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Zielsetzung und Inhalte

e Experimentelle Durchfiihrung wichtiger Grundmethoden und Reaktionsprinzipien der
organischen Chemie:
Addition an die Doppelbindung, Eliminierungsreaktionen, elektrophile Substitution an Arenen,
Oxidation und Reduktion, Reaktionen C-H-acider Verbindungen

e Funktionelles Verhalten, Reaktionsweise und Synthese wichtiger Verbindungsklassen an
ausgewdhlten Beispielen:
Aldehyde und Ketone, Carbonsduren, Amine, Aminosiuren, Kohlenhydrate

® Erlernung der apparativen und methodischen Grundlagen chemischer Laboratoriumspraxis

Die ausgewdhlten Themenkreise sind der organisch-chemischen Grundvorlesung entnommen.
Zur Begleitung und Vertiefung des Praktikumsstoffes werden als Lehrbiicher empfohlen:

(1) H. P. Latscha, U. Kazmaier, H. A. Klein, Organische Chemie - Chemie Basiswissen II,
7. Auflage, Springer 2016.

(2) H. P. Latscha, U. Kazmaier, H. A. Klein, Chemie fiir Biologen, 4. Auflage, Springer 2016.

Der Praktikumsstoff ist so strukturiert, dass die einzelnen Themenkreise in der Regel an einem
Praktikumstag bearbeitet werden konnen. Es ist jeweils e i n Préparat des betreffenden Themen-
kreises durchzufiihren. Daneben gibt es eine Reihe von Reagenzglasversuchen (RG), die zur Vertie-
fung des Verstdndnisses dienen sollen, und die parallel zu den Préparaten durchgefiihrt werden kon-
nen. Das Aufstellen von Reaktionsgleichungen kann bei den einzelnen Versuchen gelernt und geiibt
werden.

Die einzelnen Praktikumstage sind folgenden Themenkreisen gewidmet.

1. Praktikumstag: Allgemeine apparative Einfithrung in die Laboratoriumspraxis

2. Praktikumstag: Nucleophile Substitutionen, Ungesdttigte Verbindungen: Additions-
und Eliminierungsreaktionen

3. Praktikumstag: Aldehyde und Ketone

4. Praktikumstag: Carbonsduren und Derivate

5. Praktikumstag: Reaktionen CH-acider Verbindungen

6. Praktikumstag: Kohlenhydrate

7. Praktikumstag: Amine, Aminosduren und Proteine

8. Praktikumstag: Platzabgabe
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1. Praktikumstag

Allgemeine apparative und methodische Einfiithrung in die chemische Laboratoriumspraxis:

® Arbeitssicherheit, Recycling, Entsorgung, Gefahrstoffverordnung;

seminaristische Einflihrung durch den Gefahrstoftbeauftragten
e Aufbau und Funktion von Glasapparaturen
e Funktion und Anwendung von Magnetriithrern, KPG-Riihrern, Heizbédern etc.

® Durchfiihrung von Grundoperationen zur Reinigung und Trennung chemischer Verbindungen:
Umbkristallisation, Filtration, Destillation unter Normaldruck und im Vakuum, fraktionierende

Destillation

Tipps zum préparativen Arbeiten sind in einem Skript von Herrn Prof. Jauch anschaulich darge-
stellt. Zu finden auf dessen Homepage unter Lehre/Sommersemester/Organisch-Chemische Ex-

perimentierkunst I oder direkt liber:
http://www.uni-saarland.de/uploads/media/Organisch-chemische Experimentierkunst I Skript Teil 1.pdf

http://www.uni-saarland.de/uploads/media/Organisch-chemische Experimentierkunst I Skript Teil 2.pdf

Wichtige Standardapparaturen sind auch hier im Anhang (S. 36) aufgezeigt.

Allgemeiner Hinweis zum priaparativen Arbeiten:

Vor dem Beginn der prdparativen Arbeiten muss man sich iiber die Eigenschaften der verwendeten
Verbindungen informieren.

Hierzu dienen die Betriebsanweisungen (ab Seite 37) zu den einzelnen Verbindungen, die im An-
hang zusammengestellt sind.

Diese Betriebsanweisungen sind zu beachten!

Entsorgung:

Im Anhang (S. 66) gibt eine Liste mit den entsprechenden Abfallschliisseln eine Ubersicht iiber die
verschiedenen Entsorgungsmoglichkeiten. Generell ist auf eine korrekte Entsorgung und auf die
Vermeidung unnétiger Abfille zu achten!
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2. Praktikumstag
Priparat 1: tert-Butylchlorid

Thematik: Nucleophile Substitutionsreaktionen (Sy)

Zur Einfithrung: Latscha/Kazmaier/Klein (1) S. 133-142;
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 457-461.

Halogenalkane gewinnt man aus Alkoholen durch Umsetzung mit konz. wissrigen Halogenwasser-
stoffsduren. Dabei lauft ein Mehrstufen-Prozess ab, bei dem (1) die OH-Funktion durch Protonier-
ung in eine ,,gute* Abgangsgruppe umgewandelt wird und (2)/(3) an der protonierten OH-Funktion
(als Alkyloxoniumion) Sy-Reaktion durch Halogenid erfolgt:

(1) (CHg)sC-OH + HX <——=—== (CHj),C-OH, + X~
+
) (CH3)3C-OH, === (CHy);C" + H,0

(3)  (CHy)C™ + X~

(CH3);C—X

Die tertidre Edukt-Struktur und das protische, zur Wasserstoftbriicken-Bildung befdhigte Reak-
tionsmedium begiinstigen die Produkt-Bildung nach einem SyI1-Mechanismus, bei dem im ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt [(2), Heterolyse der C-O-Bindung im Alkyloxoniumion, Aus-
tritt von H,O als nucleofuger Gruppe] das tert-Butylkation als Zwischenstufe entsteht. Die mit Sn-
Reaktionen héufig konkurrierende Eliminierung (hier: sdureinduzierte Dehydratisierung des tert-
Butanols zu Isobuten) tritt unter den vorliegenden Reaktionbedingungen nicht ein.

Reaktionsgleichung:

Molekulargewicht:

Arbeitsvorschrift:

Durchfiihrung: In einem 500 ml Rundkolben mit Riickflusskiihler werden 18.5 g (0.25 mol)
tert-Butylalkohol und 60 ml (ca. 0.75 mol) konz. Salzsdure 30 min kréftig geriihrt (Abzug!).
Es bilden sich zwei Phasen.

Aufarbeitung: Man trennt die Phasen, wiascht die organische Phase (Priifen!) mit geséttigter
NaHCOs-Losung neutral, danach mit NaCI-Losung und trocknet sie iiber CaCl,.

Reinigung: Nachfolgende Destillation unter Normaldruck ergibt 18.5 g (80%) des Chlor-
alkans als farblose Fliissigkeit vom Sdp.760 51°C, np>’ = 1.3848. Es empfiehlt sich dabei, die
Vorlage mit Eis zu kiihlen.




2. Praktikumstag (Nucleophile Substitution; Ungeséttigte Verbindungen: Additionen, Eliminierungen)

Entsorgung: ca. 60 ml stark saure wiassrige Abfalle (110105)

(Abfallschliissel) ca. 100 ml Waschwasser (NaHCO3, NaCl) (110107)
Trockenmittel, Filterpapier (150202)
Destillations-Vorlauf und -Riickstand (140602)

Anmerkung: Das erhaltene Produkt wird als Edukt fiir Préparat 4 eingesetzt und ist in
einem dicht verschlossenen Gefdl3 aufzubewahren.

Betriebsanweisung: siehe ab Seite 37.

Préiparat 2: Brommaleinsaure

Thematik: Eliminierungsreaktionen (E)

Zur Einfiihrung: Latscha/Kazmaier/Klein (1) S. 143-151,
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 463-469.

Reaktionsgleichung:

Molekulargewicht:

Arbeitsvorschrift:

Durchfiihrung: In einem 100 ml Rundkolben mit Riickflusskiihler werden 5.50 g (20.0
mmol) meso-Dibrombernsteinsdure in 50 ml Wasser suspendiert und 3 h unter Riickfluss er-
hitzt.

Aufarbeitung: Nach dem Abkiihlen extrahiert man die klare Losung zweimal mit 50 ml
Diethylether, séttigt die wassrige Phase mit Natriumchlorid und extrahiert erneut mit 50 ml
Diethylether. Die vereinigten Diethyletherextrakte werden 0.5 h iiber MgSO,4 getrocknet und
das Solvens nach Abfiltrieren abdestilliert. Der Riickstand erstarrt kristallin; man bestimme
Ausbeute und Schmelzpunkt des Rohprodukts

Reinigung: Zum Umkristallisieren 16st man heifl in Ethylacetat (max. 0.5 ml pro g Rohpro-
dukt), fiigt anschlieBend 1 Tropfen Toluol und 0.5 ml Cyclohexan (jeweils pro g Rohprodukt!)
zu und ldsst iiber Nacht im Tiefkiihlfach auskristallisieren. Man saugt ab, wischt mit etwas
Benzin A nach und erhélt 3.00 g (77%) farblose Kristalle, Schmp. 133°C.

Entsorgung: ca. 50 ml wissrige Phase (NaBr, NaCl) (110105)
(Abfallschliissel) ca. 150 ml Diethylether (140603)

Trockenmittel, Filter (150202)

ca. 10 ml Mutterlauge beim Umkristallisieren (140602)

Betriebsanweisung: siche ab Seite 37.
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RG 1: Baeyer-Probe

Thematik: Ungesdittigte Verbindungen und ihre Reaktionen

Zur Einfiihrung: Latscha/Kazmaier/Klein (1) S. 63-92,
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 411-427.

Doppelbindungen werden von Kaliumpermanganat oxidiert. Bei Abwesenheit anderer reduzierender
Gruppen in einem Molekiil kann dies als Nachweis fiir Doppelbindungen benutzt werden. (Baeyer-
Probe, 1888)

Man gebe 1 Tropfen Cyclohexen zu 2 ml entionisiertem Wasser und fiige 3 Tropfen Kaliumper-
manganat-Losung zu. Beim Durchschiitteln verschwindet die violette Farbe und es scheidet sich
Braunstein ab.

Reaktionsgleichung:

RG 2 und 3: Eigenschaften der Alkine: Halogenadd. und Salzbildung

Die Kohlenstoff-Dreifachbindung der Alkine zeigt dhnliche Additionsreaktionen wie die Doppel-
bindung der Alkene, so wird z. B. Brom addiert. Die Dreifachbindung acidifiziert jedoch zusitzlich
die benachbarten H-Atome und bildet die schwerloslichen Silber- und Kupfer(I)-Salze, welche zum
Nachweis von Alkinen verwendet werden konnen.

RG 2: Zu 1 ml Propinol-Losung werden einige Tropfen einer Losung von Brom in Eisessig gege-
ben; die Losung wird allméhlich farblos.

Reaktionsgleichung:

RG 3: Man versetze 1 ml Propinol-Losung mit 1ml verd. Ammoniak und gebe einige Tropfen Sil-
bernitrat-Losung hinzu; es fallt farbloses Silbersalz aus.

Reaktionsgleichung:
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RG 4: Bromierung von Benzaldehyd

Thematik: Aromatische Kohlenwasserstoffe und ihre Reaktionen

Zur Einfiihrung: Latscha/Kazmaier/Klein (1) S. 93-124;
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 429-449.

Benzaldehyd reagiert mit Brom nur unter Zugabe entsprechender Katalysatoren (Welche sind das?).
Um die Bedeutung des Katalyators zu demonstrieren, wird zuerst die Bromierung von Benzaldehyd
ohne Katalysator versucht und danach in diese Reaktionsmischung der Katalysator nachtriglich
hinzugegeben.

a) (Abzug !) Man gebe zu 2 ml Benzaldehyd 4 Tropfen Brom und erwérme vorsichtig; es entwei-
chen Bromdémpfe, aber kein Bromwasserstoft.

