf der DC-Folie) muss weiter liberpriift
werden (Schmp., Brechungsindex, Spektroskopie usw.).

9.3.4 Riickgewinnung des Laufmittels

Die Saulenchromatographie, insbesondere wenn sie unter Druck (Mitteldruckchroma-
tographie bzw. HPLC) durchgefiihrt wird, fiihrt zu hohem Solvensverbrauch. Zudem handelt
es sich meist um reine und damit auch relativ teure Losungsmittel, die bei diesen Methoden
eingesetzt werden. Aus Wirtschaftlichkeitstiberlegungen und — nicht zuletzt — aus Griinden
der Abfallreduzierung und des Umweltschutzes ist es gerade in diesem Bereich sinnvoll, das
Laufmittel wieder zu verwenden.

Bei der destillativen Aufarbeitung der Fraktionen erhilt man bereits ein vorgereinigtes Lauf-
mittel zurlick. Beim Einsatz von reinen Losungsmitteln in der Chromatographie ist es prob-
lemlos, durch eine weitere Feindestillation, evtl. mit anschlieBendem Absolutieren, das reine
Solvens zurlickzugewinnen.

Auch Losungsmittelgemische konnen unter Umstéinden wieder verwendet werden. Da jedoch
auch bei einer Feindestillation keine 100-prozentige Trennung der Komponenten zu erwarten
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ist, muss die urspriingliche Mischung nachtrdglich wieder eingestellt werden. Das kann iiber
Dichte- oder Brechungsindexbestimmungen geschehen, wesentlich genauer ist jedoch die
Bestimmung der Elutionskraft der Mischung: Dazu wird eine Testmischung mit verschie-
denen Laufmittelmischungen der Solventien A und B am DC untersucht und die Eichkurve
Rea/REB gegen die Zusammensetzung von A und B aufgestellt. Wird die Testmischung mit
dem zuriickgewonnenen Solvens als Laufmittel im DC untersucht, kann aus dem Verhiltnis
ReA/REB direkt auf die Zusammensetzung der Laufmittelmischung geschlossen werden. Je
nach Bedarf wird die Mischung durch Zusatz von Solvens A oder B auf den urspriinglichen
Gehalt gebracht wird (Abb. 9.16).

Abb. 9.16: Diinnschichtchromatogra- Rea o .
] . Reg A Benzoesaure-
phische Bestimmung der Zusammen- benzylamid
setzung eines Laufmittelgemisches am 0.60 -5~ ‘Benzophenon .~
Beispiel von Petrolether/Ethylacetat-
Gemischen an Kieselgel. Testmischung: 0.40

Benzoesdurebenzylamid / Benzophenon
Beispiel: R (Benzeosdurebenzylamid)/Rg ~ 0-20 —
(Benzophenon) = 0.60 = die Mischung
enthélt 60 Vol-% Petrolether und 40 % i i I i

10 20 30 40 50
Ethylacetat. Vol-% Ethylacetat
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Dieses Verfahren scheint etwas aufwendig, da aber der Losungsmittelverbrauch haufig im
Bereich von vielen Litern liegt, ist es aus Kostengriinden und der Entsorgungsproblematik
sinnvoll.

9.3.5 Storungen und Fehler

Bei der Sdulenchromatographie konnen Stérungen auftreten, die den Trenneffekt verschlech-
tern oder die Chromatographie unmdglich machen:

e Die Sdule ,reifit® wihrend der Entwicklung: Diese hédufige Storung kann mehrere Ursa-
chen haben:

- Die Séule wurde nicht griindlich genug konditioniert.

- Es wird mit einem niedrigsiedenden Laufmittel gearbeitet (z.B. n-Pentan oder Diethyl-
ether). Hier kann die Adsorptionswirme zur Bildung von Gasbléschen fiihren. Durch
Kiihlung der Séule kann das Problem behoben werden.

- Die Sdule reiit von unten nach oben: Der Stromungswiderstand in der Séule ist zu
hoch, es kann weniger Laufmittel nachflieBen als am Auslauf die Sédule verldsst. In
diesem Fall kann entweder ein leichter Uberdruck angelegt werden oder der Auslauf-
hahn muss weiter geschlossen werden.

e Die Séule ,verstopft’ und reiflt schlieBlich: Hier wurde eine Probe aufgetragen, die noch
feine, ungeloste Feststoffe oder klebrige, polymere Bestandteile enthdlt. Die obersten

Schichten der Sdule sind mit feinem Schlamm verstopft oder verklebt, durch Aufriihren
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der obersten Schicht (einige Zentimeter) mit einem Glasstab kann das Problem manchmal
behoben werden.

Meistens ist die Chromatographie kaum zu retten, vor der Wiederholung muss das Roh-
produkt entweder filtriert oder iiber eine kurze Sdule (2 x 5 cm, evtl. Druck anlegen)
vorgereinigt werden.

e Die Trennung ist schlechter als erwartet: Hier wurde meist zu viel Substanz aufgetragen.
Die Kapazitit der verwendeten Sdule sollte nochmals gepriift werden (vgl. Tab. 9.3), in
einigen Fillen bewirkt auch ein Wechsel zu weniger polaren Laufmitteln oder die Ver-
wendung von Adsorbentien hoherer Aktivitdt bereits Abhilfe.

e Es wird deutlich weniger Produkt eluiert als erwartet: Hier muss zunéchst gepriift werden,
ob die Substanz auf dem verwendeten Adsorbens stabil ist. Dazu sollte das DC nochmals
genau iberpriift werden (Schwanzbildung auch bei kleinen Substanzmengen?), in Zwei-
felsfillen wird ein zweidimensionales DC entwickelt (mit jeweils demselben Laufmittel)
und gepriift, ob auf dem Endpunkt des 1. Laufes (= Startpunkt des 2. Laufes) ein Fleck
,sitzen bleibt‘. Abhilfe kann moglicherweise die Verwendung von Adsorbens geringerer
Aktivitit (Akt.-Stufe 1I-1V) schaffen, notfalls kann auch die Verweilzeit der Substanz auf
der Sdule durch Erh6hung der FlieBgeschwindigkeit verringert werden (siehe Flash-Chro-
matographie). In beiden Féllen muss jedoch die Verringerung der Trennstufenzahl der
Saule in Kauf genommen werden.

9.3.6 Flash-Chromatographie (Blitz-Chromatographie)

Die Flash-Chromatographie ist eine effiziente und schnelle Methode fiir einfache bis mittlere
priparative Trennprobleme bei schwachem Uberdruck mit geringem experimentellen Auf-
wand. Im Unterschied zur ,normalen‘ Sdulenchromatographie wird feineres Material fiir die
stationdre Phase verwendet und dadurch eine hoéhere Trennleistung erreicht. Die Durch-
flussgeschwindigkeit wird — wie bei der Mitteldruckchromatographie — durch den Uberdruck
erhoht: Die Trennzeit verkiirzt sich und wegen der kiirzeren Verweilzeit des Probenmaterials
kann auch die Zersetzung empfindlicher Substanzen weitgehend vermieden werden. Die
Methode wurde erstmals 1978 von Still publiziert und patentiert (W.C. Still et al., J. Org.
Chem. 1978, 43, 2923).

Als stationidre Phase konnen alle iiblichen Sdulenmaterialien verwendet werden, typische
KorngroBen liegen zwischen 30 und 60 pm.
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Abb. 9.17: Einfache Apparatur  Eine einfache Apparatur (Abb. 9.17) besteht aus einer
zur Flash-Chromatographie Chromatographiesiule (1) mit Glasfrittenboden (2) und
@ ® einer‘l'l so genannten ,Flowcontroller® (3) zum Regulieren
des Uberdrucks, dazwischen kann noch ein Solvens-Vor-
® ?@ ratsgefdl (4) eingebaut werden. Die Druckversorgung
erfolgt am Schlauchanschluss (5), meistens iiber Stick-
stoff- oder Pressluftdruckflaschen mit Druckminderer;
alternativ kann der Druck auch mit einem Handgeblise
erzeugt werden. Am Nadelventil (6) des Flowcontrollers

@ kann die Durchflussgeschwindigkeit geregelt werden, der

]

Uberdruck entweicht iiber (7).

Alle Schliffverbindungen miissen gegen Uberdruck gesi-

chert werden, die Glassdule und das Solvens-Vorratsgefal3

miissen mit einem Splitterschutz versehen sein (Berst-
@ gefahr durch Uberdruck!).

Statt der Glasfilterfritte (2) kann auch ein Baumwoll-
® propfen verwendet werden, er muss dann mit etwa 1 cm
% feinen See- oder Quarzsand iiberschichtet werden, um das

Auslaufen der feinen Séulenfiillung zu verhindern.

Die Trennleistung der Flash-Chromatographie entspricht der von Niederdrucksdulen (siehe
Tab. 9.3). In Abhingigkeit von der Saulengréfe und dem Trennproblem kénnen Substanz-
mengen von 0.01 bis 10 g in 15 Minuten getrennt werden.

Mittlerweile sind von verschiedenen Herstellern auch komplette Flash-Chromatographie-
systeme im Handel erhiltlich. Der Uberduck wird meist mit einfachen Pumpen erzeugt, als
Saulen werden meist fertig gepackte ,Cartridges® mit Kunststoffmantel (Polypropylen) in ver-
schiedenen Groen verwendet. Die Systeme sind in der Regel modular aufgebaut und kénnen
mit Detektoren oder einem automatischen Fraktionssammler ausgeriistet werden.

9.3.7 Hochdruckfliissigkeitschromatographie (HPLC)

Die Hochdruckfliissigkeitschromatographie (HPLC, High Pressure Liquid Chromatography
oder High Performance Liquid Chromatography) ist die leistungfdhigste Variante der Fliis-
sigkeitschromatographie. Die hohe Trennleistung wird durch den Einsatz von sehr feinen
Saulenfiillungen erreicht, was einen hohen Durchflusswiderstand verursacht. Eine verniinftige
Flussgeschwindigkeit kann nur durch die Verwendung von Hochdruckpumpen (Druckbereich
50-300 bar) erreicht werden. In Abbildung 9.18 ist der Aufbau einer HPLC-Anlage schema-
tisch dargestellt.
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Als Trennsiulen werden fertig gepackte, druckbestindige Edelstahl-Rohre verwendet, Séu-
leneingang und —ausgang sind mit feinen Edelstahlfrittenplatten verschlossen. Typische
Sdulen fiir die analytische HPLC besitzen einen Durchmesser von 2—4.6 mm und eine Lénge
von 125 oder 250 mm; fiir praparative Trennungen sind Sdulen mit 10-80 mm Durchmesser
und Langen bis zu 60 cm erhiltlich. Zur Verbindungen der Saule mit der Pumpe und Detektor
werden verschraubte Kapillaren aus Edelstahl oder einem speziellen, druckbestindigen
Kunststoff (PEEK) verwendet.

Als stationédre Phase wird Saulenfiillmaterial mit Korngréfen von 3—10 um verwendet, hdufig
werden modifizierte Kieselgele eingesetzt (Reversed Phase Chromatographie). Sphérisches
Material mit sehr enger Korngréfenverteilung verbessert die Trennleistung. Die Analysenzeit
kann durch die Verwendung diinnerer Sdulen mit KorngréBen < 2 um weiter verkiirzt werden
(Microbore-Siulen).

Abb. 9.18: Schematischer Aufbau einer HPLC-Anlage.

Vorratsflaschen mit Solvens
Mischkammer
Hochdruckpumpe
Probenaufgabeventil

Spritze

Probenschleife

Trennsaule

Detektor

Computer zur Steuerung und
Auswertung

O©CoO~NOOOTDS,WNE

©
)
©)

Der Eluent (mobile Phase) wird aus den Vorratsflaschen (1) angesaugt, bei Trennungen mit
Gradienten wird die Zusammensetzung des Eluenten aus den einzelnen Solventien in der
Mischkammer (2) eingestellt. Die Hochdruckpumpe (3) fordert den Eluenten mit konstanter
Flussgeschwindigkeit zu Trennséule (7).

Die Probenaufgabe erfolgt iiber das Mehrwegeventil (6): Mit einer Spritze wird die Proben-
schleife mit einem definiertem Inhalt der Probenldsung gefiillt. Durch Umschalten des Ventils
(6) wird der Inhalt der Probenschleife zum Eingang der Trennsédule gepumpt und getrennt..
Die Trennung kann iiber den Detektor (8) am Sdulenausgang verfolgt werden.

Moderne Anlagen registrieren das Detektorsignal iiber einen Rechner, der auch die Steuerung
der Pumpe und die Gradientenbildung iibernimmt.
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Bei der isokratischen Trennung wird ein Eluent mit konstanter Zusammensetzung verwen-
det. Fiir die Trennung komplexer Mischungen mit sehr unterschiedlichen Retentionszeiten ist
die Gradienten-Trennung giinstiger: Dabei wird die Zusammensetzung des Eluenten im
Verlauf der Trennung nach einem vorgegebenem Programm gedndert (z.B. 90% Hexan/10%
Diclormethan zu 50% Hexan/50% Dichlormethan). Die Mischung des Eluenten erfolgt in
speziellen Mischkammern entweder vor oder nach der Hochdruckpumpe.

Als Detektoren werden haufig UV/Vis-Detektoren mit einstellbaren Wellenldngen verwen-
det. Die Empfindlichkeit hingt von der Absorption der Substanz bei der gewihlten Wellen-
linge ab. Dioden-Array-Detektoren erlauben die Registrierung von groBeren Wellenlédngen-
bereichen gleichzeitig, dadurch konnen iiberlappende Peaks leichter identifiziert werden. Sel-
tener eingesetzt werden refraktive Detektoren (Anderung des Brechungsindex des Eluenten)
oder ORD-Detektoren (Anderung des Drehwerts bei Trennung von chiralen Substanzen). In
schwierigen Féllen kdnnen auch verschiedene Detektoren hintereinander geschalten werden.

Die Identifizierung der einzelnen Substanzen ist nur iiber die Rp-Werte aus Vergleichs-
messungen moglich, fiir die eindeutige Identifizierung werden hdufig Referenzsubstanzen als
interne Standards zu der Probenmischung gegeben. Fiir quantitative Analysen miissen zusitz-
lich Eichmessungen mit verschiedenen Konzentrationen der zu bestimmenden Substanz in
Gegenwart der internen Standardsubstanz durchgefiihrt werden.

Seit einigen Jahren werden im analytischen Bereich auch MS-Detektoren eingesetzt (HPLC/
MS-Kopplung). Hier wird ein Teil des aus der Sdule austretenden Eluenten dem Einlass eines
Massenspektrometers zugefiihrt, die Massenspektren werden kontinuierlich gemessen. Die
erhaltenen Massespektren lassen direkte Riickschliisse auf die Art der einzelnen Substanzen
Zu.
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9.4 Gaschromatographie (GC)

9.4.1 Einfithrung

Im Gegensatz zur normalen Chromatographie (Fliissigkeitschromatographie, LC = Liquid
Chromatography) mit einem Solvens als mobiler Phase ist bei der GC die mobile Phase ein
Gas, z. B. Helium, Stickstoff oder Wasserstoff (Trigergase).

Grundvoraussetzung fiir die GC ist, dass das zu untersuchende Substanzgemisch unzersetzt
verdampfbar ist. Aus diesem Grund befinden sich die Trennsdulen in einem Sédulenofen, der
mit einem Temperaturprogramm geregelt wird.

Als stationdre Phasen sind Fliissigkeiten geeignet, die unter den Arbeitsbedingungen che-
misch und thermisch stabil sind, niedrige Viskosititen und Dampfdrucke besitzen und in
denen das Substanzgemisch 16slich ist.

Geeignet sind:

e Silikone (z. B. SE-30, DC-20)

e Ester (z. B. Dioctylphthalat, Diisodecylphthalat)

e Polyester (z. B. Polyethylenglykolterephthalat (EGTP), Polyethylenglycolsuccinat (EGS))
e Poly(ethylenoxy)glykole (z. B. Carbowax 300 bzw. 4000)

e Nitrile (z. B. 1,2,3-Tris(cyanoethoxy)propan (TCEP)

Als Tragermaterialien fiir die stationdren Phasen werden z. B. eingesetzt Chromosorb, Celite
und Kieselgurpriaparate. Wenn die stationdre Phase eines der oben angefiihrten Solventien ist,
spricht man von einer Fliissigkeits-Gaschromatograhpie (Liquid Gas Chromatography,
LGC) im Gegensatz zur Solid Gas Chromatography (SGC), bei der die Chromatographie-
sdule nur mit einem festen Adsorbens beschickt ist, wobei das zu untersuchende Substanz-
gemisch auf der aktiven Oberflache des Adsorbens aufzieht.

Die niedrige Viskositit des Gases bei der GC als mobiler Phase erlaubt im Gegensatz zur
LC den Einsatz sehr langer Trennsédulen, aus technischen Griinden ist der Eingangsdruck einer

Trennsaure aber auf 10 bar beschrankt.

Die schnellere Diffusion in Gasen ermoglicht grofere Kérnungen des Triagermaterials (0.1—
0.25) als bei der LC (0.005-0.05 mm).

Die geringe Wirmekapazitit der Gase erlaubt eine schnelle Autheizung der Sdule wihrend
der Trennung (Temperaturprogramm).
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9.4.2 Die Trennsaulen

Die Gaschromatographie ist generell natiirlich nur in Sdulen mdglich, da das Trigergas nur
hier gefiihrt werden kann. Trennsdulen sind aus Edelstahl-, Glas- oder Quarz-Rohren, die in
gerader oder aufgewendelter Form in den Sdulenofen eingepasst werden.

Gepackte Saulen

Gepackte Sdulen werden heute nur noch fiir besondere Trennprobleme oder fiir praparative
Trennungen eingesetzt. Im Handel erhéltliche, fertige Saulenfiillungen werden bei Unterdruck
in die Trennsdule eingefiillt. Vor Inbetriebnahme werden die gefiillten Séulen bis an die obere
Grenztemperatur aufgeheizt, um noch anhaftende Losungsmittelreste (nicht die stationére
fliissige Phase!) zu entfernen.

Zur eigenen Herstellung von Saulenfiillungen muss das Tragermaterial, z. B. Chromosorb
(siche oben), KorngroBe von 0.1 bis 0.25 mm, mit der stationdren fliissigen Phase (3—
15 g/100 g Triagermaterial) belegt werden. Hierzu wird die stationdre Phase in soviel niedrig
siedendem Losungsmittel gelost, dass das Tridgermaterial vollig bedeckt ist. AnschlieBend
wird das Solvens am Rotationsverdampfer wieder abgezogen.

Kapillarsiulen

In der Analytik werden fast ausschlieBlich Kapillarsdulen eingesetzt. Sie enthalten kein
Tragermaterial, die stationdre Phase haftet an der Sdulenwand. Zur Herstellung wird die Sdule
mit einer Losung der stationdren Phase in einem niedrig siedenden Solvens gefiillt und das
Solvens unter vermindertem Druck abgezogen. Die Priparation von Kapillarsdulen erfordert
viel Erfahrung, es empfiehlt sich, auf kdufliche Séulen zuriickzugreifen.

Die eingesetzten Sdulen lassen sich grob folgendermal3en einteilen (Tab. 9.4).

Tab. 9.4: Saulentypen fiir die Gaschromatographie:

Lange [m] Durchmesser [mm] Trennstufen Belastbarkeit (g)
Gepackte Saule
Praparativ 1-8 6-80 500—2000 10731
Gepackte Saule
Analytisch 1-8 2-5 1000-10000 107°-10®
Kapillarsaule 10-100 0.1-0.8 10000—100000 10°-10°
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9.4.3 Physikalische Aspekte der Liquid Gas Chromatography (LGC)

Die LGC basiert auf der Verteilung des Analysengemisches zwischen der stationiren
Phase Cs und der mobilen Phase C,, fiir die der Nernst’sche Verteilungssatz gilt:

Cs: Konz. in der stationidren Phase
K=— Cm : Konz. in der mobilen Gasphase
K Verteilungskoeffizient

Die Trennstufen (Tab. 9.4) der GC-Siulen zeigen eindeutig die Uberlegenheit der Gas-
chromatographie gegeniiber der Fliissigkeitschromatographie und natiirlich auch gegeniiber
der Kolonnendestillation.

Bevorzugte Einsatzgebiete der LGC sind:

e Trennung chemisch sehr dhnlicher Substanzen — z. B. homologer Reihen mit unterschied-
lichen Siedepunkten — iiber ihren Dampfdruck.

e Trennung von Substanzen mit gleichem Siedepunkt aber verschiedenen chemischen
Eigenschaften und damit auch verschiedenen Wechselwirkungen mit der stationdren
Phase.

Die GC verbindet also die Destillation mit den Moglichkeiten der Fliissigkeitschroma-
tographie.

Der Dampfdruck p einer reinen Substanz ist nach Clausius-Clapeyron temperaturabhéngig:

dinp AH
dT R-T?

AH : Verdampfungsenthalpie

Die Partialdrucke eines Gemisches nehmen ebenfalls exponentiell zu. Wenn die Sdulentem-
peratur zu tief ist, bewegen sich die Substanzen auf der Sdule gar nicht. Die richtigen Saulen-
temperaturen bei gepackten Sadulen liegen 1040 °C unter der Siedetemperatur der Analysen-
proben, bei Kapillarsdulen bis zu 100 °C tiefer.

Weiten Siedebereichen der Probe trigt das Temperaturprogramm des Sdulenofens Rechnung.
Es regelt das Autheizen der Sdule wéihrend der Trennung. Wenn man die Heizrate richtig ein-
stellt, erscheinen alle Peaks einer homologen Reihe mit gleichen Halbwertsbreiten und nahezu
gleichen Abstédnden.
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9.4.4 Aufbau eines Gaschromatographen

Das Trigergas (aus einer Druckgasflasche) zum Transport der Probe durch die Sdule wird
durch Druckminderer auf den erforderlichen Betriebsdruck gebracht, ein Stromungsregler
erlaubt die Feineinstellung des Gasstroms. Die Substanzmischung wird iiber das Probenauf-
gabesystem unmittelbar vor der Trennsdule (gepackt oder kapillar) eingebracht. Der Sdulen-
ofen erlaubt die Durchfiihrung der Trennung bei konstanten oder variablen Temperaturen
(Temperaturprogramm). Die am Sdulenende austretenden Substanzen werden von einem
Detektor in elektrische Signale umgewandelt und auf einem Schreiber ausgegeben. In der
Regel integriert der Schreiber auch iiber die Peakflichen und erlaubt damit die quantitative
Auswertung (Abb. 9.19).

Abb. 9.19: Apparative Gaschromatographie-Anordnung
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Als Detektoren werden eingesetzt:

e Flammenionisationsdetektor (FID)

e Flammenphotometrischer Detektor (FPD)
e Thermionischer Detektor (PND)

e Elektroneneinfang-Detektor (ECD)

e Photoionisationsdetektor (PID)

e Helium-Detektor (HeD)

Am universellsten einsetzbar ist der Flammenionisationsdetektor (FID). Hier wird die elek-
trische Leitfdhigkeit einer Flamme in einem elektrischen Feld gemessen (Abb. 9.20). Dem aus
der Sdule austretenden Gasgemisch (Helium oder Stickstoff als Trigergas + Substanz) wird
als Brenngas Wasserstoff zugemischt und in einer kleinen Diise verbrannt. Die notwendige
Luft wird von auBen zugefiihrt. Uber der Diise ist eine ringférmige Sammelelektrode ange-
ordnet, zwischen ihr und der Diise liegt ein elektrisches Feld von einigen 100 V. In der
Flamme wird die Substanz thermisch ionisiert, dadurch fliel3t ein messbarer Strom von der
Diise (Kathode) zur Sammelelektrode (Anode), der verstdrkt und auf einen Schreiber ausge-
geben wird.
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Abb. 9.20: Messprinzip des Flammenionisationsdetektors.
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Die Grundionisation — wenn nur Trigergas und Brenngas (H,) im FID vorliegen — ist sehr
klein. Erst wenn thermisch ionisierbare Substanzen vorliegen (alle Substanzen mit C—H-Bin-
dungen) steigt die lonenkonzentration merklich an und damit auch der gemessene Strom.

Die gemessenen Strome sind iiber einen weiten Bereich direkt proportional zur Substanz-
menge, die Empfindlichkeit fiir verschiedene Substanzen ist aber unterschiedlich. Fiir
quantitative Analysen ist deshalb immer eine Kalibrierung notwendig. Schwer ionisierbare
Substanzen wie H,O, CS, oder CCly sind praktisch nicht zu detektieren. Die Nachweisgrenze
liegt bei etwa 5-107'2 gC sec' (gC: Gramm Kohlenstoff).

FID sind robuste Detektoren fiir die organische Routine-Analyse, sie zeichnen sich vor allem
durch ihre Unempfindlichkeit gegen Anderungen der Temperatur- und der Strémungsge-
schwindigkeit aus.

Uber die Funktionsweise der iibrigen Detektoren informiere man sich in der Spezialliteratur.

9.4.5 Arbeitsweise des Gaschromatographen

Der Gaschromatograph liefert ein Gaschromatogramm, das die Detektorsignale als Funktion
der Zeit wihrend der Auftrennung eines Gemisches (Komponenten A, B, C, D, Abb. 9.21).
Bei t = 0 wird die Substanzprobe auf die Sdule gegeben, in dem abgebildeten fiktiven Gas-
chromatogramm erscheinen nach 1-5 Minuten die Signale (Peaks) der Komponente.

Die Zeit, die eine Komponente braucht, um direkt mit dem Tragergas durch die Sdule — ohne

Verzogerung — zu wandern (z. B. Peak L) nennt man Durchbruchzeit t, (in dlterer Literatur
auch Totzeit tp).
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9.4 Gaschromatographie

Abb. 9.21: Fiktives Gaschromatogramm. Der Peak L ist das Signal fiir die mit der Probe
eingedrungene Luft, eine Blindprobe b) bestitigt dies.
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Aus den Peaks im Gaschromatogramm lésst sich nicht ersehen, um welche Substanzen es sich
handelt. Dies setzt eine Chromatographie mit Eichsubstanzen bzw. Eichmischungen unter
exakt den gleichen Bedingungen voraus.

Die Menge der getrennten Substanzen aus der Probe ldsst sich bei dhnlichen Substanzen (z.B.
Isomeren) nidherungsweise aus der Fliache der einzelnen Peaks ermitteln. Die Gesamtfliche
erlaubt die Ermittlung der Gewichtsprozente der einzelnen Komponenten:

F
Fa+FetFc+Fp=XZF é'lOOZFA%gGeW.-%AUSW.

Fiir eine exakte quantitative Bestimmung muss die unterschiedliche Empfindlichkeit des ver-
wendeten Detektors fiir die jeweiligen Bestandteile der Mischung beriicksichtigt werden.
Dazu werden Eichmessungen verschiedener Konzentrationen der einzelnen Substanzen in
Gegenwart einer genau bekannten Menge einer Referenzsubstanz (interner Standard) aufge-
nommen. Aus den erhaltenen Integralen (Flachen) der Signale und den bekannten Mengen
von Proben- und Referenzsubstanz werden Korrekturfaktoren (,Flichenfaktoren®) fiir die Pro-
bensubstanzen ermittelt. Auch der zu analysierenden Probenmischung wird eine genau be-
kannte Menge der Referenzsubstanz zugesetzt. Aus den Integralen des analytischen Laufs
konnen anschliefend mit Hilfe der Korrekturfaktoren die exakten Mengen der Bestandteile
bestimmt werden.

Abb. 9.22 zeigt ein charakteristisches Gaschromatogramm verschiedener Drogen.

213
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Abb. 9.22: Gaschromatogramm verschiedener Drogen (Stationdre Phase: OPTIMA 1, 15 m x
0.53 mm ID, Film = 1.80 um, Sdulentemperatur 134 °C, Autheizgeschwindigkeit 10°/min bis
277 °C. Tragergas: Stickstoff, 10 ml/min, Detektor NPD, Probenmenge: 1 pl).
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10. Gase — Arbeiten unter Schutzgas

10.1 Funktion von Gasen — Physikalische Daten

Meist sind die Reaktionspartner bei chemischen Reaktionen feste oder fliissige Verbindungen.
Der Einsatz von Gasen und niedrig siedenden Verbindungen, die bei Raumtemperatur gasfor-
mig vorliegen, erfordert spezielle Kenntnisse.

Gase haben in der Chemie die verschiedenartigsten Funktionen:

e Reaktive Gase, z. B. Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, Chlor, Ethylenoxid, Ethylen,
Butadien sind Reaktanden in chemischen Umsetzungen:

R—OH + HBr (g) ——————> R—Br + HO
hv
Ph—CH, + Cl, —— > Ph—CH,Cl + HCI
/ \
H,C—CH, + RMgX ————>  RCH;—CH,OMgX
o) e
-~~~ +|| o — > el
o) H o

e Gase zur katalytischen Hydrierung oder zur katalytischen Oxidation

Kat H; :H
+ H2 — > vy 1!

_ Kat . .
2 R—C=C—H + 0O, — > R—C=C—C=C—R

¢ Kondensierte Gase mit speziellen physikalisch-chemischen Eigenschaften, z.B. fliissiges
NHj; (Sdp. 33 °C) in der Birch-Reduktion
NH; (fl) + Na — Na' + NHj; (solv. Elektronen), blaue Losung.

H H

H
©

© NH, () EtOH
Na (ee )

EtOH
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10.1 Funktion von Gasen — Physikalische Daten

e Gase zur Bildung einer inerten Atmosphire
Als ,Schutzgase®, die vor der Einwirkung von Sauerstoff oder Luftsauerstoff schiitzen,
dienen insbesondere Stickstoff und Argon.

e Gase als Transportmittel
Héaufig werden Gase auch als Mittel zum Transport von fliissigen und festen Substanzen
in der Gasphase eingesetzt. In der Gaschromatographie ist z.B. Helium die mobile Phase.

In diesen Beispielen werden Gase als Reagenzien bzw. als inerte Hilfsstoffe eingesetzt.

Umgekehrt werden bei vielen Reaktionen Gase freigesetzt, z.B.

0 0
RA{ + R—OH ——— R‘( + Hoib
Cl OR’

Die freigesetzten Gase miissen auf verschiedene Weise entsorgt werden.

Allgemeine Zustandsgleichung idealer Gase
Fiir ideale Gase gilt die Gleichung
p-V=n-R.-T Druck

Volumen
Stoffmenge

absolute Temperatur (in K)
allgemeine Gaskonstante (8.31441 JK 'mol ™)

D A=2 <7z

Bei realen Gasen miissen Korrekturglieder eingefiihrt werden. Werden einzelne Parameter
konstant gehalten, lassen sich Teilgesetze ableiten:

e Boyle-Mariott’sches Gesetz: p-V =konst. (T, n: konstant)
Bei gegebener Temperatur und konstantem n ist das Produkt aus Druck p und
Volumen V konstant.

Gay-Lussac’sches Gesetz:
Bei konstantem Volumen V ist der Druck p, bei konstantem Druck das Volumen V
direkt proportional zur Temperatur T (bei gleich bleibender Stoffmenge n).

e Avogadro’sche Hypothese:

Im gleichen Volumen V, bei gleichem Druck und gleicher Temperatur sind gleich viele
Molekiile enthalten, unabhingig von der Art des Gases (1 mol = 6.022 - 10** Molekiile).
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e Bei gleichem Druck und gleicher Temperatur nimmt 1 mol eines gasformigen Mole-
kiils das gleiche Volumen ein.

I mol O:32.0 g Volumen: 22.414 1 Zahl der Molekiile: 6.022 - 10%
1 mol Argon: 399 g Volumen: 22.414 1 Zahl der Molekiile: 6.022 - 10*
1 mol Chlor: 71.0 g Volumen: 22.414 1 Zahl der Molekiile: 6.022 - 10%

Physikalische Eigenschaften

Die physikalischen Eigenschaften der wichtigsten Gase und geeignete Trockenmittel sind in
der Tabelle 10.1 zusammengefasst. Die relative Dichte wird auf die Dichte von Luft bezogen.

Tab. 10.1: Physikalische Daten wichtiger Gase und geeignete Trockenmittel.

Gas Sdp. [°C]/ Schmp. Rel. Explosionsgrenzen Trocken-  Ld&slichkeit
1013 mbar [°C] Dichte in Luft, 20°C, 1 bar mittel in11H,0, 0°C
HC=CH -81 -84 0.906 2.4-83% 1-4 171
CH,=CH, -104 -169 1.55 2,5 0.26 1
HsC>—NH, +16.6 -81 1.55 2.7-34% 1,45 0
H,C—CH, +10.7 ~111 1.53 3-100% 2 o0
0]

HCI -85 -114 1.27 - 1-3,6 5251
HBr —67 -88 2.82 - 1-3,6 580 |
NH; -33 -78 0.597 15-30.2% 2,45 11801
CO. —78 (subl.) 1.53 -- 1-3,6 1.711
CO -192 -199 0.967 12.5-74% 1-3,6 0.0351
Cl, -34.6 -101 2.49 - 1,2,6 2.31
CHaCI -24 -98 1.74 7.6-19% 1,2 401
O=CCl, +8 -128 3.44 1,2,6 Zersetzung
0O, -183 -218 111 - 1,3,5,6 0.051

N, -196 -210 0.967 -- 1,3,5,6 0.0231

H, -253 -262 0.07 4-75.5% 2,3,5,6 0.021

Ar -186 -189 1.78 - 1-3,6 0.06 |

Trockenmittel: (1) CacCl,, (2) Sikkon, (3) P,Os, (4) CaO, (5) NaOH, (6) H,SO4
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10.2 Arbeiten mit Gasen

10.2.1 Druckgasflaschen

Die meisten Gase werden kéuflichen Druckgasflaschen (Gasstahlflaschen, ,Bomben®) ent-
nommen. Man unterscheidet dabei verdichtete Gase und Fliissiggase. Bei Fliissiggasen liegt
das Gas unter dem Flaschendruck kondensiert (fliissig) vor (Tab. 10.2). Alle Druckgas-
flaschen unterliegen der ,,Verordnung iiber Druckbehilter, Druckgasbehilter und Fiillanla-
gen* (DruckbehV) und miissen regelméBig iiberpriift werden. Der néchste Priiftermin ist auf
einer Priifplakette vermerkt.

Die zylindrischen Gasflaschen werden mit einem Gefahrgutaufkleber gekennzeichnet, er ent-
hélt:

e Risiko- und Sicherheitssétze,

e Gefahrenzettel,

e Zusammensetzung des Gases,

e Produktbezeichnung,

e EG-Nummer,

e vollstandige Gasbenennung nach der GGVSE (Gefahrgut-Verordnung Stra3e und
Eisenbahn),

e Herstellerhinweise,

e Name, Anschrift und Telefonnummer des Herstellers.

Zusétzlich sind die Gasdruckflaschen farblich gekennzeichnet. Diese Farbkennzeichnung
wurde mit der Norm DIN EN 1089-3 vom Juli 1997 neu geregelt und soll spitestens bis 1.
Juli 2006 abgeschlossen sein. Sie ist nur fiir die Flaschenschulter verbindlich, die Farbe des
zylindrischen Flaschenkorpers ist nicht festgelegt (Ausnahme: Gase fiir medizinische Anwen-
dungen besitzen einen weilen Flaschenkdrper). Um wihrend der Ubergangszeit Verwechs-
lungen mit der alten Farbkennung zu verhindern, wird bei gednderter Farbkodierung zusitz-
lich ein groBes N (fiir Neu, new) angegeben (Tab. 10.2).

Aus der Schulterfarbe kann auf die Eigenschaften der Gase geschlossen werden:

e Leuchtendgriin: Inertgase
e Rot: Brennbare Gase
e Hellblau: Oxidierende Gase

e Gelb: Toxische und korrosive Gase

Einige Gase von besonderer technischer Bedeutung (z.B. Acetylen, Argon, Stickstoff) be-
sitzen eigene Farbkennzeichnungen.
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Tab. 10.2: Flaschendruck und Farbkennzeichnung wichtiger Gase.

Gas Maximaler Anschluss-Nr. Farbkennzeichnung
Flaschendruck nach DIN 477 Neu Alt
Acetylen 15 bar (in Aceton) 5 Kastanienbraun Gelb
Ethen 20-30 bar, flussig 1 Rot Rot
Ethylamin 3 bar, flissig 1 Rot Rot
Ethylenoxid 5-10 bar, flissig 1 Rot Rot
HCI 60-80 bar, flissig 8 Gelb Grau
HBr 10-20 bar, flissig 8 Gelb Grau
NH3 8-10 bar, flussig 6 Gelb Grau
CO, 60 bar, flussig 6 Grau Grau
CcoO 200 bar, gasférmig 5 Gelb Rot
Cl, 6—8 bar, flissig 8 Gelb Grau
CH,CI 10-15 bar, flussig 1 Rot Grau
O=CCl, 20-30 bar, flussig 8 Gelb Grau
0O, 200 bar, gasformig 9 Weil3 Blau
H, 200 bar, gasformig 1 Rot Rot
He 200 bar, gasformig 6 Braun Grau
N, 200 bar, gasformig 10 Schwarz Grin
Ar 200 bar, gasférmig 6 Dunkelgriin Grau

Fiir spezielle Hochdruckanwendungen sind einige Gase auch bis zu einem Flaschendruck von
300 bar erhltlich.

Druckgasflaschen miissen stehend und gegen Umfallen gesichert in besonders geschiitzten
Réumen (,Gasflaschenraum® oder ,Kéfigen® im Freien) gelagert werden. In Laboratorien diir-
fen sie nur in dauerabgesaugten und brandgeschiitzten Spezialschrinken aufbewahrt werden.
AuBerhalb dieser Schrianke diirfen Gasdruckflaschen nur kurzfristig aufgestellt werden. Sie
miissen vor Wiarmeeinwirkung geschiitzt und mit Ketten oder Gurten standfest an einer festen
Wand befestigt werden. Am Ende des Versuchs sind die Gasflaschen wieder an ihren sicheren
Lagerort zuriickzustellen. Gasflaschen diirfen nur mit speziellen Wagen (,Bombenwagen®)
angekettet und mit aufgeschraubter Flaschenkappe transportiert werden.

Die Reinheit von Gasen wird in einer speziellen Kurznotation angegeben: Die erste Zahl gibt
die Anzahl der ,Neuner® in der Prozentangabe an, die zweite — durch einen Punkt getrennte —
Zahl gibt die erste, von ,Neun‘ abweichende Dezimalstelle an. Ein Gas mit der Angabe 2.8
besitzt also eine Reinheit von 99.8%, die Angabe 6.0 bedeutet eine Reinheit von 99.9999%.

10.2.2 Reduzierventile (Druckminderventile)

Bei hohen Drucken in Druckgasflaschen miissen spezielle ,Reduzierventile® eingesetzt wer-
den. Wenn die Druckgasflasche einfach gedffnet wird, tritt eine unkontrollierbare Gasmenge
unter hohem Druck und mit groBer Geschwindigkeit aus, was zum Zerbersten der Apparatur
fiihren kann.

Hochdruckgasflaschen mit komprimierten Gasen (bis 300 bar) diirfen nur mit einem
Druckminderventil verwendet werden.
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Mit diesem Ventil kann der Entnahmedruck und die Gasmenge reguliert werden. Die
Funktionsweise eines Reduzierventils wird in Abbildung 10.1 dargestellt.

Abb. 10.1: Druckminderer fir hoch verdichtete Gase.

1 Flaschenanschluss nach DIN 477,
siehe Tab. 10.2

2 Manometer, Anzeige des Gas-
flaschendrucks (bis 300 bar)

3 Manometer, Anzeige des Hinter-
drucks (Entnahmedruck)

4 Handrad zur Einstellung des
Entnahmedrucks

5 Absperrventil

6 Gasauslass, Anschluss an die
Reaktionsapparatur

7 Vorspannfeder

8 Membran

9 Regelschieber

10 Sicherheitsventil

Funktionsweise des Druckminderers

Das Gas stromt mit dem Flaschendruck in den Druckminderer und driickt gegen den Regel-
schieber (9). Die Vorspannfeder (7) iibt einen Gegendruck aus, der iiber das Handrad (4) ge-
regelt werden kann. Die Membran (8) dichtet den Gasraum ab.

Wenn der von der Feder (7) ausgeiibte Gegendruck grofler ist als der Flaschendruck, wird der
Regelschieber (9) gedffnet. Das durchstromende Gas driickt die Membran (8) nach unten, der
Regelschieber wird wieder geschlossen.

Handhabung der Reduzierventile

Zum Abdichten von Ventilen diirfen niemals Fette, Ole oder Teflonband
verwendet werden, Brand- und Explosionsgefahr!

Anschluss und Inbetriecbnahme des Ventils

Die Druckflasche wird wie folgt in Betrieb genommen:

e Nach Abnahme der Flaschenkappe ist eine Sichtkontrolle der Dichtungen vorzunehmen,
dann wird das Ventil mit dem Flaschenanschluss (1) auf die Druckgasflasche aufge-

schraubt (keine Gewalt anwenden!). Einige Anschliisse (z.B. fiir Wasserstoff) besitzen
ein Linksgewinde.
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10. Gase — Arbeiten unter Schutzgas

e Entnahmeventil (Absperrventil) (5) schlieen, Handrad (4) vollstindig entspannen (Dre-
hen entgegen Uhrzeigersinn),

e QGasflaschenventil langsam 6ffnen, Flaschendruck am Manometer (2) ablesen,

e Drehen der Stellschraube im Uhrzeigersinn, bis das Manometer (3) den gewiinschten Ent-
nahmedruck anzeigt,

e zur Gasentnahme (5) Absperrventil vorsichtig 6ffnen.

e Wird kein Gas mehr benétigt, wird das Absperrventil (5) geschlossen, das Handrad
wieder entspannt und das Hauptventil der Druckgasflasche geschlossen.

10.2.3 Nadelventile (Regulierventile)

Bei Druckgasflaschen mit verfliissigten Gasen (Niederdruckgase, siehe Tab. 10.2), z. B. HCI,
NHs, Cl,, werden Nadelventile (Regulierventile), Abbildung 10.2, eingesetzt.

Abb. 10.2: Nadelventil

@ @ 1 Flaschenanschluss nach DIN 477, siehe Tab.
10.2

2 Handrad zur Einstellung der Entnahmemenge

3 Gasauslass, Anschluss an die Reaktions-
apparatur

4 Ventilsitz

5 Reguliernadel

@ ®
®

Bei der Verwendung von Nadelventilen ist zu beachten, dass das Gas mit dem Flaschendruck
entnommen wird und nur die Menge des Gases vom Nadelventil reguliert wird (Durchfluss-
steuerventil). Nadelventile sind sehr gut feinregulierbar, sind aber empfindlich gegeniiber
gewaltsamem Schlieen. Mit Nadelventilen kann die Menge des in eine Apparatur einstro-
menden Gases reguliert werden.

Nach dem Einsatz von aggressiven Gasen miissen die eingesetzten Nadelventile sofort mit
Wasser gespiilt und durch Anschlieen an eine Wasserstrahlpumpe getrocknet werden. Wenn
dies nicht geschieht, konnen sich die Nadelventile durch Korrosion ,festfressen‘ und un-
brauchbar werden.

Achtung: Um Verwechslungen auszuschliefen, sind die Entnahmeventile nach DIN 477 fiir
unterschiedliche Gasarten mit verschiedenen Anschlussgewinden versehen. Die Anschluss-

nummer des Ventils ist in die Uberwurfmutter eingeschlagen (siehe auch Tab. 10.2).

Faustregel: Rechtsgewinde fiir nicht brennbare Gase, Linksgewinde fiir brennbare Gase.
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10.2 Arbeiten mit Gasen

10.2.4 Einleiten von Gasen in Apparaturen

Beim Arbeiten mit Gasen muss unbedingt verhindert werden, dass Substanzen aus der Reak-
tionsmischung in die Gasflasche gelangen konnen. Dazu wird eine leere Waschflasche zwi-
schen die Gasdruckflasche und Apparatur geschaltet, das Steigrohr muss zur Apparatur
weisen. Eine zweite Waschflasche dient als Blasenzédhler zur Kontrolle des Gasstroms (Abb.
10.3a). Alle Schliffverbindungen miissen mit Federn oder besser durch Verschraubungen
gegen auseinanderdriicken gesichert werden.

Bei reaktiven Gasen und solchen, die sich sehr gut in dem verwendeten Solvens 16sen (z.B.
HCI), muss eine zusitzliche, leere Waschflasche zwischen Blasenzdhler und Reak-
tionsapparatur geschalten werden. Thr Volumen muss so gro3 gewdhlt werden, dass notfalls
der gesamte Reaktionskolbeninhalt darin aufgenommen werden kann (Abb. 10.3b). Hoch-
reaktive Gase werden am besten durch Zudosieren von inertem Trigergas (z.B. N;) vor dem
Einleiten verdiinnt. Dadurch kdnnen nach dem Ende der Reaktion auch Reste des reaktiven
Gases aus den Waschflaschen gespiilt werden (Abb. 10.3c).

Falls das Gas vor dem Einleiten getrocknet werden muss (Durchleiten durch einen Trocken-
turm) muss eine leere Waschflasche zwischen Apparatur und Trockenturm geschaltet werden,
die einen Kontakt der Reaktionsmischung mit dem Trockenmittel verhindert (Abb. 10.3d). Ist
das Trockenmittel eine Fliissigkeit (z.B. konz. Schwefelsdure), wird die Apparatur 10.3b ver-
wendet, die Schwefelsdure dient dann gleichzeitig zur Flusskontrolle. Geeignete Trocken-
mittel sind in der Tabelle 10.1 aufgefiihrt.

Abb. 10.3: Schematischer Apparaturaufbau bei Einleiten von Gasen.
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10. Gase — Arbeiten unter Schutzgas

Die Einleitung der Gase in die Apparatur erfolgt iiber Glasrohre, die {iber eine Quickfit-Ver-
schraubung in der Hohe verstellbar sind. Das Glasrohr taucht dabei in der Regel in die Reak-
tionsmischung ein; eine besonders gute Verteilung des Gases erreicht man durch den Einsatz
von Glasrohren mit Frittenboden (Porositit 0 oder 00). In jedem Fall muss die Apparatur
wihrend der Gaseinleitung permanent beobachtet werden, im Falle eines Verstopfens des
Einleitungsrohrs durch entstehende Feststoffe muss die Gaszufuhr sofort unterbrochen
werden!