Reaktionsgleichung:

b) (Abzug !) Zu der Reaktionsmischung von Teilversuch a) flige man eine kleine Spatelspitze von
Eisenfeilspdnen (oder von wasserfreiem Eisen(Ill)-chlorid). Man erwérmt vorsichtig; es entweichen
farblose Nebel von Bromwasserstoff.

Reaktionsgleichung:

RG 5: Aciditiat von Phenolen

Zur Einfiihrung: Latscha/Kazmaier/Klein (1) S. 163-169;
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 478-485.

Phenolische OH-Gruppen zeigen, im Gegensatz zu alkoholischen, in wissriger Losung saure Eigen-
schaften.

Etwa 10 ml entionisiertes Wasser werden mit einem Tropfen verd. Natronlauge und einem Tropfen
Phenolphthalein-Losung versetzt. Eine kleine Spatelspitze Phenol entfarbt die rote Losung.

Reaktionsgleichung:
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3. Praktikumstag

Préiparat 3: 5-Nonanol

Thematik: Aldehyde und Ketone

Zur Einfiihrung: Latscha/Kazmaier/Klein (1) S. 219-265;
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 519-545.

Carbonylverbindungen werden durch komplexe Hydride, z.B. Natriumtetrahydridoboranat
(Na[BHy4]) und Lithiumtetrahydridoaluminat (Li[AlH,4]), zu Alkoholen reduziert; aus Aldehyden
entstehen dabei primére, aus Ketonen sekunddre Alkohole.

Wie nachstehend fiir Li[AlH4] formuliert, laufen diese Reaktionen als Hydrid-Transfer-Prozesse

(nucleophile Additionen) an die C=O-Funktion ab:
H%*O Al

H%—OAIH:),
L
‘4 H,O
4 H%OH + A(OH); + LiOH

So werden sukzessive die Wasserstoffe am Aluminium gegen Alkoxy-Reste ersetzt; hierbei wird ein
Tetraalkoxyaluminat gebildet, dessen Hydrolyse zum entsprechenden Alkohol fiihrt. Das milde Re-
duktionsmittel Na[BH,4] vermag lediglich Aldehyde, Ketone und Saurechloride zu reduzieren;
Li[AlH4] — das nur in aprotischen wasserfreien Losungsmitteln, z.B. THF verwendbar ist — dagegen
auch Carbonsduren und Carbonsdureester zu priméren Alkoholen sowie Carbonsdureamide und
Nitrile zu Aminen. Diese Reaktivitdtsabstufung ist bei bifunktionellen Verbindungen wie z.B. Keto-
sduren zur selektiven Reduktion der Ketogruppe mit Na[BH,] nutzbar. Die Reaktivitit des Li[AlHy]
kann durch Ersatz von Wasserstoff gegen Alkoxy-Gruppen modifiziert werden, so reduziert
Li[HAI(O-Bu)3] Saurechloride lediglich bis zur Stufe des Aldehyds (siehe Tietze/Eicher, G-8, S.
104). Diese Transformation ist auch mit Boranat in Gegenwart eines volumindsen Kations wie
Cu[(CgHsg)3P]," moglich (siehe Eicher/Roth, 3/4d, S. 30). Ein wichtiges Reduktionsmittel mit abge-
stufter Reaktivitdt ist das Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL), das Nitrile zu Iminen (die nach
Hydrolyse Aldehyde ergeben), Ester zu Aldehyden und Lactone zu cyclischen Halbacetalen (Lacto-
len) zu reduzieren vermag.

Es sei darauf hingewiesen, dass die C=O-Gruppe von Carbonylverbindungen auch bis zur CH,-
Stufe reduziert werden kann.Dazu geeignete Methoden sind die Clemmensen-Reduktion (mittels
Zink-Amalgam in HCI/H,0), die Wolf-Kishner-Reduktion (mittels Hydrazinhydrat/KOH in Glykol)
sowie die Hydrogenolyse von Thioacetalen (mittels H,/Raney-Nickel).

0 ||4 Li*
o ken
\/ v

3

_—
-+

+
|

Clemmensen: o)
It Zn/ Hg
—_—

_C. R—CH,—R'

Wolf-Kishner: 0

I -
o Cuge * HN—NH —OH . RCH,~R + Np + H0
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Die im nachfolgenden Versuch durchgefiihrte Reduktion von 5-Nonanon zu 5-Nonanol wird mit
Na[BH4] im protischen Medium (hier: Ethanol, auch wasserhaltiges basisches Medium ist moglich)
durchgefiihrt.

Reaktionsgleichung:

Molekulargewicht:

Arbeitsvorschrift:

Durchfiihrung: Zu einer Losung von 14.2 g (0.10 mol) 5-Nonanon in 50 ml Ethanol gibt
man unter Rithren und Kiihlen innerhalb von 5 min 1.90 g (50.0 mmol) Natriumborhydrid und
rlihrt anschlieBend 2 h bei RT.

Aufarbeitung: Ethanol wird weitgehend abdestilliert und der Riickstand mit 50 ml Wasser
versetzt. Man extrahiert dreimal mit je 50 ml Diethylether, wéscht die vereinigten etherischen
Phasen mit gesittiger NaCl-Losung und trocknet liber Na,SOy.

Reinigung: Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird i.Vak. destilliert und man erhélt
12.8 g (89 %) einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp.3 106°C; n20p = 1.4292.

Entsorgung: ca. 50 ml Ethanol (140603)

(Abfallschliissel) ca. 50 ml angesduerte wissrige Phase (110105)
ca. 100 ml Waschwasser (NaCl). (110105)
ca. 150 ml Diethylether (140603)
Trockenmittel, Filter (150202)
Destillations-Vorlauf und -Riickstand (140603)
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Priparat 4: Triethylcarbinol

Thematik: Aldehyde und Ketone

Zur Einfithrung: Latscha/Kazmaier/Klein (1) S. 219-265,209-211;
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 519-545, 514-516.

Die Addition eines Alkyl- oder Arylmagnesiumhalogenids RMgX (Grignard-Verbindung) an Alde-
hyde und Ketone ist eine wichtige Methode zur Gewinnung von sekundéren und tertidren Alko-
holen:

O—MgBr OH
R ngfMg .~ R R0 Rj/\ + Mg(OH)Br
~——"CHj | "CHa CH,
5

Alkyl- bzw. Arylmagnesiumhalogenide RMgX erhidlt man durch Umsetzung von Halogenalkanen
bzw. Halogenarenen mit Magnesium:

HsC2 R
R I
st s 5 s H5CzO |\|/| CaHs |\0,—>|\|/|g-~_)|( CoHs
_ E— |— -
R-X + Mg R-MgX ) g 'o' Hscz/ X---- Mg<—|o/|
HsC3 X CZH5 I
Grignard- R CaHs
Reagenz Ether-Komplex dimere Verbindung

Da Grignard-Verbindungen hydrolyseempfindlich sind, werden sie im wasserfreien Medium, insbe-
sondere in Ethern, die zu ihrer koordinativen Stabilisierung beitragen (siche Lehrbiicher), dargestellt
und umgesetzt. Die Aufarbeitung von Grignard-Reaktionen erfolgt durch vorsichtige Hydrolyse mit
verdiinnter Sdure oder NH4Cl-Losung.

Die Reaktion von Grignard-Verbindungen mit Carbonyl-Verbindungen erfolgt unter ladungskon-
trollierter nucleophiler Addition des negativ polarisierten Kohlenstoffs der Grignard-Verbindung
(also als "verkapptes Carbanion") an das elektrophile Carbonyl-C-Atom. Der Reaktionsverlauf
scheint jedoch nicht einheitlich zu sein. Es werden in Abhédngigkeit von der Substratstruktur, dem
Reaktionsmedium und der Reaktionstemperatur sowohl viergliedrige Ubergangszustinde unter Be-
teiligung eines Molekiils RMgX als auch sechsgliedrige Ubergangszustinde unter Beteiligung von
zwel Molekiilen RMgX diskutiert. Moglicherweise treten auch Radikale als Intermediate auf. Letzt-
endlich entsteht ein Mg-Alkoholat, aus dem bei der Hydrolyse ein Alkohol in Freiheit gesetzt wird.
Im vorliegenden Versuch wird so Triethylcarbinol durch Addition von Ethylmagnesiumbromid an
Diethylketon erhalten.

Da auch Ester mit Grignard-Verbindungen reagieren, kann Triethylcarbinol alternativ auch durch
Reaktion von zwei Molekiilen Ethylmagnesiumbromid mit Propionsdureester oder von drei Mole-
kiilen Ethylmagnesiumbromid mit Diethylcarbonat erhalten werden.

O—MgBr

O+MgBr 0]
5///*MgBr AN /< CHsMgBr
R— ‘\/ RT~rR T“rowmgar R R [ \CH3
CHs g
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Grignard-Verbindungen konnen auch mit anderen elektrophilen Reaktanden umgesetzt werden. So
erhilt man durch Addition an CO, Carboxylate und daraus durch Saurebehandlung Carbonsiuren
(Carboxylierungs-Reaktion). An Nitrile addieren Grignard-Verbindungen unter Bildung von Imi-
nen, die zu Ketonen hydrolysiert werden konnen:

5 5 //NMgBr +H,0 . C//NH + H,0 . C//O
— = + —_— J— —_— — —_— J—
R—C=N CH3zMgBr R C\ ~ Mg(OH)Br \ ~ NH \
CH3 CH3 CH3

Reaktionsgleichung:

Molekulargewicht:

Arbeitsvorschrift:

Durchfiihrung: In einem 500 ml-Dreihalskolben mit Riickflusskiihler (Trockenrohr!), Tropf-
trichter und groBBem Magnetrithrkern werden 4.86 g (0.20 mol) Magnesiumspéine mit ca. 1/20
einer Losung von 21.8 g (0.20 mol) Bromethan in 100 ml wasserfreiem Diethylether iibergos-
sen. Man erwéarmt leicht unter Riihren, bis die Reaktion anspringt (evtl. Zugabe eines Korn-
chens lod). Dann tropft man den Rest so zu, dass das Gemisch leicht unter Riickfluss siedet,
wobei sich das Magnesium weitgehend auflost und eine dunkelgraue Losung resultiert. Nach
beendeter Zugabe erhitzt man noch 30 min zum Sieden. Zu der so bereiteten Grignard-Losung
tropft man durch denselben Tropftrichter anschlieBend 13.8 g (0.16 mol) 3-Pentanon in 25 ml
wasserfreiem Diethylether so zu, dass das Gemisch schwach siedet. Man vervollstindige die
Reaktion durch 2 h Erhitzen unter Riickfluss.

Aufarbeitung: Unter Eiskiithlung wird das gebildete Mg-Alkoholat durch vorsichtiges Zu-
tropfen einer Losung von 11.5 g (0.25 mol) Ameisensdure in 100 ml Eiswasser hydrolysiert.
Die Diethyletherphase wird abgetrennt und die wissrige Phase noch zweimal mit 25 ml Di-
ethylether extrahiert. Die vereinigten Diethyletherphasen werden mit verd. NaHCO3-Losung
ausgeschiittelt und tiber MgSO,4 getrocknet.

Reinigung: Der Diethylether wird bei Normaldruck abdestilliert und das Produkt iiberde-
stilliert (Sdp.7g9 136°C), np20 = 1.4290; farblose Fliissigkeit von campherartigem Geruch,
Ausbeute 14.9 g (80%).

Entsorgung: ca. 100 ml wéssrige Phase (110105)

(Abfallschliissel) ca. 100 ml Waschwasser (NaHCO3) (110107)
ca. 175 ml Diethylether (140603)
Trockenmittel, Filter (150202)
Destillations-Vorlauf und -Riickstand (140603)
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Préiparat 5 : Cannizzaro-Reaktion von Benzaldehyd

Thematik: Aldehyde und Ketone

Zur Einfiithrung: Latscha/Kazmaier/Klein (1) S. 219-265;
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 519-545.

Aldehyde ohne a-CH-Bindungen ergeben mit konzentriertem Alkali ein 1:1-Gemisch des zugrunde-
liegenden primdren Alkohols und der ensprechenden Carbonsédure als Alkalisalz. Bei diesem als
Cannizzaro-Reaktion bezeichneten Prozel findet also eine Redox-Disproportionierung zwischen
zwei Aldehyd-Molekiilen statt, so bei aromatischen Aldehyden und bei Formaldehyd:

2 CgHsCHO + NaOH —> CgHsCHOH + CgHsCOO Na*
Benzaldehyd Benzylalkohol Natrium-Benzoat

Als Mechanismus der Cannizzaro-Reaktion ist plausibel, da3 zunichst ein Hydroxid-Ion nucleophil
an die Carbonyl-Funktion des Aldehyds angelagert wird. Das Addukt stabilisiert sich durch Hydrid-
Transfer an die Carbonylgruppe eines zweiten Aldehyd-Molekiils unter Bildung des priméren Alko-
holats und der Carbonsdure, die die Produkt-Bildung unter Protonen-Transfer (Alkoholat ——
Alkohol, Carbonsdure —— Carboxylat) abschlieBen:

OH
Ph. __H H H. __Ph Ph.__OH Ph PhCHZOH
\C/ o Ph e . N~ . H2C/ _ +
2 | + NaOH == - l l . Nt

Ne% 1013+ (o o} _IOINa PhCOO Na

Gekreuzte Cannizarro-Reaktionen sind moglich, wenn zwei Aldehyde ohne a-H-Atom miteinander
umgesetzt werden. In der Regel verwendet man hierbei Formaldehyd als eine Komponente, da die-
ser Aldehyd immer zur Ameisensdure oxidiert wird. Der entsprechende zweite Aldehyd wird dann
zum Alkohol reduziert.

LaBt man anstelle von konzentrierter Alkalilauge Aluminiumalkoholat in Alkohol auf Aldehyde
ohne a-C-H-Bindung einwirken, so erfolgt analog dem Cannizzaro-Proze3 Disproportionierung
unter Bildung von primdrem Alkohol und Carbonsédureester. Bei dieser Claisen-Tischtschenko-
Reaktion entsteht aus 2 Molekiilen Aldehyd ein Ester. So 146t sich technisch z.B. Essigsdureethyl-
ester aus Acetaldehyd in Gegenwart von Aluminiumethanolat herstellen.

H /CH3
. HiC. | W7 Cs OsgCMs
2 _C_ * AOCHs)y —> i "(5 O T AlOCHsp + |
H,C™ H O>A|/ “CaHs “CyHs
(OC2Hs),

Aluminiumalkoholate sind schwache Basen und vermdgen daher nicht, Aldolreaktionen zu kataly-
sieren.
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Reaktionsgleichung:

Molekulargewicht:

Arbeitsvorschrift:

Durchfiihrung: In einem 250 ml-Dreihalskolben mit Magnetriihrer, Tropftrichter, Riickfluf3-
kiihler und Innenthermometer werden 39.3 g (0.37 mol) Benzaldehyd in 75 ml Methanol auf
65°C erwédrmt und nach Entfernen des Heizbades 22.4 g (0.40 mol) Kaliumhydroxid in 30 ml
Wasser so zugetropft, da3 die Temperatur nicht iiber 75°C ansteigt (evtl. kiithlen). Nach der
Zugabe wird noch 1 h bei 70-75°C gehalten.

Aufarbeitung und Reinigung: Nach Abkiihlen im Eisbad wird das auskristallisierte Kalium-
benzoat abgesaugt und die Mutterlauge auf 150 ml Eiswasser gegeben.

a) Isolierung des Benzylalkohols aus der Mutterlauge: Das Gemisch wird im Scheidetrichter
zweimal mit je 50 ml Ether extrahiert und die vereinigten Etherphasen werden tiber MgSOy4
getrocknet. Nach Abdestillieren des Losungsmittels bei Normaldruck wird der Benzylalkohol
i. Vak. fraktioniert, Sdp.13 98°C, np20 = 1.5403; Ausbeute 16.0 g (80%).

b) Isolierung der Benzoesdure: Das Kaliumbenzoat wird in Wasser geldst und mit verd. HCI
angesduert. Die ausgefillte Benzoesdure wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus hei-
Bem Wasser umkristallisiert, Schmp. 122°C; Ausbeute 9.0 g (40%).

Entsorgung : ca. 250 ml Mutterlauge (Wasser-Methanol, 110107)
(Abfallschliissel) ca. 100 ml wéBrige Phase (110107)
ca. 100 ml Mutterlauge (Umkrist. Benzoesdure, 110105)
ca. 100 ml Diethylether (140603)
Destillations-Vorlauf und -Riickstand (140103)
Trockenmittel, Filterpapier (150202)
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RG 6: Nachweise von Aldehyden und Ketonen

Aldehyde und Ketone konnen durch Uberfiihren in kristalline, schwerldsliche Derivate nachgewie-
sen werden.

a) Zu 1 ml Benzaldehyd oder zu 3 ml Aceton in 3 ml Diethylether gebe man 30 Tropfen einer gesét-
tigten Natriumhydrogensulfit-Losung. Beim Umschiitteln scheidet sich das Natriumsalz der entspre-
chenden Hydroxysulfonsiure kristallin ab.

Reaktionsgleichung:

b) Eine Losung von 2 Tropfen Aceton in wenig entionisiertem Wasser wird mit einer schwefelsau-
ren 3%igen Losung von 2,4-Dinitrophenylhydrazin versetzt. Es scheidet sich das gelbe Dinitrophe-
nylhydrazon des Acetons feinkristallin ab.

Reaktionsgleichung:

RG 7: Herstellung von Aceton durch Oxidation und Nachweis

Aldehyde und Ketone kénnen durch Dehydrierung von Alkoholen erhalten werden.

Man gebe zu 10 Tropfen Isopropanol 1 ml 10%ige Kaliumdichromat-Losung und dann unter Schiit-
teln 20 Tropfen konz. Schwefelsdure; die Losung wird griin. Nach Verdiinnen mit 10 ml entionisier-
tem Wasser gibt man etwa 5 ml einer 3%igen 2,4-Dinitrophenylhydrazin-Losung hinzu. Es féllt das
gelbe 2,4-Dinitrophenylhydrazon des Aceton aus, das nach kurzem Stehen kristallin wird.

Reaktionsgleichung:
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RG 8: Oxidation von Milchsaure

Zur Einfiihrung: Latscha/Kazmaier/Klein (1) S. 276-283;
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 555-561.

Milchsdure wird in Gegenwart von Kaliumpermanganat im Sauren unter Decarboxylierung bis zum
Ethanal oxidiert, hingegen im schwach basischen Bereich nur bis zur Brenztraubensdure. Die Keto-
sdure wird als 2,4-Dinitrophenylhydrazon gefillt.

a) sauer:

0,5 ml Milchsdure werden mit 2 ml verd. Schwefelsdure und einer kleinen Spatelspitze KMnQO, ver-
setzt. Man erwidrmt etwas, wobei die Losung allméhlich farblos wird. Es entwickelt sich Kohlendi-
oxid und beim Kochen beobachtet man den Geruch von Acetaldehyd. Der Aldehyd kann nachge-
wiesen werden, indem man einen Tropfen ammoniakalische Silbernitrat-Losung, die etwas Natron-
lauge enthilt, auf ein Stiick Filterpapier gibt. Man hilt das Filterpapier iiber die Offnung des Rea-
genzglases und erhitzt zum Sieden. Es bildet sich auf dem Filterpapier ein schwarzer Fleck von me-
tallischem Silber.

Reaktionsgleichung:

b) alkalisch:

Zu 15 ml entionisiertem Wasser gibt man 1 ml Milchsdure und einen Tropfen einer 0,1%igen etha-
nolischen Phenolphthalein-Losung. Man gibt jetzt so viel an verdiinnter Natronlauge zu, bis sich die
Losung gerade rot farbt. Der Umschlagsbereich des Indikators von farblos im Sauren zu rot im Al-
kalischen entspricht einem pH von 8,2-9,8, d. h. schwach basisch. Zu dieser Losung gibt man nun
1,5-2,5 ml einer 5%igen KMnOy4-Losung. Nach 15 Minuten filtriert man den ausgefallenen Braun-
stein (MnQO,) ab. Zum Nachweis der gebildeten Brenztraubensidure werden 10 ml des farblosen Filt-
rates mit einer schwefelsauren 2,4-Dinitrophenylhydrazin-Lésung versetzt. Das entstehende Hydra-
zon fillt gelb aus und wird abfiltriert. UbergieBt man den gelben Riickstand auf dem Filter mit et-
was verdiinnter Natriumcarbonat-Losung, so 10st er sich mit brauner Farbe. Die soda-alkalische L&-
sung gieBt man vorsichtig in verd. Salzsdure, wobei die gelbe 2-[(2,4-Dinitro-phenyl)-hydrazono]-
propansdure wieder ausfallt.

Reaktionsgleichung:
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RG 9: Oxidation von Citronensaure

Zur Einfiihrung: Latscha/Kazmaier/Klein (1) S. 276-283;
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 555-561.

2-Hydroxycarbonsduren konnen durch Kaliumpermanganat zur entsprechenden Ketoverbindung
oxidiert werden. Im Falle der Citronensdure entsteht dabei eine zweifache 3-Ketosdure, welche
leicht decarboxyliert.

Reaktionsgleichung:

In 2 ml verdiinnter Schwefelsdure 16se man eine Spatelspitze der Citronensdure und gebe eine klei-
ne Spatelspitze Kaliumpermanganat hinzu. Bei schwachem Anwidrmen wird die Losung entférbt,
wéhrend man eine kréftige Kohlendioxid-Entwicklung beobachten kann. Das rasche Abreagieren
der farbigen Permanganat-Ionen zu den farblosen Mn”"-Ionen kann durch weitere Zugabe einer
kleinen Spatelspitze Kaliumpermanganates erneut beobachtet werden. Um die zweifache Decar-
boxylierung der 3-Oxo-glutarsdure zu erzwingen, wird zum Sieden erhitzt. Zusitzlich zu der be-
obachtbaren CO,-Entwicklung riecht man nun auch Aceton.
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4. Praktikumstag

Préiparat 6 : Cholsduremethylester

Thematik: Carbonsduren und Derivate

Zur Einfiihrung: Latscha/Kazmaier/Klein(1) S. 267-319, 481-487;
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 547-586, 675-680.

Reaktionsgleichung:

Molekulargewicht:

Arbeitsvorschrift:

Durchfiihrung: In einem 250 ml-Rundkolben mit RiickfluBkiihler werden 25.0 g (61.0 mmol)
Cholsédure in 75 ml Methanol suspendiert, mit 2.5 ml konz. Salzsdure versetzt und unter Riithren
(Magnetriihrer) 15 min zum Sieden erhitzt (Heizbad). Die klare Losung wird abgekiihlt und 15 h im
Eisschrank belassen.

Aufarbeitung und Reinigung: Der auskristallisierte Ester wird abgesaugt, mit wenig Methanol von
0°C gewaschen und i1.Vak. getrocknet. Man erhdlt 24.5 g (95%) Rohprodukt vom Schmp. 154-
156°C. Umkristallisation aus Methanol liefert den reinen Cholsduremethylester in farblosen, derben
Prismen vom Schmp. 156-157°C; DC (Si0p/Essigsdureethylester, Detektion durch Bedampfen mit
Iod): hRf= 40 (Anmerkung).

Anmerkungen: (a) Zum DC-Vergleich dient das Edukt Cholsédure
(Si0O9/Essigsdure-ethylester, Detektion mit I5): Rg<0.1.

(b) Der Versuch ist am Vortag anzusetzen!