Falls das Gas sehr heftig reagiert, besteht die Gefahr, dass die Reaktionsmischung in das Ein-
leitungsrohr zuriick steigt. In diesen Fillen wird das Einleitungsrohr so eingebaut, dass es
knapp iiber der Fliissigkeitsoberfldche endet, das Zuriicksteigen wird dadurch verhindert.

Sicheres Arbeiten mit Gasen

e Mit entziindlichen, korrosiven, reaktiven und toxischen Gasen darf prinzipiell nur im Ab-
zug gearbeitet werden. Sie diirfen nicht direkt in die Atmosphére gelangen, sondern miis-
sen zuvor deaktiviert oder neutralisiert werden (Nachschalten von Waschflaschen mit ge-
eigneten Absorptionsmitteln).

e Vor dem erstmaligen Gebrauch von Druckgasflaschen ist eine Einweisung durch geschul-
tes Personal unbedingt erforderlich.

e Druckgasflaschen miissen immer gegen Umfallen gesichert werden.

e Vor dem Aufschrauben des Entnahmeventils muss die Dichtung kontrolliert werden. Da-
nach wird die Schutzmutter vom Flaschenventil abgeschraubt und das Entnahmeventil
sofort aufgeschraubt.

e Undichte Ventile miissen als defekt gekennzeichnet werden und diirfen auf keinen Fall
weiter verwendet werden.

e Alle Schliffverbindungen und Verschraubungen der Apparatur miissen iiberdrucksicher
sein, Schlauchverbindungen mit Schlauchschellen befestigen.

e Die Apparatur muss einen Druckausgleich besitzen.

e Bei Undichtigkeiten und plotzlichem Druckanstieg (z.B. bei Verstopfungen) muss die
Gaszufuhr sofort abgebrochen werden und darf erst nach Beseitigung der Ursache wieder
fortgesetzt werden.

e Vor dem Arbeiten mit korrosiven oder toxischen Gasen muss eine Fluchtmaske (Atem-
schutzmaske, Gasmaske) mit geeignetem Filter bereitgestellt werden (Tab. 10.3).
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10.3 Arbeiten unter Schutzgas

Tab. 10.3: Filtertypen fiir Atemschutzmasken

Filtertyp Farbkennung Einsatzgebiet

AX

CoO
NO
Hg

Braun Gase und Dampfe von organischen Verbindungen,
Siedepunkt <65 °C
z. B. Acetylen, Ethen, Ethylenoxid, Methylchlorid

Braun Gase und Dampfe von organischen Verbindungen,
Siedepunkt > 65 °C

Grau Anorganische Gase und Dampfe,
z. B. Chlor, Schwefelwasserstoff, Cyanwasserstoff (Blausaure)

Gelb Schwefeldioxid, Chlorwasserstoff

Grin Ammoniak, Methylamin, Ethylamin

Schwarz Kohlenstoffmonoxid

Blau Nitrose Gase, einschlief3lich Stickstoffmonoxid

Rot Quecksilberdampf

Weil3 Partikel

10.3 Arbeiten unter Schutzgas

Viele chemische Reaktionen miissen unter Schutzgas und strengem Ausschluss von Feuchtig-
keit durchgefiihrt werden. Nachfolgend sind einige Beispiele aufgelistet:

Metallorganische Verbindungen der Alkalimetalle, insbesondere die salzartigen Na- und
K-organischen Verbindungen (R—Na, R—K) mit kleinen Alkylresten, reagieren spontan
mit Luftsauerstoff, z. T. sind sie selbstentziindlich. Li-organische Verbindungen reagieren
ebenfalls, aber weniger heftig mit Sauerstoff, tert-BuLi allerdings ist pyrophor.
Metallorganische Verbindungen der Erdalkalimetalle, insbesondere Zn-organische Ver-
bindungen (ZnR;) sind ebenfalls extrem luftempfindlich, zum Teil sind sie selbstentziind-
lich. Bei Grignardverbindungen RMgX bietet die iiberstehende Etheratmosphére hinrei-
chend Schutz.

Die technisch wichtigen Aluminiumalkyle AIR; (Ziegler-Natta-Verfahren), Aluminium-
alkylhydride (AIR,H) und Boralkyle (BR3) mit kleinen Alkylresten sind ebenfalls pyro-
phor.

Viele Komplexe der Ubergangsmetalle (z. B. Ni, Fe) reagieren mit Luftsauerstoff.

Bei Radikalreaktionen muss fast immer unter Schutzgas gearbeitet werden.

Viele feinverteilte Metalle (z. B. Raney-Nickel) sind in trockenem Zustand pyrophor.
Ether (z. B. Diethylether, THF) bilden mit Luftsauerstoff spontan explosive Peroxide.

In der Photochemie werden die fiir viele Reaktionen verantwortlichen Triplettzustdnde
durch Sauerstoff (Triplettenergie 22 kcal/mol) geloscht (,gequencht®). Die Reaktions-
16sungen miissen in diesen Fillen sauerstofffrei sein.
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Als Schutzgas dient in den meisten Fillen Stickstoff, in besonderen Fillen Argon. Da Argon
schwerer ist als Luft, bleibt die Argonatmosphére auch bei einer gedffneten Apparatur erhal-
ten. Bei Verwendung von Stickstoff diirfen Apparaturen nur im Stickstoff-Gegenstrom geoff-
net werden.

10.3.1 Reinigung von Schutzgasen

Stickstoff in Druckgasflaschen enthilt je nach Reinheit noch Spuren von Sauerstoff, CO, und
Feuchtigkeit (Eine einfache handelsiibliche Reinheit von 5.0 = 99.999% kann noch O;- und
H,0- Spuren < 5 ppm enthalten).

Wenn der Stickstoff nicht trocken sein muss, geniigt zum Entfernen von Sauerstoff das
Durchleiten durch eine Losung von Pyrrogallol in wéssrigem KOH in einer Frittenwasch-
flasche.

Die Darstellung von O,-freiem und trockenem Stickstoff (oder Argon) erfolgt in der in Abbil-
dung 10.4 dargestellten Anlage. Sie ist in dhnlicher Form kommerziell erhéltlich.

Im Betrieb sind die Hahne (11) und (13) geschlossen, Hahne (9), (10) und (12) offen. Das zu
reinigende Gas (N, oder Ar) wird zur Kontrolle des Gasflusses durch eine Waschflasche mit
Parafindl (2) geleitet, die leere Waschflasche (1) verhindert ein Zuriicksteigen der Fliissigkeit
in die Gaszuleitung. Anschlieend wird es durch den beheizten Katalysatorturm (3), gefiillt
mit reduziertem BTS-Katalysator geleitet, dabei werden Sauerstoffreste entfernt (Zur Funk-
tionsweise siehe unten). Das aufgesetzte, kombinierte Uberdruck- und Riickschlagventil
nach Stutz (siehe weiter unten) verhindert einen zu hohen Druckanstieg ebenso wie das Ein-
dringen von Luft. Danach stromt das Gas zur Entfernung von Feuchtigkeitsspuren nachein-
ander durch Trockentiirme, gefiillt mit Kieselgel (4), Sicapent (5) und KOH (5) und tritt iiber
den Hahn (12) aus.

Das Herausrutschen der Trockenmittel in den Tiirmen (4) bis (6) wird durch Glaswollebdu-
sche verhindert. Der Turm mit Sicapent besitzt einen relativ hohen Strémungswiderstand, er
sollte nur sehr locker gefiillt werden, am besten zusammen mit lockerer Glaswolle in Abstén-
den von 5-10 cm. Ein Verdichten der Sicapent-Fiillung wird durch das Einstrémen von unten
vermieden. Der letzte Trockenturm mit KOH-Fiillung dient vor allem der Entfernung eventu-
eller Saurespuren durch mitgerissene Sicapent-Partikel.
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10.3 Arbeiten unter Schutzgas

Abb. 10.4: Anlage zur Reinigung und Trocknung von Gasen mit dem BTS-Katalysator

Leere Sicherheits-Waschflasche 8 Gasaustritt fur Uberdruck
Waschflasche mit Paraffindl zur Flusskontrolle 9-13 Absperrventile (Schliffhdhne)
Katalysatorturm mit BTS-Katalysator und 14 Glaswollebausch

elektrischer Heizung
Trockenturm mit Kieselgel
Trockenturm mit Sicapent
Trockenturm mit festem KOH
Uberdruck-/Ruckschlagventil

~No ol b WN -

BTS-Katalysator

Der BTS-Katalysator besteht aus etwa 30 % Kupfer, das in hochdisperser Form auf einem
inerten Triger fixiert und durch verschiedene Zusitze stabilisiert und aktiviert ist. Mit dem
BTS-Katalysator konnen sowohl oxidierende wie reduzierende Verunreinigungen aus Gasen
und deren Gemischen entfernt werden. Wegen der fast unbegrenzten Regenerierbarkeit han-
delt es sich um ein wirtschaftliches Laborhilfsmittel. Er ist kommerziell in oxidierter Form als
Granulat (K6rnung 0.8-2 mm) oder als Pellets erhéltlich.

Der BTS-Katalysator eignet sich vor allem zur Feinreinigung von Edelgasen, Stickstoff, Was-
serstoff, Sauerstoff, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Methan, Ethan, Propan, Ethen, Propen
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10. Gase — Arbeiten unter Schutzgas

und Gasgemischen verschiedenster Zusammensetzung. In Reingasen oder Gasgemischen kon-
nen Verunreinigungen wie Sauerstoff, Wasserstoff, Kohlenmonoxid, fliichtige anorganische
und organische Schwefelverbindungen leicht beseitigt werden. Ebenso konnen verschiedene
Verunreinigungen gleichzeitig entfernt werden. Er kann bei Drucken bis zu 300 bar und
Arbeitstemperaturen von 0-250 °C eingesetzt werden.

Die Reinigung geht im Allgemeinen so weit, dass mit den herkdmmlichen Priifmethoden
keine storenden Anteile mehr feststellbar sind. Bei sorgfiltigem Arbeiten in einer entsprech-
enden Apparatur ldsst sich Sauerstoff bis unter 0.1 ppm entfernen.

Der BTS-Katalysator wird in der oxidierten Form geliefert und kann so ohne weitere Vorbe-
handlung zur Beseitigung reduzierender Verunreinigungen aus inerten Gasen verwendet wer-
den. Die Oxid-Form ist graugriin, die reduzierte Form schwarz: der Farbumschlag ist
relativ schwach, aber sichtbar.

Zur Entfernung von Sauerstoff ist vorher eine Reduktion erforderlich, die iiblicherweise mit
Wasserstoff durchgefiihrt wird. Es ist hier jedoch zu beachten, dass der reduzierte BTS-Kata-
lysator pyrophor ist.

Im Allgemeinen lisst sich der Katalysator beliebig of regenerieren. Staub, Ol, Kondenswas-
ser, Salze und Schwefelverbindungen verringern jedoch die Aktivitit und die Lebensdauer
des Katalysators.

Entfernen von Sauerstoff aus Gasen durch chemische Reaktion

Der reduzierte Katalysator dient der chemischen Entfernung von Sauerstoff:

2Cu+0, —= 2Cu0

Auf diese Weise kann man aus Inertgasen wie Stickstoff oder den Edelgasen den Sauerstoff
entfernen, ohne Wasserstoff oder Kohlenmonoxid beimengen zu miissen.

Die Reaktion erfolgt bereits bei Raumtemperatur. Die Sauerstoffmenge, die von einer
bestimmten Menge Katalysator aufgenommen wird, ist jedoch stark von der Temperatur ab-
héngig: die Kapazitit nimmt mit steigender Temperatur bis zu einem Grenzwert von etwa 50 1
Sauerstoff/kg Katalysator zu.

Die Arbeitstemperatur von 250 °C sollte im Dauerbetrieb nicht tiberschritten werden. Hierbei
ist zu beachten, dass die Reaktion exotherm verlduft, so dass sich bereits Gase mit einem ge-
ringen Sauerstoffgehalt von 1.5-2% von 100 °C Eingangstemperatur von selbst auf die
Arbeitstemperatur von 120—-130° C aufheizen.
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Reduktion des BTS-Katalysators

Die Reduktion der oxidierten Form des BTS-Katalysators kann direkt in der Gasreinigungs-
anlage (Abb. 10.4) erfolgen. Dazu wird der Hahn (10) geschlossen. Das Uberdruckventil (7)
wird durch einen Glasolivenanschluss ersetzt und iiber einen Schlauch und T-Stiick mit je-
weils zwei hintereinander geschalteten Waschflaschen verbunden (eine leere Sicherheits-
waschflasche und eine als Blasenzéhler, auf die richtige Schaltung achten!). Die eine Wasch-
flaschenbatterie wird an die Stickstoffversorgung angeschlossen, die andere an eine Wasser-
stoff-Druckgasflasche (siche Abb. 10.5).

Abb. 10.5: Schematischer Aufbau zur Reduktion des BTS-Katalysators

| Die Nummerierung entspricht Abb. 10.4:
A
3 Katalysatorturm mit BTS-Katalysator in
oxidierter Form und elektrischer Heizung
N, — =9 r—9r— 10 Absperrhahn zu den Trockentlirmen
11 Absperrhahn
®
CUME
S
s

Vor der Reduktion wird der Katalysatorturm etwa 15-20 min mit Stickstoff gespiilt. Dazu
wird der Hahn (11) gedffnet. Erst danach wird der Katalysatorturm aufgeheizt (max. 120° C)
und dem Stickstoff werden etwa 20 % Wasserstoff (Blasenzahl!) beigemischt. Auf keinen Fall
darf reiner Wasserstoff durch die Sédule geleitet werden, da die Reduktion des BTS-Kataly-
sators exotherm verlduft. Die fortschreitende Reduktion zeigt sich an der Schwarzfarbung des
Katalysators und der Kondensation von Wasser am unteren Ende des Katalysatortums.

CuO + H, —* Cu + H,O

Wenn die Reduktion beendet ist, wird die Wasserstoffzufuhr abgestellt und bei angeschalteter
Heizung weiter Stickstoff durch den Katalysatorturm geleitet, um das entstandene Wasser
auszutreiben. Gegebenfalls muss das untere Ende des Katalysatorturms mit einem Fon er-
wirmt werden. Wenn der Katalysatorturm vollstindig trocken ist, wird das Uberdruckventil
(7) im Stickstoff-Gegenstrom wieder aufgesetzt, Hahn (11) geschlossen und der Hahn (10)
wieder gedffnet.

10.3.2 Verteilerrechen

Bei Arbeiten unter Schutzgas wird in der Regel mehr als ein Reingas-Anschluss bendtigt.
AulBlerdem muss aus den Apparaturen die Luft vollstdndig durch Schutzgas ersetzt werden,
was nur durch mehrmaliges evakuieren und fiillen mit Schutzgas mdoglich ist. Dazu wird am
besten ein Verteilerrechen verwendet (Abb. 10.6).
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Abb. 10.6: Kombinierter Verteilerrechen fiir Schutzgas und Vakuum.

Vakuum

S A,

L\ [ 1 [ 1 [ 1 [
: ‘ [ f !‘ Schutzgas

Der Verteilerrechen besteht aus einer Vakuumleitung, die meist {iber eine Kiihlfalle mit einer

Drehschieberpumpe (Olpumpe) verbunden ist, und einer Schutzgasleitung, die mit gereinig-
tem Stickstoff (oder Argon) aus der Gasreinigungsanlage (Abb. 10.4) versorgt wird. Beide
Leitungen sind mehrfach tiber Zweiwege-Héhne miteinander verbunden. Dadurch kann an
jeder Entnahmestelle wahlweise Schutzgas oder Vakuum entnommen werden.

10.3.3 Uberdruckventile

Beim Arbeiten unter Schutzgas muss die Apparatur gegeniiber der Atmosphire abgedichtet
werden, um ein Eindringen von Luft zu verhindern. Andererseits darf in der Apparatur kein
unkontrollierter Uberdruck entstehen (z.B. durch Erhitzen oder Gasentwicklung). Im einfach-
sten Fall wird ein Blasenzdhler mit inerter Sperrfliissig (z.B. Parafinol) auf die Apparatur auf-
gesetzt.

Der Blasenzihler ldsst zwar Uberdruck aus der Apparatur entweichen, beim Abkiihlen der
Apparatur entsteht jedoch in der Reaktionsapparatur ein Unterdruck; Luft kann iiber den Bla-
senzéhler in die Apparatur stromen. Deshalb muss die Apparatur permanent kontrolliert wer-
den und immer wieder Schutzgas in die Apparatur zudosiert werden, um das Zuriickstromen
von Luft zu verhindern.

Besser ist die Verwendung von kombinierten Uberdruck- und Riickschlagventilen. In einer
Variante des Blasenzéhlers wird in das Steigrohr ein Schwimmkdrper (1) mit Kegelschliff
eingesetzt, der beim Zurticksteigen der Sperrfliissigkeit (bei Unterdruck in der Apparatur) die
Apparatur gegeniiber der Atmosphére abdichtet (Abb. 10.7a). Als Sperrfliissigkeit wird haufig
Quecksilber wegen seiner hohen Dichte eingesetzt, der Offnungsdruck wird durch die Hohe
der Quecksilbersdule eingestellt. Paraffinol kann auch verwendet werden, der Schwimmkor-
per und das Steigrohr miissen dann aber wegen der geringen Dichte des Ols groBer dimensio-
niert werden, um ein zuverldssiges SchlieBen des Ventils zu erreichen.

Das Uberdruckventil nach Stutz (erhiltlich z.B. von NORMAG) ist eine robuste, quecksilber-
freie Variante mit Kugelschliffverschluss (4) (Abb. 10.7b). Die apparaturseitige Kugel des
Kugelschliffes ist mit einem Glasrohr (Steigrohr (5)) verldngert. Die Schale ist mit einer
Haube verschlossen und wird iiber eine Feder (6) gegen die Kugel gedriickt. Die Kugel-
schliffschale ist poliert, die Kugelschliff-Kugel mit einer schmalen Schliff-Zone versehen.
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Die Dichtheit des Verschlusses wird in einer hoher viskosen Sperrfliissigkeit (2), z.B. Paraf-
findl gewihrleistet, der Offnungsdruck wird durch die Feder bestimmt. Optional ist ein
Schliffhahn (7) fiir den Schutzgaseinlass moglich.

Abb. 10.7: Kombinierte Uberdruck-/Riickschlageventile

a) Einfaches Ventil b) Ventil nach Stutz

Schwimmkorper
Sperrflissigkeit
Gasauslass
Kugelschliff
Steigrohr
Andruckfeder
Schutzgaseinlass mit
Hahn

®

®
~No b wWwNPRE

Unter Vakuumbedingungen funktionieren die Riickschlag/Uberschlagventile nach Stutz als
sofort schlieBende Riickschlagventile. Das innen angeschmolzene Steigrohr (4) dient zur Fiih-
rung der Kugelschliffhaube und verhindert jegliches Zuriicksteigen der Sperrfliissigkeit in die
Apparatur. Bei aggressiven Medien kann die Feder aus rostfreiem Stahl mit inerter Fliissigkeit
bedeckt werden. Neben der Funktion als Riickschlagventil bei Unterdruck zeigen die Riick-
schlag-/Uberdruckventile nach Stutz auch den optischen Effekt der Blasenbildung bei Uber-
druck, so dass in einfacher Weise der Betriebszustand sichtbar und {iberpriifbar ist. Fiir
Laborglasschliffgerite wird eine verstellbare bzw. fixierte Ausfilhrung mit einem maxi-
malen Uberdruck von 0.1 bar empfohlen.

Hinweis: Die einwandfreie Funktion dieser neuen Ventile ist gewéhrleistet, wenn die serien-
méBig verwendeten Original-Druckfedern eingesetzt sind und der Kugelschliff-Verschluss auf
eventuelles Verkleben iiberpriift worden ist. In einer einfacheren Ausfiihrung wird auf die
Feder verzichtet, der Offnungsdruck wird durch Gewichte (Bleikugeln) eingestellt.

10.3.4 Reaktionsapparaturen unter Schutzgas

Fiir Reaktionen unter Schutzgas muss die Apparatur vor dem Befiillen mit Lésungsmitteln
und Reagenzien mit Schutzgas gespiilt werden. In der Regel miissen auch an der Glasober-
fliche anhaftende Feuchtigkeitsspuren durch Ausheizen entfernt werden. Im Folgenden wird
das Prinzip an einer Standardapparatur aus 3-Halskolben mit Magnetriihrstab, Riickfluss-
kiihler und Tropftrichter beschrieben (Abb. 10.8).

Die Reaktionsapparatur wird wie {iblich aufgebaut, Riickflusskiihler und Tropftrichter werden
mit einem Schliffstopfen verschlossen. Auf den freien Hals des 3-Halskolbens wird ein Hahn-
aufsatz aufgesetzt, der iiber einen vakuumfesten Schlauch mit dem Rechen (Abb. 10.6) und
damit mit der Inertgasversorgung und der Vakuumpumpe verbunden ist. Die Inertgasversor-
gung muss mit einem Uberdruckventil ausgeriistet sein, um einen unzulissig hohen Druck in
der Apparatur zu verhindern (siche Abb. 10.4).
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10. Gase — Arbeiten unter Schutzgas

Abb. 10.8: Vorbereitung einer Apparatur zum Arbeiten unter Schutzgas.
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Die Apparatur wird evakuiert und mit einem HeiBluftgeblidse sorgfiltig abgefachelt (die
Hahnstellung am Rechen bleibt dabei auf Vakuum). Nach dem Erkalten wird der Hahn am
Rechen auf Schutzgas gedreht, die Apparatur wird mit Schutzgas befiillt. Der Beliiftungsvor-
gang ist abgeschlossen, wenn das Uberdruckventil der Schutzgasversorgung anspricht. Dieser
Vorgang wird mehrmals wiederholt.

Nach dem letzten Beliiften wird im Schutzgasgegenstrom (es wird iiber den Hahnaufsatz
weiter Schutzgas durch die Apparatur geleitet) der Schliffstopfen vom Riickflusskiihler abge-
nommen und gegen ein Uberdruckventil ersetzt. Der Schliffhahn am Hahnaufsatz wird ge-
schlossen — die Apparatur ist betriebsbereit.

Alle folgenden Operationen, bei denen die Apparatur gedffnet werden muss (z.B. Einfiillen
von Reagenzien und Losungsmittel), miissen im Schutzgasgegenstrom durchgefiihrt werden.
Die Reaktion selbst wird unter einer statischen Schutzgasatmosphére durchgefiihrt, der Hahn
am Hahnaufsatz bleibt geschlossen und wird nur bei Bedarf (Druckausgleich beim Abkiihlen)
kurz gedftnet. Dadurch wird verhindert, dass Losungsmittel und Reagenzien durch den
Schutzgasstrom aus der Apparatur ausgetragen werden.

Vorsicht ist geboten beim Einfiillen von Festsubstanzen: Ein zu kréftiger Schutzgasgegen-
strom kann pulverformige Substanzen verwirbeln und aus der Apparatur blasen.

Reaktionen in sehr kleinen Apparaturen oder Reaktionen, bei denen keine Gase frei werden
und die praktisch keine Wéarmeténung besitzen, konnen auch mit der Ballon-Technik durch-
gefiihrt werden. Dazu wird das ausgeheizte und mit Schutzgas gespiilte Reaktionsgefall mit
einer Septumkappe verschlossen. Ein mit Schutzgas gefiillter Ballon wird mit einem Gummi-
stopfen verschlossen, durch den eine Kaniile gefiihrt wurde. Diese Kaniile wird durch das
Septum der Apparatur gestochen, dadurch wird eine stindige Schutzgasatmosphéire mit positi-
vem Druck in der Apparatur erreicht. Jede Zugabe von Reagenzien erfolgt mittels Spritze
iber die Serumkappe der Apparatur (Abb. 10.9).
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10.3 Arbeiten unter Schutzgas

Abb. 10.9: Reaktionen unter Schutzgas mit der Ballontechnik

\_\ /.e’

Achtung: Viele Losungsmittel 16sen das Material der Ballons an und kénnen zum Platzen des
Ballons fiihren. Fiir Reaktionen unter Riickfluss ist diese Methode generell wenig geeignet.

10.3.5 Entgasen von Fliissigkeiten

Fliissigkeiten (Losungsmittel, fliissige Reagenzien oder Reaktionslosungen) enthalten immer
auch geloste Gase. Fiir Reaktionen, in denen der aus der Luft geloste Sauerstoff stort, miissen
diese Fliissigkeiten sorgfiltig entgast werden. Im einfachsten Fall kann dies durch mehrminii-
tiges Durchleiten von Schutzgas durch die Fliissigkeit erreicht werden, am besten mit einem
Einleitungsrohr mit Frittenboden.

Besser ist das Entgasen durch mehrmaliges Evakuieren und Beliiften: Von der Reaktionsappa-
ratur mit der Losung wird das Uberdruckventil wieder durch einen Schliffstopfen ersetzt. Die
tiber den Hahnaufsatz mit dem Rechen verbundene Apparatur wird unter Riithren vorsichtig
evakuiert. Wenn die Losung aufsiedet, wird sofort auf Schutzgas umgeschaltet. Dieser Vor-
gang wird mehrmals wiederholt.

Absolute (getrocknete) Losungsmittel werden zweckméBig unter Schutzgas aufbewahrt, das
Befiillen von Apparaturen mit Losungsmittel unter Schutzgas wird in Kap. 11.4 (Abb. 11.1)
beschrieben.

10.3.6 Umfiillen von luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Fliissigkeiten

Viele luft- und feuchtigkeitsempfindliche Reagenzien wie Lithium- und Zinkalkyle, Alkyl-
aluminiumhydride usw. sind als Losungen im Handel erhéltlich und werden in Flaschen mit
Serumkappen geliefert. Die Entnahme aus solchen Behéltern erfolgt in Regel mit Spritzen.
Bei der Entnahme verringert sich das Volumen in der Flasche, dadurch kann Luft in die
Flasche gesaugt werden und das Reagenz hydrolysieren. Abhilfe schafft hier die Dreinadel-
technik (Abb. 10.10):

Eine dinne Edelstahlkaniile wird auf der Anschlussseite iiber einen Schlauch an die Schutz-

gaszuleitung angeschlossen. Am besten geeignet sind Luer-Lock-Adapter mit Schlaucholive.
Die Flasche mit dem Reagenz wird durch Festklammern gegen Umfallen gesichert und die
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10. Gase — Arbeiten unter Schutzgas

Kaniile (bei schwachem Schutzgasstrom) durch das Septum gestochen. Gleichzeitig wird eine
zweite, diinne Kaniile durch das Septum gefiihrt, dadurch kann kein Uberdruck entstehen.

Abb. 10.10: Entnahme von Fliissigkeiten Die Entnahme erfolgt durch eine Spritze mit
unter Schutzgas (Dreinadeltechnik) Nadel. Um Sauerstoffspuren aus der Spritze
zu entfernen, wird die Nadel zunédchst nur in
den Gasraum fiber der Losung geschoben
und langsam angesaugt. Die Spritze wird
Schutzgas herausgenommen und ausgestolen. Dieser
Vorgang wird mehrmals wiederholt; danach

/ wird die Nadel bis in die Losung geschoben
und langsam angesaugt. Beim Herausziehen

der Spritze aus dem Septum muss darauf ge-

achtet werden, dass sich die Nadel nicht von

der Spritze 16st. Fiir pyrophore Reagenzien

sollte zwischen Nadel und Spritze ein Ab-

sperrhahn (mit Luer-Lock-Anschluss) ver-

wendet werden.

GroBere Fliissigkeitsmengen werden am besten mit einer sogenannten Doppelnadel oder
Uberfiihrungskaniile (cine Edelstahlkaniile mit beidseitig geschliffenen Enden) iiberfiihrt:
Auch hier wird die Vorratsflasche festgeklammert. Auf einen freien Schliff der Apparatur
(z.B. am Tropftrichter) wird eine Septumkappe mit umstiilpbaren Rand aufgesetzt. Ein Ende
der Doppelnadel wird durch dieses Septum gefiihrt und mit Schutzgas gespiilt, danach wird
das freie Ende der Doppelnadel durch das Septum der Vorratsflasche in den Gasraum gescho-
ben und die Schutzgaszuleitung der Apparatur abgedreht. Die Kaniile darf noch nicht in die
Losung eintauchen! Nun wird eine diinne Kaniile mit Schutzgasanschluss (siche oben) eben-
falls durch das Septum in den Gasraum der Vorratsflasche eingefiihrt. Durch Eintauchen des
Doppelnadelendes in die Reagenzlosung wird die Losung durch den Schutzgasiiberdruck in
die Apparatur iiberfiihrt. Durch Herausziehen der Doppelnadel aus der Losung wird der Um-
fiillvorgang beendet. Diese Methode eignet sich auch fiir kleinere Mengen an Lésungsmittel.

Achtung: Es muss auf jeden Fall sichergestellt werden, dass die Doppelnadel sauber und
trocken ist. Feuchtigkeitsreste konnen zur Hydrolyse der Reagenzldsung und damit oft zum
Verstopfen der Nadel fiithren. Fiir Losungen mit Feststoffanteilen oder Suspensionen ist diese
Methode ungeeignet!
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10.3 Arbeiten unter Schutzgas

10.3.7 Umfiillen von luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Feststoffen

Luft- und feuchtigkeitsempfindliche Feststoffe werden in der Regel in so genannten Schlenk-
Rohren oder —Koben (siehe unten) aufbewahrt. Das Umfiillen erfolgt mit Hilfe eines gebogen-
en Glasrohres mit beidseitigem Schliffverbindungen (Bogen oder Kriimmer, Abb. 10.11a):

Abb. 10.11: Umfiillen von Feststoffen unter Schutzgas

a)

Ein ausgeheiztes und mit Schutzgas gespiiltes, tariertes Schlenkrohr (mit Glasstopfen tarie-
ren!) wird im Schutzgasgegenstrom iiber einen Bogen mit dem Vorratsbehélter (ebenfalls ein
Schlenkrohr) verbunden. Durch vorsichtiges Umschiitteln kann der Feststoff von einem
Schlenkrohr in das andere tiberfiihrt werden (Abb. 10.11b). Danach wird der Bogen (wieder
unter Schutzgasgegenstrom) entfernt und die Schlenkrohre verschlossen und riickgewogen.

Es ist einsichtig, dass das Abwiegen definierter Mengen mehrmaliges Riickwiegen und Um-
fiillen erfordert. Deshalb werden extrem luft- und feuchtigkeitsempfindliche Feststoffe oft nur
in ungefdhren Mengen entnommen und die anderen Reagenzien entsprechend der Stochio-
metrie umgerechnet.

10.3.8 Spezielle Geriite fiir Arbeiten unter Schutzgas

Werden haufig Reaktionen unter Schutzgas durchgefiihrt, empfiehlt sich die Verwendung von
Schlenkkolben (Rundkolben mit angeschmolzenen seitlichem Kapillarhahn). Schlenkkolben
gibt es in allen GroBen mit einem oder mehreren Schliffen. Fiir sehr kleine Reaktionsansétze
oder zur Aufbewahrung von Substanzen unter Schutzgas werden Schlenkrohre verwendet

(Abb. 10.12).

Abb. 10.12: Verschiedene Schlenkkolben

Schlenkkolben Schlenkrohr
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10. Gase — Arbeiten unter Schutzgas

Das Filtrieren unter Schutzgasatmosphére ist mit den iiblichen Laborgerdten nicht mdglich.
Hierfiir verwendet man spezielle Glasfilterfritten mit seitlichem Kapillarhahn in hoher Form
(Abb. 10.13a). Umkehrfritten (Abb. 10.13b) konnen direkt auf den Reaktionskolben aufge-
setzt werden. Zur Filtration wird die Apparatur um 180° gedreht (auf den Kopf gestellt). Da-
durch wird jeder Luftkontakt ausgeschlossen (Abb. 10.13c¢).

Abb. 10.13: Gerite zur Filtration unter Schutzgas.

Drehen (180°) i
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11. Trocknen von Feststoffen, Lésungen und Losungsmitteln

Der Begriff Trocknung wird in der Organischen Chemie mit unterschiedlicher Bedeutung
verwendet: Bei Feststoffen versteht man unter Trocknung die Entfernung aller anhaftenden,
fliissigen Bestandteile (Losungsmittelreste). Unter der Trocknung von Ldsungen oder von
Loésungsmitteln versteht man die Entfernung von Wasser aus organischen Fliissigkeiten. In
diesem Kapitel werden die wichtigsten Trockenverfahren beschrieben.

11.1 Trockenmittel [1]

Trockenmittel konnen Fliissigkeiten aufnehmen und physikalisch oder chemisch binden. Die
meisten eingesetzten Trockenmittel dienen der Entfernung von Wasser, einige sind auch zur
Entfernung von Sdure- oder Basenspuren oder kleiner polarer Molekiile geeignet.

Aluminiumoxid (Al,O3)

Aluminiumoxid wird zur Entfernung von Wasser aus Ethern, aliphatischen, olefinischen,
aromatischen und halogenierten Kohlenwasserstoffen eingesetzt. Fiir Epoxide, Ester, Ketone
und Aldehyde ist Al,O3; ungeeignet.

Aluminiumoxid gibt es neutral, basisch oder sauer, jeweils in verschiedenen Aktivititsstufen
(siehe Kap. 9.1, Tab. 9.1). Zum Trocknen wird die Aktivititsstufe I verwendet. Kleine Volu-
mina von Losungen und Losungsmitteln kann man zur Trocknung durch eine kurze, mit
Al,O3 beschickte Séule laufen lassen. Dabei werden zugleich polare Verunreinigungen ent-
fernt.

Bariumoxid (BaO)

Bariumoxid eignet sich vor allem zum Trocknen von organischen Basen.

Calciumchlorid (CaCl,) (wasserfrei)

Mit Calciumchlorid lassen sich Ether, aliphatische, aromatische und halogenierte Kohlenwas-
serstoffen sowie Ester trocknen. Man verwendet vorteilhaft gepulvertes CaCl,, es ist aber zu
beachten, dass CaCl, bei der Wasseraufnahme zerfliet. Eine weitere Trocknung wird da-
durch unterbunden, die Abtrennung des hochviskosen CaCl,-Hydrats von der getrockneten
Losung gelingt aber durch einfaches Dekantieren. Da Alkohole, Phenole, Aldehyde, Amine
und viele Ketone mit CaCl, reagieren, ist es in diesen Féllen zur Trocknung ungeeignet.

Grobes gekorntes CaCl, eignet sich bedingt zur Trocknung von langsam stromenden Gasen
(Fiillung von Trockenrohren).
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11.1 Trockenmittel

Calciumhydrid (CaH,)

Calciumhydrid ist ein sehr wirksames Trockenmittel fiir fast alle nicht protischen organischen
Losungsmittel. Es reagiert sehr heftig mit Wasser, deshalb sollten die zu trocknenden Fliissig-
keiten nur geringe Mengen Wasser enthalten. Meist setzt man CaH, nach einer Vortrocknung
mit Al,O3, CaCl,, Na,SO4 oder KOH ein (siehe z. B. Trocknung von tert. Aminen).

Kalium

Kalium (Schmp. 63.5 °C) wird wie Natrium zur Entfernung von Wasserspuren aus Ethern,
gesittigten aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffe verwendet. Kalium ist reak-
tiver als Natrium, entsprechend schwieriger ist die sichere Handhabung: Kalium entziindet
sich bei Kontakt mit Luft spontan, es darf nur unter Inertgas bzw. Schutzfliissigkeit (z.B.
Paraffin) gehandhabt werden. Kalium reagiert mit Wasser, niederen Alkoholen und halogen-
haltigen organischen Substanzen explosionsartig, Kaliumreste werden durch Umsetzung mit
tert-Butanol vernichtet. Kalium wird nur in Ausnahmeféllen zum Trocknen eingesetzt.

Kalium/Natrium-Legierung

Die Legierung aus Kalium und Natrium besitzt einen auflerordentlich niedrigen Schmelzpunkt
(—=12 °C fiir das eutektische Gemisch aus 23% Na und 77% K). Sie ist noch reaktiver als Ka-
lium und sollte aus Sicherheitsgriinden fiir das Trocknen von Solventien nicht eingesetzt wer-
den. Protische und halogenhaltige Solventien reagieren wie mit Kalium explosionsartig.
K/Na-Legierung wird in der metallorganischen Chemie eingesetzt. Zu ihrer Darstellung wer-
den Kalium und Natrium unter Schutzgas zusammengeschmolzen.

Kaliumcarbonat (K,CO3) (wasserfrei)

K,COs eignet sich zum Trocknen von Aminen, Aceton, Nitrilen und chlorierten Kohlenwas-
serstoffen. Gleichzeitig werden Saurespuren gebunden. Kaliumcarbonat ist ungeeignet zum
Trocknen von Siuren und Substanzen, die unter den basischen Bedingungen zu Folgereaktio-
nen neigen (z. B. Kondensationsreaktionen).

Kaliumhydroxid (KOH)

Mit KOH konnen basische Fliissigkeiten wie Amine getrocknet werden. Fiir die Trocknung
von Sauren, Saureanhydriden, Estern, Amiden und Nitrilen ist es ungeeignet. Beim Trocknen
zerflieBt KOH, dadurch wird die Trockenwirkung gemindert und muss gegen frische KOH-
Pléatzchen ausgetauscht werden. KOH eignet sich auch als Exsikkatorfiillung fiir Festsubstan-
zen, die z. B. aus Essigsdure umkristallisiert wurden.
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11. Trocknen von Feststoffen, Lésungen und Losungsmitteln

Kaliumcarbonat (K,CO3)

Kaliumcarbonat ist ein méfig wirksames Trockenmittel, vor allem fiir organische Basen. Fiir
Sduren, Thiole oder andere acide Substanzen ist es ungeeignet. Kaliumcarbonat kann auch
zum Entfernen von Sdurespuren aus Losungsmitteln (z.B. CCly oder CHCl;) verwendet wer-
den.

Kieselgel

Kieselgel ist ein universell einsetzbares Trockenmittel fiir Gase und Fliissigkeiten. Als Exsik-
katorfiillung und zum Trocknen von Gasen (Trockenrohrfiillung) wird haufig gekdrntes oder
perlenformiges Kieselgel mit Feuchtigkeitsindikator verwendet, dadurch kann die Wasserauf-
nahmefahigkeit durch Farbumschlag kontrolliert werden (,Blaugel‘: Farbumschlag von blau
nach rosa, ,Orangegel‘: Farbumschlag von orange nach farblos)

Kieselgel ldsst sich durch Erhitzen auf 125-175 °C regenerieren. Es ist die Standardfiillung
von Exsikkatoren zum Trocknen von Feststoffen.

Kupfersulfat (CuSOy4) wasserfrei

CuSO4 kann zum Trocknen von Estern und Alkoholen eingesetzt werden und ist zur Trock-
nung nur wenig wasserloslicher Losungsmittel wie Benzol, Toluol effektiver als Na;SOs.
Wasserfreies Kupfersulfat (leicht gréulich) wird durch Erhitzen des blauen Pentahydrats er-
halten.

Magnesiumsulfat (MgSQO,) wasserfrei

MgSO4 kann zur Trocknung fast aller Verbindungen verwendet werden, auch fiir organische
Sduren, Ester, Aldehyde, Ketone und Nitrile.

Molekularsiebe

Mit Molekularsieben kdnnen praktisch alle Gase und Fliissigkeiten getrocknet werden. Sie
sind chemisch weitgehend inert. Molekularsiebe sind kristalline, synthetische Zeolithe mit
Hohlrdumen im Kristallgitter, die durch definierte Poren zugdnglich sind. Die Porengrof3e
bestimmt, welche Molekiile eindringen kénnen; handelsiiblich sind 3, 4, 5 und 10 A. Polare
Molekiile werden stirker adsorbiert als unpolare, polarisierbare Molekiile stirker als nicht
polarisierbare.

Molekularsiebe konnen beliebig oft bei Temperaturen iiber 250 °C regeneriert werden (er-

reichbarer niedrigster Wassergehalt ca. 2-3 g/100g; fiir héhere Anspriiche muss im Olpum-
penvakuum bei 300-350 °C getrocknet werden.
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11.1 Trockenmittel

Wurden Losungsmittel getrocknet, sollten durch Eingieen des Molekularsiebs in Wasser
eingeschlossene Solvensmolekiile vor dem Regenieren verdrangt werden.

3 A-Molekularsieb bindet spezifisch Wasser. Es kann daher auch fiir kleine Reaktionsansitze
verwendet werden, um im Gleichgewicht entstehendes Reaktionswasser zu binden.

Natrium

Natrium (Schmp. 97.7 °C) eignet sich zur Wasserentfernung aus Ethern, gesittigten alipha-
tischen und aromatischen Kohlenwasserstoffe und tertidren Aminen, hierbei bildet sich NaOH
und Wasserstoff. Vollig ungeeignet ist Natrium zum Trocknen von protischen Losungsmit-
teln (Alkohole, Carbonsduren), Ketonen, Aldehyden, Estern und halogenhaltigen Losungs-
mitteln, bei denen explosionsartige Reaktionen auftreten konnen. Natrium reagiert sehr heftig
mit Wasser, deshalb sollten die zu trocknenden Fliissigkeiten nur geringe Mengen an Wasser
enthalten. Wie CaH; setzt man metallisches Natrium zur ,Endtrocknung‘ ein. So bewahrt man
z.B. Diethylether iiber Natriumdraht auf.

Fiir eine gute Trockenwirkung wird Natrium meist mit Hilfe einer Natriumpresse als diinner
Draht in das Losungsmittel eingepresst (grofe Oberfliache). Natriumreste werden mit 2-Pro-
panol vernichtet.

Natriumhydrid (NaH)

Natriumhydrid ist ein sehr wirksames Trockenmittel fiir viele nicht protische organische Lo-
sungsmittel, fiir halogenhaltige Solventien darf es nicht verwendet werden. Es ist im Handel
als 30—60-prozentige Suspension in Paraffindl (Weill6l) erhéltlich. NaH reagiert sehr heftig
mit Wasser, deshalb sollten die zu trocknenden Fliissigkeiten nur geringe Mengen Wasser en-
thalten. Meist setzt man NaH zum Trocknen von Kohlenwasserstoffen und vorgetrockneten
Ethern mit anschlieBender Destillation ein. Das Paraffinél bleibt im Destillationsriickstand
und stort nicht.

Natriumhydroxid (NaOH)

NaOH trocknet ebenso wie Kaliumhydroxid basische Fliissigkeiten wie Amine, fiir Siuren,
Séureanhydride, Ester, Amide und Nitrile ist es ungeeignet. Beim Trocknen zerflie3t Natri-
umhydroxid, dadurch wird die Trockenwirkung gemindert (siche KOH).

Natriumsulfat (Na,SOy4) (wasserfrei)

Natriumsulfat ist ein universell einsetzbares Trockenmittel fiir fast alle Verbindungen, auch
empfindliche Substanzen wie Aldehyde und Ketone konnen damit getrocknet werden. Die
Trockenwirkung ist nur médfig, zum Trocknen von Losungen aber meist ausreichend.

243



11. Trocknen von Feststoffen, Lésungen und Losungsmitteln

di-Phosphorpentoxid (P4010)

di-Phosphorpentoxid ist ein sehr wirksames Trockenmittel, es entfernt Wasserdampf aus Ga-
sen und trocknet gesittigte aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, Nitrile, haloge-
nierte Kohlenwasserstoffe und Schwefelkohlenstoff; ungeeignet ist es fiir Alkohole, Amine,
Sauren, Ketone, Aldehyde und Ether.

Bei der Wasseraufnahme iiberzieht sich Phosphorpentoxid mit einer viskosen, klebrigen
Schicht von Polymetaphosphorsdure, die Trockenwirkung nimmt dadurch deutlich ab. Des-
halb verwendet man oft Sicapent®, ein auf anorganischem Tréager aufgezogenes Phosphor-
pentoxid. Durch das Tragermaterial bleibt es auch bei Wasseraufnahme rieselfahig. Sicapent
wird auch mit Feuchtigkeitsindikator angeboten, es ist auch hochwirksam zum Trocknen von
Feststoffen im Exsikkator.

Schwefelsidure (H,SOy)

Konz. Schwefelsdure kann als Exsikkator-Fiillung zum Trocknen neutraler oder saurer Sub-
stanzen verwendet werden, fiir basiche und oxidierbare Substanzen ist Schwefelsdure unge-
eignet. Effektiver und sicherer in der Handhabung ist Sicazide (Schwefelsdure auf inertem
Tréger). Durch die vergroBBerte Oberfliche wird Feuchtigkeit schneller aufgenommen. Sica-
zide wird auch mit Feuchtigkeitsindikator (Farbumschlag von rot-violett nach gelblich) ange-
boten.

Sicapent® (di-Phosphorpentoxid auf anorganischem Triger)

Siche di-Phosphorpentoxid!