Theoretisches Umfeld: Saurckatalysierte Veresterung einer Carbonsdure mit einem Alkohol unter Bildung eines Car-
bonsidureesters. Die hier angewandte Methodik ist jedoch atypisch fiir Veresterungsreaktionen .
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Praparat 7: Acetylsalicylsaure

Thematik: Carbonsduren und Derivate

Zur Einfithrung: Latscha/Kazmaier/Klein(1) S. 267-319;
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 547-586.

Reaktionsgleichung:

Molekulargewicht:

Arbeitsvorschrift:

Durchfiihrung: 6.13 g (60.0 mmol) Acetanhydrid und 6.90 g (50.0 mmol) Salicylsdure wer-
den in einem 50 ml Rundkolben mit Riickflusskiihler und Trockenrohr mit 1-2 Tropfen konz.
Schwefelsdure versetzt. Nach Abklingen der exothermen Reaktion erwédrmt man noch 1 h auf
90-100°C (Vorsicht, nicht iiberhitzen !).

Aufarbeitung: Nach Abkiihlen gie3t man in 40 ml Eiswasser und saugt das ausgefallene
Rohprodukt ab.

Reinigung: Umkristallisation erfolgt aus Wasser. Die farblosen Kristalle sind im Vaku-
umexsikkator tiber P4O 1 sorgfiltig zu trocknen, Schmp 136°C; Ausbeute 7.65 g (85 %).

Entsorgung: ca. 100 ml Mutterlauge (Reaktion und Umkrist.) (110105)
(Abfallschliissel) Filterpapier (150202)

Priparat 8: Glycinethylester-Hydrochlorid

Thematik: Carbonsduren und Derivate

Zur Einfithrung: Latscha/Kazmaier/Klein(1) S. 267-319;
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 547-586.

16
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Reaktionsgleichung:

Molekulargewicht:

Arbeitsvorschrift:

Durchfiihrung : Zu einer Suspension von 15 g (0.20 mol) Glycin in 150 ml 96proz. Ethanol tropft
man 35.7 g (0.30 mol) Thionylchlorid (Vorsicht!), so dass das Reaktionsgemisch leicht siedet (Ab-
zug, HCI- und SO2-Entwicklung!). AnschlieBend wird 2 h unter Riickfluss erhitzt.

Aufarbeitung : Man dampft das Losungsmittel i.Vak. ab (Rotationsverdampfer, Abzug!) und
nimmt den Riickstand in 80 ml EtOH auf. Das Glycinethylester-Hydrochlorid wird mit ca. 50 ml
Diethylether ausgefillt und abgesaugt. Nach Waschen mit Diethylether und Trocknen iiber Na;SO4
erhdlt man 27.3 g (98%) farblose Kristalle vom Schmp. 133-135°C. Umkristallisation aus
EtOH/Diethylether ergibt farblose Nadeln vom Schmp. 145-146°C.

Entsorgung: ca. 150 ml Ethanol (140603)
(Abfallschliissel) ca. 180 ml Mutterlauge (Reaktion und Umkrist.) (140603)
Filterpapier (150202)

RG 10: Seifenwirkung

Thematik: Lipide

Zur Einfithrung: Latscha/Kazmaier/Klein(1) S. 457-463;
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 655-660.

In Wasser schwerlosliche Siduren bilden mit Laugen oder Alkalicarbonatlosungen oft leichtlésliche
Alkalisalze. Die Alkalisalze hoherer Fettsduren, z. B. der Palmitin- und Stearinsdure zeigen Seifen-
wirkung; ihre wissrigen Losungen schdumen. Die Calciumsalze hoherer Fettsduren sind in Wasser
schwerloslich und haben keine Seifenwirkung.

Gibt man zu einer heillen, wiallrigen Seifenlosung 3 ml Kalkwasser, so fillt das entsprechende Cal-
ciumsalz aus. Beim Schiitteln schaumt nur die Lésung des Natriumsalzes.

Reaktionsgleichung:
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RG 12: Saurestarke

Zur Einfiihrung: Latscha/Kazmaier/Klein(1) S. 270-271;
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 550-551.

Fiihrt man in Nachbarschaft der Carboxylgruppe Substituenten ein, so dndert sich die Stirke der
Séuren.

In je ein Reagenzglas, das 3 ml entionisiertes Wasser und zwei Tropfen Thymolblau-Lsung [Um-
schlagsintervall pH 1,2 (rot) - pH 2,8 (gelb)] enthilt, gebe man zwei Tropfen Essigsdure bzw. je
eine kleine Spatelspitze Monochloressigsdure und Trichloressigsdure. Verdiinnte Essigsdure bewirkt
einen Umschlag des Indikators nach gelb, Monochloressigsdure nach gelbstichig-rot und Trichlores-
sigsdure nach rot.

Reaktionsgleichung:
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5. Praktikumstag

Priparat 9: Benzalaceton

Thematik: Reaktionen CH-acider Verbindungen (Aldehyde und Ketone)

Zur Einfiihrung: Latscha/Kazmaier/Klein (1) S. 257-265;
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 539-545.

Bei der basenkatalysierten Reaktion zweier Aldehyde entsteht ein Alkohol, der noch eine Alde-
hyd-Gruppe enthilt (,,Aldol*). Prinzipiell konnen auch verschiedene Carbonylverbindungen mitei-
nander umgesetzt werden (gekreuzte Aldolreaktion). Voraussetzung ist, dass einer der Reaktions-
partner (die ,,Methylen-Komponente*) ein acides a-H-Atom besitzt, das durch eine Base BI™ unter
Bildung eines Carbanions abgespalten werden kann. Ketone reagieren analog. Bei Reaktionen mit
Aldehyden fungieren Ketone wegen ihrer geringeren Carbonylaktivitét stets als Methylen-Kompo-
nente.

H
~ | _
BI/+2C|)H—CHO === BH + I(l',‘H—CHO

R R
do) o OH
ED ) R C|) CH—CHO L R C|: CH—CHO + BI
+ . — LI o Y o LI o W _
R H R H R
Aldolprodukt

Das mit einer Base gebildete Carbanion kann als Nucleophil mit einer weiteren Carbonylgruppe
reagieren: Der nucleophile Angriff des Carbanions am Carbonyl-C-Atom hat somit eine Verliange-
rung der Kohlenstoffatom-Kette zur Folge.

Das Produkt einer basenkatalysierten Aldoladdition ist eine P-Hydroxycarbonylverbindung . An
diese Addition kann man die Abspaltung von Wasser (Dehydratisierung) anschliefen, wenn man
Sdure zusetzt, so dass a,B-ungesittigte Carbonylverbindungen entstehen. Besonders leicht erfolgt
die Eliminierung, wenn man aromatische Aldehyde verwendet, da hierbei ein ausgedehntes konju-
giertes System entsteht. In der Regel bildet sich das Eliminierungsprodukt mit einer trans (E-) Dop-
pelbindung

OH
| +

R—G—CH—CHO _H R—C=C—CHO + H;0
H R H R

Beachte: Die Reaktionsfolge, die zum Aldolprodukt fiihrt, ist auch umkehrbar (,,Retro-Aldolreak-
tion*), sofern keine Dehydratisierung stattfindet.

Die Aldol-Reaktion z.B. mit Acetaldehyd kann auch sdurekatalysiert ablaufen. Der Acetaldehyd
wird protoniert und reagiert dann mit der Methylenkomponente. Diese liegt dabei in der Enol-Form
vor, deren Bildung durch Protonierung an der Carbonyl-Gruppe erleichtert wird. Die C=C-Doppel-
bindung ist elektronenreich und kann daher nucleophil an der protonierten Carbonylgruppe an-
greifen.
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— +
IOH C/OH IOH IOH OH o
NSy he=C HsC—C—CHy—C = HyC—C—CH,—C
H3C_C + 2LU—7
\ \ \ \
" H H H H
protonierter Enolform +
Acetaldehyd  Acetaldehyd H' |- H0
i
CH C
HsC~ SCH™ H
Crotonaldehyd

Man erkennt, dass dabei dasselbe Endprodukt wie bei der basenkatalysierten Addition entsteht, je-
doch lésst sich die sdurekatalysierte Aldol-Reaktion nicht auf der Stufe des Aldols stoppen. Im Sau-
ren erfolgt direkt die H,O-Abspaltung unter Bildung von Crotonaldehyd, eines a,B-ungesittigten
Aldehyds.

Von gekreuzten Aldolreaktionen spricht man, wenn zwei verschiedene Carbonylkomponenten
miteinander umgesetzt werden. Besitzen beide Carbonylverbindungen eine &hnliche Carbonylaktivi-
tidt und Struktur (z.B. beide mit a-H), so erhélt man hierbei Produktgemische. Dies ist meist uner-
wiinscht und sollte vermieden werden.

Aldehyde lassen sich dann gezielt miteinander umsetzen, wenn einer der Aldehyde kein acides a-H-
Atom hat. Dieser kann dadurch nicht deprotoniert werden und somit nur als Carbonylkomponente
fungieren. Der zweite Aldehyd muss ein a-H-Atom besitzen, damit er ein Enolat bilden kann. Die-
sen Aldehyd bezeichnet man als Methylenkomponente. Der Aldehyd ohne a-H sollte zudem car-
bonylaktiver sein als der mit a-H, damit dieser nicht mit sich selber reagiert.

Beispiel: Technische Herstellung von Pentaerythrit

HOHzC\ HOHzC\

Ca(OH +CH,0
o 0 20, poyc—c—cro —522 5 Hon,c—C—CH,0H
H  SH H-C~ “H / - HCOOH /
3 HOH,C HOH,C
Form- Acet- 3-Hydroxy-2,2-bis- Pentaerythrit
aldehyd aldehyd (hydroxymethyl)-propanal

Der eingesetzte Formaldehyd besitzt kein o-H und ist zudem viel reaktiver als der Acetaldehyd, der
demzufolge als Methylenkomponente reagiert. Da Acetaldehyd iiber drei acide a-H-Atome verfiigt,
konnen hierbei alle drei substituiert werden. Das gebildete ‘dreifache Aldolprodukt’ wird an-
schlieBend in einer gekreuzten Cannizarro-Reaktion zum vierwertigen Alkohol Pentaerythrit redu-
ziert. In der Cannizarro-Reaktion fungiert liberschiissiger Formaldehyd als Reduktionsmittel, wobei
dieser zur Ameisensdure oxidiert wird.

Aldehyde sind carbonylaktiver als Ketone. Ketone reagieren daher immer als Methylen-
komponente, Aldehyde als Carbonylkomponente. Besonders giinstig ist es, wenn der Aldehyd
kein a-H-Atom besitzt. So entsteht bei der basenkatalysierten Aldol-Kondensation von Aceton mit
einem Mol Benzaldehyd Benzalaceton als einziges Produkt, da die C=0O-Gruppe des Benzaldehyds
hohere Elektrophilie als die C=O-Gruppe des Acetons (zwei +I-Substitutenten!) besitzt, die Kon-
densation zwischen zwei Molekiilen Aceton also nicht zum Zuge kommt. Benzalaceton kann mit
einem weiteren Molekiil Benzaldehyd zu Dibenzalaceton kondensieren; die Aldol-Kondensation
kann also mehrfach stattfinden, wenn die C=O-Gruppe einer Carbonylverbindung von zwei CH3-
oder CH,-Gruppen flankiert wird.
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Reaktionsgleichung:

Molekulargewicht:

Arbeitsvorschrift:

Durchfiihrung: In einem 250 ml-Dreihalskolben mit Riihrer, Tropftrichter und Innen-
thermometer werden 13.3 g (0.125 mol) Benzaldehyd (frisch destilliert) und 21.8 g (0.375
mol) Aceton in 25 ml Methanol vorgelegt und 2.34 g (6.25 mmol) 15 proz. Kalilauge bei 20-
25°C Innentemperatur zugetropft (Kiihlen im Eisbad). Es wird noch 1 h bei RT nachgertihrt.
Aufarbeitung: Man neutralisiert mit Eisessig (Indikatorpapier), verdiinnt mit 150 ml Wasser,
extrahiert zweimal mit 50 ml Diethylether, wéscht die organische Phase mit Wasser, trocknet
tiber Na,SOy4 und destilliert das Solvens ab.

Reinigung: Destillation i. Vak. (Luftkiihlung!) liefert das Produkt als farblose Fliissigkeit
vom Sdp. 4 140°C, die im Eisbad kristallin erstarrt (Schmp. 41°C); Ausbeute 11.0 g (60 %).

Entsorgung: ca. 150 ml wissrige Phase (110105)
(Abfallschliissel) ca. 50 ml Waschwasser (110105
ca. 100 ml Diethylether (140603)
Trockenmittel, Filter (150202)
Destillations-Vorlauf und -Riickstand (140603)
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Préiparat 10: 3-Piperidino-1-phenylpropan-1-on-Hydrochlorid

Thematik: Reaktionen CH-acider Verbindungen (Aldehyde und Ketone)

Zur Einfithrung: Latscha/Kazmaier/Klein (1) S. 257-265;
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 539-545.

Vollig analog zur sauer katalysierten Aldolreaktion verlduft die Mannich-Reaktion, nur dass an-
stelle eines Aldehyds oder Ketons als Carbonylkomponente ein Iminiumion verwendet wird. Die-
ses bildet sich aus einem Aldehyd und einem (in der Regel) sekunddren Amin im schwach sauren
Milieu (s. Kap. 17.1.3). Ein Reaktionsteilnehmer ist in der Regel Formaldehyd, dazu kommen als
Variable die C—H-aciden Komponente, z.B. Ketone, und die Amin-Komponente.

Man kann die Mannich-Reaktion als Dreikomponenten-Reaktion auffassen, durch die man
B-Aminoketone, die sog. Mannich-Basen, erhélt. Unter einer Mannich-Reaktion versteht man die
Aminoalkylierung von C—H-aciden Verbindungen.

i
+ HNR
C 2
H™ H
+H+l— H,0
N IOH INR; IOH go]
i Q/ | 7 M RN—CH—cH—C
H/C<H+\JHZC:C\R H_C_CHz_C\R 2 CH,—CH> C\
H

B-Aminoketon
"Mannich-Base"

Aus Formaldehyd und dem Amin bildet sich ein Iminiumion. Diese Carbonyl-analoge Verbindung
ist reaktiver als der Formaldehyd (wegen der positiven Ladung) und wird daher bevorzugt vom nu-
cleophilen Enol angegriffen. Die Mannich-Reaktion ist stark pH-abhédngig. Einerseits benotigt man
die Séure, um bei der Iminiumionbildung H,O abspalten zu kdnnen, andererseits darf das eingesetz-
te Amin nicht vollstindig protoniert werden. Jede Mannich-Reaktion hat daher ihren optimalen pH-
Wert. In der Regel erfolgen die Umsetzungen in schwach saurem Milieu.

Mannich-Basen lassen sich durch Reduktion in die physiologisch wichtigen 3-Aminoalkohole oder
durch Erhitzen unter Abspaltung eines sekundiren Amins in o,f-ungesittigte Carbonylverbin-
dungen tiberfiihren. Daher findet die Mannich-Reaktion hdufig Anwendung in der Natur- und Wirk-
stoffsynthese von Stickstoff-haltigen Verbindungen, wie etwas Alkaloiden.

Im vorliegenden Versuch werden Acetophenon, Paraformaldehyd und Piperidin-Hydrochlorid um-
gesetzt. Die C-C-Verkniipfung verlduft iiber das Enol, die Protonenkatalyse dient auBerdem zur Bil-
dung des monomeren Formaldehyds aus Paraformaldehyd durch Depolymerisation.
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Reaktionsgleichung:

Molekulargewicht:

Arbeitsvorschrift:

Durchfiihrung: 9.00 g (75.0 mmol) Acetophenon, 3.80 g (125 mmol) Paraformaldehyd und
9.10 g (75.0 mmol) Piperidin-Hydrochlorid werden in 15 ml wasserfreiem Ethanol unter Riih-
ren 1 h zum Riickfluss erhitzt.

Aufarbeitung: Man setzt 10 ml (ca. 125 mmol) konz. Salzséure zu, filtriert heil und l4sst ab-
kiihlen. Dabei kristallisiert das Produkt aus und wird abgesaugt; zur Gewinnung einer weite-
ren Produktfraktion wird das Filtrat auf die Halfte eingeengt.

Reinigung: Die vereinigten Rohprodukte werden aus ca. 40 ml eines Ethanol-Aceton-
Gemisches (4:1) umkristallisiert. Nach Trocknen i.Vak. erhdlt man 9.60 g (50%) des B-
Aminoketon-Hydrochlorids in farblosen Nadeln vom Schmp. 192-193°C.

Entsorgung: ca. 15 ml Mutterlauge (110105);
(Abfallschliissel) ca. 10 ml Ethanol
ca. 40 ml Aceton/Ethanol-Mutterlauge (140103)
Filterpapier (150202)

Priparat 11: Zimtsaure

Thematik: Reaktionen C-H-acider Verbindungen

Zur Einfiihrung: Latscha/Kazmaier/Klein (1) S. 263-264, 308-319;
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 544, 580-584.

Die Knoevenagel-Reaktion bietet eine allgemeine Synthesemoglichkeit flir Acrylsdure-Derivate
und andere Alkene mit elektronenziehenden Gruppen.

Die Knoevenagel-Reaktion ist gewissermallen ein Spezialfall der Aldolreaktion bei der Methyl-
enkomponenten mit relativ hoher CH-Aciditdt verwendet werden. In der Regel trigt die Methylen-
komponente zwei elektronenziehende Gruppen (Z). Aufgrund der guten Konjugationsmdglichkeiten
tiber die beiden Z-Substituenten erfolgt bei dieser Reaktion immer die H,O-Eliminierung.

/A 1 OH 1 Z'

0 /Z Base 1 | /Z - HZO 1 /

h + g —— R—-C—CH_ ——> R—C=C_
RFOR? 22 Rz 72 R2 22

Z =-CHO, -COR, -COOR, —-CN, -NO,
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Zur Synthese der Zimtsdure verwendet man Benzaldehyd sowie einen Malonester (Z' = Z> = —
COOR). Der gebildete Benzalmalonester wird hydrolysiert und danach zur Zimtsédure decarboxyliert
(s. Kap. 20.2.2; vgl. Perkin-Reaktion).

Bei Kondensationen mit Malonsdure oder Cyanessigsdure in Pyridin wird das Produkt der Knoe-
venagel-Kondensation bereits in Losung thermisch decarboxyliert, so dass (wie beim vorliegenden
Versuch mit Benzaldehyd und Malonsdure) o,B-ungesittigte Sduren (im vorliegenden Versuch
Zimtsdure) oder die entsprechenden Nitrile entstehen:

Die bei der Knoevenagel-Kondensation verwendeten, relativ milden Reaktionsbedingungen und
schwachen Basen haben den Vorteil, dass Folgereaktionen wie z.B. Polymerisation der Produkte
minimiert werden.

Reaktionsgleichung:

Molekulargewicht:

Arbeitsvorschrift:

Durchfiihrung: Man 16st 9.40 g (90.0 mmol) Malonsdure in 15 ml trockenem Pyridin
(schwach exotherm !) und fiigt 8.00 g (75.0 mmol) Benzaldehyd sowie 0.65 g (7.50 mmol)
Piperidin zu. Anschlieend erwdrmt man unter Riickfluss bis zum Ende der CO,-Entwicklung
(Badtemperatur < 100°C, Dauer ca. 1-2 h, Abzug!).

Aufarbeitung: Nach Abkiihlen gieft man auf 30 ml Eis/20 ml konz. Salzsdure (Herauslosen
von Pyridin und Piperidin) und saugt die ausgefallene Carbonsdure ab. Zur Erhéhung der
Ausbeute kann die wissrige Phase mit Diethylether extrahiert werden.

Reinigung: Das Rohprodukt wird aus Ethanol/Wasser 3:1 umkristallisiert; man erhilt farblo-
se Kristalle (Schmp. 135-136°C); Ausbeute 9.5 g (85 %).

Entsorgung: ca. 50 ml Ethanol (140603)
(Abfallschliissel) ca. 50 ml Mutterlauge (110105);
Filterpapiere (150202).
Anmerkung: Vorschrift in Anlehnung an Organikum (1990), S. 459

(Variante B).
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Praparat 12: Acetessigsdureethylester

Thematik: Reaktionen C-H-acider Verbindungen

Zur Einfithrung: Latscha/Kazmaier/Klein (1) S. 308-319;
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 580-584.

Als Claisen-Kondensation bezeichnet man die Umsetzung zweier Ester unter Bildung eines 3-
Ketoesters (B-Oxocarbonsédureesters). Diese Reaktion ist verwandt mit der Aldoladdition. Auch hier
wird aus einer Esterkomponente ein nucleophiles Enolat erzeugt, welches dann die zweite Ester-
komponente an der Carbonylgruppe angreift.

Eine wichtige Anwendung dieser Reaktion ist die Herstellung von Acetessigester. Hierbei wird
Essigsdureethylester mit Natriumethanolat als Base umgesetzt:

0 0 - o o
g ¥ I C2HsO Na I + CyH5OH

C
H;C™ ~OCyHs HsC”~ ~OC,Hs HsC” “CH; ~OCyHs

Acetessigester

Die nucleophile Komponente muss nicht unbedingt ein Ester sein, es gelingt auch die Umsetzung
von Ketonen und Nitrilen.

Der Mechanismus dieser Reaktion sei am Beispiel der Synthese des Acetessigesters erldutert:

Das zur Deprotonierung des Esters 1 eingesetzte Ethanolat II ist erheblich weniger basisch als das

bei der Deprotonierung gebildete Esterenolat III, d.h. das Gleichgewicht dieser Reaktion liegt also

weit auf der linken Seite:
0 @r Na"

N

+ CoHsO Na' == + CyHs0H
OC3Hs 2 HZC¢C\002H5

HsC

Das #uferst nucleophile Enolat reagiert dann mit dem in groBem Uberschuss vorhandenen Essiges-
ter I unter Abspaltung von Alkoholat zum entsprechenden -Ketoester IV. Aufgrund der zwei elekt-
ronenziehenden Gruppen ist die a-Position nun stark acidifiziert (pKs 11). Das abgespaltene Alko-
holat deprotoniert daher den B-Ketoester unter Bildung des sehr gut mesomeriestabiliserten Carb-
anions V:
R A
3 2 \

C C

PGS 72N

HsC” %W OCzHs Hy,C% ~OC;Hs COc,Hs ~ OCHs
| I 1

IToI_Na+ ﬂ) (|? (|?
— o+
C o + CoHsOH <— C + CyH50 Na
HyC” SCH” >OC,Hs HsC™ DCHy  OC,Hs
v v

Aufgrund des groBBen Unterschieds (~ 7 Einheiten) der pKs-Werte von B-Ketoester und Alkoholat
verlauft der letzte Schritt nahezu irreversibel, im Gegensatz zu allen anderen Teilschritten. Dieser
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letzte Schritt ermoglicht dadurch iiberhaupt erst diese Reaktion, deren erster Schritt eigentlich un-
giinstig ist. Daher gelingt die Esterkondensation auch nur mit Estern die mindestens zwei o-H-
Atome besitzen. Aufgrund der Deprotonierung werden stochiometrische Mengen an Base notig, im
Gegensatz zur Aldolreaktion, die mit katalytischen Mengen an Base auskommt.