Sicacide® (Schwefelsdure auf inertem Triger)

Siehe Schwefelsdure!
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11.2 Trocknen von Feststoffen

Feststoffe werden oft aus Losungen durch Abdestillieren des Losungsmittels erhalten. Durch
Umkristallisation erhaltene Kristallisate werden durch Abfiltrieren {iber Biichner-Trichter etc.
isoliert. Die Entfernung noch anhaftender Losungsmittel nennt man generell ,Trocknen®.

e Die einfachste Methode, um organische Losungsmittelreste aus Feststoffen zu entfernen,
ist das Trocknen bei vermindertem Druck. Dazu wird der zu trocknende Feststoff in ei-
ner tarierten Schale in einen Exsikkator gestellt und dieser durch Anlegen von Unterdruck
(ca. 16 hPa, Wasserstrahlvakuum) evakuiert. Der verminderte Druck beschleunigt das
Verdampfen des Losungsmittels.

e Der Planschliff des Exsikkators muss so gefettet werden, dass die Schliffe klar durchsich-
tig sind. Wéhrend der gesamten Trocknungsdauer muss die Verbindung zur Vakuum-
pumpe bestehen bleiben! Nur so ist es moglich, dass der Losungsmitteldampf aus dem Ex-
sikkator und damit auch aus der Substanz entfernt wird.

e Zum Offnen des Exsikkators wird der Absperrhahn zunichst geschlossen und die Verbin-
dung zur Vakuumpumpe aufgehoben. AnschlieBend wird der Absperrhahn sehr langsam
und vorsichtig gedffnet, um die Substanz nicht durch die einstromende Luft im Exsikkator
zu Verwirbeln. Wenn man auf den Hahn vor der Offnung einen Papierfilter driickt, erfolgt
die Beliiftung langsamer.

e Zur Kontrolle des Trocknungsvorgangs wird die Substanz von Zeit zu Zeit aus dem
Exsikkator genommen und gewogen. Wenn keine Gewichtsabnahme mehr festzustellen ist,
ist der Trocknungsvorgang beendet (Gewichtskonstanz).

Die Trocknung bendtigt Zeit! Bei leichtfliichtigen Losungsmitteln kann eine Stunde aus-
reichen, bei hohersiedenden Solventien wie Ethanol konnen es auch mehrere Stunden (oder
Tage) sein.

e Kleine Substanzmengen trocknet man am besten in einem (tarierten) Rundkolben (NS 29)
mit aufgesetztem Hahnstiick im Vakuum, falls n6tig auch bei erhohter Temperatur.

e Das Trocknen von wasserhaltigen Substanzen nur durch Anlegen von Unterdruck dauert
zu lange. Es empfiehlt sich, eine Schale mit Trockenmittel in den Exsikkator zu stellen und
im Olpumpenvakuum stehen zu lassen.

e Als Trockenmittel wird meist gekorntes Kieselgel mit Feuchtigkeitindikator oder gekorn-
tes Calciumchlorid verwendet. Enthélt die Substanz noch Reste organischer Sduren (z. B.
Essigsédure), empfiehlt sich KOH als Trockenmittel. Scharfes Trocknen gelingt mit Di-
phosphorpentoxid oder Sicapent.

e Da Wasser relativ schwierig zu entfernen ist, wird meist iiber Nacht getrocknet. In hart-
nickigen Féllen kann die Entfernung von Wasser durch azeotrope Destillation sinnvoll
sein: Dazu wird der Feststoff in einem geeignetem Losungsmittel (Wasserschlepper, z.B.
Cyclohexan) geldst oder suspendiert und am Wasserabscheider unter Riickfluss erhitzt.
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11.3 Trocknen von Losungen

Bei der Aufarbeitung von Reaktionsansdtzen erhélt man hiufig Losungen der Reaktionspro-
dukte in organischen Solventien, die mit Wasser geséttigt sind. Vor der Weiterverarbeitung
miissen diese Losungen getrocknet werden.

In einigen Féllen bildet das Losungsmittel mit Wasser Azeotrope (z. B. mit Cyclohexan,
Toluol, siche Kap. 4). Hier kann das Wasser durch Destillation des Solvens bei Normaldruck
,ausgekreist* werden.

Im Normalfall werden die Losungen durch Zugabe von Trockenmitteln getrocknet. Als Tro-
ckenmittel werden meist Na,SO4, MgSO4, K,CO; oder CaCl, verwendet. Welches Trocken-
mittel eingesetzt wird, hangt vom Solvens und vom Produkt ab. Wenn zunéchst wenig feinge-
korntes CaCl, zum Trocknen verwendet wird, wird das CaCl,-Hydrat fliissig und kann durch
Dekantieren abgetrennt werden.

Das Trockenmittel wird in kleinen Portionen zu der Losung gegeben und immer wieder um-
geschiittelt. Es wird soviel Trockenmittel zugegeben, bis es beim Umschiitteln nicht mehr
verklumpt. AnschlieBend wird das Gefdll verschlossen und von Zeit zu Zeit umgeschiittelt
oder magnetisch geriihrt. Eine gute Trocknung braucht mindestens 2 Stunden, am besten lésst
man iiber Nacht stehen. Die iliberstehende Losung muss klar sein, wenn sie triib ist, wurde zu
wenig Trockenmittel verwendet.

Nach dem Trocknen wird iiber einen Biichnertrichter oder ein Alihn'sches Rohr vom Tro-
ckenmittel abfiltriert und das Trockenmittel mit trockenem Solvens nachgewaschen.

Zuviel Trockenmittel verringert hdufig die Ausbeute, da die Substanz beim Abfiltrieren vom
Trockenmittel teilweise eingeschlossen wird. Deshalb ist darauf zu achten, dass vor dem
Trocknen sichtbare Wassertropfen aus der Losung entfernt werden (nochmaliges Abtrennen
in einem Scheidetrichter oder Aufnehmen mit einer Pipette). Insbesondere wenn — bei fliissi-
gen Substanzen — ohne Losungsmittel (in Substanz) getrocknet wird, darf nur wenig Tro-
ckenmittel verwendet werden!
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11.4 Reinigung und Trocknen von Losungsmitteln

Die meisten chemischen Umsetzungen setzen reine und héufig auch trockene Losungsmittel
voraus. So ist es bei metallorganischen Synthesen entscheidend, dass die eingesetzten Lo-
sungsmittel trocken (= wasserfrei, ,absolut®) sind.

Wasser in organischen Losungsmitteln ist auch eine Verunreinigung, seine Entfernung ist also
sowohl Reinigung als auch Trocknung.

Ein einfaches Rechenbeispiel zeigt den Einfluss von Wasser: Handelsiiblicher Diethylether
hat einen Wassergehalt von 0.2 %, 100 ml Ether enthalten also 0.14 g = 7.5 mmol Wasser.

Im Abschnitt 11.5 werden fiir die gebrduchlichen Losungsmittel Reinigungsmethoden ange-
geben, zusammen mit ihren physikalischen Daten, Wassergehalt Mischbarkeit mit Wasser,
Bildung von Azeotropen ebenso wie die wichtigsten bekannten Verunreinigungen. In vielen
Féllen ldsst sich die Reinigung und Trocknung in einem Arbeitsgang erreichen, in einigen
Féllen sind auch mehrere Schritte zur Reinigung und Trocknung notwendig.

Abb. 11.1: Abfiillen von trockenem Solvens in die Reaktionsapparatur unter trockenem Stick-
stoff.

Reaktionsapparatur
Hahnaufsatz flr Schutzgaseinlass
wahrend der Reaktion

3 Uberdruckventil nach Stutz
Vorratskolben mit trockenem
Lésungsmittel

5 Aufsatz zum Uberfithren von Fliissig-
keiten mit Steigrohr

N, 6 Absperrhahn fur das Losungsmittel
trock
ri(j] 7 Absperrhahn fur Inertgas
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Wichtig ist auch die Aufbewahrung und Handhabung der trockenen Losungsmittel. Zum
einen soll verhindert werden, dass das Solvens im Lauf der Zeit wieder Wasser aufnimmt,
zum anderen muss damit gerechnet werden, dass die den Solventien zugesetzten Stabilisator-
en zur Verhinderung von Peroxidbildungen bei der Reinigung ebenfalls entfernt wurden.

Nicht unproblematisch ist das Abfiillen von absoluten Losungsmitteln. Auch beim schnel-
len AusgieBen steigt der Restwassergehalt von 10~ Gew.-% auf den doppelten bis vierfachen
Wert. Auch das an der Glasoberfliche von Laborgeriten adsorbierte Wasser ist nicht zu un-
terschitzen. Alle bendtigten Glasgeriite miissen deshalb im Trockenschrank gut getrocknet
und unter Vakuum ausgeheizt werden. Der direkte Luftkontakt von getrockneten Ldsungs-
mitteln muss nach Moglichkeit ausgeschlossen werden (Abdriicken des Solvens unter trocke-
nem Schutzgas (Abb. 11.1) oder Aufziehen mit einer Spritze).

11.4.1 Trocknen mit Aluminiumoxid

Eine elegante Methode ist die Entfernung von Restwasser aus vorgetrockneten, destillierten
Losungsmitteln durch dynamische Adsorption an Aluminiumoxid der Aktivitétsstufe I (Abb.
11.2). Saure Verunreinigungen konnen mit basischem Aluminiumoxid (Akt.-Stufe I) ebenfalls
entfernt werden.

Abb. 11.2: Dynamische Trocknung mit Hierzu fiillt man eine Chromatographiesiule
Aluminiumoxid. (@ 10-20 mm, Hohe 30-50 cm) trocken mit
etwa 150 g basischem Al,O; (Akt.-Stufe I)
pro Liter Solvens und lésst das zu trocknende
Losungsmittel durch die Sdule laufen. Dazu
legt man das Solvens am besten in einem
Reservoirbehélter (2) vor, alternativ kann
auch ein Tropftrichter verwendet werden
(siche Kap. 9, Abb. 9.14). Das getrocknete
Solvens wird in einem Schliftkolben mit
seitlichem Kapillarhahn (Schlenkkolben), auf
den ein Trockenrohr aufgesetzt wird, aufge-

fangen.

Durch die freiwerdende Adsorptionswirme
erwarmt sich die Sdule beim Durchlaufen des
Losungsmittels anfangs sehr stark, dadurch
geht die Trockenwirkung zunéchst verloren.
Deshalb ist es ratsam, die ersten 100 ml des
Eluats entweder zu verwerfen oder erneut

durch die Saule laufen zu lassen.
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11.4 Reinigung und Trocknen von Losungsmitteln

Der Nachteil dieser Methode ist der relativ hohe Preis des Aluminiumoxids, was die Durch-
fiihrung auf einige wenige, spezielle Fille und kleine Volumina beschrinkt.

Das verbrauchte Aluminiumoxid wird im Abzug aus der Sédule ausgestofen (evtl. mit Hilfe
eines Handgeblises) und erst nach vollstdndigem Trocknen entsprechend den jeweils giiltigen
Abfallvorschriften entsorgt. Von der Regenerierung muss wegen moglicherweise anhaftenden
Peroxidspuren prinzipiell abgeraten werden!

11.4.2 Trocknen mit Molekularsieben

Molekularsiebe sind synthetische, kristalline Aluminiumsilikate mit Hohlrdumen, die durch
Poren mit definiertem Porendurchmesser (3—10 A) verbunden sind; handelsiiblich sind kleine
Kugeln oder Zylinder. Bei einem Molekularsieb mit 3 A Porendurchmesser kann z.B. nur
Wasser (Molekiildurchmesser 2.6 A), sowie Ammoniak durch die Poren des Silikats in den
Hohlraum eindringen und adsorbiert werden, wéhrend die iiblichen organische Solventien
nicht eindringen konnen.

Die Kapazitdt der Molekularsiebe betrigt etwa 20 Gewichtsprozent, sie konnen aber beliebig
oft regeneriert werden: Das verbrauchte Molekularsieb wird zunéchst abfiltriert, im Abzug
getrocknet und danach griindlich mit Wasser gewaschen. Zur Aktivierung wird das Silikat erst
bei 150 °C im Trockenschrank, danach 12 h bei 200 °C im Feinvakuum getrocknet. Der
Restwassergehalt ist dann < 0.5%.

Zu etwa 11 des zu trocknenden Losungsmittels werden 100 g Molekularsieb gegeben und
unter gelegentlichem Umschwenken mehrere Tage stehen gelassen (statische Trocknung).

Am besten hat sich die dynamische Trocknung bewihrt: Hierbei wird das vorgereinigte und
vorgetrocknete Losungsmittel durch eine mit Molekularsieb beschickte Chromatographieséule
filtriert. Mit 250 g Molekularsieb lassen sich so etwa 10 Liter der nachstehend aufgefiihrten
Losungsmittel bis auf einen Wassergehalt von 0.002% (20 ppm) trocknen (Séule 2.5 x 60 cm,
Durchlaufgeschwindigkeit ca. 3 1/h). Der Aufbau entspricht Abb. 11.2.

e Molekularsieb 3 A: Trocknen von Acetonitril, Methanol, Ethanol und 2-Propanol.

e Molekularsieb 4 A: Trocknen von Benzol, Chloroform, Cyclohexan, Ethylacetat, Methyl-
acetat, Methylenchlorid, Tetrachlorkohlenstoff, Tetrahydrofuran, Toluol. Dieses Mole-
kularsieb bindet auler Wasser auch folgende Verunreinigungen: Acetaldehyd, Acetonitril,
niedere Alkohole (Methanol, Ethanol, n-Propanol, n-Butanol), Methylamin sowie weitere
kleine Molekiile, die jedoch als Verunreinigungen in Losungsmitteln keine grofere Rolle
spielen.
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11.4.3 Trocknen mit Alkalimetallen und Metallhydriden

Alkalimetalle und Metallhydride werden vor allem zum Trocknen von Kohlenwasserstoffen
und Ethern verwendet. Bei nicht zu hoch siedenden Losungsmitteln lassen sich auch die
kéuflichen Dispersionen von Natriumhydrid in Wei36l (Paraftindl) oder Calciumhydrid ein-
setzen, die wegen der feinen Verteilung sehr rasch und effizient reagieren.

Zunichst muss das zu trocknende Losungsmittel mit CaCl, oder Na,SO, ,vorgetrocknet® wer-
den. Dadurch wird ein groBer Teil des in technischen Losungsmitteln enthaltenen Wassers
bereits entfernt. Zum Feintrocknen wird Natrium (Schmp. 97.7 °C) mit einer Natriumpresse
als Draht in das Solvens eingepresst.

Das Trocknen mit metallischen Lithium ist nicht sinnvoll, da das harte Metall (Schmp.
179 °C) nur mit geheizten Diisen zu Dréhten gepresst werden kann.

Das Arbeiten mit metallischem Kalium (Schmp. 63.5 °C) ist besonders problematisch. Es ist
auBerordentlich empfindlich gegeniiber Luftsauerstoff und reagiert mit Wasser und niederen
Alkoholen explosionsartig unter Selbstentziindung.

Der niedrige Schmelzpunkt fithrt dazu, dass das Kalium z. B. in siedendem Tetrahydrofuran
als Schmelze vorliegt. Die sich stindig erneuernde Metalloberfldche flihrt zu einer besonders
effektiven Trocknung. Diese Tatsache ist der Grund, dass Kalium — trotz seiner Gefahrlichkeit
— beim Trocknen gegeniiber Lithium und Natrium haufig bevorzugt wird. Das weiche Kalium
muss unter dem Schutz eines trockenen, hohersiedenden Solvens (z. B. Petrolether, Sdp. >
100 °C) geschnitten werden. Zur Herstellung von ,supertrockenen’ niedrig siedenden Lo6-
sungsmitteln wie Diethylether wird aus demselben Grund auch Kalium/Natrium-Legierung
(Schmp. des Eutektikums: —12 °C) verwendet.

In allen Fillen muss der Umgang mit den Alkalimetallen wegen der Entziindbarkeit mit
besonderer Sorgfalt erfolgen:

e Nur mit trockenen Gerdten und vorgetrockneten Solventien arbeiten!

e Schiitzen der Reaktionsapparatur vor Luftfeuchtigkeit durch Trockenrohre (CaCl, oder
Kieselgel) auf der Schliffoffnung des Riickflusskiihlers. Beim Arbeiten unter Schutzgas
wird ein Hg-Ventil oder ein Uberdruckventil nach Stutz aufgesetzt (siche Kapitel 10.3).

¢ Beim Kochen unter Riickfluss unbedingt einen Metallkiihler verwenden!

e Das Solvens nie bis zur Trockene abdestillieren!
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11.4 Reinigung und Trocknen von Losungsmitteln

Vernichtung von Alkalimetall-Riickstinden

Wenn mit Alkalimetallen getrocknet wurde, miissen die nach dem Abdestillieren des Solvens
zuriickbleibenden Alkalimetallreste mit groBer Sorgfalt vernichtet werden.

Die erkalteten Lithium- und Natriumriickstinde werden zunéchst vorsichtig unter Riihren
oder Umschwenken mit 2-Propanol versetzt, wenn die Reaktion zu heftig wird, wird ein
Riickflusskiihler aufgesetzt. Unter hdaufigem Umschwenken ldsst man 1-2 h stehen, bis keine
Metallriickstdnde mehr zu beobachten sind, dann gibt man wéssriges Ethanol (Ethanol/ Was-
ser, v/v = 10/2) und schlieBlich Wasser zu. Nach Neutralisation mit Salzsdure gibt man zum
wassrig-organischen Sonderabfall.

Die Vernichtung von Kaliumriickstinden bedarf besonderer Vorsicht. Bei aufgesetztem
Riickflusskiihler gibt man trockenes tert-Butanol zu und erhitzt nach dem Abklingen der Re-
aktion nach 30 Minuten zum Sieden. Dieses Vorgehen ist erforderlich, da auch kleine Kali-
ummengen in den festen Riickstdnden mit wissrigem Alkohol noch explosionsartig reagieren.
AnschlieBend wird wie oben weiter aufgearbeitet.

Haufig genutzte, trockene Solventien konnen in einer sog. Umlaufapparatur kontinuierlich
getrocknet werden (Abb. 11.3). Das zu trocknende Losungsmittel liegt zusammen mit dem
Trockenmittel (z.B. Natrium, Kalium, CaH,, LiAlH,) im Destillationskolben (1) vor. Beim
Erhitzen steigt der Dampf {iber das Steigrohr (2) zum Metallkiihler (3) auf und wird dort kon-
densiert. Bei gedffnetem Hahn Riicklaufthahn (6) (Hahn (5) geschlossen!) wird das Solvens
kontinuierlich im Kreis gefiihrt.

Zur Entnahme wird Hahn (6) geschlossen, das kondensierte Solvens sammelt sich im
SammelgefiB (4) und wird durch Offnen des Hahns (5) in die Vorlage (7) im Inertgas-Gegen-
strom abgelassen. Der Vorlagekolben (7) wird noch im Inertgas-Gegenstrom abgenommen
und dicht verschlossen.

In Umlaufapparaturen sollten nur bereits absolutierte Solventien eingefiillt werden, der Zu-

stand des Trocknungsmittels muss regelméBig kontrolliert werden. Alle Umfiilloperationen
miissen im Inertgas-Gegenstrom durchgefiihrt werden.
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Abb. 11.3: Umlaufapparatur nach Bésherz zur kontinuierlichen Trocknung von Losungs-
mitteln [2].

1 Destillationskolben mit Losungsmittel und
Trockenmittel

2  Steigrohr

3 Rickflusskuhler mit Metallkiihlwendel

4  Sammelgefal

5  Ablasshahn fir Lésungsmittelentnahme

6 Ricklaufhahn zum Ablassen des Lésungs-

mittels in den Destillationskolben

Kolben mit seitlichem Hahn (Schlenk-Kolben)
Druckausgleichoffnung

9  Uberdruckventil nach Stutz mit Einlasshahn fiir
Inertgas

11.5 Spezielle Reinigung und Trocknung hiufig verwendeter Solventien

Stand der angegebenen Gefahrenhinweise (Gefahrensymbole, R- und S-Sitze) ist die EG-
Richtlinie 2004/73/EG (29. Anpassung) vom 31. Oktober 2005.

Die folgenden Vorschriften zur Reinigung von Losungsmittel sind fiir den prédparativen
Einsatz geeignet. Fiir besondere Anforderungen an die Reinheit (z.B. Losungsmittel fiir die
Spektroskopie oder Elektrochemie) sowie flir weitere Losungsmittel wird auf die Literatur [1,
3-4] verwiesen.

Seit einigen Jahren sind die gebrduchlichsten Losungsmittel auch in ,wasserfreier’ Qualitit
kommerziell im Handel erhéltlich.
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11.5.1 Kohlenwasserstoffe

n-Pentan a“ x" N
Sdp. 36.1 °C, Schmp. —129.7 °C, d = 0.63 g/ml, %

Dampfdruck 573 hPa (20 °C), Flammpunkt —49 °C

Loslichkeit in Wasser: 0.36 g/l R 12-51/53-65-66-67
Loslichkeit von Wasser in n-Pentan: 0.012% 59-16-29-33-61-62
Azetrop mit Wasser: Sdp. 34.6 °C (1.4% H,0)

Verunreinigungen: Je nach Spezifikation Isomere und Verunreinigungen durch Alkene und
hohersiedende Kohlenwasserstoffe.

Vortrocknen: Mindestens 24 h iiber CaCl, oder Na,SQO,, anschlielend vom Trockenmittel
abdekantieren.

Trocknen: Destillation {iber ca. 1 g/l NaH-Dispersion in Weil361.

Lagerung: Das getrocknete n-Pentan wird iiber eingepresstem Natriumdraht oder Moleku-
larsieb (4 A) in einer verschlossenen Flasche aufbewahrt.

n-Hexan &F x" %Ei ”\
Sdp. 69 °C, Schmp. —94.3 °C, d = 0.66 g/ml,

Dampfdruck 160 hPa (20 °C), Flammpunkt —22 °C

Loslichkeit in Wasser: 0.0095 g/1 R 11-38-48/20-51/53-62-66-67
Loslichkeit von Wasser in n-Hexan: 0.011% S 9-16-29-33-36/37-61-62
Azetrop mit Wasser: Sdp. 61.6 °C (3.6% H,0)

n-Hexan ist neurotoxisch und sollte nach Mdglichkeit durch andere Kohlenwasserstoffe er-
setzt werden.

Verunreinigungen: Je nach Spezifikation Isomere und Verunreinigungen durch Alkene und
hohersiedende Kohlenwasserstoffe.

Reinigung: Fiir spektroskopische Zwecke miissen die olefinischen Verunreinigungen entfernt
werden (Arbeiten im Abzug!):

100 ml n-Hexan werden mehrere Stunden mit ca. 200 ml/l Chlorsulfonsdure zum Sieden
erhitzt. Die erkaltete Reaktionsmischung wird nach dem Abtrennen der Chlorsulfon-
sdure mit Wasser, verd. Natronlauge und nochmals mit Wasser gewaschen.

Vortrocknen: Wie bei n-Pentan beschrieben tiber CaCl, oder Na,SO4

Trocknen: Wie bei n-Pentan beschrieben iiber NaH-Dispersion oder Natriumdraht destillie-
ren. Fiir kleinere Mengen ist auch die Filtration iiber Al,O; (Akt.-Stufe I) geeignet. Die Rein-
heit kann tliber die Durchldssigkeit im UV kontrolliert werden.

Lagerung: Das getrocknete n-Hexan wird iiber eingepresstem Natriumdraht oder Moleku-
larsieb (4 A) in einer verschlossenen Flasche aufbewahrt.
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n-Heptan

Sdp. 98.4 °C, Schmp. —90.6 °C, d = 0.68 g/ml,
Dampfdruck 48 hPa (20 °C), Flammpunkt —4 °C
Loslichkeit in Wasser: praktisch unloslich
Léslichkeit von Wasser in n-Heptan:0.009%
Azetrop mit Wasser: Sdp. 79.2 °C (12.9% H,0)

i!! F : :i(n ?i; N
R 11-38-50/53-65-67
S 9-16-29-33-60-61-62

Verunreinigungen: Je nach Spezifikation Isomere und Verunreinigungen durch Alkene und

hohersiedende Kohlenwasserstoffe.

Reinigung, Trocknung und Aufbewahrung: siche n-Hexan.

Petrolether (Petroleumbenzin)

Kohlenwasserstoff-Gemische mit unterschiedlichen Siedebe-
reichen. Ublich sind 40-60 °C, 60—80 und 80—100 °C.

Es sollte auf einen mdglichst niedrigen Gehalt von n-Hexan
geachtet werden.

Trocknung und Aufbewahrung: siche n-Hexan.

Cyclohexan

Sdp. 81 °C, Schmp. 6 °C, d=0.78 g/ml,
Dampfdruck 103 hPa (20 °C), Flammpunkt —18 °C
Loslichkeit in Wasser: 0.055 g/l

Loslichkeit von Wasser in Cyclohexan: 0.005%
Azetrop mit Wasser: Sdp. 68.9 °C (9% H,0)

i!! F : :i(n ?i; N\
R 11-51/53-65-66-67
S 9-16-23-24-33-60-61-62

i!! F : :fn gi; N\
R 11-38-50/53-65-67
S 9-16-33-60-61-62

Verunreinigungen: Je nach Spezifikation Benzol, Alkene und schwerfliichtige Verbindun-

gen.

Reinigung: Fiir spektroskopische Zwecke miissen die olefinischen Verunreinigungen entfernt

werden (Arbeiten im Abzug!):

Im Abzug wird 11 Cyclohexan bei 50—60 °C mehrere Stunden mit einer Mischung aus
125 ml konz. Schwefelsdure und 100 ml konz. Salpetersdure geriihrt (Achtung: Man
versetzt die Salpetersidure vorsichtig portionsweise mit der Schwefelsdure!). Nach der
Abtrennung der Nitriersdure im Scheidetrichter wird das gebildete Nitrobenzol mehr-
mals mit je 50 ml konz. Schwefelsdure ausgeschiittelt, die organische Phase danach mit
Wasser, verd. Natronlauge und nochmals mit Wasser gewaschen.

Vortrocknen, Trocknen, Lagerung: Wie bei n-Pentan beschrieben.
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Methylcyclohexan &F x" N
Sdp. 101 °C, Schmp. —126 °C, d = 0.77 g/ml, %
Dampfdruck 48 hPa (20 °C), Flammpunkt —4 °C

Loslichkeit in Wasser: 0.014 g/l R 11-38-51/53-66-67

Loslichkeit von Wasser in Methylcyclohexan: 0.012% S 9-16-33-61-62
Azetrop mit Wasser: Sdp. 80 °C (24.1% H,0)

Verunreinigungen: Je nach Spezifikation Toluol, Alkene und schwerfliichtige Verbindun-
gen.

Reinigung, Vortrocknen, Trocknen, Lagerung: Wie bei Cyclohexan beschrieben.

Benzol (Benzen) % &F
Sdp. 80.1 °C, Schmp. 5.5 °C, d = 0.88 g/ml,

Dampfdruck 101 hPa (20 °C), Flammpunkt —11 °C

Loslichkeit in Wasser: 1.77 g/1 R 45-11-E48/23/24/25
Loslichkeit von Wasser in Benzol: 0.064% S 53-45

Azetrop mit Wasser: Sdp. 69.3 °C (8.8% H,0)

Benzol ist krebserregend und sollte nicht mehr als Losungsmittel verwendet werden. Als
Ersatz haben sich Toluol und Cyclohexan bewdihrt. Ist kein Ersatz moglich, darf nur unter
dem Abzug gearbeitet werden, jeglicher Hautkontakt ist zu vermeiden.

Verunreinigungen: Je nach Spezifikation andere Kohlenwasserstoffe und Thiophen.
Reinigung: Entfernung von Thiophen:

Im Abzug wird zur Entfernung von Thiophen zweimal mit je 50 ml/l konz. Schwefel-
sdure ausgeschiittelt, dann mit Wasser, verd. Natronlauge und nochmals mit Wasser
gewaschen.

Yortrocknen: Mindestens 24 h iiber CaCl,, anschlielend vom Trockenmittel abdekantieren.
GroBere Mengen sollten durch azeotrope Destillation vorgetrocknet werden (10 % des
Destillats als Vorlauf wegnehmen).

Trocknen: Es stehen mehrere gleichwertige Methoden zur Auswahl:

e Mit ca. 2 g/l CaH; oder 3 g/l NaH-Dispersion 6 Stunden unter Riickfluss erhitzen und
dann abdestillieren.

e  Molekularsieb 4 A.

e Filtration iiber Al,O3. Die Saulenfiillung reicht zur Vortrocknung von weiteren 2 1 Benzol
(siehe Abschnitt 11.4.1).

Lagerung: Das getrocknete Benzol wird iiber eingepresstem Natriumdraht oder Molekular-

sieb (4 A) in einer verschlossenen Flasche aufbewahrt.
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Toluol (Toluen) &F x"
Sdp. 110.6 °C, Schmp. —95 °C, d = 0.87 g/ml,

Dampfdruck 29 hPa (20 °C), Flammpunkt 4 °C

Loslichkeit in Wasser: 0.52 g/l R 11-20
Loslichkeit von Wasser in Toluol: 0.033% S 16-25-29-33

Azetrop mit Wasser: Sdp. 85 °C (10.2% H,0)
Verunreinigungen: Je nach Spezifikation andere Kohlenwasserstoffe und Methylthiophen.

Reinigung: Reinigung: Handelsiibliches Toluol muss fiir den praktischen Laborgebrauch in
der Regel nicht gereinigt werden. Falls schwefelhaltige Verunreinigungen (Methylthiophene)
storen, kann wie bei Benzol beschrieben verfahren werden.

Vortrocknen: Mindestens 24 h iiber CaCl,, anschlielend vom Trockenmittel abdekantieren.
GroBere Mengen sollten durch azeotrope Destillation vorgetrocknet werden (5 % des Destil-
lats als Vorlauf wegnehmen).

Trocknen: In vielen Fillen ist die azeotrope Destillation ausreichend, fiir hohere Anspriiche
siehe unter Benzol.

Lagerung: Das getrocknete Toluol wird iiber eingepressten Natriumdraht oder Molekularsieb
(4 A) in einer verschlossenen Flasche aufbewabhrt.

Xylol (Xylen), [somerengemisch x"

Sdp. 137-143 °C, Schmp. >-34 °C, d = 0.86 g/ml,

Dampfdruck 10 hPa (20 °C), Flammpunkt 25 °C

Loslichkeit in Wasser: 0.2 g/l R 10-20/21-38
S 25

Verunreinigungen: Je nach Spezifikation andere Kohlenwasserstoffe und Methylthiophen.
Reinigung: Fiir den praktischen Laborgebrauch ist die Reinigung in der Regel nicht nétig.

Vortrocknen: Mindestens 24 h iiber CaCl,, anschlieBend vom Trockenmittel abdekantieren.
GroBere Mengen sollten durch azeotrope Destillation vorgetrocknet werden (5 % des Destil-
lats als Vorlauf wegnehmen).

Trocknen: In vielen Fillen ist die azeotrope Destillation ausreichend, fiir hohere Anspriiche
sieche unter Benzol.

Lagerung: Das getrocknete Xylol wird iiber eingepressten Natriumdraht oder Molekularsieb
(4 A) in einer verschlossenen Flasche aufbewabhrt.
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11.5.2 Chlorierte Kohlenwasserstoffe

Achtung! Chlorierte Kohlenwasserstoffe diirfen unter keinen Umstdnden mit Natrium oder
Kalium getrocknet oder iiber Natriumdraht aufbewahrt werden! Es besteht Explosionsge-
fahr!

Dichlormethan (Methylenchlorid) x"

Sdp. 40 °C, Schmp. —-95 °C, d =1.33 g/ml,

Dampfdruck 475 hPa (20 °C), Flammpunkt ---

Loslichkeit in Wasser: 20 g/l R 40
Loslichkeit von Wasser in Dichlormethan: 0.2% S 23-24/25-36/37

Azetrop mit Wasser: Sdp. 38.1 °C (1.5% H,0)

Fiir Dichlormethan besteht der Verdacht auf krebserzeugende Wirkung. Es darf nur unter
dem Abzug gearbeitet werden, jeglicher Hautkontakt ist zu vermeiden.

Verunreinigungen: Je nach Spezifikation ist Dichlormethan mit 2-Methyl-2-buten, Methanol
oder Ethanol stabilisiert.

Reinigung: Mit Wasser, verdiinnter Natronlauge und nochmals mit Wasser waschen..

Vortrocknen: Mindestens 24 h iiber CaCl,, anschlieBend vom Trockenmittel abdekantieren.
In vielen Fillen liefert diese Methode ausreichend trockenes Dichlormethan.

Trocknen: Mit ca. 5-10 g/l P,Os 2 Stunden zum Sieden erhitzen, danach abdestillieren. Diese
Methode liefert ,supertrockenes® Dichlormethan (Wassergehalt < 1 ppm), hier eriibrigt sich
das vorherige Waschen mit Wasser.

Fiir spektroskopische Zwecke wird Dichlormethan {iber basischem Al,Os (Akt.-Stufe I) filt-
riert (50 g AL, Os fiir ca. 70—100 ml Dichlormethan).

Lagerung: Das getrocknete Dichlormethan wird in einer dicht verschlossenen dunklen Fla-
sche iiber Molekularsieb (4 A) aufbewahrt, am besten unter N,-Atmosphire. Wenn Siure-
spuren vermieden werden miissen, kann statt Molekularsieb auch basisches Aluminiumoxid
(Akt.-Stufe I) verwendet werden.

Chloroform (Trichlormethan) x"

Sdp. 61 °C, Schmp. —63 °C, d = 1.48 g/ml,
Dampfdruck 211 hPa (20 °C), Flammpunkt ---
Loslichkeit in Wasser: 8 g/l R 22-38-40-48/20/22
Loslichkeit von Wasser in Chloroform: 0.09% S 36/37

Azetrop mit Wasser: Sdp. 56.1 °C (2.2% H,0)

Bei Chloroform besteht der Verdacht auf krebserzeugende Wirkung. Es darf nur unter dem
Abzug gearbeitet werden, jeglicher Hautkontakt ist zu vermeiden.
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Verunreinigungen: Chloroform wird durch Sauerstoff unter Lichteinfluss photochemisch
zersetzt, dabei entsteht Phosgen, Chlor und Chlorwasserstoff. Je nach Spezifikation ist Di-
chlormethan mit 2-Methyl-2-buten, Methanol oder Ethanol stabiliert.

Reinigung, Trocknung und Lagerung: Siehe Dichlormethan.

Tetrachlorkohlenstoff (Tetrachlormethan) @ %Ei “\

Sdp. 76.7 °C, Schmp. 23 °C, d =1.59 g/ml,

Dampfdruck 121 hPa (20 °C), Flammpunkt ---

Loslichkeit in Wasser: 0.8 g/l R 23/24/25-40-48/23-52/53-59
Loslichkeit von Wasser in Tetrachlormethan: 0.014% S 23-36/37-45-59-61

Azetrop mit Wasser: Sdp. 66 °C (4.1% H,0)

Fiir Tetrachlorkohlenstoff besteht der Verdacht auf krebserzeugende Wirkung. Es darf nur
unter dem Abzug gearbeitet werden, jeglicher Hautkontakt ist zu vermeiden.

Nach der deutschen FCKW-Halon-Verbotsverordnung besteht eine Anwendungsbeschrin-
kung. Gefahr der Hautresorption!

Verunreinigungen: Tetrachlorkohlenstoff zersetzt sich unter Lichteinfluss in Gegenwart von
Feuchtigkeit langsam zu Chloroform und Chlorwasserstoff.

Reinigung, Trocknung und Lagerung: Siehe Dichlormethan.

11.5.3 Ether

Die als Losungsmittel hdufig benutzten Ether wie Diethylether, Dioxan, Tetrahydrofuran,
Ethylenglykoldimethylether, Diethylenglykoldimethylether, (nicht tert-Butylmethylether)
bilden mit Luftsauerstoff bei Lichteinwirkung Peroxide, die bei Anreicherung — zum Beispiel
im Destillationsriickstand — explosionsartig zerfallen konnen. Peroxidhaltige Ether diirfen
deshalb auf keinen Fall bis zur Trockne abdestilliert werden. Peroxide miissen vor Destil-
lationen entfernt werden!

Nachweis von Peroxiden:

e 10 ml des Ethers werden im Scheidetrichter mit einer frisch hergestellten, wéssrigen,
angesduerten Kaliumiodid-Losung geschiittelt. Peroxide setzen Jod frei, das sich in der
Etherphase mit brauner Farbe 16st (die Nachweisempfindlichkeit 14sst sich durch die Iod-
Starkereaktion erhohen).

e 0.3 g N,N-Dimethylamin-p-phenylendiamin-sulfat werden in 10 ml Wasser geldst und
mit Methanol auf 100 ml aufgefiillt. 2 ml dieser Reagenslosung werden mit 1-5 ml Ether
versetzt. Bei Anwesenheit von Peroxiden férbt sich die Losung innerhalb von 5 Minuten
tiefblau.

e Kiufliche Indikatorstdbchen zeigen Peroxide einfach durch Eintauchen in das Losungs-
mittel an.
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Handelsiibliche Ether sind heute in der Regel stabilisiert (Hinweis auf dem Etikett) und
neigen dadurch kaum zur Peroxidbildung. Durch iibermdBig lange Lagerung, Destillation oder
auch Chromatographie werden die Stabilisatoren jedoch unwirksam bzw. abgetrennt, in die-
sem Fall bilden sich Peroxide.

Zur Entfernung der Peroxide konnen kéufliche Reagenzien verwendet werden (z.B. Perex-
Kit® der Firma Merck). Wenn der Ether ohnehin absolutiert wird, erfolgt die Zerstorung der
Peroxide bei der Reinigung und Trocknung.

Gereinigte Ether miissen in braunen Flaschen aufbewahrt werden, um durch Lichtausschluss
die Neubildung von Peroxiden zu verzogern. Nach lingerem Aufbewahren muss unbedingt
erneut auf Peroxide gepriift werden!

Der Zusatz von etwa 0.05% Diethyl-dithio-natriumcarbamat (,Cupral®) 1 als Stabilisator
verhindert die Neubildung von Peroxiden und Aldehyden iiber Jahre hinweg. Wenn der Sta-
bilisator in den Reaktionen nicht stort ist die Stabilisierung der Ether unbedingt zu empfehlen!

Handelstiblicher Diethylether wird auch oft mit 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol (BHT) 2
stabilisiert. Auch dieser Zusatz (ca. 10 ppm) verhindert die Neubildung von Peroxiden zuver-

lassig.
OH

N(C,H,), Me,C CMe,

SNa

Diethylether y* x" %Ei ”\
Sdp. 34.6 °C, Schmp. —116.3 °C, d=0.71 g/ml,

Dampfdruck 587 hPa (20 °C), Flammpunkt —40 °C

Loslichkeit in Wasser: 69 g/l R 12-19-22-66-67
Léslichkeit von Wasser in Diethylether: 1.5% 59-16-29-33
Azetrop mit Wasser: Sdp. 34.2 °C (1.3% H,0)

Verunreinigungen: Peroxide, Ethanol, Acetaldehyd und je nach Spezifikation verschiedene
Stabilisatoren

Reinigung: Zum Enfernen von Peroxiden wird Diethylether mehrmals mit jeweils 10 ml/l
einer Losung von 6 g FeSO4 und 5 ml H,SO4 in 110 ml Wasser ausgeschiittelt, danach mit
Wasser gewaschen.

Vortrocknen: Mehrere Tage iiber feingekdrntem CaCl, in einer dunklen Flasche stehen las-
sen, anschliefend vom Trockenmittel abdekantieren.
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Trocknen: Es stehen mehrere Methoden zur Verfiigung:

e Einpressen von ca. 5 g/l Natriumdraht, einige Tage stehen lassen und danach tiber frischem
Natriumdraht abdestillieren. Die Na-Behandlung entfernt Peroxide, Alkohole, Aldehyde
und Wasser, das vorherige Ausschiitteln mit FeSOy, ist dann nicht erforderlich!

e Mit ca. 4 g/l Natriumhydriddispersion 2-3 Stunden unter Riickfluss erhitzen, danach
abdestillieren. Dieses Verfahren entfernt ebenfalls Peroxide und alle {ibrigen Verunreini-
gungen.

e Durch etwa 100 g/l basisches Al,Os filtrieren. Achtung: Das Aluminiumoxid kann nicht
regeneriert werden, da die Peroxide adsorbiert, aber nicht zerstort werden!

Lagerung: Absoluter Diethylether wird am besten in dunklen Flaschen iiber Molekularsieb
4 A oder Natriumdraht aufbewahrt, am besten unter Schutzgas (N; oder Ar).

tert-Butylmethylether (MTBE) &F

Sdp. 55.3 °C, Schmp. —108.6 °C, d = 0.74 g/ml,
Dampfdruck 268 hPa (20 °C), Flammpunkt —28 °C

Loslichkeit in Wasser: 26 g/l R 11-66
S 16-23-29-33

tert-Butylmethylether bildet praktisch keine Peroxide und kann Diethylether weitgehend er-
setzen. Bei Reaktionen mit starken Sduren muss mit Spaltung in Isobuten und Methanol ge-
rechnet werden. Mit wissrigen Séuren kann MTBE aber ausgeschiittelt werden.

Verunreinigungen: Methanol, tert-Butanol, Kohlenwasserstoffe.
Reinigung: Eine Reinigung ist fiir den normalen Laborgebrauch nicht nétig.

Vortrocknen: Mehrere Tage iiber feingekdorntem CaCl, stehen lassen, anschlieBend vom
Trockenmittel abdekantieren.

Trocknen: Mit etwa 3 g/l Natriumhydrid-dispersion oder 6 g/l Calciumhydrid 6 h unter
Riickfluss erhitzen, anschlieBend wird abdestilliert.

Lagerung: Absoluter MTBE wird am besten in dunklen Flaschen iiber Molekularsieb 4 A
oder Natriumdraht autbewahrt.

Tetrahydrofuran (THF) EF xﬁ
Sdp. 66 °C, Schmp. —108.5 °C, d = 0.89 g/ml,

Dampfdruck 173 hPa (20 °C), Flammpunkt —20 °C

Unbegrenzt mischbar mit Wasser, kein Azeotrop mit Wasser R 11-19-36/37
Handelsiiblicher Wassergehalt: <0.1% S 16-29-33

Verunreinigungen: Tetrahydrofuran bildet ebenso wie Diethylether duBerst leicht explosive
Peroxide. Handelsiibliches THF enthélt deshalb Stabilisatoren.

Reinigung und Vortrocknung: THF wird zur Entfernung von Peroxiden 2 h iiber CuCl (5
g/l) geriihrt, anschlieBend 4 h unter Riickfluss erhitzt und abdestilliert (nicht bis zur Trockne
destillieren!). Danach wird mit KOH (10 g/l) und 0.1 g/l CuCl 4 h unter Riickfluss erhitzt und

260



11.5 Spezielle Reinigung und Trocknung hiufig verwendeter Solventien

wieder abdestilliert. Achtung: Durch die Destillation werden auch die Stablilisatoren entfernt.
Bei der Zugabe von KOH zu peroxidhaltigem THF wurden Explosionen beschrieben, die
vorherige Zerstorung der Peroxide ist dringend zu empfehlen! Siehe Lit. [5,6]

Trocknen: Das vorgetrocknete THF wir 4 h {iber Natriumdraht unter Riickfluss erhitzt, da-
nach abdestilliert. Falls der Natriumdraht stark verkrustet ist wird die Prozedur wiederholt.

Lagerung: In dunklen Flaschen iiber Natriumdraht unter Inertgas (N, oder Ar).

Wird besonders wasserfreies THF (insbesondere fiir metallorganische Arbeiten) bendtigt,
wird das THF in einer Umlaufapparatur iiber 5 g/l Kalium unter Schutzgasatmosphére (N,
oder Argon) auftbewahrt. Vor jeder Entnahme wird einige Zeit unter Riickfluss erhitzt, danach
die bendtigte Menge im Auffangbehilter der Umlaufapparatur gesammelt und erst unmittel-
bar vor Gebrauch entnommen.

Die Wasserfreiheit wird folgendermallen iiberpriift: Zum frisch entnommenen Solvens wird
ein kleines Stiick Natrium und etwas Benzophenon gegeben. Die sofortige Blaufarbung (Bil-
dung von Diketylnatrium Ph,C*~ONa) zeigt die absolute Wasserfreiheit von THF an.

1,4-Dioxan EF x"
Sdp. 101.5°C, Schmp. 12 °C, d =1.03 g/ml,

Dampfdruck 173 hPa (20 °C), Flammpunkt 11 °C

Unbegrenzt mischbar mit Wasser R 11-19-36/37-40-66
Azetrop mit Wasser: Sdp. 87.8 °C (18% H,0) S 9-16-36/37-46

Handelsiiblicher Wassergehalt: < 0.2%

Fiir Dioxan besteht der Verdacht auf krebserzeugende Wirkung. Es darf nur unter dem
Abzug gearbeitet werden, jeglicher Hautkontakt ist zu vermeiden.

Verunreinigungen: Dioxan bildet wie Diethylether Peroxide, auflerdem kann handelsiib-
liches Dioxan mit Essigsdure, 2-Ethyl-1,3-dioxolan, Acetaldehyd und Wasser verunreinigt
sein.

Entfernung der Peroxide und Vortrocknen: Dioxan wird mit festem KOH geschiittelt oder
mehrere Tage stehen gelassen. Nach Abdekantieren vom festen KOH wird mit 4 g/l NaBHy
mehrere Stunden unter Riickfluss erhitzt, danach abdestilliert. Kleinere Mengen kdnnen auch
durch Filtration durch basisches Aluminiumoxid (Akt.-Stufe I, 80 g/100-200 ml Dioxan) ge-
reinigt werden. Beide Methoden entfernen Peroxide und weitgehend auch Aldehyde. Das so
behandelte Dioxan kann direkt weiter getrocknet werden.

Trocknen: Das gereinigte, peroxidfreie Dioxan wird mit Natrium (5 g/1) einige Stunden unter
Riickfluss erhitzt, danach abdestilliert.

Lagerung: In dunklen Flaschen {iber Natriumdraht unter Inertgas (N, oder Ar).
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Ethylenglycoldimethylether (1,2-Dimethoxyethan, £ i
Monoglyme, DME) %
Sdp. 84.5 °C, Schmp. —69 °C, d = 0.87 g/ml,

Dampfdruck 67 hPa (20 °C), Flammpunkt —6 °C R 60-61-11-19-E20
Unbegrenzt mischbar mit Wasser S 53-16-24/25-37-45

Azeotrop mit Wasser: Sdp. 77.4 °C (10.1% H,0)
Handelsiiblicher Wassergehalt: < 0.2%

Ethylenglycoldimethylether ist Fortpflanzungsgefihrdend. Er bildet beim ldngeren Stehen
an der Luft unter Lichteinwirkung Peroxide, die sich im Destillationsriickstand konzentrieren
und sich dann unter Umstdnden explosionsartig zersetzen kdnnen. Deshalb darf Ethylen-
glycoldimethylether niemals vollstdndig bis zur Trockne abdestilliert werden.