Gekreuzte Claisen-Kondensationen zwischen zwei verschiedenen Estern bereiten hingegen Prob-
leme, da aufgrund der Gleichgewichte sich immer Mischungen von Enolaten bilden, die dann mit
jedem Ester reagieren konnen. So konnen sich aus zwei Estern bis zu vier verschiedene Kondensa-
tionsprodukte bilden. Besser sind die Ausbeuten, wenn eine Komponente kein a-H-Atom besitzt
(z.B. Benzoeséureester). Sie kann dann nur als Carbonylkomponente reagieren (vgl. Aldoladdition).
Besonders geeignet sind die reaktionsfihigen Ameisensdureester, die ebenfalls kein a-H-Atom
besitzen und die Einfiihrung einer Formylgruppe erlauben:

(@) _
u .0 _CoMsONa_

o} c o}
H” ~OC,Hs Hzclz/ SOC,Hs H™ \CllH OC,Hs
R R

Ein Spezialfall der Claisen-Kondensation ist die Dieckmann-Kondensation, bei der Dicarbonséu-
reester unter den beschriebenen Bedingungen zu cyclischen -Ketoestern umgesetzt werden. Durch
anschlieBende Esterverseifung und Decarboxylierung erhilt man hieraus cyclische Ketone.

Reaktionsgleichung:

Molekulargewicht:

Arbeitsvorschrift:

Durchfithrung: Zu 100 ml iiber Calciumchlorid getrocknetem Essigsdureethylester gibt man
6.90 g (0.30 mol) kleingeschnittenes Natrium und erhitzt so lange unter Riickfluss, bis das ge-
samte Metall in Losung gegangen ist (ca. 3 h). Man achte auf Feuchtigkeitsausschluss (Tro-
ckenrohr!).

Aufarbeitung: Nach Erkalten tropft man vorsichtig 100 ml Eiswasser zu, schiittelt die Mi-
schung dreimal mit je 70 ml Diethylether aus (zur Entfernung von unumgesetztem Essigsdu-
reethylester), verwirft jeweils die etherische Phase und sduert die wéassrige Phase mit halb-
konz. HCI an. Der dabei in Freiheit gesetzte Acetessigsdure-ethylester wird im Scheidetrichter
durch dreimaliges Extrahieren der wéssrigen Phase mit je 40 ml Diethylether abgetrennt und
die vereinigten organischen Phasen dieser letzten Extraktion mit NaHCO3-Losung entsduert
und tiber Na,SO,4 getrocknet.

Reinigung: Der Diethylether wird bei Normaldruck abdestilliert und der Riickstand i. Vak.
fraktioniert. Acetessigsiureethylester destilliert bei Sdp.;q 67-68°C iiber, np20 = 1.4198;
Ausbeute 27.3 g (70%).
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Als Acetessigester-Nachweis werden die Farbtests mit Eisen(III)chlorid- und Kupfer(Il)acetat-
Losung durchgefiihrt (man mache jeweils auch die Blindprobe mit Essigsdureethylester).

Entsorgung: ca. 320 ml Diethylether (140603)(Abfallschliissel) ca. 100
ml wéssrige Phase (110105)

ca. 100 ml Waschwasser (NaHCO3) (110107)

Trockenmittel, Filter (150202)

Destillations-Vorlauf und -Riickstand (140603)
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6. Praktikumstag
Praparat 13: 1,2,3,4,6-Penta-0-acetyl-a-D-glucopyranose

Thematik: Kohlenhydrate

Zur Einfiihrung: Latscha/Kazmaier/Klein (1) S. 415-431;
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 621-635.

Theoretisches Umfeld:

Peracetylierung (= Uberfiihrung aller OH-Gruppen in CH3COO-Gruppen) einer Hexose (hier: D-
Glucose) durch Umsetzung mit Acetanhydrid in Gegenwart von Protonen- oder Lewis-Séduren (hier:
HClOg4).

Nach dieser Methodik werden bevorzugt die a-Anomeren gebildet. Fiihrt man die Acetylierung mit
Acetanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat durch, so entstehen aus Monosacchariden bevorzugt
die B-Anomeren, so aus D-Glucose das B-D-Glucosepentaacetat.

Reaktionsgleichung:

Molekulargewicht:

Arbeitsvorschrift:

Durchfiihrung: In einem 250 ml-Dreihalskolben mit Riithrer und Trockenrohr werden unter Kiih-
lung mit einem Eis-Kochsalz-Bad 70 ml Acetanyhdrid (frisch destilliert, Sdp.;¢, 139-140°C) mit 10
Tropfen 70 proz. Perchlorsdure versetzt. Unter intensivem Riihren (Magnetriihrer) werden 18.0 g
(0.10 mol) wasserfreie D-Glucose so eingetragen, das die Temperatur des Reaktionsgemisches 20°C
nicht iibersteigt; dazu wird ca. 0.5 h benétigt. Danach wird weitere 2 h bei 20°C geriihrt.
Aufarbeitung und Reinigung: Man gie3t das Reaktionsgemisch unter Riihren langsam in 300 ml
Eiswasser ein, wobei sich das Acetylierungsprodukt in fester Form abscheidet. Man riihrt
1 h nach, saugt ab, wischt mit Eiswasser neutral und kristallisiert aus Ethanol um. Man erhilt
279 g (72%) a-Pentaacetyl-D-glucose in farblosen Nadeln vom Schmp. 109-110°C, DC
(Si09y/Essigsdureethylester, Detektion mit I5): Rf= 0.8.

Entsorgung: ca. 300 ml wéssrige Phase (110105)
(Abfallschliissel) ca. 100 ml Waschwasser (NaHCO3) (110107)
Filter (150202)
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RG 12: Nachweisreaktionen Monosaccharide

Aldehyde sind starke Reduktionsmittel und werden leicht zur entsprechenden Carbonsdure oxidiert,
was von den folgenden Nachweisreaktionen ausgenutzt wird.

1) Nachweis mit Tollens-Reagens

0,5 ml Glucose-Losung werden mit 5 Tropfen Silbernitrat-Losung und 1 ml verdiinntem Ammoniak
versetzt. Beim langsamen Erwirmen scheidet sich Silber als Spiegel ab. Wozu dient der
Ammoniak?

Reaktionsgleichung:

2) Fehling- und Trommer-Probe

a) Zu einigen Tropfen einer Glucose-Losung gebe man 3 ml Fehlingsche Losung (Fehling I + Feh-
ling II) und erwédrme; es scheidet sich rotes Kupfer(I)-oxid ab. Wozu dient das Seignette-Salz in
Fehling 11?

b) Zu 2 ml einer Glucose-Losung gebe man 10 Tropfen Kupfer(Il)-sulfat-Lésung und 3 ml verdiinn-

te Natronlauge. Die Losung férbt sich tiefblau. Das rote Kupfer(I)-oxid scheidet sich beim Erhitzen
ab. Warum kommt man bei der Trommerschen Probe ohne das Seignette-Salz aus?

Reaktionsgleichung:

RG 13: Isomerisierung der Fructose (Nachwelis)

Die offenkettige Ketoseform der Fructose steht im Gleichgewicht mit der Endiolform, welche durch
ihre reduzierende Eigenschaft nachgewiesen werden kann.

Man versetze einige Tropfen einer Losung von Fructose mit Fehlingscher Losung und erwirme. Es
scheidet sich rotes Cu,O ab.
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Reaktionsgleichung:

RG 14: Ascorbinsaure als Reduktionsmittel

Ascorbinsédure wird leicht zur Dehydroascorbinsdure oxidiert. So ergibt die Zugabe von FeCls nicht
die typische Farbreaktion fiir Enole, obwohl Ascorbinsiure ein Endiol ist. Stattdessen wird das Fe®"
augenblicklich reduziert und kann auch mit Ammoniumrhodanid (NH4SCN) nicht mehr nachgewie-
sen werden.

Gibt man zu 5 Tropfen Eisen(Ill)-chlorid-Losung 5 Tropfen Ammoniumthiocyanat (NH4SCN), so
bildet sich eine rote Losung von Eisenthiocyanat. Nach Zugabe von 10 Tropfen Ascorbinsdure-
Losung tritt Entférbung ein.

Reaktionsgleichung:

RG 15: Tod-Starke-Reaktion

Mit Stirke bildet lod eine charakteristische blauschwarz gefarbte Additionsverbindung, wobei I,/15-
Molekiile in Hohlrdume des Polysaccharids Amylose eingelagert sind. Diese Einschlussverbindung
zerfillt reversibel beim Erhitzen.

Eine Spatelspitze Stirke wird in 5 ml siedendem entionisiertem Wasser gelost. 1 ml dieser Losung
verdiinnt man auf das 10fache und fiigt einen Tropfen lod-Kaliumiodid-Lésung hinzu. Man erhélt
eine tiefblaue Losung. Die Farbe verschwindet beim Erhitzen und erscheint beim Abkiihlen wieder.

Erklirung:
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7. Praktikumstag

Priparat 14: N-Benzylharnstoff
Thematik: Amine, Aminosduren und Peptide

Zur Einfithrung: Latscha/Kazmaier/Klein (1) S. 183-196, 433-456,
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 497-506, 637-654.

Amine sind sehr nucleophile Teilchen, die leicht Substitutions- und Additionsreaktionen eingehen.
Durch Addition an Isocyanate entstehen Harnstoffe.

Reaktionsgleichung:

Molekulargewicht:

Arbeitsvorschrift:

Durchfiihrung: 11.0 g (77.0 mmol) Benzylamin-Hydrochlorid und 6.24 g (77.0 mmol) Kali-
umcyanat werden in 80 ml Wasser suspendiert und unter Riithren zum Sieden erhitzt. Nach kurzer
Zeit scheiden sich aus der Losung schon in der Siedehitze farblose Kristalle des Benzylharnstoffs
aus. Man erhitzt ca. 30 min und ldsst danach auf RT abkiihlen.

Aufarbeitung und Reinigung: Das Kristallisat wird abgesaugt, mit Wasser griindlich gewaschen
und bei 100°C i.Vak. getrocknet (Rundkolben mit Absaugbiigel). Man erhédlt 10.8 g (93%) des
Produkts in farblosen Nadeln vom Schmp. 145-147°C.

Entsorgung: ca. 80 ml Mutterlauge (110105)
(Abfallschliissel) Waschwasser (110105)
Filter (150202)
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Praparat 15: N-(p-Toluolsulfonyl)glycinethylester

Thematik: Amine, Aminosduren und Peptide

Zur Einfithrung: Latscha/Kazmaier/Klein (1) S. 183-196, 433-456,
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 497-506, 637-654.

Aminosduren sind extrem wichtige Verbindungen, sind sie doch die Grundbausteine der Peptide
und Proteine. Um aus Aminoséduren gezielt Peptide aufbauen zu kénnen, miissen Schutzgruppe ein-
gefiihrt werden. Die Saurefunktion wird in der Regel als Ester geschiitzt (s. Préparat 11), die Ami-
nogruppe wird durch Acylierung in ein Amid iiberfiihrt. Die hier eingefiihrte Tosylgruppe ist gegen
die meisten Spaltungsreagentien stabil und wird reduktiv (z.B. mit Natrium) abgespalten.

Reaktionsgleichung:

Molekulargewicht:

Arbeitsvorschrift:

Durchfiihrung: 20.0 g (145 mmol) Glycinethylester-Hydrochlorid (Anmerkung) werden in 40 ml
Wasser gelost und mit einer Losung von 24.0 g (125 mmol) p-Toluolsulfonylchlorid in 140 ml
Diethylether versetzt (250 ml Rundkolben, Magnetriihrer). Unter intensivem Riihren werden im
Verlauf von 3 h 15.0 g wasserfreies Natriumcarbonat in kleinen Portionen eingetragen.
Aufarbeitung und Reinigung: Man iiberflihrt durch einen Filter in einen Scheidetrichter, trennt die
Diethyletherphase ab, wischt sie mit H)O und trocknet sie {iber Natriumsulfat. Nach Abziehen des
Solvens, verbleibt das Rohprodukt als farbloses Ol, das beim Anreiben (Glasstab!) kristallisiert;
28.0 g (76%) N-Tosylglycinethylester, farblose Kristalle vom Schmp. 64-65°C.

Entsorgung: ca. 150 ml Diethylether (140603)
(Abfallschliissel) Waschwasser (110105)
Filter, Trockenmittel (150202)

Anmerkung: Glycinethylester-Hydrochlorid wird zur Verfiigung gestellt, oder kann als Préparat
11 selbst hergestellt werden.
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Praparat 16: Hippursiure

Thematik: Amine, Aminosduren und Peptide

Zur Einfithrung: Latscha/Kazmaier/Klein (1) S. 183-196, 433-456,
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 497-506, 637-654.

Reaktionsgleichung:

Molekulargewicht:

Arbeitsvorschrift:

Durchfiihrung: In einem 250 ml-Dreihalskolben tropft man unter Rithren (Magnetriihrer) zu einer
Losung von 3.75 g (50.0 mmol) Glycin in 40 ml 10 proz. Natronlauge insgesamt 8.00 g (57.0 mmol,
6.6 ml) Benzoylchlorid zu, wobei jeweils das Verschwinden der entstehenden Triibung abgewartet
wird (Dauer: ca. 30 min). Nach beendeter Zugabe wird noch 15 min geriihrt.

Aufarbeitung und Reinigung: Die Losung wird zusammen mit dem bereits ausgefallenen Feststoff
in ein Becherglas tiberfiihrt und mit 50 ml Eiswasser nachgespiilt. Man séuert mit konz. Salzséure
auf ca. pH 1-2 an, saugt den ausgefallenen Niederschlag scharf ab und wéscht mit Eiswasser nach.
Das Rohprodukt wird unter gelindem Erwérmen mit 50 ml Toluol digeriert, um die darin enthaltene
Benzoesédure zu entfernen. Nach Absaugen wird aus ca. 80 ml Wasser umkristallisiert. Das Kristal-
lisat wird im Eisbad gekiihlt und abgesaugt. Nach Trocknen im Exsikkator {iber CaCl, erhélt man
7.23 g (81 % d.Th.) Hippurséure in farblosen Kristallen vom Schmp. 187-188°C.

Entsorgung : wissrige Abfdlle, Waschwasser (110105)
(Abfallschliissel) ca. 50 ml Toluol (140603)
Mutterlauge (110105)

Filter, Trockenmittel (150202)

RG 16: Basizitit von Aminen

Zur Einfithrung: Latscha/Kazmaier/Klein (1) S. 189-191;
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 500-502.

Amine haben ein freies Elektronenpaar und sind meist Basen. Sie bilden dann mit Sduren Ammoni-
um-Salze, die hdufig, ebenso wie die Salze des Ammoniaks, in Wasser l6slich sind. Aus ihren Sal-
zen werden die Amine durch stirkere Laugen in Freiheit gesetzt.
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Die Basenstirke der Amine héngt von der Art des Restes R ab. Aliphatische Amine, in denen R ein
Alkyl-Rest ist, sind etwas stirkere Basen als NHj; aromatische Amine dagegen sind schwichere
Basen als Ammoniak (warum ?).

0,5 ml Diethylamin gebe man zu 2 ml entionisiertem Wasser. Die erhaltene Losung reagiert stark
alkalisch gegen Indikatorpapier. Auch in der Dampfphase ldsst sich die fliichtige Base beim Erhit-
zen der Losung nachweisen. Versetzt man die Losung aber mit 5 ml verd. Salzsdure, so ist beim Er-
hitzen kein Diethylamin mehr mit Indikatorpapier in der Dampfphase festzustellen.

Reaktionsgleichung:

RG 17: HINSBERG-Trennung (1890)

Zur Einfithrung: Latscha/Kazmaier/Klein (1) S. 194,
Latscha/Kazmaier/Klein (2) S. 504.

Primére, sekunddre und tertiire Amine konnen durch Umsetzen mit p-Toluolsulfochlorid nebenei-
nander nachgewiesen oder getrennt werden. Primére Amine bilden mit diesem Reagenz Sulfonami-
de, die eine acide NH-Gruppe enthalten und sich in Lauge 16sen (Versuch a). Die aus sekundiren
Aminen erhaltenen Sulfonamide 16sen sich nicht in Laugen (Versuch b). Tertidire Amine reagieren
nicht mit p-Toluolsulfochlorid (Versuch c¢). Wir untersuchen diese typischen Reaktionen an einzel-
nen Aminen.

a) 5 Tropfen Anilin werden in einem Reagenzglas zuerst mit 10 ml 2M Natronlauge und dann mit 2
Spatelspitzen p-Toluolsulfochlorid versetzt. Man verschlie8t mit einem Gummistopfen und schiittelt
5 Minuten kréftig. Nach dieser Zeit hat sich der grofite Teil des p-Toluolsulfochlorids mit dem Ani-
lin umgesetzt. Man filtriert von dem geringen Niederschlag ab und versetzt die klare, farblose Lo-
sung mit verd. Salzsdure bis zur sauren Reaktion. Es bildet sich eine milchige Losung, aus der lang-
sam farblose Kristalle von p-Toluolsulfanilid fallen.

Reaktionsgleichung:

b) Der vorstehende Versuch wird in gleicher Weise mit Methylanilin durchgefiihrt. Beim Schiitteln
scheiden sich blassgelbe Kristalle von p-Toluolsulfmethylanilid ab. Filtriert man und séduert die al-
kalische Losung an, so féllt kein Niederschlag aus.
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Reaktionsgleichung:

¢) Der Versuch wird analog mit 5 Tropfen Dimethylanilin ausgefiihrt. Nach 5 Minuten Schiitteln
verbleiben zwei Phasen. Zu Beginn klumpt das p-Toluolsulfochlorid zusammen; es wird allméhlich
zu p-Toluolsulfonsdure verseift, die sich in Lauge 16st.

Reaktionsgleichung:

RG 18: Ninhydrin-Nachweis

Typische Nachweisreaktion der a-Aminosduren ist die sehr empfindliche Farbreaktion mit Nin-
hydrin. Der Reaktionsverlauf ist recht komplex. Fiir Details sei auf Lehrbiicher z. B. Beyer-Walter
verwiesen.

(6] O
OH _ (0}
N
OH
(6] o} .
"
©
Ninhydrin blaues Reaktionsprodukt

1 Tropfen der Losung weniger Kristéllchen Glycin in 10 ml entionisiertem Wasser wird auf ein Fil-
terpapier verbracht und mit Ninhydrin-Losung bespriiht. Nach einiger Zeit im Trockenschrank
(100°C) bildet sich an der mit Glycin-Losung getrénkten Stelle ein rotblauer Fleck.

Reaktionsgleichung:
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Wichtige Versuchsaufbauten

Standardapparatur, auch zum UmkKristallisieren verwendet:

10lbad als letztes drunter!

Destillationsapparatur:

10lbad als letztes drunter!
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Piktogramm/ - ions-
Chemikalie/ Schmp. Sdp. Flamm Explosions Grenzwert Carc. | H- und P-Siitze
Signalwort/ punkt Grenze (AGW)
CAS-Nummer °C °C Cat. | bzw. R-und S-Sitze
(Gefahrensymbol) cl °cl [°C] [v%l] [mg/m’]

Acetaldehyd @@ 123 20.4 13 4-60 91 5 H224-H319-H335-H351

[75-07-0] Gefahr (F+Xn.Xi) ) : ) ) P210-P261-P281-P305 +P351 +P338

Acetanhydrid @@ 73 140 49 27.103 21 H226-H302-H314-H332

[108-24-7] Gefahr (C.F.Xn) ’ ’ P280-P305 +P351 +P338-P310

Acetessigsédureethylester @ H319

[141-97-9] Achtung (Xi) 43 181 85 1.4-9.6 P305 +P351 +P338

chtung (X1

Aceton @@ H225-H319-H336

[67-64-1] Gefahr (F,Xi) > % 7 13 1200 P210-P261-P305 +P351 +P338

Acetophenon @ H302-H319

19-20 202 76 1.4-5.2

[96-86-2] Achtung (Xn,Xi) P305 +P351 +P338

Acetylsalicylsdure @ H302-H315-H319-H335

[50-78-2] Achtung (Xn) 134-136 250 P261-P305 +P351 +P338

o— && |

melsensaure & 8 100 48 18-57 9.5 P63 14

[664-18-6] Gefahr (C) P280-P305 +P351 +P338-P310

Ammoniakldsung 25% “ H314-H400

[1336-21-6] GN) -60 38-100 16-27 P273-P280-P305 +P351 +P338-P310

efa ,

Ammoniumthiocyanat @ 152-154 H302-H312-H332-H412

[1762-95-4] Achtung (Xn) P273-P280
H301-H311-H317-H318-H331-H341-

Anilin H351-H372-H400

[(62-533] Gefahr (T.N) -6 184 70 1.3-23 77 2 | P261-P273-P280-P301 +P310-
P305+P351 +P338-P311

L-Ascorbinsdure

190-194

[50-81-7]
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Benzalaceton @ H315-H317-H319-H335
39-40 260-262 123
[122-57-6] Achmng (Xl) P261-P280-P305 +P351 +P338
B Idehyd @
cnzaieeny 26 178-179 1485 F302
[100-52-7] Achtung (Xn)
- & -
o @ 121-125 249 121 5561?-}?238305-%05 +P351 +P338
[65-85-0] Gefahr (Xn,Xi)
B Ichlorid ‘@ - - . _ R
N4 S O IR EST I
[98-88-4] Gefahr (C)
Benzylalkohol @
~ ~16 bis-13 | 203-205 9% H302+H332
[100-51-6] Achtung (Xn)
Benzylamin-Hydrochlorid @ 262-263 H302-H315-H318-H335
[3287-99-8] Gefahr (Xn) P261-P280-P305 +P351 +P338
Braunstein (Mangan(IV)- @
oxid) 535 (Zers.) 0.5 H302-H332
[13 13_13_9] Achtung (Xn)
Brenzcatechin @ H302-H312-H315-H319
120-80-9 100-103 245 127 >1.97 P280-P305 +P351 +P338
[120-80-9] Achtung (Xn,Xi)
Brenztraubenséure ‘
P @ 1-12 165 82 Ez?,slg P305 +P351 +P338-P310
[127-17—3] Gefahr (C) - B
H314-H330-H400
Brom 7 59 0.66 P260-P273-P280-P284-
[7726-95-6] Gefahr (T+,C,N) P305+P351+P338-P310
— SDB .
romerin 119 37-40 23 | 6751125 323
[74-96-4] Gefahr (Xn,F)
tert-Butanol @@ _ - -
ert-Butano 2396 03 . 5480 0 H225-H319-H332-H335

[75-65-0]

Gefahr (F,Xn)

P210-P261-P305 +P351 +P338
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tert-Butylchlorid @ )5 5152 23 H225
- - - P210
[507-20-0] Gefahr (F)
detert-Butyl-1.2- @ H315-H319-H335
dimethylbenzol 200-210 82 P261-P305 +P351 +P338
[7397-06-0] Achtung (Xl)
Calciumchlorid <> H319
772 1670
H280-H314-H331
Chlorwasserstoff (Gas) @ 114 -85 3 P261-P280-P305 +P351 +P338-P310-
[7647-01-0] Gefahr (T,C) P410 +P403
Cholséiure 200-201
[81-25-4]
Citronensiure @ 153159 >3 H319
- P305 +P351 +P338
[77-92-9] Achtung (Xi)
H225-H304-H315-H336-H410
Cyclohexan @@ 47 31 18 19 700 P210-P261-P273-P301 +P310-P331-
[110-82-7] Gefahr (F,Xi,N,Xn) P501
Cyclohexen @ 104 23 1 125 Ezzlzg-fl){jg%zgﬁ 121
[110-83-8] Gefahr (F,Xn) T
meso-Dibrombernsteinsdure £88.290 H314
- P280-P305 +P351 +P338-P310
[608-36-6] Gefahr (C) e
H315-H319-H335-H336-H351-
Dichlormethan @ 95 40 12-19 150 H373(Leber, Blut; Verschlucken)-H373
2092 - - (ZNS; Einatmen)
[75-09-2] Achtung (Xn) P260-P280-P305+P351+P338
Diethylamin @@ H225-H302-H312-H314-H332
[109-89-7] -50 55 -23 1.8-10.1 15 P210-P280-P305 +P351 +P338-P310
Gefahr (F,C,Xn)
Diethylether @@ H224-H302-H336
1602971 116 34 40 1.8-48 1200 ST