Reinigung und Trocknen: Siche THF!

Lagerung: In dunklen Flaschen {iber Natriumdraht unter Inertgas (N, oder Ar).

Diethylenglycoldimethylether (Diglyme) &F %
Sdp. 162 °C, Schmp. —64 °C, d = 0.94 g/ml,

Dampfdruck 2 hPa (20 °C), Flammpunkt 51 °C

Unbegrenzt mischbar mit Wasser R 60-61-10-19
Azeotrop mit Wasser: Sdp. 99.8 °C (75% H,0) S 53-45

Handelsiiblicher Wassergehalt: < 0.2%

Diethylenglycoldimethylether ist Fortpflanzungsgefihrdend. Er bildet beim ldngeren Stehen
an der Luft unter Lichteinwirkung Peroxide, die sich im Destillationsriickstand anreichern und
dann unter Umstdnden explosionsartig zersetzen konnen. Deshalb darf Diethylenglycoldime-
thylether niemals vollstindig bis zur Trockne abdestilliert werden.

Verunreinigungen: Dimethoxyethan, Peroxide

Reinigung und Trocknen: Wie bei THF, Verunreinigungen mit Dimethoxyethan werden
durch Destillation iiber eine Kolonne abgetrennt.

Lagerung: In dunklen Flaschen iiber Natriumdraht unter Inertgas (N, oder Ar).
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11.5.4 Ester

Ameisensiureethylester (Ethylformiat) &F x"

Sdp. 54.3 °C, Schmp. —81 bis —79 °C, d = 0.92 g/ml,
Dampfdruck 256 hPa (20 °C), Flammpunkt —20 °C
Loslichkeit in Wasser: 105 g/l R 11-20/22-36/37
Loslichkeit von Wasser in Ethylformiat: 17% 59-16-24-26-33
Azeotrop mit Wasser: Sdp. 52.6 °C (5% H»0)

Verunreinigungen: Ameisensiure, Ethanol (aus Esterspaltung)

Vortrocknen: Uber K,COs stehen lassen, dabei gelegentlich schiitteln, danach abdekantieren.
Dabei wird auch Ameisensédure entfernt. CaCl, ist zum Vortrocknen ungeeignet, da es eine
Additionsverbindung mit Ameisensdureethylester eingeht.

Trocknen: Destillation {iber ca. 10 g/l P,Os

Lagerung: In dicht verschlossenen Flaschen iiber Molekularsieb 4 A.

Essigsduremethylester (Methylacetat) &F x"

Sdp. 56.9 °C, Schmp. -98 °C, d =0.93 g/ml,
Dampfdruck 217 hPa (20 °C), Flammpunkt —13 °C
Loslichkeit in Wasser: 250 g/l R 11-36-66-67
Loslichkeit von Wasser in Methylacetat: 24.5% S 16-26-33
Azeotrop mit Wasser: Sdp. 56.4 °C (3.5% H,0)

Verunreinigungen: Essigsdure, Methanol (aus Esterspaltung)

Vortrocknen, Trocknen, Lagerung: Wie bei Ameisensdureethylester beschrieben.

Essigsiureethylester (Ethylacetat) &F x“
Sdp. 77 °C, Schmp. —83 °C, d =0.90 g/ml,
Dampfdruck 97 hPa (20 °C), Flammpunkt —4 °C
Loslichkeit in Wasser: 85.3 g/l R 11-36-66-67
S 16-26-33

Loslichkeit von Wasser in Ethylacetat: 2.94%
Azeotrop mit Wasser: Sdp. 70.4 °C (8.5% H,0)

Verunreinigungen: Essigsdure, Ethanol (aus Esterspaltung)

Vortrocknen, Trocknen, Lagerung: Wie bei Ameisensidureethylester beschrieben.
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11.5.5 Aprotische, dipolare Losungsmittel

Aceton (2-Propanon) &F x“
Sdp. 56.2 °C, Schmp. -95.4°C, d = 0.79 g/ml,

Dampfdruck 233 hPa (20 °C), Flammpunkt <-20 °C

Aceton ist unbegrenzt mischbar mit Wasser und bildet kein R 11-36-66-67

Azeotrop mit Wasser. S 16-26-33

Handelsiiblicher Wassergehalt: < 1%, je nach Spezifikation
Verunreinigungen:2-Propanol, daneben auch Methanol, Ethanol und Aldehyde

Vortrocknen: Alle iiblichen Trocknungsmittel bewirken aldolartige Kondensationsreak-
tionen, die eine sorgfiltige fraktionierende Destillation erfordern. Bei Beachtung dieser Tat-
sache kann Aceton mit wasserfreiem CaSO4 oder K,CO; (Trockenzeit max. 6 h) getrocknet
werden, danach abdekantieren. CaCl, ist zum Vortrocknen ungeeignet, da es eine Additions-
verbindung mit Aceton eingeht.

Trocknen: Sorgfiltige Kolonnendestillation {iber ca. 10 g/l wasserfeiem CaSO,. Am besten
geeignet ist die Trocknung iiber Molekularsieb 3 A (bei statischer Trocknung: 100g Moleku-
larsieb auf 1 I Aceton, bei dynamischer Trocknung 100 g Molekularsieb auf 5 1), gefolgt von
einer Destillation.

Lagerung: In dicht verschlossenen Flaschen iiber Molekularsieb 3 A.

Acetonitril aF xn
Sdp. 81.6 °C, Schmp. —45.7 °C, d = 0.786 g/ml,
Dampfdruck 97 hPa (20 °C), Flammpunkt 2 °C
Acetonitril ist unbegrenzt mischbar mit Wasser. R 11-20/21/22-36

Azeotrop mit Wasser: Sdp. 76.7 °C (15.8% H,0) $ 16-36/37

Handelsiiblicher Wassergehalt: < 0.5%, je nach Spezifikation

Verunreinigungen: Acetamid,, Ammoniumacetat, evtl. auch Acrylnitril, Allylalkohol, Ace-
ton und Benzol.

Vortrocknen: Die meisten iiblichen Trocknungsmittel sind wenig effizient. Bei einem Was-
sergehalt > 0.5% wird am besten mit Molekularsieb 3 A vorgetrocknet.

Trocknen: Acetonitril wird mit 1 g/l Natriumhydrid-Dispersion oder 2 g/l gepulvertem CaH,
10 Minuten unter Riickfluss erhitzt und danach rasch abdestilliert. Das Destillat wird mit 2 g/l
P,Os versetzt, nochmals 10 Minuten unter Riickfluss erhitzt und wieder rasch abdestilliert.
Ein Uberschuss an P,Os sollte vermieden werden (Bildung eines orangen Polymers). Mit die-
ser Prozedur ist ein Wassergehalt von etwa 10 % erreichbar.

Storen Sdurespuren, kann nochmals iiber CaH; abdestilliert werden.

Lagerung: In dicht verschlossenen, dunklen Flaschen iiber Molekularsieb 3 A.
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N,N-Dimethylformamid (DMF) %

Sdp. 153 °C, Schmp. —61 °C, d = 0.94 g/ml,
Dampfdruck 3.8 hPa (20 °C), Flammpunkt 58 °C
DMEF ist unbegrenzt mischbar mit Wasser und bildet kein R 61-E20/21-36
Azeotrop mit Wasser. §33-43
Handelsiiblicher Wassergehalt: < 0.1%, je nach Spezifikation

DMF ist fruchtschidigend, mit DMF darf nur unter dem Abzug gearbeitet werden. Jeglicher
Hautkontakt ist zu vermeiden. Es zersetzt sich a) langsam unter Lichteinwirkung und b) am
Siedepunkt unter Normaldruck zu Dimethylamin und CO, die Zersetzung ist sdure- und
basenkatalysiert. Mehrstiindiges Stehen iiber festem KOH oder NaOH fiihrt bereits bei
Raumtemperatur zu Zersetzung.

Verunreinigungen: Dimethylamin, Ammoniak

Vortrocknen: Bei handelsiiblichen Wassergehalt < 0.1% muss nicht vorgetrocknet werden.
Ansonsten eignet sich CaSO4, MgSO, oder Molekularsieb 4 A.

Trocknen: DMF wird mit 5 g/l CaH, iiber Nacht geriihrt, danach abdekantiert und im
Vakuum bei etwa 20 mbar destilliert.

Lagerung: In dunklen, dicht verschlossenen Flaschen iiber Molekularsieb 3 A.

N-Methylpyrrolidon (1-Methyl-2-pyrrolidon, NMP) x“

Sdp. 202 °C, Schmp. —24 °C, d = 1.03 g/ml,
Dampfdruck 0.32 hPa (20 °C), Flammpunkt 91 °C
NMP ist unbegrenzt mischbar mit Wasser. R 36/38
Handelsiiblicher Wassergehalt: < 0.1%, je nach Spezifikation Sal

Verunreinigungen: Methylamin, Butyrolacton
Trocknen: Es stehen 2 Methoden zur Wahl:

e NMP wird zunéchst mit 10 g/l P,Os, besser noch mit 5 g/l CaH, versetzt und etwa 6 Stun-
den mit einem KPG-Riihrer geriihrt. Nach dem Abdekantieren wird unter vermindertem
Druck fraktionierend destilliert, Sdp. 94-96°C/26 hPa, 78-79 °C/16 hPa.

e NMP wird mit etwa 1.5 Gewichts-% Natriummethanolat versetzt und tiber Nacht stehen
lassen. Anschliefend wird bei vermindertem Druck destilliert (zunédchst langsam, um
Methylamin zu entfernen!).

Lagerung: In dunklen, dicht verschlossenen Flaschen iiber Molekularsieb 4 A.
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Dimethylsulfoxid (DMSO) Nach der GefStoffV nicht

Sdp. 189 °C, Schmp. 18.5 °C, d = 1.10 g/ml, als Gefahrstoff eingestuft.
Dampfdruck 0.6 hPa (20 °C), Flammpunkt 95 °C

DMSO ist unbegrenzt mischbar mit Wasser und bildet kein

Azeotrop mit Wasser.

Handelsiiblicher Wassergehalt: < 0.2%, je nach Spezifikation

DMSO ist sehr hygroskopisch! Es ist selbst nur sehr wenig toxisch, kann aber als Carrier die
Hautresorption anderer Substanzen steigern.

Verunreinigungen: Dimethylsulfon

Vortrocknen: Uber Nacht iiber wasserfreiem CaSO4 oder gepulvertem BaO stehen lassen,
dann abdekantieren.

Trocknen: Destillation mit 10 g/l Calciumhydrid bei vermindertem Druck (Sdp. 75.6-75.8/16
hPa)

Lagerung: In dunklen, dicht verschlossenen Flaschen iiber Molekularsieb 4 A.

Nitromethan x"
Sdp. 101.2 °C, Schmp. 29 °C, d = 1.14 g/ml,

Dampfdruck 36.4 hPa (20 °C), Flammpunkt 35.6 °C

Loslichkeit in Wasser: 105 g/l R 5-10-22

Loslichkeit von Wasser in Nitomethan: 2.1% S4l

Azeotrop mit Wasser: Sdp. 83.6 °C (23.6% H,0)
Verunreinigungen: Formaldehyd, Acetaldehyd, Methanol und Ethanol

Vortrocknen: Mindestens einen Tag iiber CaCl, unter gelegentlichem Schiitteln stehen las-
sen, danach abdekantieren.

Trocknen: Das vorgetrocknete Nitromethan wird durch sorgfaltige fraktionierende Destilla-
tion weiter gereinigt und getrocknet.

Lagerung: In dunklen, dicht verschlossenen Flaschen iiber Molekularsieb 3 A.

11.5.6 Amine

Vor allem wasserlosliche Amine sind schwer zu trocknen und {iberdies stark hygroskopisch.
Es hat sich gezeigt, dass nach geeigneter Vortrocknung die Aufbewahrung iiber Molekular-
sieb am wirksamsten ist (vgl. D. R. Burfield, R. H. Smithers und A. S. Ch. Tan, J. Org. Chem.
1978, 43, 3967). Gebrauchte Molekularsiebe aus der Trocknung von Aminen enthalten oft
Verunreinigungen, die sich auch nach griindlichem Wissern und Ausheizen nicht vollstindig
entfernen lassen. Die Wiederverwendung wird deshalb nicht empfohlen.
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Amine reagieren mit CO, aus der Luft. Alle Reinigungsschritte sollten deshalb — ebenso wie
die Lagerung — unter Inertgas erfolgen.

Diisopropylamin (DIPA) &F
Sdp. 83.6 °C, Schmp. —96 °C, d =0.72 g/ml,
Dampfdruck 93 hPa (20 °C), Flammpunkt —17 °C
Loslichkeit in Wasser: 150 g/l R 11-20/22-34
Loslichkeit von Wasser in Diisopropylamin: 40% 8 16-26-36/37/39-43
Azeotrop mit Wasser: Sdp. 74.1 °C (9.2% H,0)

Handelsiiblicher Wassergehalt <. 0.4 % je nach Spezifikation.

-;lC
e o

Verunreinigungen: Andere Amine

Vortrocknen: Bei hohem Wassergehalt (> 0.5%) wird solange mit KOH-Plétzchen versetzt,
bis sich auch beim Riickflusskochen kein weiteres KOH mehr 16st. Dann 14sst man abkiihlen,
dekantiert ab, gibt 50 g/l frische KOH-Pldtzchen zu und erhitzt erneut eine Stunde unter
Riickfluss. Nach erneutem Dekantieren wird destilliert.

Trocknen: Zur Trocknung wird DIPA eine Woche unter Schutzgas (N;) tiber ca. 10 g/l ge-
pulvertem CaH, unter Riickfluss erhitzt und anschlieBend direkt abdestilliert.

Lagerung: DIPA wird in dunklen Flaschen iiber Molekularsieb 4 A und unter Inertgas (N5)
aufbewahrt.

Triethylamin FI | =t
ik ol

Sdp. 90 °C, Schmp. 115 °C, d =0.73 g/ml,
Dampfdruck 69 hPa (20 °C), Flammpunkt —11 °C
Loslichkeit in Wasser: 133 g/l R 11-20/21/22-35
Loslichkeit von Wasser in Triethylamin: 4.6% § 3-16-26-29-36/37/39-45
Azeotrop mit Wasser: Sdp. 75 °C (10% H,O)

Handelstiiblicher Wassergehalt < 0.2 % je nach Spezifikation.

Verunreinigungen: Bis zu 2% andere Amine

Vortrocknen: Handelsiibliches Triethylamin wird solange mit KOH-Pldtzchen versetzt, bis
sich auch beim Riickflusskochen kein weiteres KOH mehr 16st. Dann ldsst man abkiihlen,
dekantiert ab, gibt 50 g/l frische KOH-Pldtzchen zu und erhitzt unter Schutzgas erneut eine
Stunde unter Riickfluss. Nach erneutem Dekantieren wird destilliert.

Trocknen: Das vorgetrocknete Triethylamin wird unter Schutzgas 2—3 Stunden {iber frischem
CaH, unter Riickfluss erhitzt und erneut abdestilliert.

Fiir hohere Anspriiche ist es empfehlenswert, das so gereinigte Triethylamin unmittelbar vor
Gebrauch tiber LiAlH4 oder NaH-Dispersion abzudestillieren.

Lagerung: Triethylamin wird in dunklen Flaschen iiber Molekularsieb 4 A und unter Inertgas
(N,) aufbewabhrt.
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N-Ethyl-diisopropylamin &F ﬂ
Sdp. 127 °C, d = 0.76 g/ml,

Dampfdruck 16 hPa (20 °C), Flammpunkt 9.5 °C
Loslichkeit in Wasser: 3.9 g/l R 11-22-34-52/53

Handelsiiblicher Wassergehalt <. 0.2 % je nach Spezifikation. 8 16-26-36/37/39-45-61

Verunreinigungen: Bis zu 2% andere Amine
Vortrocknen, Trocknen: Siche Triethylamin.

Lagerung: In dunklen Flaschen iiber Molekularsieb 4 A und unter Inertgas (N»).

Tetramethylethylendiamin (TMEDA, TEMED) &F

Sdp. 121 °C, Schmp. —55 °C, d = 0.78 g/ml,

Dampfdruck 21 hPa (20 °C), Flammpunkt 17 °C
Unbegrenzt mischbar mit Wasser

Handelstiblicher Wassergehalt <2 % je nach Spezifikation.

_qC
e e

R 11-20/22-34
S 16-26-36/37/39-45

Verunreinigungen: Andere Amine, auch priméire und sekundére

Vortrocknen: Das kiufliche TMEDA kann viel Wasser enthalten. Es wird solange mit ge-
pulvertem KOH gesittigt, bis sich keine zwei Phasen mehr bilden. Nach dem abdekantieren
gibt man 50 g/l frische KOH-Pldtzchen zu, erhitzt erneut eine Stunde unter Riickfluss und
destilliert ab.

Trocknen: Das vorgetrocknete TMEDA wird unter Schutzgas. mit 10 g/l NaH oder mit
Natrium versetzt und iber Nacht unter Riickfluss erhitzt, anschliefend abdestilliert. Dieses
Verfahren wird solange wiederholt, bis ein scharfer Siedepunkt von 120-122 °C erreicht ist.

Lagerung: In dunklen Flaschen iiber Molekularsieb 4 A und unter Inertgas (N3).

Pyridin &F x"
Sdp. 115.3 °C, Schmp. —42 °C, d = 0.98 g/ml,

Dampfdruck 20 hPa (20 °C), Flammpunkt 17 °C

Unbegrenzt mischbar mit Wasser

Azeotrop mit Wasser: Sdp. 93.6 °C (41.3% H,0)
Handelsiiblicher Wassergehalt < 0.3 % je nach Spezifikation.

R 11-2021/22
S 26-28

Verunreinigungen: Alkylsubstituierte Pyridine und andere Amine

Vortrocknen: Mehrere Tage iiber ca. 20 g/l festem KOH stehen zu lassen, danach abdekan-
tieren.

Trocknen: Das vorgetrocknete Pyridin wird unter Schutzgas iiber 10 g/l festem KOH oder
besser 5 g/l gepulvertem CaH, abdestilliert.

Lagerung: In dunklen Flaschen iiber Molekularsieb 4 A und unter Inertgas (N))t.
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11.5.7 Alkohole

Methanol &F @

Sdp. 64.5 °C, Schmp. -98 °C, d =0.79 g/ml,

Dampfdruck 128 hPa (20 °C), Flammpunkt 11 °C

Unbegrenzt mischbar mit Wasser, kein Azeotrop mit Wasser R 11-23/24/25-39/23/24/25

Handelstiblicher Wassergehalt < 1% je nach Spezifikation. S 7-16-36/37-45

Verunreinigungen: Aceton, Formaldehyd, Methylformiat, Ethanol

Vortrocknen: Groflere Wassermengen lassen sich durch fraktionierende Destillation {iber
eine Kolonne abtrennen, das so destillierte Methanol ist etwa 99.8-%ig.

Trocknen: Absolutierung mit Magnesiumspénen (der Wassergehalt muss dafiir bereits < 1 %
sein!): In einem 1-1-Rundkolben mit Riickflusskiihler werden etwa 8 g Magnesiumspéne und
0.5 g Jod vorgelegt. 100 ml Methanol werden durch den Riickflusskiihler zugegeben und so-
lange erwdrmt, bis eine stiirmische Reaktion unter Wasserstoffentwicklung einsetzt (die Jod-
farbe verschwindet). Falls ntig wird nochmals mit der gleichen Menge Jod versetzt und er-
wirmt, bis alles Magnesium umgesetzt ist. Jetzt werden etwa 600 ml Methanol durch den
Riickflusskiihler zugegeben, 2 Stunden unter Riickfluss erhitzt und dann abdestilliert.

Lagerung: In dicht verschlossenen Flaschen iiber Molekularsieb 3 A.

Ethanol &F

Sdp. 78.3 °C, Schmp. —-114.5 °C, d = 0.79 g/ml,

Dampfdruck 59 hPa (20 °C), Flammpunkt 12 °C

Unbegrenzt mischbar mit Wasser I; 1116
7-

Azeotrop mit Wasser: Sdp. 78.2 °C (4% H,0)
Handelstiblicher Wassergehalt < 1% oder 4%, je nach
Spezitikation.

Verunreinigungen: Je nach Herstellungsprozess: Aus Fermentierung gewonnenes Ethanol
enthélt hohere Alkohole (hauptsdchlich Pentanole, Aldehyde, Ester und Ketone), synthetisch
hergestelltes Ethanol Aldehyde, aliphatische Ester, Aceton und Diethylether. Ethanol mit
niedrigem Wassergehalt kann Spuren von Benzol enthalten (aus der azeotropen Trocknung).
Reines (unvergilltes) Ethanol unterliegt in Deutschland der Branntweinsteuer. Unversteuer-
tem Ethanol werden Verbindungen zugemischt, die sich nur schwer entfernen lassen (vergillt
oder denaturiert). Ublich sind unter anderem 2-Propanol, Cyclohexan, Toluol und Ethyl-
methylketon. Je nach Verwendungszweck muss auf die Spezifizierung geachtet werden.
Vortrocknen: Ist nicht notig, da Ethanol mit Wassergehalten < 1% kommerziell erhéltlich ist.

Trocknen: Zur Reinigung und Trocknung wird das Ethanol (Wassergehalt < 1%) in einer
Apparatur mit 3-Halskolben, KPG-Riihrer und Riickflusskiihler (mit Metallwendel!) vorge-
legt und ca. 7-10 g Natriumschnitzel/l portionsweise zugegeben.
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Anschlieend wird solange erhitzt, bis alles Natrium unter Bildung von Natriumethanolat in
Losung gegangen ist. Nun werden ca. 30 g/l Phthalsdurediethylester zugegeben, nochmals 3
Stunden unter Riickfluss erhitzt und danach abdestilliert

Lagerung: In dicht verschlossenen Flaschen iiber Molekularsieb 3 A.

1-Propanol (n-Propanol) &F x(i
Sdp. 97.2 °C, Schmp. —127 °C, d = 0.80 g/ml,
Dampfdruck 19 hPa (20 °C), Flammpunkt 15 °C
Unbegrenzt mischbar mit Wasser R 11-36-67
S 7-16-24-26

Azeotrop mit Wasser: Sdp. 87.6 °C (28.3% H,0)
Handelsiiblicher Wassergehalt < 0.2%, je nach Spezifikation.

Verunreinigungen: 2-Propanol
Vortrocknen: Falls n6tig durch azeotrope Destillation.

Trocknen: Die Trocknung erfolgt wie bei Ethanol, jedoch unter Zusatz von Phthalsdure- oder
Benzoesdure-n-propylester.

Lagerung: In dicht verschlossenen Flaschen iiber Molekularsieb 3 A.

2-Propanol (,Isopropanol) &F x(i
Sdp. 82.2 °C, Schmp. -89 °C, d =0.78 g/ml,
Dampfdruck 59 hPa (20 °C), Flammpunkt 12 °C
Unbegrenzt mischbar mit Wasser R 11-36-67
S 7-16-24-26

Azeotrop mit Wasser: Sdp. 80.1 °C (12% H,0)
Handelsiiblicher Wassergehalt < 0.2%, je nach Spezifikation.

Verunreinigungen: Aceton sowie niedrigere Alkohole und Aldehyde

Vortrocknen: Falls notig 12-stiindiges Vortrocknen mit etwa 200 g/l Calciumsulfat-semi-
hydrat (SIKKON®), danach wird vom Trockenmittel abdekantiert.

Trocknen: In einer Apparatur mit 3-Halskolben, KPG-Riihrer und Riickflusskiihler (mit
Metallwendel!) wird das vorgetrocknete 2-Propanol vorgelegt und mit ca. 7-10 g Natrium-
schnitzel/l portionsweise versetzt. AnschlieBend wird solange erhitzt, bis alles Natrium unter
Bildung von Natriumisopropanolat in Losung gegangen ist. Nun wird mit ca. 35 ml/l Benzoe-
sdureisopropylester versetzt, nochmals 3 Stunden unter Riickfluss erhitzt und danach abdes-
tilliert.

Lagerung: In dicht verschlossenen Flaschen iiber Molekularsieb 3 A.
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1-Butanol (n-Butanol) xn

Sdp. 117.7 °C, Schmp. —89.5 °C, d = 0.81 g/ml,

Dampfdruck 6.7 hPa (20 °C), Flammpunkt 30 °C

Loslichkeit in Wasser: 79 g/l R 10-22-37/38-41-67

Loslichkeit von Wasser in 1-Butanol: 20.5% S 7/9-13-26-37/39-46

Azeotrop mit Wasser: Sdp. 92.7 °C (42.5% H,0)
Handelsiiblicher Wassergehalt < 0.2%, je nach Spezifikation.

Trocknen: 1-Butanol wird mit Natrium und Phthalsiduredibutylester — analog wie bei Ethanol
beschrieben — getrocknet.

Lagerung: In dicht verschlossenen Flaschen iiber Molekularsieb 3 A.

tert-Butanol (2-Methyl-2-propanol) x" &F
Sdp. 82.3 °C, Schmp. 25.3 °C,

Dampfdruck 40.7 hPa (20 °C), Flammpunkt 14 °C

Unbegrenzt 16slich in Wasser R 11-20
Azeotrop mit Wasser: Sdp. 79.9 °C (11.8% H,0) 59-16

Handelsiiblicher Wassergehalt < 0.2%, je nach Spezifikation.

Trocknen: Zur Trocknung wird tert-Butanol mit ca. 10 g/l Calciumhydrid 24 Stunden zum
Sieden erhitzt (Vorsicht, das Trockenmittel kann heftiges ,Stofen‘ verursachen, Apparatur gut
sichern!) und danach abdestilliert. Das Destillat wird dann mit ca. 8-10 g Natriumschnitzel
solange erhitzt, bis sich alles Natrium umgesetzt hat, hierauf wird abdestilliert. Reines tert-
Butanol kristallisiert bei Raumtemperatur aus! Deshalb muss das Kiihlwasser bei der Destil-
lation auf 26-30 °C gehalten werden!

Lagerung: In dicht verschlossenen Flaschen iiber Molekularsieb 3 A. Vor der Entnahme
Flasche im Wasserbad erwédrmen.

11.5.8 Carbonsiuren und Derivate

Ameisensiure .

Sdp. 100.6 °C, Schmp. 8 °C, d = 1.22 g/ml, ’-&
Dampfdruck 42 hPa (20 °C), Flammpunkt 48 °C

Unbegrenzt mischbar mit Wasser R 35
Azeotrop mit Wasser: Sdp. 107.6°C (25.5% H,0) S 23-26-45
Handelsiiblicher Wassergehalt < 2 % je nach Spezifikation.

Bei Raumtemperatur zersetzt sich Ameisensdure langsam zu CO und Wasser. Die Vorrats-
gefiaBle konnen dadurch unter Druck stehen, deshalb vorsichtig 6ffnen!

Verunreinigungen: Natriumformiat, Essigsdure.
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Reinigung, Trocknen: Sorgfiltige fraktionierende Destillation bei vermindertem Druck (16
hPa), die Vorlage muss im Eisbad gekiihlt werden. Zur Reinigung wurde auch die Destillation
iiber Borsdureanhydrid oder wasserfreiem CuSO4 vorgeschlagen.

Lagerung: In dicht verschlossenen Flaschen, am besten im Kiihlschrank..

Essigsidure (100%ige Essigsiure = Eisessig) =i
I&
Sdp. 118 °C, Schmp. 17 °C, d = 1.05 g/ml, &
Dampfdruck 15.4 hPa (20 °C), Flammpunkt 39 °C

Unbegrenzt mischbar mit Wasser, kein Azeotrop mit Wasser R 10-35
Handelstiblicher Wassergehalt <2 % je nach Spezifikation. 523-26-45

Verunreinigungen: Acetaldehyd

Reinigung und Trocknen: Eisessig wird mit ca. 20 g/l wasserfreiem CuSO,4 oder P,Os zwei
Stunden unter Riickfluss erhitzt, danach sorgfiltig fraktionierend destilliert (das dabei in klei-
nen Mengen gebildete Acetanhydrid siedet bei 140 °C).

Lagerung: In dicht verschlossenen Flaschen iiber Molekularsieb 4 A.

Essigsdureanhydrid (Acetanhydrid) =’
I&
Sdp. 140 °C, Schmp. —73 °C, d = 1.08 g/ml, <
Dampfdruck 4 hPa (20 °C), Flammpunkt 49 °C

Reagiert mit Wasser heftig unter Hydrolyse zu Essigséure. R 10-20/22-34
S 26-36/37/39-45

Verunreinigungen: Essigsdure

Reinigung und Trocknen: Eisessig wird mit ca. 20 g/l wasserfreiem CuSO4 oder P,Os zwei
Stunden unter Riickfluss erhitzt, danach sorgfiltig fraktionierend destilliert.

Reinigung und Trocknen: Essigsdureanhydrid wird mit ca. 20 g/l P,Os zwei Stunden unter
Riickfluss erhitzt, danach fraktionierend destilliert.
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12. Chemische Analytik

Chemische Analytik organischer Verbindungen

Bei vielen organisch-chemischen Reaktionen entstehen Produktgemische, die zur Isolierung
des gewiinschten Reaktionsprodukts getrennt werden miissen. Auch bei der Isolierung von
Naturstoffen aus pflanzlichen oder tierischen Materialien ist eine Trennung der zum Teil recht
komplexen Substanzmischungen notwendig.

In den letzten Jahrzehnten hat die Chromatographie als universelle Trennmethode immer
mehr an Bedeutung gewonnen. Thre Nachteile liegen jedoch in der Beschrinkung auf relativ
geringe Mengen und im hohen Preis. Die ,klassischen‘ Trennmethoden der organischen
Chemie wie Extraktion und Destillation werden deshalb auch heute noch in vielen Bereichen
eingesetzt und sind speziell in der priparativen organischen Chemie und bei der Naturstoff-
isolierung von Bedeutung.

Dieser Abschnitt soll im Wesentlichen die wichtigsten Arbeitsmethoden und —schritte aufzei-
gen, die in der Praxis hdufig jedoch fiir das jeweilige Problem modifiziert werden miissen.

Die Analyse organischer Produktgemische beginnt im Allgemeinen mit der Auftrennung des
Gemisches in Substanzklassen durch den Trennungsgang.

Daran schlie3t sich die Reinheitskontrolle der isolierten Verbindungen an und schlieBlich
die Identifizierung der Verbindungen.

Nachdem sichergestellt ist, dass reine, durch physikalische Konstanten definierte Verbindun-
gen vorliegen, beginnt die Analyse, die schlielich zu deren Identifizierung fiihrt. Die Analyse
wird meistens in folgender Reihenfolge durchgefiihrt:

1.  Nachweis von Heteroelementen

2. Nachweis funktioneller Gruppen durch spektroskopische Methoden
3. Identifizierung von Verbindungen mit funktionellen Gruppen durch Derivatisierung.
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12.1 Nachweis von Heteroelementen

Nachweis von Halogen (Beilstein-Probe)

CuO
Pyrolyse

Organische Halogenverbindung Kupferhalogenide

Ein Kupferdraht (& ca. 1 mm, 10-15 cm lang, in einem Korkstopfen) wird im Abzug in der
entleuchteten Flamme des Bunsenbrenners am vorderen Ende ausgegliiht, bis keine Flammen-
farbung mehr erkennbar ist. Dann wird der weitgehend abgekiihlte Draht mit etwas Substanz
benetzt und langsam seitlich an den Flammenrand gefiihrt. Eine griine bis blaugriine Flam-
menfarbung durch fliichtige Kupferhalogenide zeigt bei dieser sehr empfindlichen Probe die
Anwesenheit von Halogen.

Achtung: Bei der Beilsteinprobe konnen Dioxine entstehen! Der Nachweis darf nur im
Abzug durchgefiihrt werden.

Nachweis von Schwefel, Halogen, Stickstoff und Phosphor (Lassaigne-Probe)

Der reduzierende Aufschluss organischer Substanzen mit Natrium erlaubt den Nachweis von
Schwefel, Halogen und Stickstoff in einer Substanzprobe.

Na

C,H,O, N, S, Hal
( ) Rotglut

NaCN, Na,S, NaCNS, NaHal

Achtung: Natrium reagiert mit Tetrachlormethan und anderen polyhalogenierten Verbindun-
gen sowie mit organischen Aziden, Diazoester, Diazoniumverbindungen, Nitromethan und
einigen anderen Nitroverbindungen sehr heftig, zum Teil explosionsartig! Vergewissern Sie
sich, dass derartige Verbindungen nicht vorliegen! Arbeiten Sie beim Aufschluss unbedingt
mit Schutzbrille sehr vorsichtig im Abzug mit heruntergezogenem Frontschieber.

Aufschluss: In einem kleinen Reagenzglas (10x60 mm) wird zu 1-2 Spatelspitzen bzw. 1-2
Tropfen Substanz ein erbsengrofles, frisch geschnittenes Stiickchen Natrium gegeben und in
der Sparflamme des Bunsenbrenners vorsichtig erhitzt, bis das Metall zu einer Kugel
schmilzt. Durch Schiitteln wird ein mdglichst inniger Kontakt zwischen Natrium und Sub-
stanz erreicht. Siedet die Substanz, erhitzt man so, dass der Riickfluss der Substanz von der
Reagenzglaswand immer wieder auf die geschmolzene Metalloberfliche trifft. Vorsicht: Das
Reagenzglas wird sehr heif3, benutzen Sie einen Reagenzglashalter!

Es kommt zur Rauchentwicklung, fliichtige Reaktionsprodukte konnen sich entziinden (die
Reagenzglasoffnung immer vom Kdorper weghalten!). Wenn die heftige Reaktion beendet ist,
erhitzt man noch etwa 1-2 Minuten zur Rotglut und ldsst das Reagenzglas in ein mit etwa
20 ml destilliertem Wasser gefiilltes 100 ml-Becherglas fallen. Das Reagenzglas zerspringt,
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restliches Natrium kann sich entziinden. Nun wird noch 1-2 Minuten aufgekocht und von den
Riickstdnden abfiltriert.

Nachweis von Schwefel

3—-5 ml des Filtrats werden mit einigen Tropfen Eisessig angesduert und mit wenig 1 M Blei-
acetatlosung versetzt. Ein schwarzbrauner Niederschlag oder eine entsprechende schwarze
Eintriibung zeigt Schwefel an. Bei zu hohem Schwefelgehalt kann diese Probe versagen.

Nachweis von Halogen

3—5 ml des Filtrats werden mit 2 M HNOj3 angesduert und mit 1-proz. AgNOs-Ldsung ver-
setzt. Die Silberhalogenid-Féllung oder Triibung zeigt Halogen an.

Bei Anwesenheit von Schwefel oder Stickstoff kann das Filtrat nicht direkt mit Ag" auf Halo-
gen gepriift werden. In diesem Fall versetzt man das Filtrat mit 1-2 Tropfen 5-proz.
Ni(NO3),-Losung um Cyanid und Sulfid zu entfernen, schiittelt gut durch und filtriert von den
Niederschldgen ab. Das Filtrat wird dann mit 2 M HNOj; angesduert und mit 1-proz. AgNO;-
Losung versetzt.

Nachweis von Stickstoff

3-5ml des Filtrats werden mit einem Kornchen Fe(NH4)2(SO4):-6H,O und 2-3 Tropfen
FeCls;-Losung versetzt und — falls nétig — mit wenig Lauge alkalisch gemacht. Es wird noch
etwa eine Minute zum Sieden erhitzt, danach wird die abgekiihlte Losung mit 2 M Salzsédure
angesduert. Ein blauer Niederschlag (,Berliner Blau‘) oder eine entsprechende Farbung zeigt
Stickstoff an.

Nachweis von Phosphor

3-5 ml der wissrigen Losung werden mit 0.5 ml konz. HNO; versetzt, anschlieBend wird
1 ml einer 5-proz. wissrigen Losung von Ammoniummolybdat zugegeben. Man erhitzt einige
Minuten in einem siedenden Wasserbad. Wenn die Probe Phosphor enthielt, farbt sich die
Losung gelb und es scheidet sich schlieBlich ein gelber Niederschlag ab. Im Zweifelsfall kann
die Niederschlagsbildung durch Anreiben der gelben Ldsung mit einem Glasstab induziert
werden.
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12.2 Trennungsgang fiir Produktgemische

Im Wesentlichen bestehen Produktgemische (aus Reaktionen oder aus der Aufarbeitung von
Biomaterialien) aus einer oder mehreren der nachfolgend aufgelisteten Verbindungsklassen:

Verbindungsklassen ohne Salzcharakter mit Salzcharakter
Saure Verbindungen Carbonsauren Salze priméarer, sekundarer und
Phenole tertiarer Amine

Saureanhydride (saure Reaktion
nach Hydrolyse)

Basische Verbindungen Primare Amine Salze von Carbonsauren
Sekundare Amine
Tertidre Amine

Neutrale Verbindungen Aliphatische und aromatische Quartdre Ammoniumsalze
Kohlenwasserstoffe, Alkene und Salze von Sulfonsduren
Alkine Aminoséuren als Betaine
Alkohole Einige Phospholipide als Betaine
Alkyl- und Arylhalogenide
Nitrile
Ether

Aldehyde und Ketone
Acetale und Ketale
Carbonsaureester
Carbonsaureamide

Die Gemische der verschiedenen organischen Verbindungen konnen sein:
o Flissigkeiten (leicht- und schwerfliichtig)
e Fliissigkeiten und Festsubstanzen
e Festsubstanzen

Der Trennungsgang muss entsprechend variiert werden.

12.2.1 Abtrennung leicht fliichtiger Verbindungen von hoher siedenden Fliissigkeiten
und Feststoffen

Zur Abtrennung und Isolierung leichtfliichtiger Verbindungen (Siedepunkte bis etwa 100 °C
bei Normaldruck) destilliert man aus dem Gemisch zunichst iiber eine kleine Vigreux-Ko-
lonne (ca. 10 cm) alle bis zu einer Badtemperatur von etwa 110-115 °C iibergehende Verbin-
dungen ab. Der Temperaturverlauf bei der Destillation gibt bereits dariiber Aufschluss, ob es
sich um ein einheitliches Produkt handelt oder um ein Gemisch, das weiter aufgetrennt wer-
den muss (Destillationsprotokoll!).

Von den oben aufgefiihrten Verbindungsklassen konnen im Destillat entsprechend den Siede-
punkten enthalten sein:

e Aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, Alkene und Alkine

e Carbonséduren bis C,

e Essigsdurechlorid

e Primire aliphatische Amine bis Cy4
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e Sekundire aliphatische Amine bis C,

e Tertidire Amine bis C; (z. B. Triethylamin)
e Alkohole bis Cy4

e Alkylhalogenide bis Cs

e Nitrile bis Cs (z. B. Propionitril)

e Ether bis Cg (z. B. Diethylether)

e Aldehyde bis Cs

e Ketone bis C;

e Ester bis Cs (z. B. Methylacetat)

Es ist zu beachten, dass zu dem genannten Siedebereich auch die gebriuchlichen Losungs-
mittel gehoren (Diethylether, Ethylacetat).

Die gleichzeitige Anwesenheit von miteinander reagierenden Verbindungen im Destillat ist
natiirlich nicht mdglich. Dazu gehoren z. B. folgende Kombinationen:

Carbonsduren und Amine: Bildung von Salzen, die im Destillationsriickstand blei-
ben. Aus den Salzen konnen Sduren und Amine zuriick-
gewonnen werden.

Carbonséurechloride oder Reaktion zu Carbonsiureestern oder Carbonsidureamiden.
—anhydride und Amine Die Edukte kdnnen nicht mehr nachgewiesen werden.
oder Alkohole

Alkylhalogenide und Amine Reaktionen zu Alkylammoniumsalzen sind mdglich.
Vorproben

Priifung auf Wasserloslichkeit

In einem Halbmikroreagenzglas wird eine Probe des Destillats (ca. 1 cm) mit der gleichen
Menge Wasser kriftig geschiittelt. Wenn das Volumen der organischen Phase stark abnimmt
oder vollig verschwindet, ist die Substanz gut bis sehr gut wasserloslich bzw. mit Wasser
mischbar. In ersterem Fall kann auch eine wasserlosliche und eine wasserunlosliche Kompo-
nente vorliegen:

Erfolgt eine Reaktion mit Wasser?

Tritt beim Versetzen der organischen Phase mit Wasser eine Warmetonung auf, reagiert die
oder eine der Verbindungen mit Wasser. Dies spricht dafiir, dass eine der folgenden Verbin-
dungsklassen vorliegt:

e Carbonsédurchalogenide

e (Carbonsiureanhydride
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Trennung der leichtfliichtigen Verbindungen durch fraktionierende Destillation

Aus dem Siedeverhalten und den durchgefiihrten Vorproben lésst sich bereits abschétzen, ob
ein Substanzgemisch oder eine einheitliche Verbindung vorliegt. Bei Gemischen wird nun
versucht, durch fraktionierende Destillation eine weitere Auftrennung zu erreichen. Die Bre-
chungsindices der einzelnen Fraktionen lassen weitere Riickschliisse auf die Einheitlichkeit
der Probe zu.

Wenn reine Substanzen vorliegen, schlieB3t sich der Nachweis von funktionellen Gruppen und
die endgiiltige Identifizierung an.

Trennung von hohersiedenden Fliissigkeiten und Festsubstanzen

Der nach der destillativen Abtrennung der leichtfliichtigen Verbindungen verbleibende Riick-
stand wird weiter untersucht. In dieser Gruppe konnen sich Vertreter aller Verbindungsgrup-
pen mit Ausnahme der bereits abgetrennten leichtfliichtigen Verbindungen befinden.

Vorproben
Priifung auf Wasserloslichkeit:

Wie bereits oben beschrieben, wird in einem Halbmikroreagenzglas etwa 1 g oder ml der Sub-
stanzprobe mit 2 ml Wasser kriftig durchgeschiittelt, evtl. zusitzlich noch erwérmt.

Wasserlosliche Verbindungen kdnnen sein: Carbonséduren, Salze von Carbonsduren, Phenole,
Ammoniumsalze, Aminosiuren, Zucker.

Erfolgt eine Reaktion mit Wasser? Siche oben!

Freie Carbonsduren, Phenole, aromatische und aliphatische Amine l6sen sich in den meisten
Féllen in unpolaren oder wenig polaren Solventien, z. B. Diethylether, Cyclohexan, Petrol-
ether, Ethylacetat gut. In Wasser sind sie mit Ausnahme der niedermolekularen Vertreter we-
nig bzw. gar nicht 16slich.

Die Salze der Carbonsduren, Phenole und Amine ldsen sich sehr gut in Wasser, sie sind un-
16slich in unpolaren Solventien wie Diethylether. Um Carbonsduren, Phenole bzw. Amine
quantitativ aus der organischen Phase in die Wasserphase zu tiberfithren, muss bei pH-Werten
extrahiert werden, die etwa 4 Einheiten iiber den pKs-Werten der Séuren bzw. unter den pKs-
Werten der Basen liegen (siche Tab. 12.1).
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H,0
R—CO,H —_— R—CO
pH>8

H.O
Ar—OH e Ar—0°

pH~7
H,0 ®

NR, —_— H-NR,

pH <2

Lésungen in unpolaren Lésungen in Wasser
organischen Solventien

Tab. 12.1: pKs-Werte von Siuren und Basen und erforderliche pH-Werte fiir ihre quant. Uber-
fiihrung als Salze in die wissrige Phase

Verbindung pKs Quant. Salz- Sauren und Basen zur pH-Einstellung
bildung bei

Aromatische Carbonsauren ~ 4 pH>8 1 M Na,COs (106 g/l)’

Aliphatische Carbonsauren =5 pH>9 1 M Na,CO4

Phenole, Enole ~ 10 pH =~ 14 2 M NaOH (80 g/l

Aromatische Amine und Pyridine ~ 5-6 pH<1-2 2 M HCI (200 ml konz. HCI/)

Aliphatische Amine ~11 pH<6 2 M Essigsaure (114 ml/l) oder 2 M HCI

*) Losung von 106 g Na,COs in 1 Liter Wasser

12.2.2 Trennung von Gemischen verschiedener Verbindungen durch fraktionierende
Extraktion

Gemische verschiedener Verbindungen werden nacheinander bei verschiedenen pH-Werten
extrahiert:

e Enthélt das Gemisch leicht wasserldsliche Substanzen (Vorproben!), werden diese mit
Wasser extrahiert. Dazu wird die Probe in Wasser suspendiert und etwa 30 Minuten ge-
riihrt. Wenn der wasserunldsliche Riickstand fliissig ist, werden die Phasen im Scheide-
trichter getrennt, von festen Riickstinden wird abgesaugt.

e Der unldsliche Riickstand wird in Ether aufgenommen; von unloslichen Produkten wird
erneut abgesaugt.

e Aus der etherischen Losung werden basische Bestandteile durch Extraktion mit 2 M Salz-
sdure abgetrennt. Durch nachfolgendes Ausschiitteln mit 1 M Na,COs-Losung werden die
aliphatischen und aromatischen Carbonsduren, mit 2 M NaOH phenolische Bestandteile
sowie Enole ausgeschiittelt. Das Schema in Abb. 12.1 skizziert diesen Trennungsgang.
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Erlduterungen zum Trennungsgang:
Wasserlosliche Produkte

Es konnen vorliegen:
e Alkalisalze von Carbonsiuren und Phenolen
e Salze von primdren, sekundéren und tertidren Amine
e Quartire Ammoniumsalze
e Aminosduren
e Zucker

Zur Isolierung engt man die wiéssrige Losung im Vakuum zur Trockene ein, bei empfindli-
chen Substanzen (Naturstoffen) empfiehlt sich die Gefriertrocknung.

e Die in Wasser unléslichen Produkte werden in Ether aufgenommen

e In Ether unlosliche Produkte werden abgesaugt bzw. abgetrennt und gesondert unter-
sucht (z. B. Schmelzpunkt, IR-Spektrum (funktionelle Gruppen), Loslichkeit in anderen
organischen Solventien, Umkristallisation).

Aus den in Ether loslichen Verbindungen werden zundchst durch Extraktion mit 2 M
HCI abgetrennt:

e Amine als Hydrochloride in der Wasserphase. Zur Isolierung der freien Amine wird die
Wasserphase mit 2 M NaOH alkalisch gestellt und dann mit Ether extrahiert. Nach dem
Trocknen wird der Ether abgezogen und der Riickstand identifiziert (Reinsubstanz, Ge-
misch, Schmp., IR-Spektrum usw.)

Durch Extraktion der Etherlosung mit 2 M Na,COs werden

e Carbonsiduren als Na-Salze in die Wasserphase iiberfiihrt. Beim Ansduern mit wenig
konz. Salzsdure scheiden sich die freien Carbonsduren ab. Kristalline Carbonséuren wer-
den abgesaugt, anderenfalls wird in Ether aufgenommen und wie oben aufgearbeitet.
SchlieBlich werden durch Extraktion der Etherlosung mit 2 M NaOH in die Wasserphase
tiberfiihrt:

e Phenole als Na-Salze. Die freien Phenole werden — wie bei den Carbonsduren beschrie-
ben — durch Ansduern erhalten und isoliert.

In der verbliebenen Etherlosung befinden sich nun die

e Neutralverbindungen
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Abb. 12.1: Trennungsgang fiir Gemische organischer Verbindungen

Amine
Carbonséauren
Phenole
Neutralsubstanzen

l

Wasserunldsliche Extraktion In Wasser

Produkte mit Wasser I6sliche Produkte
Amine -
Carbonsauren Extraktion Einengen zur
Phenole mit Ether Trockene
Neutralsubstanzen

|

Amine als Hydro-
chloride in der e

walrigen Phase

Extraktion
mit 2 M HCI

In Ether unlosliche
Produkte

Carbonsauren
Phenole
Neutralsubstanzen

*) Anstelle von 2 M Na,CO,
kann auch gesattigte NaHCO,-
Losung verwendet werden

Extraktion Natriumsalze der
2 MNa.CO. Carbonsauren in der
273 walrigen Phase

Phenole
Neutralsubstanzen

Natriumsalze der
Phenole in der
walrigen Phase

Extraktion
mit 2 M NaOH

Neutralsubstanzen
in Ether

Hinweise:

e Um die bei der Extraktion der Etherlosung mit 2 M HCI, 2 M Na,CO; und 2 M NaOH
moglicherweise auftretenden Wérmetdnungen zu vermeiden und damit ein Aufsieden des
Ethers zu verhindern, wird zuvor etwas fein gestoflenes Eis zugegeben.

e Beim Ausschiitteln von Carbonsiuren mit Natriumcarbonat- oder Natriumhydrogencarbo-
nat-Losung wird CO; freigesetzt. Da durch das starke Aufschiumen Etherlosung aus dem
Scheidetrichter herausgedriickt werden kann (Uberdruck!), muss anfangs besonders vor-
sichtig geschiittelt und der Scheidetrichter 6fters iiber das Hahnkiiken beliiftet werden.

e Mit gesittigter NaHCOs-Losung lassen sich auch méaBig wasserlosliche Carbonsduren
noch gut extrahieren. Schwerlosliche langkettige Carbonsduren reagieren zu langsam, hier
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muss mit Na,CO;-Losung extrahiert werden. Hierbei besteht allerdings durch Seifenbil-
dung die Gefahr, dass relativ stabile Emulsionen entstehen!

Reinheitskontrolle der isolierten Verbindungen

Nachstehend sind einige géngige Methoden zusammengestellt, mit deren Hilfe die Reinheit
einer Verbindung festgestellt werden kann. Bei allen spektroskopischen Methoden muss be-
achtet werden, dass geringe Verunreinigungen (typischerweise bis 5 %) nicht oder nur schwer
erkennbar sind!

Zur Reinheitskontrolle wird gepriift:

e Schmelzpunkt (Schmp.): Schmelzintervall max. 1 °C.

e Siedepunkt (Sdp.): Siedeintervall max. 2 °C.

e Brechungsindex: Ubereinstimmung mindestens bis zu 3 Dezimalstellen!

e Chromatographie: Diinnschichtchromatographie (DC), Gaschromatographie (GC) oder
High Performance-Fliissigkeitschromatographie (HPLC).

12.3 Nachweis funktioneller Gruppen

Spektroskopischer Nachweis

Viele funktionelle Gruppen lassen sich an ihren charakteristischen IR-Absorptionen erkennen.
Einige Verbindungsklassen wie Aldehyde, Carbonsduren oder Aromaten lassen sich auch im
'H-NMR-Spektrum aufgrund der Tieffeldverschicbung der Signale der H-Atome (CHO,
COOH) charakterisieren. In Sonderféllen konnen auch UV- und Massenspektren zum Nach-
weis funktioneller Gruppen herangezogen werden. An dieser Stelle sei auf die einschligige
Literatur bzw. auf die Tabellen zur IR- und NMR-Spektroskopie im Kap. 13 verwiesen.

12.3.1 Chemischer Nachweis funktioneller Gruppen
Nachweis von Siuren und Basen

e Verbindungen, deren Aciditdt mindestens der von Carbonsduren entspricht (pKs < 5) oder
deren Basizitit mindestens der von aliphatischen Aminen entspricht (pKg < 5) verfarben
Universalindikatorpapier deutlich. Man bringt einige Kristéllchen oder einen Mikrotrop-
fen auf das (eventuell mit 50-proz. Alkohol) angefeuchtete Indikatorpapier.

e Zum Nachweis von Carbonsduren (pKs < 6) gibt man zu einer gesittigten NaHCOj3-L6-
sung auf einem Uhrglas ein Kristidllchen der Verbindung. Durch den Riicksto3 der CO,-
Entwicklung fahrt der Kristall ,Schiffchen®!
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Tab. 12.2: pKs und pKg-Werte von sauren und basischen Verbindungsklassen

Sauren pKs Basen pKg
Carbonséauren 3-5 Carboxylat-lonen 11-9
Phenole 6-10 Phenolat-lonen 8—4
aromatische Ammonium-lonen 1-5 aromatische Amine 13-9
aliphatische Ammonium-lonen 9-11 aliphatische Amine 5-3
Sulfonsauren ~-5 Sulfonat-lonen ~21

Nachweis von Alkenen mit Brom

Br

> < Br, \: :
Br ”

Klassische Reagenzldsung: 2-proz. Losung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff

Brom: [T+, C, N], R 26-35-50, S 7/9-26-45-61, Sdp. 59 °C.
Tetrachlorkohlenstoff: [T, N], R 23/24/25-40-48/23-52/53-59, S 23-36/37-40-59-61, Sdp. 77 °C

Alternative Reagenzlosung: 2-proz. Losung von Brom in Eisessig

Brom: [T+, C, N], R 26-35-50, S 7/9-26-45-61, Sdp. 59 °C.
Eisessig: [C], R 10-35, S 23-45, Sdp. 118 °C

Brom und Tetrachlorkohlenstoff sind sehr giftig, bei CCly besteht zudem der Verdacht
auf krebserzeugende Wirkung beim Menschen. Der Nachweis darf nur unter dem Abzug
und mit Schutzhandschuhen durchgefiihrt werden. Nach Moglichkeit sollte die alterna-
tive Reagenzlosung bevorzugt werden.

Eine Losung von etwa 50 mg oder 2 Tropfen der Probe in etwa 1 ml Losungsmittel (Tetra-
chlorkohlenstoff bei der klassischen Reagenzldsung, ansonsten Cyclohexan oder Eisessig)
wird tropfenweise mit der Bromlosung versetzt bis die Farbung bestehen bleibt. Die Be-
obachtung (rasche, langsame oder gar keine Entfiarbung) wird protokolliert, in Zweifelsfillen
sollte eine Blindprobe durchgefiihrt werden. Wenn mehr als 2-3 Tropfen Bromldsung ver-
braucht werden, um die Bromfarbe etwa eine Minute lang zu erhalten, findet wahrscheinlich
eine Substitution (C—H — C-Br) statt, die sich bei Verwendung der klassischen Reagenzlo-
sung auch an entweichendem Bromwasserstoff erkennen ldsst (Gasbldschen in der Losung,
ein angefeuchtetes Indikatorpapier im Dampfraum zeigt Séure an). Die alternative Reagenzlo-
sung erlaubt den Nachweis von HBr nicht.

Diese Storung des Alkennachweises durch Substitution wird hauptsidchliche durch aromati-

sche Amine und Phenole mit freier 0- oder p-Stellung sowie durch einige Carbonylverbin-
dungen verursacht.
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Nachweis von Alkenen mit Permanganatlosung (Baeyersche Probe)

KMnO, H
T + MnO, + KOH
> < H,O 2

HO OH

Reagenzlosung: 2-proz. wissrige Kaliumpermanganatlosung

Kaliumpermanganat: [O, Xn, N], R 8-22-50/53, S 60/61

Eine Losung von etwa 50 mg oder 2 Tropfen der Probe in etwa 2 ml 95-proz. Aceton wird
tropfenweise mit der Permanganatlosung versetzt, bis die Farbung bestehen bleibt. Die Be-
obachtung (rasche, langsame oder gar keine Entfiarbung) wird protokolliert, in Zweifelsfillen
sollte eine Blindprobe durchgefiihrt werden. Wenn mehr als ein Tropfen Reagenzlésung ver-
braucht wird, ist der Test positiv. Die Losung féarbt sich schlieBlich braun durch gebildetes
MHOQ.

Substanzen wie Aldehyde, Ameisensdure, mehrwertige Phenole, Aminophenole und Endiole
aus a-Hydroxycarbonylverbindungen werden ebenfalls von Permanganat oxidiert. Diese stark
reduzierenden Verbindungen reagieren — im Gegensatz zu Alkenen — mit dem Tollens-Rea-
genz (siche Nachweis von Aldehyden).

12.3.2 Identifizierung von Verbindungen mit funktionellen Gruppen durch die Darstel-
lung von Derivaten.
Fiir den Nachweis miissen Derivate gewihlt werden, die spezifisch fiir die jeweilige funktio-

nelle Gruppe sind. Zur Identifizierung einer Verbindung sind nur solche Reagenzien brauch-
bar, die zu einem kristallinen Derivat mit definiertem Schmelzpunkt fiithren.

Identifizierung von Alkoholen als Phenylurethane

OZCZNO o)
R—OH R« J\N

Reagenzlosung: 10-proz. Losung von Phenylisocyanat in abs. Petrolether (80—100)

Phenylisocyanat: [T+], R 10-22-26-34-42/43, S 23-26-36/37/39-45, Sdp. 165 °C.
Petrolether (80—-100): [F, Xn, N], R 11-51/53-65, S 9-16-23-24-33-61-62, Sdp. 80-100 °C

Phenylisocyanat ist sehr giftig. Sensibilisierung ist durch Einatmen oder Hautkontakt
moglich. Der Nachweis darf nur unter dem Abzug und mit Schutzhandschuhen durchge-
fithrt werden.
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Etwa 0.5 g des trockenen Alkohols werden in einem trockenen 10 ml Rundkolben NS 14 mit
aufgesetztem Riickflusskiihler und Trockenrohr mit 3 ml der Phenylisocyanat-Losung versetzt
und vorsichtig in einem heiBen Wasser- oder Olbad (Siedesteinchen) erwirmt. Primére Alko-
hole reagieren meist innerhalb weniger Minuten, wahrend die Reaktion sekundirer Alkohole
1 Stunde und langer benotigt.

Nach dem Abkiihlen saugt man den kristallinen Niederschlag ab und wéscht mit Petrolether
nach. Wenn die Reaktion zu trige verlduft, gibt man einige Tropfen eines trockenen tertiiren
Amins zu (am einfachsten DABCO) und erhitzt erneut.

Wenn das Produkt 6lig ausfillt, versucht man durch Reiben mit dem Glasstab Kristalle zu
erzeugen. Man kann auch vorsichtig das Solvens abgiefen und den 6ligen Riickstand mit
Petrolether behandeln.

Zum Umkristallisieren priife man Petrolether, Essigester oder Ethanol. Eventuell muss die
heiBle Losung von schwer 16slichen Kristallen (Diphenylharnstoff) abfiltriert werden.

Hinweis: Phenylisocyanat reagiert mit Wasser zu schwer 19slichem Diphenylharnstoff

(Schmp. 241-243 °C).
(0]

2 PA—N=C=0 + H,0 ———> Ph\N/u\ _Ph + CO,
H

Iz

Tertidre Alkohole und andere Alkohole mit sterisch gehinderter OH-Gruppe setzt man besser
mit dem viel reaktiveren Benzolsulfonylisocyanat um.

Identifizierung von Alkoholen als p-Nitrobenzoesiureester oder 3,5-Dinitrobenzoesiu-
reester

0o O
cl o
NO,
NO,
R—OH —— 0]
O
cl R NO,
NO, o
NO,
Reagenzien:

p-Nitrobenzoylchlorid: [C], R 34, S 26-26/37/39-45, Schmp. 75 °C
3,5-Dinitrobenzoylchlorid: [C], R 34, S 26-26/37/39-45, Schmp. 74 °C
Pyridin: [F, Xn], R 11, 20/21/22, S 26-28, Sdp. 115 °C
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Der Nachweis sollte nur unter dem Abzug und mit Schutzhandschuhen durchgefiihrt
werden. Die hydrolyseempfindlichen Séurechloride miissen schmelzpunktrein eingesetzt
werden!

In einem 10 ml Rundkolben NS 14 mit aufgesetztem Riickflusskiihler und Trockenrohr wer-
den 1.00 g p-Nitrobenzoylchlorid bzw. 1.30 g 3,5-Dinitrobenzoylchlorid zusammen mit etwa
0.5 g Alkohol in 5 ml wasserfreiem Pyridin gelost. Nach 30-miniitigem Refluxieren wird in
40 ml 2 M HCI eingegossen. Das aufgefallene Festprodukt wird mit 10 ml 1 M Na,COs-L6-
sung 10 Minuten geriihrt und erneut abgesaugt. Nach dem Trocknen wird aus Ethanol,
EtOH/H,0 oder Petrolether (60-90 °C) umkristallisiert.

Identifizierung von Phenolen als 3,5-Dinitrobenzoate

NO,

cl Ar NO

Ar—OH

NO

Reagenzien:

3,5-Dinitrobenzoylchlorid: [C], R 34, S 26-26/37/39-45, Schmp. 74 °C
Pyridin: [F, Xn], R 11, 20/21/22, S 26-28, Sdp. 115 °C

Der Nachweis sollte nur unter dem Abzug und mit Schutzhandschuhen durchgefiihrt
werden. Die hydrolyseempfindlichen Sdurechloride miissen schmelzpunktrein eingesetzt
werden!

Etwa 0.50 g der phenolischen Verbindung werden in 5 ml Pyridin gelost und mit 1.30 g Di-
nitrobenzoylchlorid versetzt. Nach 30-miniitigem Erhitzen unter Riickfluss wird in 40 ml 2 M
Salzsdure gegossen und der feste Niederschlag abgesaugt. Der Niederschlag wird anschlie-
end mit 10 ml 1 M Sodaldsung geriihrt und erneut abgesaugt. Nach dem Trocknen werden
Ethanol, Ethanol/Wasser und Petrolether (60—80 °C) fiir die Umkristallisation gepriift.

Nachweis von Phenolen und Enolen mit Eisen[III)-Chlorid
1 Tropfen (Mikrospatelspitze) der Substanz wird in 3 ml Ethanol und 2 ml Wasser geldst und
mit 1-2 Tropfen 2.5-proz. Eisen(Il)-chlorid-Losung versetzt. Eine violette bis blaue Féarbung,

die verblassen kann, zeigt ein Phenol an. Enole geben meist eine blutrote Féarbung, trans-
fixierte Enole zeigen diese Farbreaktion nicht.
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12. Chemische Analytik

Tabelle 12.3: Schmelzpunkte von Derivaten einiger Alkohole und Phenole

Alkohol Schmelzpunkt der Derivate
Phenylurethan p-Nitrobenzoat 3,5-Dinitrobenzoat

Methanol 47 °C 96 °C 109 °C
Ethanol 52°C 56 °C 94 °C
1-Propanol 52 °C 35°C 74 °C
1-Butanol 63 °C 35°C 64 °C
1-Pentanol 138 °C ol 46 °C
2-Pentanol 17 °C 61 °C
2-Butanol 64 °C 25°C 76 °C
t-Butanol 136 °C 116 °C 142 °C
Benzylalkohol 77 °C 85°C 113°C
Stearylalkohol 80 °C 64 °C 74 °C
Phenol 146 °C
2-Methylphenol 138 °C
4-Methylphenol 188 °C
2,6-Dimethylphenol 159 °C
1-Naphthol 217 °C
2-Naphthol 210 °C

Identifizierung von priméren und sekundiren Aminen als Benzamide und p-Nitrobenz-

amide
o
R (0]

Rl j < >

\ Cl R

N—H \|}1

R2 Pyridin R2

R
R=H, NO,

Reagenzien:

Benzoylchlorid: [C], R 34, S 26-45, Sdp. 197 °C
p-Nitrobenzoylchlorid: [C], R 34, S 26-36/37/39-45, Schmp. 75 °C
Pyridin: [F, Xn], R 11, 20/21/22, S 26-28, Sdp. 115 °C

Der Nachweis sollte nur unter dem Abzug und mit Schutzhandschuhen durchgefiihrt
werden.

Etwa 0.5 g Amin und 1 g Benzoylchlorid bzw. p-Nitrobenzoylchlorid werden in einem 25 ml
Rundkolben mit Riickflusskiihler und Trockenrohr mit ca. 10 ml wasserfreiem Pyridin ver-
setzt und 30 Minuten im Olbad auf 60-100 °C erwérmt.

Nach dem Abkiihlen der Reaktionsmischung wird sie in 50 ml 2 M Salzsdure gegossen und
solange umgeschwenkt, bis sich das Amid als Feststoff abscheidet. Der Niederschlag wird
abfiltriert, mit ca. 20 ml Wasser, danach mit 20 ml 2 M Natronlauge und nochmals mit 20 ml
Wasser nachgewaschen und im Exsikkator getrocknet. Zur Umkristallisation priife man Etha-
nol, Ethanol/Wasser, Ethylacetat oder Acetonitril.
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12.3 Nachweis funktioneller Gruppen

Identifizierung von primiren und sekundiren Aminen als 2,4-Dinitrophenylderivate

02N 1 5
R _R
N
NO
/N—H
R2

NO
Reagenzien:

2,4-Dinitrochlorbenzol: [T, N], R 23/24/25-33-50/53, S 28-36/37-45-60-61, Schmp. 186 °C
Natriumacetat, wasserfrei

2,4-Dinitrochlorbenzol ist giftig und kann allergische Hautentziindungen verursachen.
Der Nachweis darf nur unter dem Abzug und mit Schutzhandschuhen durchgefiihrt wer-
den.

Etwa 0.5 g priméres oder sekundires Amin werden mit einer dquimolaren Menge 2,4-Di-
nitrochlorbenzol und 1.00 g wasserfreiem Natriumacetat 30 Minuten im siedenden Wasserbad
miteinander umgesetzt. Zur erkalteten Reaktionsmischung gibt man 3—4 ml Ethanol, arbeitet
mit dem Spatel griindlich durch und saugt ab. Umkristallisation aus Ethanol.

Identifizierung von tertiliiren Aminen als quartire Ammoniumiodide

1 Me
N—R3 ——m N® |
/ RE VRS

R2 R2

Reagenz:

Methyliodid (Iodmethan): [T], R 21-23/25-37/38-40, S 36/37-38-45, Sdp. 42 °C

Methyliodid ist giftig und sehr leicht fliichtig. Zudem besteht der Verdacht auf krebser-
zeugende Wirkung. Der Nachweis darf nur unter dem Abzug und mit Schutzhand-
schuhen durchgefiihrt werden.

Im Abzug werden etwa 1.00 g tertidres Amin in einem 10 ml NS14-Kd6lbchen mit aufgesetz-
tem Riickflusskiihler mit etwa 1 g Methyliodid versetzt und vorsichtig im Wasser- oder Olbad
unter Riickfluss erhitzt. Nach zehn Minuten wird im Eisbad abgekiihlt. Man versetzt mit 5 ml
Ethylacetat und arbeitet den Niederschlag bis zur vollen Kristallisation mit einem Glasstab
durch. Die Kristalle werden abgesaugt und mit Ethylacetat nachgewaschen.

Zur Umkristallisation priife man Wasser, Ethanol, Ethanol/Ether, Ethylacetat oder Acetonitril.
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12. Chemische Analytik

Tabelle 12.4: Derivate einiger Amine und ihre Schmelzpunkte

Amin Schmelzpunkt der Derivate

Benzamid 2,4-Dinitrophenylamin Methylammoniumiodid
Methylamin 80 °C 178 °C
Dimethylamin 42 °C 87 °C
Ethylamin 69 °C 113°C
Diethylamin 42 °C 80 °C
Propylamin 85 °C 97 °C
t-Butylamin 134 °C
Anilin 163 °C 156 °C
Diphenylamin 180 °C
p-Toluidin 158 °C 136 °C
Trimethylamin 230 °C
Triethylamin 280 °C
Tributylamin 180 °C
Pyridin 117 °C
2-Methylpyridin 230 °C

Nachweis von Aldehyden mit ammoniakalischer Silbernitratlosung (Tollens Reagenz)

Aldehyde unterscheiden sich von Ketonen durch ihre Reduktionswirkung, z. B. gegeniiber
ammoniakalischer Silbersalzlosung.

1 .3 o ®
R-C +HO ——— R—C~ +2e°+2H
H OH
onag® + 2¢° ——m—— 2 Ag
(O]
/ ® U ®
R—C\ + 2Ag” + HO ——> R—C\ + 2Ag +2H

N OH

Reagenzlosung: 5-proz. wissrige Silbernitratlosung

Silbernitrat: [C, N], R 34-50/53, S 26-45-60-61

In einem sauberen Reagenzglas werden 2 ml 5-proz. AgNO;-Losung vorgelegt und mit einem
Tropfen 2 M NaOH versetzt. Durch vorsichtiges Zutropfen von 2 M Ammoniakldsung wird
der Niederschlag gerade wieder aufgeldst. Zu dieser Reagenzlosung wird etwa 1 ml einer Lo-
sung des Aldehyds (ca. 0.05-0.10 g) in Methanol oder Ethanol (aldehydfrei, Blindprobe!)
gegeben. Wenn ein Aldehyd vorliegt, bildet sich beim vorsichtigen Erwdrmen an der Rea-
genzglas-Innenseite ein glanzender Silberspiegel.

Um sowohl Aldehyde als auch Ketone zu erfassen, eignet sich am besten die Bildung der
schwer 16slichen 2,4-Dinitrophenylhydrazone. Hier reichen zum Nachweis Proben von 5-
10 mg.
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12.3 Nachweis funktioneller Gruppen

Identifizierung von Aldehyden und Ketonen als 2,4-Dinitrophenylhydrazone

O,N
O,N
ml HZN—H@NOZ sl 2
\ \
Cc=0 C=N—N NO,
R/2 R/2 H

Reagenzien:

2,4-Dinitrophenylhydrazin: [E, Xn], R 2-22-36/38, S 35, Schmp. 198-201 °C (Zers.)
Schwefelsiure, konz.: [C], R 35, S 26-30-45

2,4-Dinitrophenylhydrazin ist im trockenem Zustand explosionsgefdhrlich und wird
deshalb immer als Suspension in Wasser verwendet (Wassergehalt ca. 33-50%).

1.00 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin (als Suspension in Wasser) werden in 5 ml konz. Schwefel-
sdure geldst und dann unter Schiitteln tropfenweise mit 7 ml H,O versetzt. Zur noch warmen
Losung gibt man 25 ml Ethanol.

Zu etwa 0.10 g der Carbonylverbindung, geldst in etwas Ethanol oder, falls nétig, Glykolmo-
nomethylether gibt man in einem kleinen Erlenmeyer-Kolben 15 ml Reagenzlésung. Das 2,4-
Dinitrophenylhydrazon féllt meist nach 5-10 Minuten aus. Falls sich kein Niederschlag bil-
det, wird vorsichtig solange tropfenweise Wasser zugesetzt, bis das Hydrazon ausfillt. Der
feinkristalline Niederschlag wird abgesaugt, mit Ethanol gewaschen und trocken gesaugt.

In den meisten Féllen liegt bereits ein reines Produkt vor, das innerhalb von 1 °C schmilzt. Es
kann aus Ethanol, Glykolmonomethylether oder Diethylenglykoldimethylether umkristalli-

siert werden.

Tabelle 12.5: Derivate einiger Aldehyde und Ketone und ihre Schmelzpunkte

Aldehyd / Keton Schmelzpunkt der Derivate
2,4-Dinitrophenylhydrazon Semicarbazon

Formaldehyd 167 °C 169 °C
Acetaldehyd 168 °C 163 °C
Propionaldehyd 155 °C 154 °C
Acrolein 166 °C 171 °C
Pivalaldehyd 209 °C 190 °C
Furfural 202 °C 203 °C
Benzaldehyd 237 °C 222 °C
Zimtaldehyd 255 °C 215 °C
Aceton 126 °C 192 °C
Ethylmethylketon 117 °C 143 °C
Cyclohexanon 162 °C 166 °C
Acetophenon 248 °C 199 °C
Benzophenon 232°C 168 °C
Fluorenon 300 °C 245 °C
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Identifizierung von Aldehyden und Ketonen als Semicarbazone

o)
H,N o)
R TN, R _ne L
£=0 SCTNT N,
R2

Reagenzien:

Semicarbazid-hydrochlorid: [T], R 25-36/38, S 22-37-45, Schmp. 174178 °C (Zers.)
Natriumacetat Trihydrat

Semicarbazid-hydrochlorid ist giftig. Der Nachweis darf nur unter dem Abzug und mit
Schutzhandschuhen durchgefiihrt werden.

In einem kleinen Erlenmeyerkolben werden etwa 0.50 g Semicarbazid-Hydrochlorid und
1.00 g Natriumacetat in 3 ml Wasser aufgelst. zu dieser Losung werden etwa 0.20 g der Car-
bonylverbindung (geldst in 2—3 ml Ethanol) unter magnetischem Riihren allméhlich zuge-
setzt. Falls die Kristallisation des entstehenden Niederschlags verzogert ist, 14sst man noch
weitere 5—-10 Minuten im heiflen Wasserbad reagieren und reibt mit dem Glasstab an. Nach
dem Abkiihlen wird das Rohprodukt abgesaugt und mit etwas 20-proz. Ethanol nachgewa-
schen.

Zur Umkristallisieren priife man Wasser, Ethanol oder Toluol.

Bestimmung des Aquivalentgewichts von Carbonsiuren

Eine eingewogene Probe wird in wenig Methanol geldst und mit carbonatfreier 0.1 M NaOH
gegen Phenolphthalein titriert.

Aquivalentgewicht;

Einwaage (in mg);

Volumen (in ml) der verbrauchten 0.1 M NaOH-MaBl6sung;
Faktor der MaB16sung

M=
V-f

RS -

Zur Identifizierung von Carbonsduren und ihren Salzen als Amide und Anilide ist die Um-
wandlung in die Saurechloride erforderlich.
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12.3 Nachweis funktioneller Gruppen

Uberfithrung von Carbonsiuren in Carbonsaurechloride

O socl, P

R_¢ R—C  + SO, + HCl,
\ \
OH cl

Reagenzien:

Thionylchlorid: [C], R 14-20/22-29-35, S 26-36/37/39-45, Sdp. 76 °C
Dimethylformamid (DMF): [T], R 61-20/21-36, S 53-45, Sdp. 153 °C

Thionylchlorid reagiert sehr heftig mit Wasser unter Bildung von HCl. DMF ist frucht-
schidigend. Bei der Reaktion wird das giftige Schwefeldioxid frei. Die Umsetzung darf
nur unter dem Abzug und mit Schutzhandschuhen durchgefiihrt werden.

0.50—-1.00 g der Sdure oder ihres Salzes werden in einem kleinen Schliffkolben mit 2 ml Thio-
nylchlorid und 2 Tropfen Dimethylformamid versetzt und 30 Minuten unter Riickfluss erhitzt
(Abzug!). Das Sdurechlorid kann ohne weitere Reinigung in eines der untenstehenden Deri-
vate liberfiihrt werden.

Identifizierung der Carbonsiuren als Amide

O NH, P
R—C R—C,
cl NH,

Reagenz:

Konz. wissrige Ammoniaklosung: [C, N], R 34-50, S 26-36/37/39-45-61

Die Umsetzung sollte nur unter dem Abzug und mit Schutzhandschuhen durchgefiihrt
werden.

Das Carbonséurechlorid wird vorsichtig in einem 100 ml Erlenmeyerkolben zu 15 ml eisge-
kiihlter konz. Ammoniaklosung gegeben. Falls die Reaktion nur langsam einsetzt, 1dsst man
auf Raumtemperatur kommen. Der gebildete Niederschlag wird nach etwa 30 Minuten abge-

saugt und mit wenig Wasser nachgewaschen.

Zum Umkristallisieren priife man Toluol, Ethanol und Wasser.
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Identifizierung von Carbonsiuren als Anilide

O Ph—NH, 9
R—C R—C
\ \
cl N—Ph
H

Reagenz:

Anilin: [T, N], R 23/24/25-40-41-43-48/23/24/25-68-50, S 26-27-36/37/39-45-46-61-63,
Schmp. —6 °C, Sdp. 184 °C

Anilin ist giftig, es besteht der Verdacht auf krebserzeugende Wirkung, mdglicherweise
besitzt Anilin auch eine erbgutverandernde Wirkung. Die Umsetzung darf nur unter dem
Abzug und mit Schutzhandschuhen durchgefiihrt werden. Nach Moglichkeit sollte ein
anderes Derivat hergestellt werden.

Etwa 1.00 g reines Anilin wird in einem kleinen Erlenmeyerkolben in 10 ml 1 M Natronlauge
mit dem Magnetriihrer suspendiert und das Carbonsdurechlorid unter kréftigem Riihren porti-
onsweise eingetragen. Es wird noch 10 Minuten weitergeriihrt, danach abgesaugt. Der Nieder-
schlag wird nun mit ca. 10 ml 2 M Salzsdure, dann mit ca. 20 ml Wasser nachgewaschen,
scharf trockengesaugt und im Exsikkator getrocknet. Zur Umkristallisation priife man Wasser,
Wasser/Ethanol oder Toluol/Petrolether (40—-60 °C).

Sdureamide und —anilide lassen sich dhnlich auch aus den Séureanhydriden darstellen.

Tabelle 12.6: Derivate einiger Carbonsduren und ihre Schmelzpunkte

Carbonséaure Schmelzpunkt der Derivate
Saureamid Saureanilid
Essigsaure 82 °C 114 °C
Propionsaure 81°C 106 °C
Pivalsaure 155°C 132 °C
Benzoesaure 128 °C 163 °C
Zimtsaure 147 °C 151 °C
Maleinsaure 266 °C 187 °C
Fumarsaure 267 °C 314 °C

Sicherung der Identifizierung organischer Verbindungen durch Bildung von Derivaten

Die zuverldssige Identifizierung einer organischen Verbindung durch die Darstellung nur
eines Derivats ist in den meisten Féllen nicht mdglich. So sind die Schmelzpunkte der 3,5-
Dinitrobenzoate von 1-Butanol (64 °C) und 2-Pentanol (62 °C) so nahe beieinander liegend,
dass eine Zuordnung nicht moglich ist. Erst die Darstellung eines zweiten Derivats kann eine
Entscheidung herbeifiihren.
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12.3 Nachweis funktioneller Gruppen

Die Schmelzpunkte der p-Nitrobenzoate: 1-Butanol (35 °C) und 2-Pentanol (17 °C) erlauben
die endgiiltige Zuordnung.

e Konsequenz:

Fiir eine eindeutige Identifizierung bekannter organischer Verbindungen miissen
zwei Derivate dargestellt werden.
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ARBEITSMETHODEN IN DER ORGANISCHEN CHEMIE

Kapitel 13

Molekiilspektroskopie

13.1 Physikalische Grundlagen
13.2 UV/VIS/NIR-Spektroskopie
13.3 IR-Spektroskopie

13.4 NMR-Spektroskopie

13.4 Massenspektrometrie

Literaturverzeichnis

Der hier vorliegende Text bietet nur einen groben Uberblick, es empfiehlt sich ein griindli-
cheres Studium einschldgiger Monographien, die im Literaturverzeichnis aufgefiihrt sind.

Die Tabellen 13.2, 13.3, 13.6 und 13.11 wurden mit freundlicher Genehmigung ibernommen
aus: M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie,
7. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 2005.
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13. Molekiilspektroskopie

13.1 Physikalische Grundlagen

Materie kann mit elektromagnetischen Wellen (= Strahlung) in Wechselwirkung treten und
dabei entweder Energie aufnehmen (absorbieren) oder abgeben (emittieren). Dieses Phéno-
men wird von der Spektroskopie genutzt, um Eigenschaften der Materie zu bestimmen und zu
charakterisieren. In der organischen Chemie sind insbesondere diejenigen spektroskopischen
Methoden von Bedeutung, mit deren Hilfe sich Molekiile und Struktureinheiten identifizieren
lassen. In diesem Abschnitt kann natiirlich nur ein grober Uberblick iiber einige wichtige
spektroskopische Methoden gegeben werden, ein Lehrbuch der Spektroskopie kann und soll
nicht ersetzt werden.

Elektromagnetische Wellen breiten sich mit Lichtgeschwindigkeit ¢ aus, ihre Wellenldnge
und Frequenz ist durch folgende Gleichung fiir jedes Medium exakt festgelegt:

c=A-v ¢ Lichtgeschwindigkeit (2.998 - 10'°cm - s im Vakuum)
A Wellenlange
v:. Frequenz

Ein Lichtquant der Frequenz v besitzt die Energie:

h-c ~ h : Plank’sches Wirkungsquantum (h = 6.626 - 10~ Js)

E:h-v=7:h'C'V V : Wellenzahl

Es wird deutlich, dass der Energieinhalt der Welle proportional ihrer Frequenz und umgekehrt
proportional ihrer Wellenlange ist.

Die Wellenlinge wurde zunichst in Angstrém (A) angegeben, heute verwendet man meist
Nanometer. An Stelle der Frequenz wird meist dic Wellenzahl ¥ in cm™ angegeben.

1nm=10"cm; 1A=10%cm; 1nm=10A
~ 1 1%
V = — = —

A C

Die Wellenzahl ist also der reziproke Wert der Wellenlidnge, z. B.

1

" om0
. cm

<1

A=10nm=10-10"cm,

Die Energie eines Lichtquants ist direkt proportional zur Frequenz bzw. der Wellenzahl. Sie
wird in der Einheit 1 eV (Elektronenvolt) angegeben:

E=hv=hv-c
Die Energie von 6.02 - 10* (= 1 mol) Lichtquanten wird in kJ/mol oder kcal/mol angegeben,

haufig findet man auch die Angaben kJ/Einstein oder kcal/Einstein. (1 Einstein = 1/6.02 - 10*
als dimensionslose Grof3e).
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13.1 Physikalische Grundlagen

Tab. 13.1: Strahlungsenergie verschiedener Wellenlédngen

Anm] E [kJ/mol] E [kcal/mol]
10 11970 2859
200 598.7 143
400 . . 299.4 71.5
750 } sichtbarer Bereich 159 1 38

Abb. 13.1: Ausschnitt aus dem elektromagnetischen Spektrum mit UV/Vis/NIR-Bereich:

Afnm] 1 10 100 1000 10000

| 1 1 1 1 1 11 L 1 1 1 1 1 1 1 L 1 | 1 1 1 1 1 L 1 1 L1 1 11 L 1 |

Rontgen- fernes UV Infrarot-
strahlen strahlen

nahes UV Vis ,optisches Fenster nahes IR (NIR)

IIIIIIIIIII!IIIIIII
%[nm] 200 300 400 500 600 700 750 800 900 1000
¥ [em] 5-104 2.5+104 1.3+104

IIIII|IIIIiIIII|IIIII[III

Das Verhiltnis der durch eine Substanzprobe durchgelassenen Strahlung mit der Intensitét |
zur eingetretenen Strahlung der Intensitdt o wird durch das Lambert-Beer’sche Gesetz be-
schrieben:

| eed D : Durchlassigkeit
D= I_ =10 E : Extinktion
0 £: molarer Extinktionskoeffizient in cm?mmol
I, q c : Konzentration
E=log-"=¢-C- d: Schichtdicke

Die Durchldssigkeit (oder Transmission) und die Absorption werden in Prozent angegeben:

100 % Durchlassigkeit: D=1.00; E=0
10 % Durchlassigkeit: D =0.10; E=1
1% Durchlassigkeit: D=0.01; E=2

Aus der Quantentheorie folgt, dass Molekiile Strahlungsenergie nur ,gequantelt® aufnehmen
(und natiirlich auch wieder abgeben) konnen. In der Spektroskopie wird die ,Menge* der auf-
genommenen Energie gemessen.

Durch die Aufnahme (Absorption) elektromagnetischer Strahlung werden Molekiile aus ihrem
Energie-Grundzustand in energetisch hohere, so genannte angeregte Zustiinde, {iberfiihrt.
Je nach Energiebereich der Strahlung kann es zu vollig verschiedenen Anregungszustinden
kommen:
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13. Molekiilspektroskopie

Elektronenanregungsspektroskopie — UV/Vis/NIR-Spektroskopie
Elektromagnetische Strahlung im Bereich

e nahes UV (200400 nm, E = 600-300 kJ/mol)
e sichtbares Licht (400—750 nm, E = 300—160 kJ/mol)
e nahes Infrarot, NIR (750-1000 nm, E = 160—-120 kJ/mol)

besitzt hinreichend Energie, um Elektronen aus bindenden Molekiilorbitalen (o, 7) und aus
besetzten, nichtbindenden n-Orbitalen in elektronisch angeregte Zustinde zu heben. Diese
Ubergiinge erfolgen zwischen besetzten und unbesetzten Orbitalen eines Molekiils.

Elektromagnetische Strahlung im infraroten Bereich kann Molekiile vom Schwingungsgrund-
zustand in angeregte Schwingungszustinde {iberfiihren. Fiir organische Verbindungen ist der
mittlere Infrarot-Bereich (4 = 2500-25000 nm, E = 48—4.8 kJ/mol) von besonderer Bedeutung
(siehe Abschnitt 13.3, Infrarotspektroskopie).

13.2 UV/Vis/NIR/Spektroskopie [1-5, 6]

Elektromagnetische Strahlung im Bereich von 200-1000 nm (nahes ultraviolettes bis nahes
Infrarot-Licht besitzt hinreichend Energie (E = 600—-120 kJ/mol), um Elektronen aus binden-
den Molekiilorbitalen (o, ) und aus besetzten nichtbindenden n-Orbitalen in elektronisch
angeregte Zustinde zu heben. Diese Uberginge erfolgen zwischen besetzten und unbesetz-
ten Orbitalen eines Molekiils. Die Anregungsenergie schliefit auch den Bereich des sichtbaren
Lichtes ein (4 = 400 bis ca. 750 nm), d. h., diese elektronischen Ubergiinge sind fiir die
Farbigkeit von Verbindungen verantwortlich.

Die Absorption der einfallenden Strahlung gehorcht dem Lambert-Beer’schen Gesetz, d. h.,
die Absorption ist abhdngig von der Konzentration, der Schichtdicke und dem molaren Ex-
tinktionskoeffizient.

Der molare Extinktionskoeffizient ¢ ist ein MaB fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit eines
Anregungsprozesses. Uberginge mit kleinem & (<100), z. B. n — n*-Uberginge (siche
unten), werden als ,verboten® bezeichnet, Ubergiinge mit groBem ¢ (>1000) sind ,erlaubt".

13.2.1 Auswahlregeln

Ob ein Ubergang erlaubt oder verboten ist, wird durch aus der Quantenmechanik abgeleitete
Auswahlregeln bestimmt:

e Der Gesamtspin S bzw. die Multiplizitit M = 2 S + 1 darf sich withrend eines Ubergangs
nicht dndern (Spin-Verbot), d. h., Singulett-Zustinde konnen zwar durch Absorption oder
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Emission in einen anderen Singulett-Zustand {ibergehen, nicht aber in einen Triplett-Zu-
stand.

e Elektroneniibergdnge zwischen zwei Orbitalen sind nur dann erlaubt, wenn sich die Orbi-
tale in ihrer Paritdt unterscheiden (Parititsverbot oder Regel von Lapporte).

e Elektroneniibergidnge sind nur dann erlaubt, wenn sich die beiden beteiligten Orbitale
raumlich iiberlappen (Uberlappungsverbot).

Unter Beachtung dieser Auswahlregeln sind die meisten denkbaren Elektroneniiberginge
zwischen zwei Orbitalen verboten. In der Praxis kénnen jedoch auch verbotene Ubergiinge
beobachtet werden, hier sind die &Werte aber relativ klein. Selbst das Spin-Verbot kann
durch eine wirksame Spin-Bahn-Kopplung bei Anwesenheit schwerer Atome gebrochen wer-
den.

13.2.2 Energieniveauschema

Eine wichtige Klassifizierung der Uberginge erfolgt nach Art der beteiligten Orbitale. Abb.
13.2 zeigt ein qualitatives Energieniveauschema fiir die Elektronenanregung.

Aus diesem einfachen Schema wird ersichtlich, dass 6 — o*-Ubergiinge die hchsten Anre-
gungsenergien erfordern, sie liegen in einem sehr kurzwelligen Bereich von etwa 120-190 nm
(Vakuum-UV) und kénnen nur mit erheblichem experimentellen Aufwand gemessen werden.

Fiir die Analytik organischer Molekiile sind vor allem Uberginge von Interesse, die das n-
Elektronensystem oder nichtbindende Orbitale betreffen. Alle wichtigen funktionellen Grup-
pen besitzen solche n- oder n-Orbitale und sind damit der UV-Spektroskopie zugénglich.

Abb. 13.2: Elektroneniiberginge zwischen Orbitalen

A o*

o - o*-Ubergang
1t 2 o*-Ubergang
7 > n*-Ubergang
n - n*-Ubergang
n > o*-Ubergang

O O n—n* Q
—C
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c ~Cc=0— ———» _C=0
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Es wird prinzipiell zwischen der Anregung von bindenden n-Elektronen in antibindende m*-
Niveaus und Anregung nichtbindender n-Elektronen in antibindende m*-Niveaus unterschie-
den.
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Im Allgemeinen sind n — m*-Uberinge leichter anzuregen, d. h., ihre Absorptionsmaxima
liegen lingerwelliger als m — n*-Ubergénge. Andererseits sind die n — m*-Ubergiinge im all-
gemeinen verboten, d. h., ihre &-Werte liegen etwa 2—-3 Zehnerpotenzen niedriger als die er-
laubten © — n*-Ubergiinge.

Tab. 13.2: Beispiele fiir die Ubergiinge zwischen bindenden und nichtbindenden Orbitalen
(aus Lit. [1]).

Ubergang Chromophor Verbindung Amax [nm] Emax
G > o* C—H CH, 122 intensiv
c—¢C H,C—CH, 135 intensiv
n-> c* —0— H,C—OH 183 200
H,C;—0—C,H, 189 2000
n-> c* —Hal H,C—Cl 173 200
H,C—Br 204 260
H,C—I 258 380
> N/ H,C—CH, 165 16000
/C:C\ H,C—(HC=CH);—CH, 174 24000
(all-trans) H,C—(HC=CH);—CH, 227 24000
H,C—(HC=CH);—CH, 310 76500
H,C—(HC=CH);—CH, 380 146500

T > 1* N I
S0 CH,CCH, 187 950
Phl:lPh 253 17600

nrw \c:o\ I
y ), CH,CH 293 12
CH,CCH, 273 14
n-> n* —N=N— H,C—-N=N-CH, 343 o5
—N=0, (CH,),C-N=0 665 20

Diejenigen Teile oder funktionelle Gruppen eines Molekiils, deren Elektronen fiir eine ent-
sprechende Lichtabsorption verantwortlich sind, werden als Chromophore bezeichnet. Zwei
miteinander konjugierte Chromophore absorbieren langwelliger als die beiden isolierten
Chromophore; man spricht von einer bathochromen Verschiebung. Die Ubergiinge einiger
wichtigen Chromophore sind in Tab. 13.2 aufgefiihrt.

Beim Ubergang vom unpolaren Solvens Cyclohexan zum polaren Ethanol wird der m — m*-

Ubergang langwellig — bathochrom — der n — w*-Ubergang kurzwellig — hypsochrom —
verschoben (Abb. 13.3).
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Abb. 13.3: UV-Spektrum von Benzophenon in Cyclohexan und in Ethanol
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M—»T*
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—
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\ =
2.0 —
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13.2.3 Inkrementsysteme

Es hat sich gezeigt, dass sich die Lichtabsorption konjugierter Systeme mit einem einfachen,
empirisch ermittelten Inkrementsystem in zufriedenstellender Ubereinstimmung mit den ex-
perimentellen Werten abschétzen ldsst. Tab. 13.3 zeigt ein solches Inkrementsystem fir «, /-
ungesittigte Ketone (in MeOH, EtOH).

Tab. 13.3: Inkrementsystem fiir o, f-ungesittigte Ketone (aus Lit. [1]).
5 v B o o

I I I 7/
C=C—C=C—C
/ \
) X
Basiswert: X=H 207 nm
\ | /O X = Alkyl 215 nm
c—=c—¢/ X =OH, OAlkyl 193 nm
Inkremente: fur jede weitere konjugierte Doppelbindung: +30 nm
fur jede weitere exocyclische Doppelbindung: +5nm
fur homoannulare Dien-Komponente: +39 nm
fur jeden Substituent in Stellung
a p 4 0 und hoher
Alkyl 10 12 18 18
Cl 15 12 - -
Br 25 30 - -
OH 35 30 - 50
OAlkyl 35 30 17 31
OAcyl 6 6 6 6
Korrektur: Beim Ubergang von Ethanol zu anderen Solventien
Wasser +8nm
CHCl; —-1nm
Dioxan —5nm
Ether —7nm
Hexan —11 nm
Cyclohexan —11nm
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Beispiele:
H.C 0]
Ny
B c=Cc—cC

/ o \
H,C

)

@] " Y

Basiswert 207 nm
2-mal Alkyl in #-Stellung +2.12 nm
Berechnet: 231 nm
Gefunden: 235 nm
Basiswert 215 nm
2-mal C=C +2:30 nm
1-mal C=C exocyclisch +5nm
homoannulares Dien +39 nm
Alkyl in g +12 nm
Alkylin & +18 nm
2-mal Alkyl hdher & +2:18 nm
Berechnet: 385 nm
Gefunden: 388 nm

Inkrementsysteme lassen sich auch fiir die langwelligen Absorptionsmaxima von Dienen und
Trienen (acyclisch, homo- bzw. heteroannular) angeben.

13.2.4 Aromatische Systeme

Aromatische Systeme, wie z. B. Benzol (Abb. 13.4), zeigen typische UV-Spektren. Generell
sind fir linear kondensierte aromatische Kohlenwasserstoffe (Naphthalin, Anthracen, Tetra-
cen, Abb. 13.5) neben einem intensiven kurzwelligen Ubergang noch weitere symmetriever-
botene langwellige Absorptionen zu beobachten, die oft eine starke Feinstruktur aufweisen.
Durch Substitution wird die Symmetrie des Systems erniedrigt, dadurch nimmt die Intensitét
des verbotenen langwelligen Ubergangs zu.

Abb. 13.4: UV-Spektrum von Benzol in

Hexan
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Abb.

13.5: UV/VIS-Spektren von linear kondensierten aromatischen Kohlenwasserstoffen
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Farbe der linear kondensierten aromatischen Kohlenwasserstoffe:

Benzol, Naphthalin, Anthracen:  farblos

Tetracen: orangegelb
Pentacen: blauviolett
Hexacen: dunkelgriin

13.2.5 Aufnahme von UV/VIS-Spektren — Losungsmittel fiir die UV-Spektroskopie

UV/VIS-Spektren werden in Standardgerdten im Bereich von 200-900 nm und mit Ex-
tinktionswerten bis E = 2 in Zweistrahl-Spektrophotometern gemessen. Zum Aufbau und
zur Funktion von Zweistrahl-Spektrometern informiere man sich in einschligigen
Monographien [1].

Die Spektren werden in Losung aufgenommen. Die Probenldsungen sind in Glas- oder
Quartz-Kiivetten von 1 bzw. 10 mm Schichtdicke, in den zweiten Strahlengang wird eine
identische Kiivette mit dem reinen Solvens eingebracht. Die eingesetzten Losungsmittel
miissen in dem Bereich, in dem die Absorptionsbanden der untersuchten Verbindung
erwartet werden, optisch leer sein, d.h., sie diirfen in diesem Bereich keine
Eigenabsorption besitzen.

In Tab. 13.4 werden die ,Durchléssigkeit’ der gebrduchlichsten Solventien fiir die UV-
Spektroskopie angegeben.

Tab. 13.4: Durchldssigkeit organischer Losungsmittel im UV-Bereich. Der weifle Bereich ist
UV-Durchlidssig.

Ethanol
Cyclohexan

Dichlormethan

Aceton

200

300

400 A [nm]
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Kiivetten aus optischem Spezialglas sind ab 320 nm durchlissig, Kiivetten aus Quarz-
glas sind im gesamten nahen UV-Bereich (200-400 nm) optisch durchléssig.

Die &Werte (molare Extinktionen, die Einheit 1000 cm?/mol bzw. cm?/mmol wird in der
Regel nicht angegeben) umfassen einen Bereich von 6 Zehnerpotenzen, allerdings sind
der Empfindlichkeit des Detektors Grenzen gesetzt. Der e-Wert stellt neben der Wellen-
linge eine wichtige KenngrdBe dar: Er erlaubt z. B. die Zuordnung der Ubergéinge zu ver-
botenen und erlaubten Ubergéingen. Das bedeutet, dass die Konzentrationen der Mess-
l6sungen genau bekannt sein miissen, in Sonderfdllen miissen mehrere Messungen mit
verschiedenen Konzentrationen durchgefiihrt werden, um alle Uberginge zu erfassen.

Im Hinblick auf die &Werte von 10-100000 werden die UV/VIS-Spektren im
Konzentrationsbereich von 10 bis 10~ in 1 mm oder 10 mm-Kiivetten aufgenommen.
Da n—n*-Uberginge nur &Werte von 10-100 besitzen, muss unter Umstinden das
Spektrum zusitzlich mit 10-facher Konzentration gemessen werden.

Die Messlosungen werden in 10—100 ml Messkolben mit der Konzentration von 10~ bis
10~ mol/l hergestellt.

Beispiel: Molekulargewicht der UV-aktiven Verbindung: 500 g/mol, 107 mol/l: 50.0 mg/l:
5.00 mg/100 ml. Mit dieser Lésung wird die Kivette beschickt.

Berechnung des &-Wertes einer Verbindung.

Gemessener E-Wert: 1.86

Konzentration der Lésung: ¢ = 5-10™ mol/l, Schichtdicke: d = 10 mm = 1 cm
Lambert-Beersches Gesetz:

1.86 _ 1.86-10°cm’

- — = =37200
5-107"mol/1-1cm 5 mol

logL:g-C-d:E; gzi 2> ¢
Iy c-d

Das Losungsmittel muss gegeniiber der Probensubstanz inert sein, d. h., es darf keine
Reaktionen eingehen (wie z. B. Sdurechlorid in Ethanol).

Viele Absorptionen sind mehr oder weniger stark abhéngig von der Polaritét des Losungs-
mittels (z. B. n—>n*-Ubergiinge in Carbonylverbindungen).

Bei Konzentrationsangaben reaktiver Verbindungen und den daraus berechneten Werten
ist besondere Vorsicht nétig, wenn die Verbindungen dimerisieren, dissoziieren etc. In
diesem Fall muss die Konzentration der Spezies in der Messlosung eingesetzt werden.

Kiivetten

Die

in der UV-Spektroskopie verwendeten Kiivetten sind optische Prazisionsgerite. Sie be-

stehen im Normalfall aus sehr empfindlichem Quarzglas oder optischem Spezialglas. Durch
unsachgeméfBe Handhabung konnen sie unbrauchbar werden.
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Die Kiivetten sollen nicht iiber lingere Zeit mit Losungsmittel gefiillt bleiben; dadurch
konnen die prézisionspolierten Fenster angeidtzt werden.

Zur Reinigung diirfen nur reine Losungsmittel verwendet werden, auf keinen Fall norma-
les Spiilaceton. Es besteht die Gefahr, dass sich Verunreinigungen der Losungsmittel in
den Kiivetten ansammeln und nachfolgende Messungen verfilschen.
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e Kiivetten diirfen auf keinen Fall mit alkalischen Reinigungsbiddern behandelt werden, um
Anétzungen der Fensterfliche zu vermeiden.

e Die Kiivetten diirfen nicht an den polierten Festern angefasst werden, sondern nur an der
geriffelten oder angerauten ,Griffseite*.

e Selbstverstindlich miissen alle Kratzer in der Fensteroberfliche vermieden werden, d. h.,
beim Fiillen mit Pipetten oder Spritzen und beim Einsetzen in den Kiivettenhalter ist Vor-
sicht geboten.

e Die Teflon-Verschlussstopfen der Kiivetten diirfen nicht mit ,Nachdruck® eingesteckt wer-
den: Bei vollstindig gefiillten Kiivetten kann das zur Sprengung der Kiivette durch
Uberdruck fiihren.

e (Grofle Temperaturspriinge konnen bei Glaskiivetten zu Spannungen und zum Bruch der
Kiivette fiihren.

13.3 Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie) [1-5, 7]

13.3.1 Physikalische Grundlagen

Elektromagnetische Strahlung im Infrarot-Bereich kann Molekiilschwingungen anregen. Bei
Raumtemperatur befinden sich die Molekiile im Normalfall in ihrem Schwingungsgrund-
zustand (Sy), durch die Absorption gehen sie in den ersten angeregten Schwingungszustand
(S)) tber. Die fiir organische Molekiile wichtigen Schwingungen liegen im mittleren Infrarot
(A =2500-25000 nm oder 4000400 cm )

Molekiilschwingungen sind Bewegungen der Atome eines Molekiils. Jedes Atom kann sich
im Raum in drei linear unabhingige Richtungen bewegen, man spricht von drei Freiheitsgra-
den. Ein Molekiil mit N Atomen hat demnach genau drei N Freiheitsgrade, wobei sich zeigen
lasst, dass drei Freiheitsgrade zu einer Translation des gesamten Molekiils im Raum fiihren
und weitere drei Freiheitsgrade eine Rotation des gesamten Molekiils um seine Haupttrig-
heitsachsen ergeben (fiir lineare Molekiile sind nur zwei Freiheitsgrade der Rotation moglich).
Es bleiben also genau

3 N — 5 Freiheitsgrade fiir lineare Molekiile bzw.
3 N — 6 Freiheitsgrade fiir nichtlineare Molekiile

fiir die eigentlichen Molekiilschwingungen (Normalschwingungen) iibrig. Es ldsst sich
zeigen, dass jede beliebige Schwingungsbewegung des Molekiils sich auf eine Linearkombi-
nation dieser Normalschwingungen zuriickfiihren l4sst.

ZweckmifBiger Weise wihlt man zur Beschreibung dieser Schwingungen keine kartesischen
Koordinaten, sondern interne Koordinaten, die Verinderungen der Bindungslingen
(Streckschwingungen oder Valenzschwingungen) oder Bindungswinkel (Deformations-
schwingungen) beschreiben.
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Die Frequenz der Streckschwingung 2-atomiger Molekiile mit den Massen m; und m; lasst
sich in der klassischen Ndherung mit dem harmonischen Oszillator beschreiben:

1% L |k bzw. V= Lk mit g = m, - M,

= , k: Kraftkonstante
2\ p 2r-c\ u m, +m,

Die Kraftkonstante k kann vereinfacht als ,Bindungsstirke® interpretiert werden. Diese Nahe-
rung kann auch zur qualitativen Beschreibung der Lage von Valenzschwingungen von Struk-
turelementen in groBeren Molekiilen herangezogen werden. Dazu wird der Rest des Molekiils
als starre, grofle Masse angenommen. Es ergeben sich zwei Faustregeln:

e Mit zunehmender Bindungsenergie (BE) zwischen den Atomen nimmt die Valenz-
schwingungsfrequenz zu.

Bindung BE [kJ/mol] V[em™] k [N/m]
—C=C— 837 2000 1500
N/

c=cC 611 1600 1000
/ N\
N/
//c—c\/ 348 1000 500

e Mit steigender Atommasse nimmt die Wellenzahl der Valenzschwingungsfrequenz ab:

R —X vecm]
\
//C~F 1365 -1120
\C Cl 830 — 560
Zunahme der // -
Atommasse \
von X
//C—Br 680 — 515
\
610 — 485

Aus diesen Fakten wird der qualitative Zusammenhang von Bindungstyp und Lage der Va-
lenzschwingungsfrequenz verstidndlich. In der Tat ist das Auftreten bestimmter Absorptions-
banden im IR-Spektrum fiir die Anwesenheit bestimmter Atomgruppen oder funktioneller
Gruppen im Molekiil charakteristisch, das IR-Spektrum kann also erste Hinweise auf die
Struktur einer Verbindung liefern. (Tab. 13.5).
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Tab. 13.5: Charakteristische IR-Absorptionen

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 cm'L
| | | | | | |
I . I
C—H C=C c=cC
I | L
O—H c=c=cC C—N
N—H c—0
.
c=o0 C—Hal

Verschiedene Normalschwingungen konnen unter bestimmten Voraussetzungen miteinan-
der koppeln, d. h., die Anregungsfrequenzen dieser Schwingungen kdnnen nicht isoliert be-
trachtet werden, sondern hingen voneinander ab. Dieser Effekt wird hdufig dann beobachtet,
wenn die Oszillatoren dhnliche Frequenzen besitzen und rdaumlich nahe beieinander liegen.
Fiir organische Molekiile trifft dies im Wesentlichen auf C—C-Einfachbindungen zu. Das C—
C-Bindungsgeriist liefert zusammen mit C-O- und C-N-Einfachbindungen ein komplexes
System von Absorptionsbanden, die nicht mehr einzeln interpretiert werden konnen, jedoch
ein sehr charakteristisches Absorptionsmuster zeigen. Wird nur ein Atom in diesem Geriist
verdndert, entsteht ein vollig neues Bandenmuster. Dieser Bereich von etwa 1400 cm™ bis
600 cm ™ eignet sich deshalb hervorragend zur Identifizierung von Substanzen, er ist sozusa-
gen ein spektroskopischer Fingerabdruck des Molekiils und wird deshalb auch ,Finger-
print-Bereich‘ bezeichnet.

Infrarotstrahlung wird nur dann absorbiert, wenn das Dipolmoment des Molekiils mit dem
elektrischen Vektor der Strahlung in Wechselwirkung tritt. Dazu muss sich das Dipolmoment
des Molekiils wihrend der Schwingung &dndern. Schwingungen, die symmetrisch zum Sym-
metriezentrum des Molekiils erfolgen, filhren zu keiner Anderung des Dipolmoments, sie
konnen nicht beobachtet werden (sie sind verboten bzw. IR-inaktiv).

13.3.2 Aufnahme von IR-Spektren

In einfachen Zweistrahl-IR-Spektrometern wird die Infrarot-Strahlung geteilt; ein Strahl
durchdringt die Probe, der zweite Strahl (Vergleichs- oder Referenz-Strahl) durchliuft eine
identische Weglange (in der Regel durch Luft) und wird zusammen mit dem Messstrahl {iber
Spiegel zusammengefiihrt. Beide Strahlen treffen alternierend auf den Monochromator. Hier
werden die Strahlen nach Wellenlédngen getrennt und auf einen Detektor gelenkt. Die Intensi-
tit des Messstrahls wird mit der Intensitit des Referenzstrahls verglichen und in Abhingigkeit
von der Wellenlédnge mit dem Schreiber registriert.

Ublich ist ein Messbereich von 4000 bis 600 cm™', der Bereich von 4000 bis 2000 ¢cm™ wird
hiufig um den Faktor 2 gestaucht. Die Ordinate zeigt die Durchlissigkeit D (oder Transmis-
sion T) bzw. die Absorption A in Prozent (% D = 100 — % A). Abb. 13.6 zeigt ein typisches
IR-Spektrum

311



13. Molekiilspektroskopie

Abb. 13.6: Typisches IR-Spektrum
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13.3.3 Probenbereitung
Fliissigkeiten

Fiir unverdiinnte Substanzen sind in der IR-Spektroskopie Schichtdicken von 0.01 bis 0.05
mm ausreichend. Bei einer Probenfliche von etwa 80 mm?” ist also eine Substanzmenge von
etwa 2 mg erforderlich.

Die Aufnahme von IR-Spektren fliissiger oder mafBig fliichtiger Substanzen ist arbeitstech-
nisch einfach:

Die Substanz wird als diinner Fliissigkeitsfilm zwischen zwei ,Fenster‘ aufgetragen und so in
den Strahlengang eingebracht. Als Fenster dienen klare Scheiben aus NaCl-Einkristallen, die
im Bereich von 4000—400 cm™ keine Eigenabsorption besitzen.

Am besten bringt man mit einem Glasstab vorsichtig einen Tropfen der Substanz auf die
NaCl-Platte (Kochsalzplatten), deckt mit der zweiten Platte ab und spannt diese vorsichtig in
den ,Plattenhalter® ein (Abb. 13.7). Die Fixierschreiben diirfen dabei nicht zu fest angezogen
werden, sonst besteht die Gefahr, dass die Platten brechen.

Die Schichtdicke der Probe sollte so sein, dass die Grundlinie des Spektrums zwischen 80 und
95 % Durchléssigkeit liegt, das intensivste Signal eine Durchléssigkeit von 5-10 % aufweist.
Sitzen die intensivsten Banden auf (,Plattfull‘), muss die Schichtdicke etwas verringert wer-
den. Am einfachsten geschieht dies durch Abwischen einer NaCl-Platte und nochmaliges
Einspannen. Reicht die Intensitdt der Banden nicht aus, wird einfach etwas mehr Substanz
aufgetragen (siche unten).

Abb. 13.7: Vorbereitung der Kochsalzplatten fiir die Messungen

montierte
NaCl-Platt Halterung
Grundplatte = e

X WAVA<N ./-@'.,7 ﬁ
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Reinigung: Die Kochsalzplatten diirfen auf keinen Fall mit Wasser oder feuchten organi-
schen Losungsmitteln (z. B. Alkohole, niedere Carbonsduren) in Beriihrung kommen; die
Platten werden angelost und damit unbrauchbar. NaCl-Platten miissen unbedingt im Exsik-
kator iiber Kieselgel autbewahrt werden.

Zur Reinigung werden die Platten mit trockenem Petrolether oder CHCI; gespiilt und danach
mit einem weichen Papiertuch getrocknet. Auf keinen Fall diirfen die Platten mit einem harten
Gegenstand (Spatel) behandelt werden, da sie sehr empfindlich gegeniiber Kratzer sind. Der
hohe Preis der Platten rechtfertigt den sorgfaltigen Umgang!

Feste Substanzen — Nujol-Technik

Die einfachste Aufnahmetechnik flir feste Substanzen ist die Suspendierung dieser Stoffe in
Paraffindl (= Nujol), seltener auch in Perfluorkerosin ( = Fluorolube).

Dazu werden etwa 5—7 mg der Substanzprobe zuerst trocken zwischen zwei mattierten Glas-
platten durch drehende Bewegungen fein verrieben, danach wird ein Tropfen Nujol zugefiigt
und solange griindlich weiter verrieben, bis eine klare Suspension entsteht. Die Suspension
wird auf der Glasplatte zusammen geschoben und vorsichtig auf die NaCl-Platte {ibertragen.
Die zweite Platte wird dann mit drehenden Bewegungen vorsichtig aufgedriickt, nach dem
Einspannen in den Plattenhalter ist die Probe zur Messung bereit.

Nujol besitzt im Wellenzahlenbereich von 4000-400 cm™ nur drei, allerdings sehr starke Ab-
sorptionsbanden bei etwa 3900, 1450 und 1350 cm™, die natiirlich Absorptionen der Sub-
stanzprobe iiberdecken.

Ein hdufiger Fehler dieser Technik ist eine zu geringe Probenkonzentration: die Absorptionen
der Substanz verschwinden dann praktisch im Nujol-Untergrund.

Feste Substanzen — Pressling-Technik

KBr ist dhnlich wie NaCl im IR-Bereich vollstindig durchldssig und besitzt unter hohem
Druck die Eigenschaft des ,kalten Flusses‘; das KBr wird zihfliissig und umschlie8t die Pro-
bensubstanz-Teilchen vollstindig.

In der Praxis werden etwa 1-2 mg der Substanz mit etwa 300 mg wasserfreiem KBr in einem
Achatmorser griindlich (ca. 5 Minuten) verrieben. Diese Mischung wird nun in eine Press-
form (Abb. 13.8) gegeben und unter Anlegen von Vakuum in einer hydraulischen Presse bei
ca. 7500 bar etwa 2 Minuten gepresst. AnschlieBend wird der Druck vorsichtig abgelassen,
die Pressform zerlegt und der klare Pressling (eine Tablette von ca. 1 mm Dicke und meist
13 mm Durchmesser) vorsichtig herausgedriickt und in die spezielle Halterung eingesetzt. Die
Probe ist messbereit.
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Abb. 13.8: Schematischer Aufbau einer KBr-Pressform

—  Stempel
N .
chhtungsrlnk

Mantel
Pressling -.H‘_\HK'
&8 ——— Amboss / |
© Dichtungsring T —

Vakuum

Der Pressstempel wird am besten vorsichtig mit dem Handrad der hydraulischen Presse unter
Zuhilfenahme eines Plastikrings herausgedriickt. Jede Gewaltanwendung fiihrt unweigerlich
zum Verkanten des Stempels, das Presswerkzeug (Preis ca. € 900) wird unbrauchbar!

Ebenso muss der auf der Presse angegebene Druckbereich unbedingt eingehalten werden. Bei
hoheren Drucken kann das Presswerkzeug verformt werden.

Fehlerquellen:
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Der Pressling ist zu diinn und bricht beim Herausnehmen. In diesem Fall mit etwas mehr
KBr nochmals verreiben und erneut pressen.

KBr ist hygroskopisch. Bei zu langsamem Verreiben wird so viel Feuchtigkeit aufgenom-
men, dass im Spektrum zwei breite, intensive Wasserbanden bei 3450 und 1640 cm’! auf-
treten.

Wird die Substanz/KBr-Mischung nicht geniigend fein verrieben, kommt es zu Streueftek-
ten (Christiansen-Effekt). Die Grundlinie fallt in Richtung kleinerer Wellenzahlen stark
ab (Abb. 13.9a).

Triibe Presslinge mit geringer Durchléssigkeit treten auf, wenn die Probe nicht ausrei-
chend gesintert ist (zu niedriger Pressdruck oder zu kurze Presszeit, Abb. 13.9b).

Bei zu hohen Substanzkonzentrationen im Pressling (,PlattfiiBe‘, Abb. 13.9c) empfiehlt es
sich, die Tablette zu halbieren und erneut mit KBr zu verreiben.
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Abb. 13.9: Fehlerhafte IR-Spektren (KBr in Transmission):

a) Stark driftende Grundlinie 100
(Christiansen-Effekt)
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13.3.4 Interpretation von IR-Spektren

IR-Spektren werden ausgewertet durch Angabe der charakteristischen Absorptionen mit
Wellenzahl (cm'), Intensitit der Bande (vs (very strong), s (strong), m (medium), w
(weak)) und der Zuordnung zu Molekiilschwingungen. Vor allem bei der Zuordnung ist
grofte Vorsicht geboten, besonders im Bereich unterhalb etwa 1400 cm™. Die eindeutige Zu-
ordnung ist im Fingerprintbereich nur mit grofem Aufwand und ausschlieBlich bei kleinen

Molekiilen moglich. Der Anféinger neigt hier gerne zur ,Uberinterpretation® der Spektren.

Im Allgemeinen ist in der IR-Spektroskopie hiufig die Abwesenheit einer Bande aussagekraf-

tiger als die Beobachtung einer Bande im problematischen Bereich.

Tab. 13.6: Lage charakteristischer IR-Absorptionen (Intensititen: s = stark, m = mittel, w =
schwach, v = variabel) (aus Lit. [1]).

a) C-H, N-H, OH, P-H und S-H-Valenzschwingungen

3600 3400

3200

3000 2800 2600

2400 cm™1

CH

?)<: |><: —CH,X

assoziiert

—CONH, in Lésung

—CONH, im festen Zustand

—CONH— in Losung

2 oder 3 Band

en wenn acyclisch

—CONH— im festen Zustand

m
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13.3 Infrarotspektroskopie

b) Valenzschwingungen von Dreifachbindungen und kumulierten Doppelbindungen

2400 2300 2200 2100 2000 1900 cm 1

]

m

¢) Valenzschwingungen von Doppelbindungen (C=0 siehe 13.6d!)

1800 1700 1600 1500 1400 cm™*

C=N—
/

C=C-C=N—

N
/C=N— cyclisch konjugiert

—N=N—

I+
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=
1

=z
|

(@)
1]
O

Aryl konjugiert

in Dienen, Trienen etc.

ZIN ZIN ZIN /(N 7/

(]
]
(¢}
(]
Il
(]

Benzole, Pyridine etc.

C-NO,

—0-No,
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d) Valenzschwingungen der C=O-Gruppe

1900 1800

2 Banden

1500 cm™

Carbonsaureanhydride

Carbonséaurechloride
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gesattigte Ester
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gesattigte Aldehyde

Aryl- und ungeséttigte Aldehyde
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Aryl- und o,B-ungeséttigte Ketone
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gesattigte Carbonséauren

Aryl- und o,B-ungesattigte
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im festen Zustand

N,N-disubstituierte Amide

Lactame (4-Ring)
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e) charakteristische Absorptionen im Fingerprint-Bereich
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13. Molekiilspektroskopie

13.4 NMR-Spektroskopie [1-5, 8, 9]

13.4.1 Physikalische Grundlagen

Ein Atomkern ist aus positiv geladenen Protonen und aus Neutronen aufgebaut. Diese
Nukleonen besitzen Eigendrehimpulse, die sich zum Gesamtdrehimpuls p des Kerns
(= Kernspin) aufaddieren. Fiir Kerne mit einer ungeraden Protonen- oder Neutronenzahl
ergibt sich daraus ein magnetisches Moment 4, sie verhalten sich wie kleine Stabmagneten.

H=y-p y . Gyromagnetisches Verhiltnis, eine fiir die Kernart
charakteristische GroBe (‘H: 26,752 [107 rad/T-s])

Nach der Quantentheorie kann der Kerndrehimpuls p nur bestimmte Werte annehmen, die
durch die Kerndrehimpuls- oder Kernspin-Quantenzahl | bestimmt werden. | ist ganz-
oder halbzahlig (0, 1/2, 1, 3/2,..) und fiir den jeweiligen Atomkern charakteristisch:

_ h . h
p= 104D~ und =y 11+~

Beim Anlegen eines dufleren, homogenen, statischen Magnetfelds By nimmt der Drehimpuls
p nur bestimmte ausgewihlte Orientierungen zum B(-Vektor ein (Richtungsquantelung).
Die moglichen Orientierungen werden durch die magnetische Quantenzahl m beschrieben, m
geht von +I bis —I (I, -1, ... =I+1, —I). Im Koordinatensystem wéhlt man fiir die z-Achse die
Richtung des statischen Magnetfeldes:

By
T m=-112

- m=+1/2

Fiir Kerne mit der Kernspin-Quantenzahl | = 1/2 sind genau zwei Orientierungen mdglich.
Die parallele Ausrichtung von p, zu By (m = —1/2) ist die energiedrmere, sie wird als a-Zu-
stand bezeichnet. Der B-Zustand (m = +1/2, p, antiparallel zu By ) besitzt die hohere Energie.
Die Energiedifferenz AE zwischen den beiden Zustidnden ist abhdngig vom dulleren Magnet-
feld By und vom gyromagnetischen Verhiltnis y des Kerns:
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E
/ 1 2n
Eyp=+-— yBy 2L
B Eyp 7 1B
_ 2n
ﬂE—YBg_h
B, B

Ber

1
Eyp=——
2

Die Energiedifferenz zwischen beiden Zustinden kann auch mit der Kreisfrequenz o
(Lamor-Frequenz) beschrieben werden, mit der der Drehimpuls-Vektor um die z-Achse rotiert
(vergleichbar mit einem Kreisel):

h h
AE=7/-BO~E=QJO-E:hVO

Elektromagnetische Strahlung mit der Frequenz v, (Resonanzfrequenz) kann die Inversion
des Spins vom energieirmeren o-Zustand in den B-Zustand bewirken. Fiir Protonen (‘H-
Kerne) liegt die Resonanzfrequenz fiir ein Magnetfeld By = 2.35 T bei 100 MHz, das ent-
spricht einer Radiowelle von A =3 m oder einer Energie von 4 - 10> kJ/mol.

Die Energiemenge, die absorbiert werden kann, ist abhdngig von der unterschiedlichen Be-
setzung der beiden Zustdnde o und B. Der Besetzungsunterschied kann aus der Boltzmann-
Verteilung berechnet werden:

AE
Da _ ek ~1.000016 (fiir vo = 100 MHz, T = 298 K)
n
B

Der geringe Besetzungsunterschied erfordert sehr empfindliche Spektrometer, auBerdem wird
durch Absorption sehr rasch Sittigung auftreten, d.h. der Besetzungsunterschied wird aufge-
hoben. Es konnte keine weitere Energie absorbiert werden, wenn nicht gleichzeitig der umge-
kehrte Prozess, sie sog. Relaxation stattfiande.

Die beim Ubergang eines Kerns von einem héheren in ein niederes Niveau freiwerdende
Energie kann als Wéarme an die Umgebung abgegeben werden: Spin-Gitter-Relaxation. Die
Kernmomente konnen miteinander wechselwirken (Spin-Spin-Relaxation) und dadurch in
niedrigere Niveaus iibergehen.

Fiir die NMR-Spektroskopie ist es wichtig, dass die Spinquantenzahl der Atomkerne | = 1/2

ist. Kerne mit groBerer Spin-Quantenzahl besitzen zusétzlich ein Kern-Quadrupolmoment,
das die NMR-Spektren durch eine Signalverbreiterung stort.
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In der organischen Chemie sind die Kerne mit der Spinquantenzahl I = 1/2: IH, 13 C, 15N, 19F,
2981, *'P und 7’Se wichtig. Die Atome 'Li, ''B, 7O und **S mit I = 3/2 bzw. 5/2 (*’0) sind nur
bedingt fiir die NMR-Spektroskopie brauchbar. °C, '°N, Si und "’Se fiihren wegen der ge-
ringen natiirlichen Héufigkeit (0.356—7.6 %) zu zusitzlichen messtechnischen Problemen.

Messprinzip

NMR-Spektren werden in der Regel in Losung gemessen. Um die Signale des Losungsmittels
zu unterdriicken, verwendet man fiir "H-NMR-Spektren deuterierte Losungsmittel (die Was-
serstoffatome sind hier weitgehend durch das Isotop “H Deuterium ersetzt). Der Substanz-
bedarf fiir Routinespektren ist etwa 0.03 mmol in 0.8 ml Losung fiir 'H-Spektren bzw. 0.1
mmol fiir *C-Spektren.

Das Rohrchen mit der Messlosung wird in das Magnetfeld eingebracht und rotiert um seine
Léngsachse, um Inhomogenititen des Magnetfeldes auszumitteln. Senkrecht zum Magnetfeld
ist die Senderspule fiir die Anregung (Spininversion) angeordnet.

Alle modernen NMR-Spektrometer arbeiten heute nach der Puls-Fourier-Transformations-
Technik (PFT-NMR oder kurz FT-NMR): Wie bereits oben beschrieben, befinden sich in
einem duBerem Magnetfeld mehr Kerne im a-Zustand als im (-Zustand. Daraus ergibt sich
fiir die Vektorsumme der magnetischen Momente eine Gesamtmagnetisierung in Richtung
des angelegten Magnetfeldes (longitudinale Magnetisierung). Die Anregung erfolgt als kurzer
Hochfrequenz-Impuls, dadurch wird der Vektor der Gesamtmagnetisierung um den Pulswin-
kel a ausgelenkt (Quermagnetisierung oder transversale Magnetisierung). Gemessen wird das
Verschwinden dieser Quermagnetisierung durch die Relaxation gegen die Zeit (FID, free
induction decay). Um ,normale‘ Spektren zu erhalten wird der FID (entsprechend dem Spekt-
rum in der Zeitdoméne) durch eine Fourier-Transformation in die Frequenzdomane tiberfiihrt.

Die Puls-Fourier-Transformations-Technik bietet gegeniiber der frither {iblichen analogen
Messung viele Vorteile:

Der Zeitaufwand fiir eine Messung ist gering, es konnen auch im Routinebetrieb mehrere
Spektren nacheinander aufgenommen und die erhaltenen FID's aufaddiert (akkumuliert) wer-
den. Dadurch wird eine hohere Empfindlichkeit erreicht.

Durch komplexe Pulsfolgen kénnen zusétzliche Informationen erhalten oder komplexe Spekt-
ren vereinfacht werden.

Zur Theorie dieser Pulsfolgen und den dadurch erhaltenen Spektren wird auf die Literatur
verwiesen [Lit. 1, 8 und 9].

13.4.2 Die chemische Verschiebung

Die duBBere Magnetfeldstirke By wird in charakteristischer Weise von der elektronischen Um-

gebung des betrachteten Atomkerns beeinflusst. Die effektive Magnetfeldstirke wird durch
ein induziertes Feld o -By modifiziert.
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Beif = Bo- 0:Bo o = Abschirmungskonstante, dimensionslos

]/
v=""-B (l-0o
27 ol )

Je stiarker ein Kern abgeschirmt ist, desto grof3er ist o, Best wird kleiner.

Bei konstantem v muss By groer werden um die Resonanzbedingung zu erfiillen. Bei kon-
stanten By muss umgekehrt v mit zunehmender Abschirmung abnehmen.

Wegen v=f (By) lasst sich die Lage des Resonanzsignale nicht durch eine absolute Skala von
v bzw. B angeben. Die Signallage wird bei der 'H- und '*C-NMR-Spektroskopie auf Tetra-
methylsilan Si(CHs)s (TMS) bezogen. Bei der Messfrequenz v wird die Differenz der Sig-
nallagen vom untersuchten Kern X ('H, "°C) und TMS bestimmt.

AB = B(X) — B(TMS) Av=v(X) - v(TMS) = ZLAB
T

Als chemische Verschiebung (chemical shift) 5von 'H bzw. °C wird definiert:

50 =10°2Y  mit 5(TMS)=0
1%

Da Avim Vergleich zu v sehr klein ist (siche unten) wird der Faktor 10° eingefiihrt, d. h., &
wird in parts per million (ppm) angegeben.

13.4.3 Intensitit der Signale

Die Integration der Signale liefert ein MaB fiir die Intensitit des Ubergangs. Sie ist direkt pro-
portional zum Besetzungsunterschied der am Ubergang beteiligten Energiezustinde und damit
abhingig von den Relaxationszeiten der Kerne. Fiir Protonen sind die Relaxationszeiten in der
Regel klein, die Integrale der Signale in 'H-NMR-Spekren entsprechen der Anzahl der
beteiligten Protonen.

BC-Kerne besitzen deutlich lingere Relaxationszeiten, die sich auBerdem — abhéngig von den
Substituenten — stark unterscheiden. Deshalb erlauben die Integrale in Routine-">C-NMR-
Spektren keine quantitativen Aussagen.
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13.4.4 "H-NMR-Spektroskopie

Die &Skala der H-Atome (Protonen) liegt im Bereich von —1 bis +13 ppm. In besonderen
Verbindungen (z. B. Annulenen) erstrecken sich die &-Werte iiber 40 ppm.

Abb. 13.10 zeigt das "H-NMR-Spektrum von CH;COOH.

LI IR RN R S R L R B NN R L R B I N N N R NN B A S R L BB
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0 (Hz)
— Av[HZ] CH;
—
rel. Int. =3
COOH
-2 T™MS
J Irel, Int. =1 lL

PN U

12 10 8 6 4 2 0
— dlppm]

Das 'H-Signal der CH;-Gruppe in Abb. 13.10 liegt bei einer Messfrequenz von 300 MHz
(3-10° Hz) um 630 Hz gegeniiber TMS tieffeldverschoben.

630

—300_106 =2.10 ppm

S, (CH,)=10°-

Die positive o-Skala liegt bei zunehmenden Resonanzfrequenzen.

Die nachfolgende Tabelle 13.7 zeigt die chemischen Verschiebungen von CHs-, -CH;- und
CH-Protonen in charakteristischen Verbindungsklassen.
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Tab. 13.7: Charakteristische Bereiche von chemischen Verschiebungen & ('H)

13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
|

Cyclopropyl!

CH;, (aliphatisch)

CH, (aliphatisch)

NH, (aliphatisch)

SH (aliphatisch)

OH (aliphatisch)

H,C-C=C

H,C-C=0

CH,; am aromatischen System

H-C=C

—CH;=0O  (Oxiran)

H,C—0—

NH, (aromatisch)

OH (aromatisch)

H,C=C

—CH=C

H,N—CO

—CH=C (aromatisch)

CHO

COOH

Spin-Spin-Kopplung

Viele H-Atome in entsprechender chemischer Umgebung zeigen in den héher aufgeldsten 'H-
NMR-Spektren eine Feinstruktur (Abb. 13.11).

Diese Feinstruktur ist das Ergebnis einer Wechselwirkung der Kerne mit anderen magneti-
schen Atomen in der nahen Umgebung, die im wesentlichem iiber die Bindungselektronen
vermittelt wird (Spin-Spin-Kopplung). Jedes magnetische Moment u eines Kerns bewirkt
durch seine Einstellung in bzw. gegen das dulere Magnetfeld By eine Verdnderung der mag-
netischen Feldstérke, die auf die Kerne der Umgebung wirkt.
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Abb. 13.11: a) Niederaufgeldstes und b) hochaufgelostes 'H-NMR-Spektrum von Ethanol in
CDCls.

a)
CH, CHs
OH
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A
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Diese Feinstruktur ist das Ergebnis einer Wechselwirkung der Kerne mit anderen magneti-
schen Atomen in der nahen Umgebung, die im wesentlichem tiber die Bindungselektronen
vermittelt wird (Spin-Spin-Kopplung). Jedes magnetische Moment u eines Kerns bewirkt
durch seine Einstellung in bzw. gegen das duflere Magnetfeld By eine Verdnderung der mag-
netischen Feldstérke, die auf die Kerne der Umgebung wirkt.

In einem 2-Spin-System AX (die Kerne A und X besitzen beide | = 1/2, aber unterschiedliche
chemische Verschiebungen ) sind 4 Kombinationen der Spinzustinde mit jeweils unter-
schiedlichen Energie moglich: aa, aff, fo und BB. Ohne Spin-Spin-Kopplung sind die Ener-
giedifferenzen fiir die beiden Ubergéinge von Kern A (o> Bo und af = PBP) identisch,
ebenso fiir den Kern X (aa=> off und Ba = BP), im NMR-Spektrum erscheinen nur 2 Sig-
nale 8(A) und d(X).

Durch die Spin-Spin-Kopplung werden die Energien der Spinzustinde mit parallelen Spins
angehoben (destabilisiert), die Zustdnde mit antiparallelen Spins energetisch abgesenkt (sta-
bilisiert), der Betrag der Stabilisierung bzw. Destabilisierung ist 1/2J. Dadurch wird die Ent-
artung der Ubergiinge aufgehoben, im NMR-Spektrum sind 2 Signalpaare (2 Dubletts) mit
O0(A)—1/2J und 8(A)+1/2J bzw. 8(X)—1/2J und &(X)+1/2J zu beobachten (Abb. 13.12).
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Abb. 13.12: Energienivaues und resultierende Spektren eines 2-Spin-Systems A—X mit Spin-
Spin-Kopplung.

Energieniveaus und Ubergénge NMR-Spektrum
Ohne Spin-Spin-Kopplung Mit Spin-Spin-Kopplung Ohne Spin-Spin-Kopplung

* Bp - ————— -~~~ T Bp

—————— of

Mit Spin-Spin-Kopplung
- J [ J

Bo === - Bo

————— oot

3(X) 8(A)

Die Kopplungskonstante "J ist unabhingig vom Magnetfeld H, sie wird in Hz angegeben.
Die Zahl der Bindungen wird mit dem hochgestelltem Priafix n angegeben. Die Kopplung ist
am grofiten zwischen benachbarten Atomen ('J), sie nimmt mit zunehmender Zahl an
dazwischen liegender Bindungen rasch ab.

Wenn ein Kern mehrere magnetische Nachbaratome hat, treten mehrere Linien auf. Am ein-
fachsten sind die Aufspaltungen bei gleichen Nachbaratomen mit gleichen 6-Werten, z. B.
CHs. Bei n gleichen Nachbarn beobachtet man (n+1)-Signale, deren Intensititen sich wie die
n-ten Binominalkoeffizienten verhalten (Tab. 13.8).

Tab. 13.8: Zahl der Kopplungspartner und Aufspaltungsmuster sowie relative Intensitdten der
Linien.

Zahl der Kopplungs- Aufspaltungsmuster und relative Intensitaten Bezeichnung
partner mit Spin J=1/2
0 1 Singulett (s)
1 1 1 Dublett (d)
2 1 2 1 Triplett (t)
3 1 3 3 1 Quartett (q)
4 1 4 6 4 1 Quintett (quint)
5 1 5 10 10 5 1 Sextett (sext)
6 1 6 15 20 15 6 1 Septett (sept)

Das Aufspaltungsmuster von Ethanol im "H-NMR (Abb.13.11b) zeigt fiir die Methylgruppe
ein Triplett (Intensitét 1:2:1, 2 benachbarte Protonen) und fiir die Methylengruppe ein Quar-
tett (Intensitdt 1:3:3:1, 3 benachbarte Protonen). Die Protonen der OH-Gruppe tauschen
untereinander sehr schnell aus, deswegen sind keine Kopplungen mit den benachbarten Pro-
tonen und nur ein relativ breites Mittelungssignal zu beobachten.
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Fiir Diisopropylether zeigt das 'H-NMR-Spektrum fiir das Signal der CH;-Gruppen ein
Dublett durch Kopplung mit dem Methin-H, das Methin-H koppelt mit den 6 H-Atomen der
Methylgruppen zum Septett mit der Intensitit 1:6:15:20:15:6:1 (Abb. 13.13).

Abb. 13.13: 'TH-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCls) von Diisopropylether
(H3C),CH-O—CH(CH3),.

x4

3.80 3.70 3.60 3.50 1.30 1.20 1.10 1.00
o [ppm]

13.4.5 “C-NMR-Spektroskopie

Da die natiirliche Haufigkeit des >C-Isotops nur 1.10 % betrdgt ('H: 99.985 %) und auch das
magnetogyrische Verhiltnis » wesentlich kleiner ist als bei "H (°C: y = 26.752) stehen bei
gleichen Konzentrationen von C und H die Intensititen des ?C- und des H-Signals im Ver-
héltnis 1:6000.

Um mit dem natiirlichen C-Isotopenverhiltnis trotzdem C-NMR-Spektren wie 'H-NMR-
Spektren aufnehmen zu kdnnen, sind besondere messtechnische Voraussetzungen notwendig.

Auf die diesbeziiglichen Techniken — Impulstechnik, Fourier-Transformation, Summation
einer gro3en Zahl von Spektren und Protonen-Breitbandentkopplung — muss auf die Spezial-
literatur verwiesen werden.

Die "*C-Spektren erstrecken sich iiber einen wesentlich groBeren &-Bereich (250 ppm) als die
'H-NMR-Spektren. Wegen der geringen Isotopenhiufigkeit von *C kommen praktisch nie
zwei C-Atome im gleichen Molekiil vor; *C/"*C-Kopplungen spielen deshalb, im Gegen-
satz zu 'H/'H-Kopplungen, keine Rolle.

PC/'H-Kopplungen im Molekiil bewirken aber eine Aufspaltung zu komplexen Multipletts,
die schwer interpretierbar sind (Abb. 13.14a). Diese Kopplungen lassen sich durch eine spe-
zielle Aufnahmetechnik (Breitbandentkopplung) aufheben. In breitbandentkoppelten "“C-
Spektren sind alle Signale Singuletts, das Signal/Rausch-Verhéltnis wird gleichzeitig verbes-
sert (Abb. 13.14b). Gleichzeitig gehen aber auch Informationen iiber die direkte chemische
Umgebung (z.B. Anzahl der direkt gebundenen Wasserstoffatome) verloren. Durch spezielle
Puls-Techniken konnen diese Informationen wieder gewonnen werden: in DEPT135-Spektren
(Abb. 13.14c) bleiben alle Signale Singuletts, CH; und CH-Gruppen liefern positive Signale,
CH,-Gruppen negative, Signale quartdrer Kohlenstoffatome verschwinden ganz. In DEPT90-
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13.4 NMR-Spektroskopie

Spektren werden nur noch Signale der CH-Gruppen beobachtet, alle anderen Signale sind

unterdriickt (Abb. 13.14d).

Abb. 13.14: *C-NMR-Spektren von Ethylbenzol.

a) '*C-NMR (*H-gekoppelt)

b) C{"H }-NMR (*H-vollentkoppelt)

c) DEPT135-"*C-NMR
(CHs- und CH-Signale positiv,
CH,-Signale negativ)

d) DEPT90-*C-NMR
(nur CH-Signale)

a) 13C-NMR

L

b) 13C{'H}-NMR

c) DEPT135-13C-NMR

d) DEPT90-13C-NMR

’ f— —

145 140 135 130 126 12035 30 25 20 15 10
8 [ppm]

Die Kopplungskonstanten 'J von *C/'H erlauben wichtige Riickschliisse auf die Bindungs-
verhéltnisse, da sie Aufschluss iiber den s-Charakter des C-Atoms (CHy, sp3; =CH,, sp2; =CH,

sp) geben (Tab. 13.9).

Tab. 13.9: Typische Kopplungskonstanten 'J("H/"*C) fiir verschiedene Gruppen in organi-

schen Verbindungen.

Verbindung LI(HMC) Hybridisierung Verbindung LIHMC)
H;C—CH; 125 sp’ H;C-NH, 133
H,C=CH, 156 sp’ H,C=NH 175
CeHe 158 sp’
HC=CH 249 sp HC=NH" 320
H;C-O-CH; 140 CH;F 149
H,C=0 172 CH,F, 185
HCOO™ 195 CHF; 239
HCOOH 222 CH;Cl 150
CH,Cl, 178
CHCl, 211

Die 'J(C/H)-Werte indizieren eindeutig sp’-Hybridisierungen (25 % s-Charakter), sp>- (33 %
s-Charakter) und sp-Hybridisierung (50 % s-Charakter).
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13. Molekiilspektroskopie

Tab. 13.10: Typische *C-Verschiebungen fiir verschiedene Verbindungsgruppen.

250 200 150 100 0 3§(*%C) -50

N /N 7

CH—I

o
I
—C-CI

=ccl—
{ “c-ci

13.4.6 Inkrement-Systeme zur Abschitzung chemischer Verschiebungen in "H- und “C-
NMR-Spektren

50
—CHsF
—CH;Cl
—CHzBr
—CHyI

N _/ZIN s

Fiir einige Substanzklassen lassen sich die Substituenteneinfliisse auf die chemische Ver-
schiebung durch ein einfaches Inkrementsystem abschétzen. Vorausgesetzt wird ein additives
Verhalten der Substituenteneinfliisse, was bei starken sterischen Wechselwirkungen nicht
mehr gegeben ist. Dennoch sind die berechneten chemischen Verschiebungen aus dem In-
krementsystem eine wertvolle Hilfe fiir die Zuordnung der Signale.

Tabelle 13.11 zeigt exemplarisch ein solches Inkrementsystem fiir die chemischen Verschie-

bungen von Aromaten in 'H- und *C-NMR-Spektren. Weitere Inkrementtabellen konnen der
Literatur entnommen werden (z.B. [1]).
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13.4 NMR-Spektroskopie

Tab. 13.11: Inkrementsystem fiir die chemischen Verschiebungen von Aromaten in 'H- und
BC-NMR-Spektren (aus Lit. [1]).

R R
:/ %

S(H)=7.26+X I 8(18C)=1285+% |
Inkremente | fir 5(*H) Inkremente | fur 5(**C)
Substituent para meta para ipso ortho meta para
—H 0.00 0.00 0.00 0.0 0.0 0.0 0.0
—CH3; -0.18 -0.10 -0.20 9.3 0.6 0.0 -3.1
—C,Hs -0.15 —0.06 -0.18 15.7 -0.6 -0.1 —2.8
—CH(CHy), -0.13 —-0.08 -0.18 20.1 -2.0 0.0 -2.5
—C(CHj3)3 0.02 -0.09 -0.22 221 -3.4 -0.4 -3.1
—CH=CH, 0.06 —-0.03 -0.10 7.6 -1.8 -1.8 -3.5
—C=CH 0.15 —0.02 -0.01 -6.1 3.8 0.4 —-0.2
—Ph 0.30 0.12 0.10 13.0 -1.1 0.5 -1.0
—CH,CI 0.00 0.01 0.00 9.1 0.0 0.2 -0.2
—CH,OH -0.07 -0.07 -0.07 124 -1.2 0.2 -1.1
—CH=0 0.56 0.22 0.29 7.5 0.7 -0.5 54
—CO-CHj3 0.62 0.14 0.21 9.3 0.2 0.2 4.2
—COOH 0.85 0.18 0.25 24 1.6 -0.1 4.8
—COOCH; 0.71 0.11 0.21 2.0 1.0 0.0 4.5
—CONH; 0.61 0.10 0.17 55 -0.5 -1.0 5.0
—COCI 0.84 0.20 0.36 4.6 2.9 0.6 7.0
—C=N 0.36 0.18 0.28 -16.0 3.5 0.7 4.3
—NH; -0.75 -0.25 —0.65 19.2 -12.4 1.3 -9.5
—NHCH; —0.80 —0.22 —0.68 21,7 -16,2 0.7 -11.8
—N(CHy), —0.66 -0.18 -0.67 22,1 -15,9 0.5 -11.9
—NH-COCH; 0.12 —0.07 -0.28 111 -9.9 0.2 5.6
-NO, 0.95 0.26 0.38 19.6 -5.3 0.8 6.0
—OH —0.56 -0.12 -0.45 26,9 -12.6 1.6 —7.6
—OCHjs -0.48 —-0.09 -0.44 31.3 -15.0 0.9 -8.1
—OPh -0.29 —0.05 -0.23 29.1 -9.5 0.3 5.3
—OCOCH; -0.25 0.03 -0.13 23.0 -6.0 1.0 -2.0
—F —0.26 0.00 -0.20 35.1 -14.3 0.9 4.4
—Cl 0.03 -0.02 -0.09 6.4 0.2 1.0 -2.0
—Br 0.18 —0.08 .0.04 5.4 3.3 2.2 -1.0
- 0.39 -0.21 —-0.03 -32.3 9.9 2.6 -0.4
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13. Molekiilspektroskopie

Beispiel:
Berechnung der chemischen Verschiebungen 23
fiir 4-Nitrophenol HO@LNOZ

Chemischen Verschiebungen 3 (lH):

0 (Cz'H) =9 (C6'H) =7.26+ Lortho-oH T Tortho-H + Imeta-Nitro T Imeta-H + Ipara—H
= 7.26 + (~0.56) + 0.00 + 0.26 + 0.00 + 0.00
= 6.96 ppm (gemessen: 6.90 ppm)

8 (C3‘H) = 6 (CS'H) = 726 + Iortho-Nitro + Iortho-H + Irneta-OH + Imeta-H + Ipara-H
= 7.26+0.95+0.00 + (—0.12) + 0.00 + 0.00
= 8.09 ppm (gemessen: 8.08 ppm)

Chemischen Verschiebungen 3 (13C):

0 (Cl) = =128.5+ Iipso—OH +2x Iortho—H +2x Imeta—H + Iparal—Nitro
=1285+269+2x0.0+2x0.0+6.0
=161.4 ppm (gemessen: 163.9 ppm)

8 (Cz) = 8 (CG) = 1285 + Iipso-H + Iortho-OH + Iortho-H + Imeta-Nitro + Imeta-H + Ipara-H
= 128.5+ 0.0 + (~12.6) + 0.0 + 0.8 + 0.0 + 0.0
=116.7 ppm (gemessen: 115.6 ppm)

0 (C3) =0 (CS) =128.5+ Iipso—H + Lortho-Nitro T Tortho-H + Imeta-oH t Imeta-n + Ipara—H
—128.5+0.0 + (-5.3)+ 0.0 + 1.6+ 0.0 + 0.0
= 124.8 ppm (gemessen: 125.8 ppm)

S (C4) = =128.5+ Iipso-Nitro +2x Iortho-H +2x Irneta-H + Ipara-OH
=1285+196+2x0.0+2x0.0+(-7.6)
= 140.5 ppm (gemessen: 139.7 ppm)
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13.5 Massenspektrometrie

13.5 Massenspektrometrie [1-5, 11, 12]

In der Massenspektrometrie werden im allgemeinen neutrale Molekiile im Gaszustand durch
den Entzug von Elektronen zu Kationen ionisiert, die gebildeten Ionen und ihre daraus durch
Zerfall entstehenden Fragmente werden entsprechend dem Massen/Ladungs-Verhiltnis (m/z)
detektiert und registriert. Da in den meisten Fillen z = 1 ist, liefern die gebildeten Radikal-
kationen (Entzug eines Elektrons) den m/z-Wert der Masse des Ions und seiner Fragmente
(Abb. 13.15):

Abb. 13.15: Fragmentierung von Ethylbenzol im Massenspektrum

— — o
L]

Y

— Molekilion
lonisation miz =106

Fragmentierung

-°CHs

®_CH
HC™  ° H,C®
5]
- -
miz =105 miz =91 miz=77
- CaH2 —CaHz
F 2
R | |
miz = 65 milz = 51

Aus dem Fragmentierungsmuster lassen sich wichtige Riickschliisse auf die Struktur der
untersuchten Substanzen ziehen.

Ein Massenspektrum setzt hiernach folgende Einzelschritte voraus:

Uberfiihrung der zu untersuchenden Substanz in den Gasraum
Ionisierung der neutralen Molekiile in der Gasphase
Auftrennung der Ionen entsprechend ihrem m/z-Verhiltnis
Detektion der Ionen und Dokumentation im Massenspektrum
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13. Molekiilspektroskopie

Die Massenspektren sind Strichspektren. Abb. 13.16 zeigt das Spektrum des oben beispielhaft
aufgefiihrten Ethylbenzols.

Abb. 13.16: Massenspektrum (EI, 70 eV) von Ethylbenzol:
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In der UV-, IR-, NMR- und ESR-Spektroskopie werden Anregungsenergien bestimmt, die fiir
den Ubergang eines Molekiils in hohere Energieniveaus notwendig sind. Im Gegensatz hierzu
werden in der Massenspektrometrie die Massen (m/z) der Molekiilionen und ihrer Fragmen-
tierungsprodukte gemessen, es ist also keine spektroskopische Methode per Definition.

13.5.1 Bildung von Molekiilionen in der Gasphase

Die zwei géngigsten Methoden zur Erzeugung von lonen aus thermisch verdampften Verbin-
dungen sind die

e [Elektronensto3-Ionisation (electron impact: EI)
und die
¢ Chemische Ionisation (chemical ionization: CI)

Da die gebildeten Ionen im Massenspektrometer im Normalfall eine Distanz im Meter-Be-
reich ohne Kollisionen zuriicklegen miissen, muss bei einem stark verminderten Druck p <
107 mbar (<10~* Pa) gearbeitet werden. Mit den Messproben muss dieses Vakuum erreicht
werden.

Die meisten neutralen organischen Molekiile konnen ohne Zersetzung auf 200-300 °C erhitzt
werden. Sie gehen dabei bis zu einem Molekiilgewicht von 1000 Dalton in die Gasphase iiber.

Destillierbare und leicht sublimierbare Verbindungen werden bei der indirekten Proben-
zufithrung in ein evakuiertes Vorratsgefd (p ~ 10~ mbar) verdampft. Uber eine kleine Off-
nung (leak) stromt aus dem Vorratsgefd3 der Proben-Molekularstrahl in die Ionisationskam-
mer (Druck p ~ 107® mbar) (Abb. 13.17), wo er im rechten Winkel auf den Elektronenstrahl
trifft. Dadurch wird der lonisationsprozess auslost.

334



13.5 Massenspektrometrie

Abb. 13.17: Schematischer Aufbau eines Massenspektrometers mit Elektronenstof3-Ionisation

Eintrittsspalt
Gluhkathode

Anode
Beschleunigungsblenden
Magnetfeld

Kollektorspalt
Registrierung

Der Elektronenstrahl wird von einer Glithkathode (Wolfram oder Rhenium) emittiert. Die
Energie des Elektronenstrahls kann durch Variation der elektrischen Spannung zwischen der
Gliihkathode und der Anode zwischen 0 und 300 eV gesteuert werden. Routineméfig arbeitet
man bei einer Potentialdifferenz von 70 V (MS: EI 70 eV). Die lonisation mit 12—-15 eV
liefert ein Massenspektrum mit geringerer Fragmentierung (Niedrigvolt-Spektren).

Auffanger

~NoAwWN R
ol

Bei 1 eV =~ 96.5 kI mol™" hat ein 70 eV-Elektron geniigend Energie, um ein organisches Mole-
kiil zu ionisieren (erforderliche Energie 7-14 eV) und zu fragmentieren (max. Einfach-
bindungsenergie ~ 4 eV).

Durch den Elektronenstrahl wird ein Elektron aus dem hdchsten MO (1. Ionisierungsenergie)
aus dem Molekiilion herausgeschlagen unter Bildung von Radikalkationen.

M+e > M"+2e

Die benétigte Probenmenge bei der indirekten Probenzufuhr betrdagt 0.1-1.0 mg, bei der
direkten Probenzugabe 0.005-0.1 mg. Der tatséichliche Substanzverbrauch betrigt nur 10"
-1

gs .
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13. Molekiilspektroskopie

13.5.2 Massentrennung

Um die gebildeten Ionen (Radikalionen) trennen und registrieren zu kdnnen, miissen sie aus
der Ionisierungskammer befordert werden. Hierzu werden die Ionen durch ein AbstoBungs-
potential zwischen (1) und (4) aus der Kammer ausgestof3en. Ein durch elektrische Spannung
erzeugtes Potentialgefille U zwischen den Blenden (4) und (5) beschleunigt die Ionen auf
hohe Geschwindigkeiten. Mit dieser Geschwindigkeit treten sie dann in den Analysatorteil
des Massenspektrometers ein.

Alle Tonen mit der Elementarladung z besitzen an der Austrittsblende (5) die kinetische
Energie.

m-v?> m : lonenmasse
~ T ' v : Ionengeschwindigkeit

Die Ionentrennung erfolgt mittels eines magnetischen Sektorfeldes (Abb. 13.17), die magneti-
schen Feldlinien verlaufen senkrecht zur Flugrichtung der Ionen.

Durch die magnetische Feldstirke B (etwa 1 T) werden die Ionen in eine Kreisbahn mit dem
Radius r gelenkt. Beim Flug durch das Magnetfeld stehen die magnetische Kraft und die
Zentrifugalkraft des Ions im Gleichgewicht.

my? B-e-r
oder V=
r m

Durch Zusammenfassung von Gleichung (1) und (3) erhélt man:

/Z-e-U B-e-r m B?*-r?
= oder —=
m m e 2-U

Daraus folgt, dass einfach geladene Ionen mit der Ladung e = 1 mit unterschiedlichen Massen
mj, my, ms... durch das Magnetfeld auf unterschiedliche Kreisbahnen mit den Radien 1y, 12, 13
abgelenkt werden.

B-e.v=

Aus der Abb. 13.17 ist ersichtlich, dass nur Ionen, die sich auf einer bestimmten Kreisbahn
bewegen, auf den Kollektor-Spalt treffen und registriert werden. Um Ionen unterschiedlicher
Masse auf die zum Kollektor fithrende Kreisbahn zu bringen, wird die Magnetfeldstirke
variiert (magnetic scan). Voraussetzung fiir die massendispergierende und fokussierende Wir-
kung des Magnetfeldes ist, dass die mittlere freie Weglénge der Ionen grof3er ist als die Geré-
tedimension, d. h., dass im Hockvakuum (<10 mbar) gearbeitet werden muss.
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13.5.3 Massenspektrometrie von hochmolekularen Verbindungen und Verbindungen
mit zahlreichen funktionellen Gruppen.

Um hochmolekulare Verbindungen (1000-100000 Dalton) oder niedermolekulare Verbin-
dungen (ca. 200 Dalton) mit vielen funktionellen Gruppen massenspektrometrisch untersu-
chen zu konnen, sind spezielle Methoden zur lonenerzeugung erforderlich, die hier nur
erwiahnt werden konnen. Im Literaturverzeichnis werden Monographien [1, 11, 12] angege-
ben, die das Studium dieser Methoden erlauben.

Spezielle Methoden

Chemische lonisation (chemical ionization: CI)
Felddesorption (FD)

Laserdesorption (LD)

Matrix-assisted laser desorption (MALDI)

Fast atom bombardment (FAB)

Secondary ion mass spectroscopy (SIMS)
Electrospray ionization (ESI)

13.5.4 Elektronenstof3-induzierte Bruchstiickbildung - Fragmentierungen

Nach der lonisation halten sich die Molekiilionen (Radikalkationen) noch eine bestimmte Zeit
in der Tonenquelle auf. Wenn es innerhalb von 107 s zu Abbaureaktionen kommt, werden
nicht die Molekiilionen sondern Fragmentionen niedrigerer Massen beschleunigt und regist-
riert. Die Fragmentierungen sind monomolekulare, endotherme Prozesse, die durch die relati-
ven Bindungsstirken, sterische Faktoren und von Stabilitdt der Fragmente gesteuert werden.
Unabhéngig von der elektronischen Anregung entstehen nur Molekiilionen, die der niedersten
Ionisierungsenergie entsprechen. Es erfolgt eine Umwandlung elektronischer Energie aus den
hoheren elektronischen Anregungszustinden in Schwingungsenergie, die zur Bindungsspal-
tung flihrt. Viele der Fragmentierungsprozesse sind strukturspezifisch. Nachfolgend werden
einige wichtige Zerfallsreaktionen behandelt.

Einfache Bindungsspaltung

In Alkanen 19st die Ionisierung ein Elektron aus einer o-Bindung heraus. Die gebildete Ein-
elektronenbindung begiinstigt einen Bindungsbruch.

® ® ®

H H _e® H H e __—% CaHy” + .CzH5
HC—(CH2)-C—C—H ——— |H;C—(CHy)-C—C—H —> CyH® + “CsHy

H H H H s: CioH21®  + *Cy4Ho
n-Tetradecan (C14H3o) CoHi®  + *CsHyr  usw.

R H AL e f - CaHe H
HiC—(CH) ~C—C—C—C® ———> HC—(CH,)—C-C-C—C—H ——— HC—(CH,)—Ce

H H H H H H H H H
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Bei n-Alkanen werden — mit Ausnahme der endstdndigen — alle C—C-o-Bindungen mit glei-
cher Wahrscheinlichkeit gespalten, es bildet sich eine Ionenserie C,Hani". Wegen der nach-
folgenden Fragmentierungen treten die niedermolekularen Bruchstiicke mit hoherer rel. Inten-
sitdt auf (Abb. 13.18).

Abb. 13.18: Massenspektrum (EI, 70 eV) von n-Tetradecan (C;4Hso).
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In Verbindungen mit Heteroatomen bzw. z-Bindungen werden Elektronen bevorzugt aus
einem nichtbindenden Orbital am Heteroatom bzw. der 7~Bindung herausgeschlagen. In die-
sen Féllen erfolgt eine bevorzugte Spaltung der zum Heteroatom iiberndchsten Bindung, man
bezeichnet diesen Vorgang als a-Spaltung.

- -e®© " @ -e© & _
R—CH,—0—R" ——» R‘—@—;\JO—R" —— % R*+ HC=0-R" «—» H,C—0—R'
L ]

1@

Bei Verbindungen mit R" = Alkyl (Ether, Thioether, sek., tert. Amine) konnen die durch a-
Spaltung gebildeten Ionen durch C-Heteroatom-Bruch und H-Ubertragung weiter gespalten
werden (Onium-Spaltung) .

HsC CHs HQC CH3 H
~cA - Spaltung H tch | o ,CHs
r \ — N+ He=C
PN H,C™  CH3 H
R'—H>C CHs H2 CH3

Fragment-lonen durch « -Spaltung:

/H /H /H /H
HgC:N\@ HgC: N\@ HzC:O@ HzC=S@
H CHs
miz =30 mlz =44 miz =31 miz =47

Weitere einfache Bindungsspaltungen sind der angegebenen Spezialliteratur zu entnehmen.
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Bildung von Fragmenten unter H-Verschiebung

Das bekannteste Beispiel fiir diese Fragmentierung ist die sog. McLafferty-Umlagerung. Hier-
bei wird im ersten Schritt iiber einen energetisch giinstigen 6-gliedrigen Ubergangszustand ein
y-stindiges H-Atom auf das Radikalkation der Carbonylgruppe tibertragen worauf sich eine
a-Spaltung anschlief3t.

H H H H
e) _e® QU\JO()\$ ~Ad \-6@
— e c — +
¢ H
R R R R
H H HH H

e
G

H H

Wichtige Fragment-lonen durch McLafferty-Umlagerung:

R =H (Aldehyde) m/z = 44
R = CH; (Methylketone) m/z =58
R = OH (Carbonsduren) m/z = 60
R = OCHj; (Methylester) m/z =74
R = NH; (Amide) m/z =59

Organische Verbindungen kénnen unter den Standardbedingungen der El-Ionisation (70 eV)
auf verschiedene Arten fragmentieren. Das Massenspektrum erlaubt iiber das Fragmentie-
rungsschema Riickschliisse auf die Struktur der Verbindung (Abb. 13.19 und 13.20).

Abb. 13.19: Massenspektrum (EI, 70 eV) von Buttersdureethylester.
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Abb. 13.20: Fragmentierungsschema von Buttersdureethylester.
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Wiley-VCH, Weinheim 2000.

H. Giinzler, H.-U. Gremlich, IR-Spektroskopie — Eine Einfiihrung, 4. Auflage, Wiley-
VCH, Weinheim 2003.

H. Friebolin, Basic One- and Two-Dimensional NMR Spectroscopy, 4. Auflage, Wiley-
VCH, Weinheim 2004; H. Friebolin, Ein- und zweidimensionale NMR-Spektroskopie —
Eine Einflihrung, 3. Auflage, Wiley-VCH, Weinheim 1999.

H. Giinther, NMR-Spektroskopie, 3. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New
York, 1992.

T.D.W. Claridge, High-resolution NMR techniques in organic chemistry, Pergamon,
Amsterdam 1999.

J.H. Gross, Mass Spectrometry — A Textbook, Springer Verlag, Berlin, Heidelberg, New
York 2004.

H. Budzikiewicz, M. Schéfer, Massenspektrometrie — Eine Einfiihrung, 5. Auflage,
Wiley-VCH, Weinheim 2005.

E. Pretsch, Spektroskopische Daten zur Strukturaufklarung organischer Verbindungen,
4., vollst. iiberarbeitete Auflage, Springer, Berlin 2001.

Eine ausfiihrliche Auflistung der chemischen Verschiebungen von Lésungsmittelresten in 'H-
und C-NMR-Spektren ist zu finden bei:

H.E. Gottlieb, V. Kotlyar, A. Nudelman, NMR Chemical Shifts of Common Laboratory
Solvents as Trace Impurities, J. Org. Chem. 1997, 62, 7512-7515
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14.1 Dokumentation

Jedes chemische Experiment muss durch ein Versuchsprotokoll in einem Laborjournal
(Laborbuch) dokumentiert werden. Das Protokoll dient auch als Arbeitsvorschrift, nach der
sich das Experiment auch von Dritten problemlos nacharbeiten ldsst.

Das Protokoll muss folgende Informationen enthalten:

¢ [Eindeutige, fortlaufende Bezeichnung (Versuchsnummer)

e Datum

e Uberschrift

e Literaturangabe

e Reaktionsgleichung mit Summenformel und Molmassen

e FEingesetze Edukte mit genauen Mengenangaben in mol und g bzw. ml.

e Falls erforderlich Angaben zur Reinheit der eingesetzten Chemikalien (z.B. frisch
destilliert, absolutiert usw.)

e Verwendete Apparaturen (bei komplizierten Apparaturen mit Skizze)

e Beschreibung der Reaktionsdurchfithrung und —bedingungen (Schutzgas,
Temperaturen, Zutropfzeiten, Reaktionszeiten, Farbdnderungen und sonstige
Beobachtungen)

¢ Reaktionskontrolle (Angabe der Methode, z.B. DC, GC, "H-NMR und Ergebnisse)

e Beschreibung der Aufarbeitung

¢ Reinigung der Produkte (Destillationsprotokoll, Umkristallisation mit Angabe der
bendtigten Solvensmenge und Kristallisationsbedingungen)

e Identifizierung und Charakterisierung der Produkte (Schmelzpunkt, Siedepunkt,
Spektren mit Auswertung usw.)

e Massenbilanz (Rohausbeute, Reinausbeute, zuriick gewonnene Edukte)

Ein Musterprotokoll, das alle diese Daten enthilt, steht im Vorspann des 1.O.C.-Praktikums
(http://www.ioc-praktikum.de).

Alle erhaltenen analytischen und spektroskopischen Daten miissen vollstindig und dauer-
haft dokumentiert werden. Im Protokoll muss ein Verweis auf die Originaldaten eingefiigt
werden. Messdaten in elektronischer Form miissen vollstindig und dauerhaft gespeichert
werden, z.B. auf CD.
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Laborjournal

Fir die offizielle Zuerkennung einer wissenschaftlichen Entdeckung oder eines Patents
miissen besondere Regeln beachtet werden. Eine exakte Dokumentation aller Experimente ist
notwendig, fiir die Fiihrung des Laborjournals gilt:

e Das Laborjournal muss fest gebunden sein mit durchnummerierten Seiten. Es muss eine
chronologische Dokumentation der wissenschaftlichen Arbeit sein.

e Die Eintragungen miissen mit dokumentenechter Tinte vorgenommen werden. Die Auf-
zeichnungen miissen so detailliert sein, dass sie fiir eine Person mit Fachwissen nachvoll-
ziehbar sind und gegebenenfalls wiederholt werden konnen.

e Jede Seite ist mit Uberschriften (mit Versuchs- oder Projektnummer) und Datum zu
versehen und vom Experimentator zu unterschreiben. Ein unabhéngiger Zeuge bekundet
mit seiner Unterschrift, dass die Aufzeichnungen nachvollziehbar und vollstindig sind.
Wird eine Seite nicht vollstindig beschrieben, ist der nicht benutzte Seitenrest diagonal
durchzustreichen.

e Das Laborjournal sollte wihrend oder im unmittelbaren Anschluss des Versuchs
geschrieben werden, damit wichtige Details und Beobachtungen nicht vergessen werden.

e Messwerte und Rechnungen sollten direkt im Laborjournal notiert werden.

e Sofern mdoglich, sollten Rohdaten (z.B. DC’s bei Reaktionskontrolle) in das Laborjournal
eingeklebt werden. Elektronische Daten oder Originalspektren werden getrennt archiviert
und mit einem eindeutigen Verweis versehen.

e Schreib- und Rechenfehler werden durchgestrichen und nicht mit TippEx entfernt. Ent-
deckt man einen Fehler auf einer weiter zuriickliegenden Seite, darf man diesen nicht dort
korrigieren, sondern muss auf der aktuellen Seite einen Verweis machen; gegebenenfalls
muss man ausfithren, welche Konsequenzen dieser Fehler fiir die nachfolgende Arbeit
hat.

e st ein Laborjournal voll geschrieben, sollte ein Inhaltsverzeichnis angelegt werden. Beim
spéateren Nachschlagen sieht man dann sofort, an welchen Projekten wihrend der Laufzeit
des Journals gearbeitet wurde und wo die Einzelbeitrage zu den Projekten zu finden sind.

Laborjournale konnen mittlerweile auch computergestiitzt gefiihrt werden (elektronische La-
borjournale). Die Software libernimmt dabei die Archivierung, Indizierung und Verkniipfung
mit elektronisch vorliegenden Messdaten. Die fidlschungssichere Ablage mit elektronischer
Signatur vergroBert die Erfolgsaussichten bei Patentstreitigkeiten.
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14.2 Chemische Fachliteratur

Neue Verbindungen werden erst dann von der ,chemical community‘ registriert und aner-
kannt, wenn sie in einer wissenschaftlichen Zeitschrift veroffentlicht (publiziert) wurden.
Mit den Autoren der Publikation wird gleichzeitig die Urheberschaft der erstmals dargestell-
ten Substanzen dokumentiert. Neue Verbindungen, die von wirtschaftlichem Interesse sind,
werden hédufig nicht publiziert, sondern in Patentschriften, welche die Urheberschaft
schiitzen, niedergelegt.

14.2.1 Primirliteratur

In der Chemie werden wissenschaftliche Befunde, die meist die Summe von Einzelergeb-
nissen sind, seit tiber 100 Jahren als Originalarbeiten in Fachzeitschriften vieler Lander in
der jeweiligen Landessprache verdffentlicht. Inzwischen ist Englisch als Wissenschafts-
sprache weltweit anerkannt, so dass die meisten Journale nur noch englisch verfasste Bei-
trage akzeptieren.

Originalarbeiten (full paper) sollten eine Einfiihrung in die Thematik, einen theoretischen
und einen experimentellen Teil sowie eine Zusammenfassung (summary) beinhalten. Die
Arbeitsvorschriften im experimentellen Teil miissen so verfasst sein, dass sie problemlos
nachgearbeitet werden kdnnen.

Von mehreren tausend chemischen Journalen sind weltweit nur etwa 50 fiir die organische
Chemie relevant, die wichtigsten werden in Tab. 14.1 aufgelistet. In Kursivschreibweise ste-
hen die von der International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) festgelegten
Kiirzel fiir die Journale, mit denen sie in der Literatur zitiert werden miissen.

Vom Zeitpunkt des Einreichens einer Originalpublikation bis zur Verdffentlichung vergehen
meist mehrere Monate. Um wichtige Ergebnisse so schnell wie mdglich zu sichern, ist deren
Verdffentlichung in Form von Kurzmitteilungen moglich. ,Notes* sind meist kurze Original-
arbeiten, hdufig ohne experimentellen Teil.

,Communications‘ (,Letters‘) unterscheiden sich von Originalarbeiten durch einen stark
komprimierten Text (z. T. mit experimentellem Teil). Communications sollten spéter durch
entsprechende Originalarbeiten ergidnzt werden. Die Tetrahedron Letters (Ersterscheinungs-
jahr 1959) sind ein Beispiel fiir Communications, deren Umfang auf 4 Seiten beschrinkt ist.

In den Tabelle 14.1 und 14.2 sind einige wichtige Zeitschriften fiir organische und allgemeine
Chemie aufgefiihrt. Organe, die nur ,full papers® publizieren, werden darin mit P, Organe fiir
Communications mit C indiziert.

In den letzten Jahren wurden traditionsreiche Zeitschriften verschiedener europdischer chemi-
scher Gesellschaften eingestellt zugunsten von neuen, gemeinsamen Zeitschriften oder sie
wurden umbenannt (Tab. 14.2).

346



14.2 Chemische Fachliteratur

Tab. 14.1: Wichtige Zeitschriften fiir die organische Chemie

Titel Abkiirzung Jahr der Erst- Béande Art
erscheinung pro Jahr
Advanced Synthesis & Catalysis Adv. Synth. Catal. 2001 15 P
Angewandte Chemie Angew. Chem. 1888 24 C
Angewandte Chemie International Edition Angew. Chem. 1962 24 C
Int. Ed. Engl.
Australian Journal of Chemistry Austr. J. Chem. 1948 12 P
Bioorganic Chemistry Bioorg. Chem. 1971 4 P
Bulletin of the Chemical Society of Japan  Bull. Chem. Soc. Jpn. 1926 12 P
Canadian Journal of Chemistry Can. J. Chem. 1929 12 P,C
Chemical Communications Chem. Commun. 1965 24 C
Chemistry — A European Journal Chem. Eur. J. 1998 12 P
Chemistry Letters Chem. Lett. 1972 12 C
Chimia Chimia 1947 12 C
Collection of Czechoslovak Chemical Collect. Czech. Chem. 1929 12 P
Communications Commun.
European Journal of Organic Chemistry Eur. J. Org. Chem. 1998 12 P
Helvetica Chimica Acta Helv. Chim. Acta 1918 8 P
Heterocycles Heterocycles 1973 12 C
Israel Journal of Chemistry Isr. J. Chem. 1963 4 P
Journal of Chemical Research J. Chem. Res. 1977 12 P
Journal of Computational Chemistry J. Comput. Chem. 1979 16 P
Journal of Heterocyclic Chemistry J. Heterocycl. Chem. 1964 12 P,C
Journal of Medicinal Chemistry J. Med. Chem. 1958 12 P,C
Journal of Organic Chemistry J. Org. Chem. 1936 26 P,C
Journal of Organometallic Chemistry J. Organomet. Chem. 1963 48 P,C
Journal of Physical Organic Chemistry J. Phys. Org. Chem. 1988 12 P
Journal of the American Chemical Society J. Am. Chem. Soc. 1879 52 P,C
Journal of the Indian Chemical Society J. Indian Soc. 1924 12 P
Mendeleev Communications Mendeleev Commun. 1991 8 C
Monatshefte der Chemie Monatsh. Chem. 1870 12 P
New Journal of Chemistry New J. Chem. 1977 11 P
Organic & Biomolecular Chemistry Org. Biomol. Chem: 2003 24 P,C
Organic Letters Org. Lett. 1999 12 C
Organometallics Organometallics 1982 12 P,C
Polish Journal of Chemistry Pol. J. Chem. 1921 12 P,C
Pure and Applied Chemistry Pure Appl. Chem. 1960 12
Sulfur Letters Sulf. Lett. 1982 6 C
Synlett Synlett 1989 12 C
Synthesis Synthesis 1969 12 P
Synthetic Communications Synth. Commun. 1971 22 C
Tetrahedron Tetrahedron 1958 52 P
Tetrahedron Letters Tetrahedron Lett. 1959 52 C
Tetrahedron: Asymmetry Tetrahedron: Asymmetry 1990 12 P,C
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Tab. 14.2: Nicht mehr erscheinende Zeitschriften

Titel Abkiirzung Erscheinungs Béande Art
-jahr pro Jahr

1998 aufgegangen in European Journal of Organic Chemistry:

Bulletin des Sociétés Chimique Bull. Soc. Chim. Bel. 1887 12 P
Belges

Bulletin des Sociétés Chimique de  Bull. Soc. Chim. Fr. 1858 6 P
France

Chemische Berichte Chem. Ber. 1868 12 P

(vor 1947: Berichte der Deutschen
Chemischen Gesellschaft)

Gazetta Chimica ltaliana Gazz. Chim. Ital. 1871 12 P

Liebigs Annalen der Chemie Liebigs Ann. Chem. 1832 12 P

Recueil des travaux chimiques des Rec.Trav.Chim.Pays Bas 1882 12 P,C
Pays-Bas

2001 aufgegangen in Organic & Biomolecular Chemistry:

Acta Chemica Scandinavia Act. Chem. Scand. 1947 10 P

Journal of the Chemical Society, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1841 12 P,C
Perkin Transactions 1: Organic-
and Bio-Organic Chemistry

Journal of the Chemical Society, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 1841 12 P,.C
Perkin Transactions 2: Pysical
Organic Chemistry

20001 umbenannt in: Advanced Synthesis & Catalysis:

Journal fur Praktische Chemie J. Prakt. Chemie 1834 6 P

Seit 1962 erscheint die ,Angewandte Chemie‘ auch als englische Version ,Angewandte
Chemie, International Edition‘.

Das Journal of Organic Chemistry publiziert seit 1999 keine Communications mehr, sie er-
scheinen in Organic Letters.

In Pure and Applied Chemistry werden Empfehlungen der IUPAC, technische Berichte und
Tagungsberichte veroffentlicht.

Fiir die jiingeren Ausgaben einiger Zeitschriften in russischer Sprache sind englische Uberset-
zungen (zum Teil nur auszugsweise) verfiigbar:

Doklady Akademii Nauk SSSR (Dokl. Akad. Nauk SSSR): Doklady chemistry: Proceedings of
the Academy of Sciences, chemistry section; A translation of Doklady Akademii Nauk.

Zhurnal Obshchei Khimii (Zh. Obshch. Khim.): Russian journal of general chemistry: A
translation of Zhurnal obshchei khimii / Russian Academy of Sciences

Izvestija Akademii Nauk, Serija chimiceskaja (Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim.): Russian
Chemical Bulletin
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Uber die Annahme von Originalarbeiten entscheiden bei nahezu allen Journalen Gutachter,
die in einem, fiir die Autoren anonymen, Verfahren die Qualitdt der Arbeiten beurteilen und
Anderungen und Korrekturen vorschlagen (,peer review system®).

Die meisten wichtigen Zeitschriften erscheinen inzwischen — neben der gedruckten Fassung —
auch in elektronischer Form. Die Elektronische Zeitschriftenbibliothek (EZB,
http://rzblx1.uni-regensburg.de/ezeit/) bietet einen schnellen und einfachen Zugriff auf mehr
als 24000 wissenschaftliche Zeitschriften, geordnet nach Fachern. Fiir die abonnierten Titel
der teilnehmenden Bibliotheken ist der direkte Volltext-Zugriff moglich.

Patentliteratur

Patentiert werden neue Verbindungen oder neue Synthesemethoden. Patente sind Teil der
chemischen Literatur, sie werden in ,Chemical Abstracts‘ (siche unten) referiert. Patent-
schriften sind fiir das Nacharbeiten im Labor nur von begrenztem Wert, da die experimen-
tellen Angaben — zum Schutz vor der Konkurrenz — haufig unvollstindig sind und man bei
den Synthesemethoden oft versucht, auch ohne experimentelle Uberpriifung, moglichst groBe
Bereiche abzudecken, so dass ,Scope and Limitation® des patentierten Verfahrens nicht ab-
schétzbar sind. Fiir die Abfassung von Patenten zeichnen spezialisierte Patentanwiélte verant-
wortlich.

Originalarbeiten, Letters, Communications und Patentschriften repridsentieren die sog.
Primirliteratur.

14.2.2 Sekundirliteratur

Die Fiille der in der chemischen Literatur publizierten Ergebnisse wire nicht mehr iiberschau-
bar ohne ihre Zusammenfassung in Abstracts, Reviewartikeln und Indexes.

Zwei Publikationen, die die Primérliteratur nach ,Titeln® sortieren, sind die seit 1961 erschei-
nenden ,Chemical Titels’ des Chemical Abstracts Service, die 700 ausschlieBlich chemische
Journale abdecken und die 1967 etablierten ,Current contents‘ Physical, Chemical & Earth
Sciences, die etwa 800 Journale der Chemie, Physik, Erdwissenschaften und Mathematik
registrieren.

,Chemical Titles‘ gibt alle Begriffe des Publikationstitels (,key words®) in alphabethischer
Reihenfolge wieder, ein Titel mit 5 key words wird also 5-mal zitiert. In einem zweiten Ab-
schnitt (Bibliographie) werden dann die kompletten Titel und alle Autoren aufgefiihrt.

,Current Contents‘ liefert einen Index wichtiger ,key words‘ und einen Index des an erster

Stelle genannten Autors. ,Current contents‘ sind auch elektronisch auf CD verfiigbar.
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Chemical Abstracts (C.A.)

,Chemical titles‘ und ,Current contents‘ machen keine Aussagen iiber die Inhalte der aufge-
fiihrten Arbeiten. Der Chemical Abstracts Service (CAS) der American Chemical Society
liefert mit den C.A. in abstrahierter Form Informationen {iber den Inhalt der Publikationen.
C.A. erscheint wochentlich, ca. 18.000 Journale (in allen Sprachen) werden in Englisch refe-
riert. Die Patentliteratur von 18 Landern wird erfasst.

CAS vergibt fiir alle erfassten Substanzen eindeutige Registrier-Nummern (CA Registry
Number, CA RN), die als Referenzen in vielen Datenbanken oder Stofflisten verwendet wer-
den. Derzeit sind iiber 26 Millionen organische und anorganische Verbindungen und mehr als
56 Millionen Sequenzen erfasst.

C.A. gliedert sich in 80 Sektionen, die Sektionen 21-34 behandeln die organische Chemie
(z. B. Heterocyclen, Alicyclische Systeme, Carbonséduren usw.).

Jedes Abstract ist wie folgt gegliedert:

e Abstractnummer

e Titel der Arbeit

e Namen der Autoren

e Adressen der Autoren

e Kiirzel des Journals (z. B. J. Am. Chem. Soc.)

e Jahrgang, Bandnummer und Seitenzahl (z. B. 1999, 100, 2421-2430)
e Sprache der Publikation

Das Abstract liefert dann eine prizise, kurze Zusammenfassung iiber den Inhalt der Arbeit
(haufig wird das Summary des Autors verwendet).

C.A. hat exzellente Indexes, die schnell zu den gewiinschten Informationen fithren. Von
1907-1961 wurden die Indexe jdhrlich, seit 1962 halbjdhrlich mit separatem Index-Band
publiziert.

Die Indexes sind gegliedert in:

e Subjekt-Index

e Autoren-Index
e Formel-Index

e Patentnummern

Seit 1992 wird der Subject-Index in zwei Teilen publiziert:

e Chemical Substance Index
e General Subject Index
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Collective Indexes erschienen zunichst alle 10 Jahre, seit 1957 alle 5 Jahre:

Index-Nr. Zeitraum
10 1977 — 1981
11 1982 — 1986
12 1987 — 1991
13 1992 — 1996
14 1997 — 2001
15 2002 — 2006

Seit 1967 publiziert C.A. einen Index-Guide mit Strukturformeln und alternativen Nomen-
klaturen. Jeder kollektive Index enthélt einen Index-Guide. Ein neuer Index-Guide wird alle
18 Monate publiziert.

Beilstein

Das Beilstein ,Handbuch der Organischen Chemie‘, kurz der ,Beilstein‘, ist nach wie vor
das wichtigste gedruckte Nachschlagewerk fiir alle in der Literatur beschriebenen organischen
Verbindungen.

Die Verbindungen werden mit folgenden Angaben (und den entspr. Literaturzitaten) be-
schrieben:

e Nomenklatur, Trivialnomenklatur

e Summenformel

e Strukturformel

e Physikalische Konstanten

e Darstellungsverfahren

e Chemische Eigenschaften, Reaktionen

e Derivate

e Analytische Daten

e Spezielle, fiir die Verbindung angegebene zusitzliche Information

Das aus 27 Binden bestehende Hauptwerk von 1909 beschreibt alle bis dahin bekannten Ver-
bindungen, die in drei Gebiete (,Divisions‘) gegliedert und weiter in Systeme untergliedert
werden.

Bande (,Volumes‘) Systemnummer
Acyclische Verbindungen 1-4 1-449
Carbocyclische Verbindungen 5-16 450 — 2359
Heterocyclische Verbindungen 17-27 2360 — 4720

Die Verbindungen nach 1909 werden in Ergdnzungsbianden abgehandelt, deren Gliederung
identisch mit dem Hauptwerk ist.

Ergénzungswerk I 1910 -1919
Erganzungswerk Il 1920 - 1929
Erganzungswerk IlI: 1930 - 1949
Erganzungswerk IV: 1950 — 1959
Erganzungswerk V: 1960 — 1979 in Englisch
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Jedes Erginzungswerk ist analog in die Bande 1-27 mit den gleichen Systemnummern ge-
gliedert. Dariiber hinaus werden die Seitenzahlen aufgefiihrt, auf denen die Verbindungen im
Hauptwerk bzw. in den vorangegangenen Erginzungsbidnden zu finden ist. Die Binde
(Volumes) 28 und 29 sind jeweils Subject- und Formula-Indexe.

Beispiel: Ergdnzungsband IV, Volume 6, S. 554: Phenetol, im Hauptwerk und den voran-
gehenden Ergédnzungsbénden : H 140, E I 80, E II 142, E III 545.

Mit dem Erscheinen des V. Ergdnzungswerkes wurde die gedruckte Ausgabe eingestellt. Der
Beilstein wird als Datenbank fortgesetzt, die auch die Daten des gedruckten Werks mit ein-
schliet. Der Zugang erfolgt z.B. mit ,Crossfire* (siche unten).

Reviews und Fortschrittsberichte (,Advances®)

Review-Artikel sind komprimierte Uberblicke iiber spezielle Forschungsgebiete. Sie sind fiir
Wissenschaftler extrem wichtig, da sie tiber aktuelle Publikationen eines bestimmten Gebietes
kontinuierlich berichten.

Nachstehend werden Journale aufgefiihrt, die hdufig oder ausschlieBlich Reviews publizieren
(Ersterscheinungsjahr in Klammern):

e Accounts of Chemical Research (1969)
e Aldrichimica Acta (1968)
e Angewandte Chemie (1888) und
Angewandte Chemie International Edition English (1962)
e Annual Reports on the Progress of Chemistry, Section B: Organic Chemistry (1904)
e Chemical Reviews (1924)
e Chem. Society Reviews (1947)
e Heterocycles (1973)
e Synlett (1989)
e Synthesis (1969)
e Tetrahedron (1958)
e Topics in Current Chemistry (1949)
e Russian Chemical Reviews (1963)

J. Org. Chem. publiziert seit 1978 vierteljihrlich Ubersichten iiber die in diesem Zeitraum —
auch in Monographien — erschienenen Review-Artikel.

Zahlreiche, in unregelméfigen Abstinden erscheinende ,Advances‘, ,Progresses‘ und
,Topics® behandeln Teilgebiete der Organischen Chemie, z. B.

e Advances in Cycloaddition,

e Advances in Photochemistry

e Progress in Heterocyclic Chemistry
e Topics in Stereochemistry
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Die Serie ,Organic Reactions‘ (Verlag John Wiley & Sons, New York) bringt Review-
Artikel iiber alle synthetisch praparativen Gebiete.

,Annual Reports on the Progress of Chemistry, Section B: Organic Chemistry‘ (RSC
Publishing) geben einen jéhrlichen, generellen Uberblick iiber neue Entwicklungen in der or-
ganischen Chemie.

Speziell mit Synthesen und Reagenzien in der Organischen Chemie befassen sich:

Theilheimer’s ,Synthetic Methods in Organic Chemistry‘, A.F. Finch, Verlag Karger,
Basel, New York (seit 1946 sind 64 Béande erschienen).

,Comprehensiv Organic Synthesis¢, B.M. Trost, Pergamon Press, Oxford, New York.

Daneben gibt es eine Reihe von vielbdndigen Publikationen, die sich mit Labormethoden
befassen. Hierher gehoren:

Houben-Weyl ,Methoden der Organischen Chemie‘, Georg Thieme Verlag, Stuttgart. Die
4. Auflage, beginnend 1952, hat 16 Volumes, die z. T. aus mehreren Bénden bestehen. Ab
1982 bis 2002 erschienen Ergdnzungsbinde, seit 1990 in Englisch.

,Science of Synthesis, Houben-Weyl Methods of Molecular Transformations®, Georg
Thieme Verlag, Stuttgart. Science of Synthesis ist das Nachfolgewerk des klassichen
Houben-Weyl in englischer Sprache. Es erscheint seit 2000 und wird bis 2008 einen Umfang
von 49 Volumes erreichen. Science of Synthesis ist auch in elektronischer Form verfiigbar mit
einer umfangreichen Suchfunktion, die auch Struktur- und Reaktionssuchen erlaubt.

,Organic Synthesis‘, Wiley, New York, ist eine Sammlung von Synthesevorschriften, die
seit 1921 jahrlich erscheint. Die Jahresbdnde werden in 10-Jahresperioden als Collective
Volumes angeboten. Die frei zugéngliche Online-Version (http://www.orgsyn.org) erlaubt
auch die Suche nach Strukturen.

Jahresbénde Collective Volumes
1-9 |
50 -159 VI
65 -69 VIII
70 - 74 X

Der besondere Wert von Organic Synthesis besteht darin, dass alle Synthesevorschriften ex-
perimentell tiberpriift wurden.

Eine wertvolle Hilfe fiir synthetisch arbeitende Chemiker sind die seit 1967 von L. und M.
Fieser im Verlag Wiley herausgegebenen ,Reagents for Organic Synthesis‘. Hier werden
tausende von Reagentien aus der zitierten aktuellen Literatur beschrieben.
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14.3 Literaturrecherche
14.3.1 Literaturrecherche mit Hilfe der Printmedien

Ist eine organische Verbindung bekannt, in welchen Journalen wird sie zitiert? Wie wird die
Verbindung synthetisiert, welches sind die physikalischen Konstanten und die spektroskopi-
schen Daten?

Die klassische Literatursuche geht aus vom Beilstein-Formelindex (Vol. 29). Wenn die ge-
suchte Verbindung z. B. im Formelindex des 2. Ergénzungswerks erwihnt wird, heif3t dies,
dass die Verbindung bereits vor 1929 beschrieben wurde. Auf der angegebenen Seite im Beil-
stein werden die Synthesemethoden und die physikalischen Daten (mit Literaturzitaten) refe-
riert.

In den mit dem Hauptwerk korrespondierenden Ergénzungsbénden findet man unter der glei-
chen Systemnummer die gesuchte Verbindung (,page heading method‘). Wenn die Zahl der
unter der gleichen Systemnummer aufgefiihrten Verbindungen sehr groB3 ist, liefert der am
Bandende stehende Formelindex mit der entsprechenden Seitenzahl die gesuchte Verbindung
(natiirlich nur, wenn sie fiir den entsprechenden Zeitraum in der Literatur zitiert wird!).

Abb. 14.1: FlieBschema fuir die Literatursuche in Chemical Abstracts
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14.3 Literaturrecherche

Ab 1979 muss die Suche in den kollektiven Formelindizes (und letztlich in den halbjdhrigen
Indizes) von C.A. fortgesetzt werden. Wenn die Zahl der Referenzen gering ist, werden die
Seiten im C.A. direkt angegeben. Andernfalls wird auf den ,General Subject Index‘ des glei-
chen Zeitraums verwiesen. Die Vorgehensweise wird durch das FlieBschema in Abbildung
14.1 deutlich.

14.3.2 Literaturrecherche mit elektronischen Medien

Mit der Einfiihrung der elektronischen Medien wurde die Literatursuche nicht nur vereinfacht
sondern auch deutlich flexibler. Chemische Datenbanken erlauben nicht nur die Suche nach
Stichworten (Substanznamen, Summenformeln, Autoren usw.) sondern auch nach chemi-
schen Strukturen, Teilstrukturen (Substrukturen) und Reaktionen. Die wichtigsten Datenban-
ken fiir die organische Chemie sind CAS und Beilstein, beide sind kostenpflichtig.

CAS-Online (SciFinder)

Die Chemical Abstracts Datenbanken bestehen aus mehreren einzelnen Datenbanken, die mit-
einander verkniipft sind:

e CAPLUS ist eine textbasierte Datenbank und beinhaltet die chemische Fachliteratur
(Journals, Patente, Konferenzberichte, Reviews, Monografien und Dissertationen) seit
1907 vollstindig, dltere Literatur teilweise.

e MEDLINE umfasst die biomedizinische Literatur seit 1950.

e REGISTRY beinhaltet die Strukturdaten chemischer Verbindungen einschlieSlich
Koordinationsverbindungen, Legierungen, Polymere und biochemische Sequenzen seit
1957 vollstiindig, einige Substanzklassen reichen zuriick bis Anfang des 20. Jahrhunderts.

e CASREACT liefert ein- und mehrstufige Reaktionssequenzen seit 1907. Zur Zeit sind 27
Millionen organische und anorganische Substanzen und 57 Millionen Sequenzen erfasst,
taglich kommen etwa 400 neue Eintrage hinzu.

e CHEMCAT enthilt Bezugsquellen fiir kommerziell erhéltliche Substanzen von mehr als
750 Anbietern.

e CHEMLIST liefert Informationen zu gesetzlichen Einstufungen und Regelungen von
Substanzen.

Fiir die Recherche in den CA-Datenbanken wird hédufig das Programm SciFinder eingesetzt.
Es erlaubt sowohl die Textsuche nach Stichworten, Substanznamen, Autoren usw. ebenso wie
die Suche nach chemischen Strukturen oder Teilstrukturen und Reaktionen. Eine Beschrei-
bung ist unter http://www.cas.org/SCIFINDER verfiigbar.
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Beilstein-Online (CrossFire)

Die Beilstein Datenbank ist die gro3te Datenbank auf dem Gebiet der organischen Chemie.
Sie enthdlt mehr als 9 Millionen Strukturen und umfasst die chemische Literatur seit 1771.
Besonders wertvoll ist der Zugriff auf chemische, physikalische, pharmakologische und phy-
siologische Eigenschaften mit den Originalzitaten. Die Recherche erfolgt mit dem Programm
CrossFire, die Suchoptionen sind dhnlich wie bei SciFinder, dariiber hinaus sind auch sehr
komplexe Abfragen moglich. Informationen zu Crossfire sind verfiigbar unter
http://www.mdl.com/products/knowledge/crossfire beilstein/index.jsp

Weitere Datenbanken

Einer der wichtigsten Anbieter fiir naturwissenschaftliche Datenbanken ist STN-Internatio-
nal (The Scientific & Technical Information Network, http://www.stn-international.de). STN
wird zusammen vom Chemical Abstracts Service (CAS), dem Fachinformationzentrum Karls-
ruhe (FIZ-K) und dem Japan Science and Technology Agency, Information Center for
Science and Technology (JST) betrieben und bietet den Zugang zu einer Vielzahl verschiede-
ner Datenbanken, viele behandeln Chemie und Chemieingenieurwesen, darunter auch die CA-
und Beilstein-Datenbanken.

STN besitzt eine fiir alle Datenbanken einheitliche Kommandosprache, mit der die Suche in
verschiedenen Quellen gleichzeitig moglich ist. Der Zugriff auf die STN-Datenbanken ist
gebiihrenpflichtig, die Hohe der Gebiihren hdngt ab vom Zeitbedarf und der Art der ge-
wiinschten Information. Fiir Schulungen sind einige Datenbanken, allerdings mit stark einge-
schranktem Inhalt, frei zugénglich.

Die Literaturrecherche mit Internet-Suchmaschinen (Google, Yahoo, Altavista etc.) fiihrt
mittlerweile auch hiufig zum Erfolg. Im Gegensatz zu chemischen Datenbanken ist die Suche
nach Strukturinformationen nicht moglich. Die Volltextsuche liefert oft eine uniibersehbare
Flut an Treffern, andererseits werden viele potentielle Treffer nicht gefunden, wenn die fal-
sche Schreibweise oder ein Synonym verwendet wird. Deshalb miissen die Suchbegriffe sehr
sorgfaltig gewihlt werden. Da die meisten Informationen auf Englisch vorliegen, sollten auch
die Suchbegriffe in englischer Sprache verwendet werden. Am Beispiel einer Google-Suche
wird das deutlich:

Suchbegriff Treffer
Aldolkondensation 880
aldol+kondensation 597
aldol+condensation > 100 000
aldol+condensation+aceton 197
aldol+condensation+acetone 30 400
aldol+condensation+acetone+benzaldehyde 649
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Online-Zeitschriften

Die meisten wichtigen Zeitschriften werden inzwischen auch in einer Online-Version im
Internet publiziert, in der Regel sogar einige Wochen friiher als die Print-Ausgabe. Die On-
line-Artikel werden mit einem zentral vergebenen, eindeutigen DOI (Document Object Iden-
tifier) verkniipft. Dadurch ist ein schneller Zugriff auf den Original-Artikel mdglich, z.B. bei
Literaturverzeichnissen.

Die Online-Ausgaben der Zeitschriften sind — bis auf wenige Ausnahmen — ebenso wie die
Print-Ausgaben nicht kostenlos. In der Regel erlauben die Anbieter den freien Zugang zu den
Inhaltsverzeichnissen, manchmal mit Abstracts. Der Zugriff auf die Artikel erfordert eine
personliche oder institutionelle Subskription, daneben kdnnen Artikel auch einzeln erworben
werden (,pay per view‘). Einige Anbieter erlauben auch den freien Zugang zu dlteren Jahr-
géngen.

Die elektronische Zeitschriftenbibliothek (EZB, http://rzblx1.uni-regensburg.de/ezeit) ist
ein gemeinsamer Service von mehreren hundert Bibliotheken und bietet einen einfachen und
komfortablen Zugang zu elektronisch erscheinenden wissenschaftlichen Zeitschriften. Nach
Auswahl des Fachgebiets erhidlt man eine alphabetische Liste der Zeitschriften (mehr als 1000
fiir das Fach Chemie) mit direktem Zugriff und aktuellem Status der Zugangsberechtigung.

Patentrecherche

Bei der Literaturrecherche findet man héufig Verweise auf Patente, die Abstracts sind in der
Regel wenig aussagekriftig. Die vollstindigen Patentschriften (Offenlegungsschriften) kon-
nen bei den zustindigen Patentimtern eingesehen werden. Europidische Patentschriften kon-
nen auf den Internet-Seiten des Europdischen Patentamts (http://ep.espacenet.com) gesucht
werden, amerikanische Patente auf den Seiten des United States Patent and Trademark Office
(http://www.uspto.gov).
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14.4 Informationsquellen im Internet

Neben den oben erwidhnten Quellen existieren im Internet viele Seiten mit niitzlichen Infor-
mationen fiir die Arbeit im Labor. Die folgende Zusammenstellung ist eine kleine Auswahl
von Internetseiten, die niitzliche Informationen fiir den Bereich organische Chemie bieten.
Einige Seiten erfordern eine Registrierung, zum Teil werden auch kostenpflichtige Dienste
aufgefiihrt, die aber oft einen freien, zeitlich beschrankten Testzugang bieten.

Chemikalien und Stoffinformationen

Die meisten Hersteller bieten ihre Chemikalienkataloge online an, einige erfordern eine ein-
malige, kostenlose Registrierung. Gesucht werden kann nach Namen, Summenformeln und
CA-Registry Nummern, die meisten Kataloge erlauben auch die Suche nach Strukturen. Ne-
ben den Bestellinformationen zu den Produkten erhdlt man Auskunft iiber physikalische
Daten, Gefahrstoffdaten und Sicherheitsdatenblitter, manchmal auch Literaturhinweise fiir
den Einsatz der Chemikalie. Viele Hersteller bieten auch iiber ihre Internetseiten informative
Broschiiren zu speziellen Synthesemethoden oder Substanzklassen an.

Acros (http://www.acros.be)
Organische und bioorganische Laborchemikalien

Alfa Aesar (http://www.alfa-chemcat.com)
Produkte der Firmen Alfa Aesar, Avocado Organics und Lancaster Synthesis.

Bachem (http://www.bachem.com)
Aminoséuren, Peptide und Harze fiir die Festphasensynthese.

Merck (http://chemdat.merck.de)
Produkte von Merck und LabTools (Tabellen zu NMR-Verschiebungen, pH-Bereichen von
Indikatoren, Umrechnungstabellen etc.).

SIGMA-Aldrich (http://www.sigmaaldrich.com)
Produkte der Firmen Aldrich, Fluka, SIGMA, Supelco und SAFC.

CambridgeSoft Corporation (http://chemfinder.com)

Englischsprachiges Portal mit verschiedenen kostenpflichtigen Datenbanken: ChemFinder
liefert Stoffinformationen und 2D/3D-Strukturen (kostenfrei), ChemACX ist eine Sammlung
von Chemikalienkatalogen (zeitlich limitierter Testzugang).
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Organische Chemie — Reaktionen und Syntheseplanung

WebReactions (http://www.webreactions.net)
WebReactions ist eine freie Reaktionsdatenbank und ein ausgezeichnetes Hilfsmittel zur
Syntheseplanung. Sie enthilt fast 400 000 Reaktionen mit Literaturzitaten.

Namensreaktionen (http://www.namensreaktionen.de)
Eine Sammlung von Namensreaktionen in der Organischen Chemie mit Mechanismen.

Vernetztes Studium Chemie (http://www.vs-c.de)

Das Vernetzte Studium - Chemie bietet multimediales Lernmaterial aus allen Bereichen der
Chemie sowie verwandter Querschnittsfacher. Die Inhalte werden in einer interaktiven,
chemiespezifischen Lernplattform prasentiert.

Spektroskopie und Analytik

Spectral Database for Organic Compounds (http://www.aist.go.jp/RIODB/SDBS)

Die vom japanischem National Institute of Advanced Industrial Science and Technology
(AIST) frei angebotene Datenbank enthélt IR-, NMR, Raman- und Massenspektren fiir eine
gro3e Anzahl organischer Verbindungen.

NIST Chemistry WebBook (http://webbook.nist.gov/chemistry)

Die Standard Reference Database vom National Institute of Standards and Technology
(NIST), USA, liefert IR-, UV- und Massenspektren sowie thermochemische Daten und
Retentionszeiten fiir mehrere tausend Verbindungen.

SpectroscopyNow (http://www.spectroscopynow.com)
Ein Internetportal mit Feature-Artikeln, Skripten und Linksammlung fiir spektroskopische
Methoden.

Allgemeine Informationen, Linksammlungen und Tools

Chemie.de (http://www.chemie.de)
Informationsservice fiir Chemie mit Tools (Akronym-Finder, Periodensystem, Einheitenkon-
verter), Veranstaltungshinweisen und Bezugsquellen.

ChemLin (http://www.chemlin.de)
Ein Portal mit sehr umfangreicher Linksammlung zu allen Themen der Chemie.

Wikipedia Chemie (http://de.wikipedia.org/wiki/Chemie)
Eine freie Enzyklopddie zur Chemie. Frei bedeutet hier, jeder kann mitmachen, neue Artikel
schreiben und andere Artikel ergénzen oder verbessern.
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Anhang

Liste der R- und S-Sitze

Die R- und S-Sétze werden oft nur als Kiirzel angegeben (z.B. in Katalogen oder auf kleinen
Gebinden). Die Angaben werden durch einen Bindestrich voneinander getrennt. Zur besseren
Verstiandlichkeit wurden fiir hdufig vorkommende Kombinationen die Kombinationssitze
eingefiihrt; die zugrunde liegenden R- bzw. S-Sitze werden dabei durch einen Schrigstrich
getrennt.

Beispiel:

n-Hexan ist mit den Kiirzeln R 11-38-48/20-51/53-62-66-67 und S 9-16-29-33-36/37-61-62
gekennzeichnet. Der vollstdndige Wortlaut der R-Sétze ist:

Leichtentziindlich (R-Satz 11). Reizt die Haut (R-Satz 38). Gesundheitsschadlich: Gefahr
ernster Gesundheitsschiaden bei ldngerer Exposition durch Einatmen (Kombinationssatz R
48/20). Giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewéssern ldngerfristig schidliche Wirkungen
haben (Kombinationssatz R 51/53). Kann moglicherweise die Fortpflanzungsfahigkeit beein-
trachtigen (R-Satz 62). Wiederholter Kontakt kann zu sproder oder rissiger Haut fiithren (R-
Satz 66). Dampfe konnen Schlifrigkeit und Benommenheit verursachen (R-Satz 67).

Behilter an einem gut geliifteten Ort aufbewahren (S-Satz 9). Von Ziindquellen fernhalten -
Nicht rauchen (S-Satz 16). Nicht in die Kanalisation gelangen lassen (S-Satz 29). Mafinahmen
gegen elektrostatische Aufladungen treffen (S-Satz 33). Bei der Arbeit geeignete Schutzhand-
schuhe und Schutzkleidung tragen (Kombinationssatz S 36/37). Freisetzung in die Umwelt
vermeiden. Besondere Anweisungen cinholen / Sicherheitsdatenblatt zu Rate zichen (S-Satz
61). Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifiihren. Sofort drztlichen Rat einholen und Ver-
packung oder Etikett vorzeigen (S-Satz 62).

Auflistung der R- und S-Sitze nach der EG-Richtlinie 67/548/EWG, Anhang III bzw. IV,
zuletzt gedndert durch die 28. Anpassungsrichtlinie 2001/59/EG.

R-Satze

R 1: Introckenem Zustand explosionsgefihrlich.

R 2:  Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen explosionsgeféhrlich.

R 3:  Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen besonders
explosionsgefahrlich.

R 4: Bildet hochempfindliche explosionsgefihrliche Metallverbindungen.

R5:  Beim Erwirmen explosionsfihig.

R 6: Mit und ohne Luft explosionsfihig.

R 7:  Kann Brand verursachen.

R 8:  Feuergefahr bei Beriihrung mit brennbaren Stoffen.

R 9: Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbaren Stoffen.

R 10: Entziindlich.

R 11: Leichtentziindlich.

R 12: Hochentziindlich.

R 14: Reagiert heftig mit Wasser.

R 15: Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase.

R 16: Explosionsgefédhrlich in Mischung mit brandfordernden Stoffen.
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R 17:
R 18:
R 19:
R 20:
R 21:
R 22:
R 23:
R 24:
R 25:
R 26:
R 27:
R 28:
R 29:
R 30:
R 31:
R 32:
R 33:
R 34:
R 35:
R 36:
R 37:
R 38:
R 39:
R 40:
R 41:
R 42:
R 43:
R 44.
R 45:
R 46:
R 48:
R 49:
R 50:
R 51:
R 52:
R 53:
R 54:
R 55:
R 56:
R 57:
R 58:
R 59:
R 60:
R 61:
R 62:
R 63:
R 64:
R 65:
R 66:
R 67:
R 68:

Selbstentziindlich an der Luft.

Bei Gebrauch Bildung explosiver/leicht entziindlicher Dampf-Luftgemische moglich.
Kann explosionsfdhige Peroxide bilden.

Gesundheitsschéddlich beim Einatmen.

Gesundheitsschédlich bei Beriihrung mit der Haut.
Gesundheitsschéddlich beim Verschlucken.

Giftig beim Einatmen.

Giftig bei Beriihrung mit der Haut.

Giftig beim Verschlucken.

Sehr giftig beim Einatmen.

Sehr giftig bei Berithrung mit der Haut.

Sehr giftig beim Verschlucken.

Entwickelt bei Berithrung mit Wasser giftige Gase.

Kann bei Gebrauch leicht entziindlich werden.

Entwickelt bei Beriihrung mit Saure giftige Gase.

Entwickelt bei Beriihrung mit Sdure sehr giftige Gase.

Gefahr kumulativer Wirkungen.

Verursacht Verdtzungen.

Verursacht schwere Verdtzungen.

Reizt die Augen.

Reizt die Atmungsorgane.

Reizt die Haut.

Ernste Gefahr irreversiblen Schadens.

Verdacht auf krebserzeugende Wirkung.

Gefahr ernster Augenschéden.

Sensibilisierung durch Einatmen moglich.

Sensibilisierung durch Hautkontakt moglich.

Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluss.

Kann Krebs erzeugen.

Kann vererbbare Schaden verursachen.

Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei ldngerer Exposition.
Kann Krebs erzeugen beim Einatmen.

Sehr giftig fiir Wasserorganismen.

Giftig fiir Wasserorganismen.

Schadlich fiir Wasserorganismen.

Kann in Gewdssern langerfristig schidliche Wirkungen haben.
Giftig fiir Pflanzen.

Giftig fiir Tiere.

Giftig fiir Bodenorganismen.

Giftig fiir Bienen.

Kann lédngerfristig schadliche Wirkungen auf die Umwelt haben.
Gefahrlich fiir die Ozonschicht.

Kann die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrichtigen.

Kann das Kind im Mutterleib schidigen.

Kann méglicherweise die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen.
Kann das Kind im Mutterleib méglicherweise schiadigen.
Kann Sduglinge tiber die Muttermilch schidigen.
Gesundheitsschédlich: Kann beim Verschlucken Lungenschéden verursachen.
Wiederholter Kontakt kann zu sproder oder rissiger Haut fiihren.
Dampfe konnen Schléfrigkeit und Benommenbheit verursachen.
Irreversibler Schaden méglich.
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Anhang

Kombination der R-Siatze:

R 14/15:
R 15/29:
R 20/21:
R 20/22:
R 20/21/22:

R 21/22:
R 23/24:
R 23/25:
R 23/24/25:
R 24/25:
R 26/27:
R 26/28:
R 26/27/28:
R 27/28:
R 36/37:
R 36/38:
R 36/37/38:
R 37/38:
R 39/23:
R 39/24:
R 39/25:
R 39/23/24:

R 39/23/25:

R 39/24/25:

R 39/23/24/25:

R 39/26:
R 39/27:

R 39/28:
R 39/26/27:

R 39/26/28:

R 39/27/28:

R 39/26/27/28:

R 42/43:
R 48/20:

R 48/21:
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Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase.

Reagiert mit Wasser unter Bildung giftiger und hochentziindlicher Gase.
Gesundheitsschiadlich beim Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.
Gesundheitsschddlich beim Einatmen und Verschlucken.
Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der
Haut.

Gesundheitsschidlich bei Beriihrung mit der Haut und beim Verschlucken.
Giftig beim Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.

Giftig beim Einatmen und Verschlucken.

Giftig beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der Haut.

Giftig bei Beriihrung mit der Haut und beim Verschlucken.

Sehr giftig beim Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.

Sehr giftig beim Einatmen und Verschlucken.

Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der Haut.

Sehr giftig bei Berithrung mit der Haut und beim Verschlucken.

Reizt die Augen und die Atmungsorgane.

Reizt die Augen und die Haut.

Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut.

Reizt die Atmungsorgane und die Haut.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut.
Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei
Beriihrung mit der Haut.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch
Verschlucken.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut und
durch Verschlucken.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen, Beriihrung mit
der Haut und durch Verschlucken.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der
Haut.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei
Beriihrung mit der Haut.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch
Verschlucken.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut
und durch Verschlucken.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen, Beriihrung
mit der Haut und durch Verschlucken.

Sensibilisierung durch Einatmen und Hautkontakt moglich.
Gesundheitsschidlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei ldngerer
Exposition durch Einatmen.

Gesundheitsschidlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei ldngerer
Exposition durch Berithrung mit der Haut.
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R 48/22:

R 48/20/21:

R 48/20/22:

R 48/21/22:

R 48/20/21/22:

R 48/23:

R 48/24:

R 48/25:

R 48/23/24:

R 48/23/25:

R 48/24/25:

R 48/23/24/25:

R 50/53:

R 51/53:

R 52/53:

R 68/20:
R 68/20/21:

R 68/20/21/22:

R 68/20/22:

R 68/21:

R 68/21/22:

R 68/22:

S-Satze

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei ldngerer
Exposition durch Verschlucken.

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei ldngerer
Exposition durch Einatmen und durch Beriihrung mit der Haut.
Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei ldngerer
Exposition durch Einatmen und durch Verschlucken.
Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei ldngerer
Exposition durch Berithrung mit der Haut und durch Verschlucken.
Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei ldngerer
Exposition durch Einatmen, Berithrung mit der Haut und durch
Verschlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei langerer Exposition durch
Einatmen.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei langerer Exposition durch
Beriihrung mit der Haut.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei langerer Exposition durch
Verschlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei langerer Exposition durch
Einatmen und durch Beriihrung mit der Haut.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei langerer Exposition durch
Einatmen und durch Verschlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei langerer Exposition durch
Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei langerer Exposition durch
Einatmen. Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

Sehr giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewdssern langerfristig
schédliche Wirkungen haben.

Giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewdssern lingerfristig schiadliche
Wirkungen haben.

Schéadlich fiir Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig schidliche
Wirkungen haben.

Gesundheitsschéddlich: Mdoglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen.
Gesundheitsschidlich: Mdglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen
und bei Beriihrung mit der Haut.

Gesundheitsschidlich: Mdoglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen,
Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

Gesundheitsschidlich: Mdglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen
und durch Verschlucken.

Gesundheitsschédlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens bei Beriihrung
mit der Haut.

Gesundheitsschéadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens bei Beriihrung
mit der Haut und durch Verschlucken.

Gesundheitsschidlich: Mdglichkeit irreversiblen Schadens durch
Verschlucken.

S 1:  Unter Verschluss aufbewahren.
S 2:  Darfnicht in die Hinde von Kindern gelangen.
S 3:  Kiihl aufbewahren.
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S 4.
S 5:
S 6:
S 7
S 8&:
S9:
S 12:
S 13:
S 14:
S15:
S 16:
S17:
S 18:
S 20:
S21:
S 22:
S 23:

S 24:
S 25:
S 26:

S 27:
S 28:
S 29:
S 30:
S 33:
S 35:
S 36:
S 37:
S 38:
S 39:
S 40:

S41:
S 42:

S 43:
S 45:

S 46:

S 47:
S 48:
S 49:
S 50:
S51:
S 52:
S 53:

S 56:
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Von Wohnplitzen fernhalten.

Unter ... autbewahren (geeignete Fliissigkeit vom Hersteller anzugeben).
Unter ... aufbewahren (inertes Gas vom Hersteller anzugeben).

Behilter dicht geschlossen halten.

Behilter trocken halten.

Behilter an einem gut geliifteten Ort autbewahren.

Behilter nicht gasdicht verschlie3en.

Von Nahrungsmitteln, Getranken und Futtermitteln fernhalten.

Von ... fernhalten (inkompatible Substanzen sind vom Hersteller anzugeben).
Vor Hitze schiitzen.

Von Ziindquellen fernhalten - Nicht rauchen.

Von brennbaren Stoffen fernhalten.

Behilter mit Vorsicht 6ffnen und handhaben.

Bei der Arbeit nicht essen und trinken.

Bei der Arbeit nicht rauchen.

Staub nicht einatmen.

Gas/Rauch/Dampf/Aerosol nicht einatmen (Bezeichnung ist vom Hersteller
anzugeben).

Beriihrung mit der Haut vermeiden.

Beriihrung mit den Augen vermeiden.

Bei Beriithrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser abspiilen und Arzt
konsultieren.

Beschmutzte, getrankte Kleidung sofort ausziehen.

Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel ... (vom Hersteller anzugeben)
Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.

Niemals Wasser hinzugief3en.

MafBnahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen.

Abfille und Behilter miissen in gesicherter Weise beseitigt werden.

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.

Geeignete Schutzhandschuhe tragen.

Bei unzureichender Beliiftung Atemschutzgerit anlegen.
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

FuBboden und verunreinigte Gegenstédnde mit ... reinigen (Material vom Hersteller
anzugeben)

Explosions- und Brandgase nicht einatmen.

Beim Réuchern/Verspriithen geeignetes Atemschutzgerit anlegen (Bezeichnung vom
Hersteller anzugeben).

Zum Loschen ... verwenden (vom Hersteller anzugeben).

Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen (wenn moglich, dieses Etikett
vorzeigen).

Bei Verschlucken sofort drztlichen Rat einholen und Verpackung oder Etikett
vorzeigen.

Nicht bei Temperaturen iiber ...°C aufbewahren (vom Hersteller anzugeben).
Feucht halten mit ... (vom Hersteller anzugeben).

Nur im Originalbehélter autbewahren.

Nicht mischen mit ... (vom Hersteller anzugeben).

Nur in gut geliifteten Bereichen verwenden.

Nicht groBflachig fiir Wohn- und Aufenthaltsrdume zu verwenden.
Exposition vermeiden - vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen. - Nur fiir den
berufsmifigen Verwender -.

Diesen Stoff und seinen Behélter der Problemabfallentsorgung zufiihren.



Liste der R- und S-Sitze

S 57:
S 59:

S 60:
S6l:

S 62:

S 63:
S 64:

Zur Vermeidung einer Kontamination der Umwelt geeigneten Behilter verwenden.
Informationen zur Wiederverwendung/Wiederverwertung beim Hersteller/Lieferanten
erfragen.

Dieser Stoff und/oder sein Behiélter sind als gefdhrlicher Abfall zu entsorgen.
Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen einholen /
Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifiihren. Sofort drztlichen Rat einholen und
Verpackung oder Etikett vorzeigen.

Bei Unfall durch Einatmen: Verunfallten an die frische Luft bringen und ruhigstellen.
Bei Verschlucken Mund mit Wasser ausspiilen (nur wenn Verunfallter bei
Bewusstsein ist).

Kombination der S-Sitze:

S1/2:
S 3/7:

Unter Verschluss und fiir Kinder unzugénglich aufbewahren.
Behilter dicht geschlossen halten und an einem kiihlen Ort aufbewahren.

S 3/9/14:  An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von ... aufbewahren (inkompatible

Substanzen sind vom Hersteller anzugeben).

S 3/9/14/49: Nur im Originalbehilter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von ...

aufbewahren (inkompatible Substanzen sind vom Hersteller anzugeben).

S 3/9/49:  Nur im Originalbehilter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort aufbewahren.

S 3/14:

S 7/8:
S 7/9:
S 7/47:

S 20/21:
S 24/25:

An einem kiihlen, von ... entfernten Ort autbewahren (inkompatible Substanzen
sind vom Hersteller anzugeben).

Behilter trocken und dicht geschlossen halten.

Behilter dicht geschlossen an einem gut geliifteten Ort aufbewahren.

Behilter dicht geschlossen und nicht bei Temperaturen iiber ... °C aufbewahren
(vom Hersteller anzugeben).

Bei der Arbeit nicht essen, trinken, rauchen.

Beriihrung mit den Augen und der Haut vermeiden.

S 27/28: Bei Beriihrung mit der Haut beschmutzte Kleidung sofort ausziehen und sofort

abwaschen mit viel ... (vom Hersteller anzugeben).

S 29/35: Nicht in die Kanalisation gelangen lassen; Abfille und Behélter miissen in
gesicherter Weise beseitigt werden.
S 29/56: Nicht in die Kanalisation gelangen lassen und diesen Stoff und seinen Behilter

der Problemabfallentsorgung zufiihren.

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

Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

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

tragen.

S 47/49: Nur im Originalbehilter bei einer Temperatur von nicht {iber ... °C autbewahren

(vom Hersteller anzugeben).
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Abbé-Refraktometer 73
Abdekantieren 130
Absaugflasche 132
Abschirmungskonstante 323
Adsorbentien 179
Adsorption 178
Aktivitatsstufe 179
Aktivkohle 136

Akut toxische Substanzen 17
Akute Wirkung 17
Allergien 22
Allihn’sches Rohr 135, 143
Allihn-Kiihler 43
Aluminiumoxid (Chromatographie) 179
Animpfen 144

Anreiben 144
Anschiitz-Aufsatz 45

Aquivalentgewicht
von Carbonsduren 294

Arbeitsdruck 117
Arbeitsplatzgrenzwert 5
Aromatische Systeme (UV/vis) 306
Atemschutzmaske 226

Atzende Substanzen 19
Aufbewahrung von Chemikalien 10
Auflésung 193
Aufspaltungsmuster 327
Ausschuss fiir Gefahrstoffe (AGS) 20
Ausschiitteln 169

Auswahlregel 302
Avogadro’sche Hypothese 219
Azeotrop 83

Azeotrope Destillation 108

Bathochrome Verschiebung 304
Beilstein 351

Beladung 195
Betriebsanweisung 3
Bindungsenergie 310
Biologischer Grenzwert 6
Blase 99

Blasenzéhler 46

Boden 102

Bogen 237
Boltzmann-Verteilung 321
Boyle-Mariott’sches Gesetz 219
Brandfordernde Substanzen 15
Braunschweiger Wendeln 100
Brechungsindex 72, 88
BTS-Katalysator 229
Biichner-Trichter 132, 144
Cellite 136

Chemical Abstracts 350
Chemikaliengesetz 2
Chemische Analytik 276
Chemische Ionisation 334, 337
Chemische Verschiebung 322

Chromatographie 178
-sdule 198

Chromophor 304
Circulus-Riihrstab 47
Claisen-Briicke 57, 85
Clausius-Clapeyron 78, 210
Craig-Rohrchen 149

Dampfdruck 78, 160
- druckdiagramm 82
-kurve 62,79

Dampfstrahlpumpe 123
Dampfzusammensetzung 98
Datenbanken 355

DC 183

Dean-Stark-Falle 109
Deformationsschwingung 309
Derivate 64

Desaktivierung von Chemikalien 29

Destillation 78
azeotroper Mischungen 106
unbekannter Produktgemische 94

Destillationsapparatur 57
einfache 85
fraktionierende Destillation 89

Destillationsaufsatz 115
Destillationsgut 84
Destillationskolonne 32
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Destillationskolonnen 99 Entziindliche Substanzen 13
Destillationsprotokoll 88, 90 Erbgutverdndernde Stoffe 20
Detektor 207,211 Erste Hilfe 25
Dewar-Gefaf3 49 Er-Wert 151
Dielektrizitatskonstante 151 Eutektikum 64
Diffusionspumpe 123 Eutektische Gemische 63
Dimroth-Kiihler 43 Explosionsgefahr 16
Dokumentation 344 Explosionsgefahrliche Substanzen 14
Doppelnadel 236 Explosionsgrenzen 12
Drehschieberpumpe 120 Exsikkator 146, 245
Dreieckschema nach Stahl 182 Extinktionskoeffizient 308
Dreihalskolben 42 Extraktion 168

Druck 116 fest-fliissig 175
Druckeinheiten 117 fliissig-fliissig 169

kontinuierliche 174
Wahl des Solvens 173

Extraktionsgut 175
Extraktionshiilse 175

Druckfiltration 135
Druckgasflaschen 221
Druckmessung 124
Druckminderventil 222
Drucksensor 95
Diinnschichtchromatographie (DC) 183
Duran 36

Durchbruchzeit 212
Durchflussgeschwindigkeit 195
Durchlassigkeit 301
Dynamische Trocknung 249

Fachliteratur 346

Faltenfilter 131

FederVakuummeter 125
Fest-fliissig-Extraktion 175
Festsitzende Schliffe 38
Feststoffdestillation 58, 96
Feststofftrichter 56
Feuchtigkeitsausschluss 53
Feuerloscher 24

FID (Flammenionisationsdetektor) 212

Einstufendestillation 82, 84
Anwendungsbereich 90
bei vermindertem Druck 91

Einweghahn 41 FID (free induction decay) 322
Elektromagnetische Wellen 300 F%lterkuchen 132
ElektronenstoB-lonisation 334, 337 Filtrat 131

Filtration 130
bei verminderter Druck) 132
durch Zentriguierne 137, 149
einfache 131

Elektroneniiberginge 303
Elektronische Thermometer 51
Elektrostatische Aufladung 8§, 14

Eluent 181 unter Schutzgas 238
Elutionskraft 181 unter Uberdruck 135
Elutrope Reihe 181 Filtrierhilfsmittel 136

Emulsion 171 Fingerprint 311

Enddruck 117 Flammpunkt 10
Energieniveauschema 303 Flanschverbindung 37

Entgasen von Losungsmittel 235 Flash-Chromatographie 196, 204
Entnahmedruck 223 FlieBpunkt 62

Entsorgung von Chemikalien 11,29 Fluoreszenz 185

Entwicklung 201 Fluoreszenzloschung 185
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Fluorolube 313

Fliissigextraktor
einfacher 174
nach Kutscher-Steudel 175

Fliissig-Fliissig-Extraktion 169
Fortpflanzungsgefdhrdend 21
Fourier-Transformation 322
Fragmentierung 333, 337
Fraktionen 201
Fraktionierende Destillation 88
Freiheitsgrad 309

Fritten 130

Fiillkorperkolonne 99, 103
Funktionelle Gruppe (IR) 310
Gasballast 122
Gaschromatographie (GC) 208

Gase 218
Einleiten in Apparaturen 56, 225
Reinigung von Schutzgas 228
Sicheres Arbeiten 226

Gasentwicklung 53
Gay-Lussac’sches Gesetz 219
Gefahrenbezeichnung 3
Gefahrensymbole 3
Gefahrstoffverordnung 2
Gefriertrocknung 163
Gegenstromdestillation 99
Gegenstromprinzip 44
Gesamtdrehimpul 320
Gesamtspin 302
Gesetzliche Vorschriften 2
Gewindeschraubanschluss 40
Gifnotrufzentralen 26
Giftige Chemikalien 17
Glasfilterfritte 134
Glasfilternutsche 134, 144
Gradienten-Trennung 207
Grenzwerte 5

Grenzwinkel 73
GroBenausschluss 178
Guko-Ring 132, 144
Gyromagnetisches Verhéltnis 320

Hagen-Poiseuille’sches Gesetz 118
Halbmikro-Destillationsapparatu 112

Handgebldse 135

Handschuhe 9

Hauptlauf 88

Hautschutzplan 10

Hebebiihne 52
Heidampfextraktion 175
HeiBfiltration 133, 141, 143, 147
Heizbad 48

Heizhaube 49

Heizmikroskop nach Kofler 69
Heizpilz 49

Heizplatte 48

Hirschtrichter 133, 143
Hochentziindliche Substanzen 13
Hochvakuumpumpen 123
HPLC 194, 205

Hygiene 8

Hypsochrome Verschiebung 304

Ideale Gase 219
Ideale Mischung 81

Identifizierung durch Derivate 287
Aldehyde und Ketone 293
Alkohole 287
Carbonsduren 293
Phenole 289
prim.- und sek. Amine 290
tert. Amine 291

Inertgas 219

Inkrementsysteme
fir NMR 330
fir UV 305

Innenthermometer 55
Intensivkiihler 43

Internet 358

Interpretation von IR-Spektren 316
IR-Spektroskopie 309
IR-Spektrum 311

Isomorphie 64

Kiéltemischung 50
Kiltethermometer 51

Kaltextraktion 176

KBr-Pressling 313

Kegelschliff 36

Kennzeichnung von Chemikalien 10

371



Anhang

Kernspin 320

Kieselgel
fiir Chromatographie 179
modifiziertes 180
als Trockenmittel 46, 242, 245

Kieselgur 136
Kolonnenkopt 99
Kompressions-Vakuummeter 125
Kondensieren 62
Kontinuierliche Extraktion 174
Kopplungskonstante 327
KPG-Riihrer 47, 54
Kraftkonstante 310
Krebserzeugende Stoffe 20
Kristallisat 144
Kristallisation 144
Kristallisationsgeschwindigkeit 144
Kristallisieren 63

Kritischer punkt 62
Krimmer 237

Kugelkiihler 43
Kugelrohrdestillation 113
Kugelschliff 37

Kiihlbad 49

Kiihler 42

Kiihlfalle 93, 122

Kiihlfinger 163

Kiiken 41

Kupferblock 68
Kurzwegdestillation 114
Kiivette 308

Laborbrinde 23
Laborjournal 344
Labormantel 8
Laborordnung 2
Laborunfille 24
Lambert-Beer’sches Gesetz 301
Lapporte-Regel 303

Laufmittel 181
Riickgewinnung 202

Lavaldiise 118, 123

LC50 17

LD5() 17

Leichtentziindliche Substanzen 13
Liebig-Aufsatz 97
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Liebig-Kiihler 43, 85
Literatur 346

Literaturrecherche 354
Lobar-Fertigsdulen 196

Losungsmittel
Mischbarkeit 152
Polaritdt 151
Reinigung und Trocknung 247

Luftkiihler 42
Lyophilisierung 163

Magnetfeld 320
Magnetisches Moment 320
Magnetrithrer 46
Magnetriihrstab 46
Magnetventil 95
Manometer 124
Massenspektrometrie 333
Massentrennung 336
McLafferty-Umlagerung 339
Mechanischer Rithrer 47
Mehrfachextraktion 169
Mehrstufendestillation 98
Membranfilter 130
Membran-Vakuummeter 125
Mempranpumpe 119
Metallbad 48
Metallkiihler 14, 43
Mikrodestillation 115
Mischkristallbildung 64
Mischschmelzpunkt 64, 69
Mobile Phase 178
Molekiilion 334
Molekiilschwingung 309
MPLC 194

Multiplizitdt 302
Mutterlauge 140, 145
Nachlauf 88

Nachweis funktioneller Gruppen 285
Aldehyde 292
Alkene) 286
Sauren und Basen) 285
spektroskopischer Nachweis 285
Nachweis von Heteroelementen 277
Halogene 276
Phosphor 276
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Schwefel 276
Stickstoff 276

NaCl-Platte 312
Nadelventil 41, 224
Nebenschluss 126

Nernst’scher Verteilungssatz 168, 178,
210

Nicht ideale Mischung 83

NMR-Spektroskopie 320
'"H.NMR 324
BC.NMR 328

Nomogramm 79
Normschliff 36
Normschliff-Thermometer 51
Nujol 313

Olbad 48

Olive 40

Olpumpe 120
Online-Zeitschriften 357
Oxidationsmittel 13

Packungsmaterial 191
Papierfilter 130
Paritatsverbot 303
Partialdruck 81
Patente 349, 357
Perforation 168, 174
Peroxide 14,16, 258
Phasendiagramm 62
Phasentrennung 171
Planschliff 37
Polaritdt 151, 182
Polarimetrie 74
Porositit 134
Primérliteratur 346
Pyrex 36

Quecksilber 28
Quecksilbermanometer 124
Quickfit 40, 55
Radikalkationen 333
Raoult’sches Gesetz 64, 81
Raschigringe 100
Reaktionsapparatur 52

Reaktionsgefdl 42

Reaktive Chemikalien
Gefahren 12
Desaktivierung 29

Recycling 31
Reduzierventil 222
Refraktometrie 72
Regulierventil 224

Reinigung von Losungsmittel 247
Alkohole 269
Aminen 266
aprotisch dipolare Losungsmittel 264
Carbonséduren und Derivate 271
chlorierten Kohlenwasserstoffe 257
Ester 263
Ether 258
Kohlenwasserstoffe 253

Reizende Substanzen 19
Rektifikation 98

Relaxation 321
Reproduktionstoxische Stoffe 21
Resonanzfrequenz 321
Retentionsfaktor 187
Retentionsmechanismus 178
Retentionsvolumen 86, 103, 191
Retentionszeit 191
Reversed-Phase-Chromatographie 180
Ringspaltkolonne 116
Rohrverbindung 39
Rotationsverdampfer 31, 94
R-Satz 3, 362
Riickflusskiihler 42
Riicklaufverhéltnis 100
Riickschlagventil 119
Riihrhiilse 48

Riihrverschluss 47

Rihrwelle 47

Rundfilter 131

Rundkolben 42

Sattigung 321

Saugvermogen 117
Sdulenchromatographie (SC) 190
Scheidetrichter 169
Schlauchschellen 41
Schlauchverbindung 39
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Schlenk-Kolben 97, 237
Schlenkrohr 237
Schlifffett 37
Schliffhahn 41
Schliffsicherung 38
Schmelzbereich 64
Schmelzdiagramm 64
Schmelzdruckkurve 62
Schmelzen 63
Schmelzintervall 64
Schmelzpunkt 62

Schmelzpunktapparatur
nach Thiele 65
nach Tottoli 67
automatische 68

Schmelzpunktdepression 63
Schmelzpunktrohrchen 65
Schnittverletzungen 23, 25
Schraubverschluss 40

Schutzgas 219, 227
Ballontechnik 235
in Reaktionsapparaturen 233

Sekundarliteratur 349
Sensibilisierende Stoffe 22
Sicherheit im Labor 1
Sicherheitsbelehrung 3
Sicherheitseinrichtungen 7
Sicherheitsvorschriften 3
Siedediagramm 82, 98
Siedekapillare 92
Siedepunkt 70, 78

Siedepunktbestimmung 70
im Makromalistab 71
nach Siwolobow 71

Siedesteine 86
Sonderabfallbehélter 29
Soxleth-Extraktor 176
Spektroskopie 300
Spezifischer Drehwert 74
Spindelhahn 41

Spinne 88
Spin-Spin-Kopplung 325
Spritzenfilter 136
Spriihreagentien 185
S-Satz 3, 362
Standard-Reaktionsapparatur 52

374

Stationdre Phase 178
Stockthermometer 51
Stromungswiderstand 118
Strahlungsenergie 301
Streckschwingung 309
Stromungsleitwert 118
Sublimat 160

Sublimation 158
Apparaturen 161
Vorproben 161

Sublimationsdruckkurve 62, 158

Tailing 195

Teflonhiilsen 39
Temperaturgradient 140
Temperaturprogramm 208
Thermometer 50

Totaldruck 117
Totalreflektion 73
Totvolumen 191

Totzeit 191,212

Tragergas 208

Transmission siehe Durchlassigkeit
Transport von Chemikalien 10
Trennfaktor 192
Trennleistung 102

Trennsdule 191, 206, 209
Trennstrecke 184

Trennstufen 102
Trennstufenhéhe 102, 195
Trennstufenzahl 195

Trennung von Produktgemischen 279

durch Extraktion 282

durch Destillation 279
Trocknen von Feststoffen 146, 245
Trocknen von Losungen 246
Trocken von Losungsmitteln 247

mit Alkalimetallen 250

mit Aluminiumoxid 248

mit Metallhydriden 250

mit Molekularsieb 249

von Alkoholen 269

von Aminen 266

von aprotisch dipolaren Losungs-

mitteln 264

von Carbonsduren und -derivaten 271
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von chlorierten Kohlen-
wasserstoffen 253

von Estern 263

von Ethern 258

von Kohlenwasserstoffen 253

Trockenmittel 45, 146, 240
Trockenrohr 45
Trockenturm 228
Tropftrichter 44
Turbomolekularpumpe 124

Uberdruck 53

Uberdruckventil 232
nach Stutz 228, 232

Uberfiihrungskaniile 236
Ubergangsstiick 45
Uberkritische Gase 62
Uberlappungsverbot 303

Umfiillen luft- und feuchtigkeits-
empfindlicher Substanzen 235

Umkehrfritte 238
Umkehrphasen-Chromatographie 180

Umkristallisation 140
Auswahl der Losungsmittel 150
im Halbmikromafistab 147
im Makromafistab 141
im Mikromafistab 146
von unbekannter Substanzen) 149
Vorproben 149

Umlaufapparatur 251
Umwelt 22
Unfallverhiitungsvorschriften 2
UV/vis-Spektroskopie 302
UV/vis-Spektrum 307

Vakuskop nach Gaede 125
Vakuumcontroller 95, 126
Vakuumkonstanthalter 126
Vakuumpumpe 91, 116
Valenzschwingung 309
van-Deemter-Gleichung 195
Veratzungen 25
Verbrennungen 24
Verdampfen 62
Verdampfungsenthalpie 78
Verletzungen 23, 25

Verschiittete Chemikalien 28
Verteilerrechen 231
Verteilungskoeffizient 168
Vigreux-Kolonne 58,99, 102
Vorlagekolben 85, 88
Vorlauf 88

Vorstof}
einfacher &85
nach Bredt 88

Waschflasche 57
Wasserabscheider 59, 108
Wasserbad 48
Wasserdampfdestillation 110
Wassergefdhrdungsklassen 29
Wasserstrahlpumpe 118
Wasserwichter 44
Wilsonspiralen 100
Witt’scher Topf 134
Wood’sche Legierung 48
Woulff’sche Flasche 91,95

Zeitschriften 346
Ziindtemperatur 12
Zustandsdiagramm 62
Zweihalskolben 42
Zweiwegehahn 41
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