Gefahr (F+,Xn)
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H411-H311-H351-H331-H301

N,N-Dimethylanilin @ 1525 | 193-194 63 1.2-7 25 2 | P280-P312-P302+P350-P304+P340-
[12 1 -69-7] Gefahr (T,N) P301+P310-P273
2,4-Dinitrophenylhydrazin @@ 197-200 H228-H302
i P210
[119-26-6] Gefahr (Xn,Xi,E)
i
sen 1535 2750
[7439-89-6]
Eisen(IIT)-chlorid (wft.) @ 304 H290-H302-H315-H318
P280-P305 +P351 +P338
[7705-08-0] Gefahr (Xn,Xi)
Essigsdure (100%) @
. H226-H314
(Eisessig) Gefahr (C.F) 16.2 117-118 40 4-19.9 25 P280-P305 +P351 +P338-P310
[64-19-7] ’
Essigsdure-ethylester @@ H225-H319-H336
-84 77 -3 2.2-11.5 1500
P210-P261-P305 +P351 +P338
[141-78-6] Gefahr (F,Xi) LT
Eihano &
e 114 78 14 3.3-19 960 S
[64-17-5] Gefahr (F)
Glycin 240
[56-40-6]
Isopropanol @@ H225-H319-H336
-89.5 82 12 2-12.7 500
P210-P261-P305 +P351 +P338
[67-63-0] Gefahr (F,Xi) LT
Kalilauge in Methanol @@ H225-H301-H311-H314-H331-H370
11 270 (MeOH) P210-P260-P280-P301 +P310-
[1310-58-3] Gefahr (F,T,Xi) P305+P351 +P338-P310
Kaliumcyanat @ 314316 H300
[590-28-3] Achtung (Xn)
‘ ‘ ‘ H272-H301-H312-H314-H317-H330-
Kaliumdichromat @ @ H334-H340-H350-H360-H372-H410
(7778-50-9] Gefahr (T+,Xi,N) 398 IB | P201-P220-P260-P273-P280-P284

erbgutverdndernd
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Kaliumhydroxid @ H302-H3 14
astillen g i,

(Pastillen) 361 1320 P280-P305 +P351 +P338-P310

[1310-58-3] Gefahr (Xn,C)

Kaliumpermanganat @ 240 0.5 H272-H302-H410

-64- : P220-P273-P501
[7722-64-7] Gefahr (0,Xn,N)
Kohlendioxid @ H280
-78.5 9100

[124-38—9] Achtung P410 + P403

Kupfer(I)-oxid @ 1230 H302-H410

[1317-39-1] P273-P501

Achtung (Xn)

Kupfer(Il)-sulfat @@ 200 H302-H315-H319-H410

[7758-98-7] Achmng (Xn Xi N) P273-P305 +P351 +P338-P501

Magnesium (Spine) @ H250-H260

648 1090 P222-P223-P231 +P232-P370 +P378-

[7439—95-4] Gefahr (F) P422 (Sand)

Magnesiumsulfat

[7487-88-9]

Malonsiure @ 132-135 172 H302-H318

[141-82-2] Gefahr (Xn,Xi) (Zers.) P280-P305 +P351 +P338
H225-H301-H311-H331-H370

Methanol @@ 08 65 97 6-36 270 P210-P260-P280-P301 +P310-P311

[67-56-1] hautresorbierend

Gefahr (F,T)

.- H301-H311-H331-H373-H410
N-Methylanilin @@ 57 196 85 22 P261-P273-P280-P301 +P310-P311-
[100-61-8] Gefahr (T.N) P501
Milchséure (90%) 17 122 113 H315-H318
[50-21-5] Gefahr (Xi) P280-P305 +P351 +P338

L H301-H311-H314-H331-H400
Monochloressigséure 60-63 189 126 8.0 4 P261-P273-P280-P301 +P310-
[79-11-8] P305+P351+P338-P310

Gefahr (T,C,N)
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. H260-H314
Natrium (Stangen) @ 98 383 %2 P223-P231 +P232-P280-P305
. . H260-H301-H311-H314
Natriumborhydrid @ 400 P223-P231 +P232-P280-P301 +P310-
Natriumcarbonat <> 851 H319
[497-19-8] Achtung (Xi) P305 +P351 +P338
Natriumhydrogencarbonat 300
[144-55-8]
H302-H318

Natriumhydrogensulfit @ P280-P301+P312+P330-

7631-90-5 P305+P351+P338+P310

[ ] (Xn) EUHO031

Natriumhydroxid (Platzchen) 318 1390 H314
[1310-73-2] Gefahr (C) P280-P305 +P351 +P338-P310
Natriumnitrit H272-H301-H400

7632-00-0 271|320 (Zers) P220-P273-P301 +P310
[7632-00-0] Gefahr (0,T,N)
Natriumsulfat
[7757-82-6] 884
Natronl 10% ‘

I @ -12 105-140 523813?305 +P351 +P338-P310
[1310-73-2] Gefahr (C)
Ninhydrin <> 250 °C H302-H315-H319-H335
[485-47-2] Achtung (Xn,Xi) (Zers.) P261-P305 +P351 +P338
5-Nonanol
[623-93-8] 195 77
5-Nonanon

-50 186-187 61

[502-56-7]
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SSOD

H228-H302-H315-H317-H318-H332-

Paraformaldehyd 120170 20 0.6 (Form- H335-H351
(30525-89-4] Gefahr (Xn,Xi) - aldehyd) P210-P261-P280-P305 +P351 +P338
sensibilisierend
3-Pentanon (Diethylketon) @@ H225-H335-H336
[96-22-0] . 42 102 7 1.6-7.7 P210-P261
Gefahr (F,Xi)

Perchlorséure (70%) @ 18 203 13 H271-H314
[7601-90-3] Gefahr (C,0) P220-P280-P305+P351+P338-P310

@ @ @ H225-H304-H315-H336-H361-H373-
Petrolether (40-60) 40-60 40 1500 H411
[101316-46-5] Gefahr (F,Xn,N) gg ; (l)-P261-P273-P281-P301 +P310-

H301-H311-H314-H331-H341-H373
Phenol @ 40-42 182 79 1.7-8.6 8 P261-P280-P301 +P310-
Phenolphthalein @ H341-H350-H361
77-09-8 261-263 1B 1 p201-P281-P308 +P313
[77-09-8] Gefahr (Xn)
Phosphorpentoxid 340 ! H314
[1314-56-3] Gefahr (C) P280-P305 +P351 +P338-P310
L H225-H311-H314-H331
Piperidin @@ 13 104-106 16 P210-P261-P280-P305 +P351 +P338-
[110-89-4] Gefahr (F,T,C) P310
Piperidin-Hydrochlorid 245248 13 H301
[6091-44-7] i P301 +P310
Gefahr (T)

. H226-H301-H311-H314-H331-H411
Propinol (Propargylalkohol) @ 53 114-115 33 47 P261-P273-P280-P301 +P310-P305
[107-19-7] Gefahr (F,T,CN) +P351 +P338-P310
Pyridin @ @ H225-H302-H312-H332

-42 115 17 1.8-12.4 16 P210-P280
[110-86-1] Gefahr (F,Xn) hautresorptiv
. H302-H315-H319-H400
Resorein @ 109-112 127 1.4 20 P273-P305 +P351 +P338
[108-46-3] hautresorptiv, hautsensibilisierend

Achtung (Xn,Xi,N)
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Salicylsdure @ 211 (27 H302-H318
158-161 157 1.1
P280-P305 +P351 +P338
[69-72-7] Gefahr (Xn,Xi) mbar)
Salzsiure (<25%) <> 3 H315-H319-H335
[7647-01-0] Achtung (Xi) P261-P305 +P351 +P338
konz. Salzsiure (37%) @ 30 ~100 3 H314-H335
[7647-01-0] Gefahr (C) P261-P280-P305 +P351 +P338-P310
. H280-H314-H331
Schwefeldioxid @ 73 .10 13 P261-P280-P305 +P351 +P338-P310-
[7446-09-5] Gefahr (T,C) P410 +P403
Schwefelsdure
H314
95-08% Gefahr (C) 3 290 P280-P305 +P351 +P338-P310
[7664-93-9]
Seignette-Salz
Kaliumnatriumtartrat-
Tetrahydrat 70-80
[6381-59-5]
Silbernitrat ‘“ 212 H272-H314-H410
e &© 440 (Zers.) 0.01 P220-P273-P280-P305 +P351 +P338-
[7761-88-8] Gefahr (C,N) [Zers.) P310-P501
Thionylchlorid @ 105 9 H302-H314-H332
[7719-09-7] = P280-P305 +P351 +P338-P310
Thymolblau
(76-61-9] 221-224
Toluol @@@ H225-H304-H315-H336-H361d-H373
[108-88.3] -93 110-111 4 1,2-7 190 P210-P261-P281-P301 +P310-P331
Gefahr (F,Xn)
p-Toluolsulfochlorid 66-69 128 H315-H318
[98-59-9] Gefahr (C) P280-P305 +P351 +P338
p-Toluolsulfonsdure- @ H315-H319-H335
Monohydrat . 103-106 P261-P305 +P351 +P338
[6192-52-5] Achtung (Xi)
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. - ‘ ‘ H314-H410
TrlChloreSSIgSaure @ % 54-58 196 >113 P273-P280-P305 +P351 +P338-P310-
[76-03-9] Gefahr (C) P501
Zimtsdure <> 132-135 300 100 H315-H319-H335
[140-10-3] P261-P305 +P351 +P338

Achtung (Xi)




ANHANG (Betriebsanweisungen) 46

Verzeichnis der in den Betriebsanweisungen verwendeten
Abkiirzungen

Allgemeine Sicherheitskriterien

Gefahrensymbole (alt):

E Explosionsgefihrlich T Giftig

(0 Brandfordernd Xn Gesundheitsschidlich
F+ Hochentziindlich Xi Reizend

F Leichtentziindlich C Atzend

T+ Sehr giftig N Umweltgefdhrlich

Grenzwerte [mg/m3 ]

AGW Arbeitsplatzgrenzwert

Carc.Cat. (krebserzeugende Stoffe):

Kategorie 1A: Stoffe, die beim Menschen bekanntermallen krebserzeugend wirken
(aufgrund von Nachweisen beim Menschen).

Kategorie 1B: Stoffe, die beim Menschen bekanntermallen krebserzeugend wirken
(aufgrund von Nachweisen bei Tieren).

Kategorie 2: Stoffe, die als krebserzeugend angesehen werden sollten.

Repr.Cat. (fortpflanzungsgefahrdende Stoffe):

Kategorie 1A:  Stoffe, die beim Menschen die Fortpflanzungsfahigkeit (Fruchtbarkeit) bekann-
termaBen beeintrdchtigen; Stoffe, die beim Menschen bekanntermallen frucht-
schiadigend (entwicklungsschddigend) wirken (aufgrund von Nachweisen beim
Menschen).

Kategorie 1B:  Stoffe, die beim Menschen die Fortpflanzungsfahigkeit (Fruchtbarkeit) bekann-
termafBen beeintrachtigen; Stoffe, die beim Menschen bekanntermallen frucht-
schiadigend (entwicklungsschidigend) wirken(aufgrund von Nachweisen bei Tie-
ren).

Kategorie 2: Stoffe, die als beeintrdchtigend fiir die Fortpflanzungsfahigkeit (Fruchtbarkeit)
des Menschen angesehen werden sollten; Stoffe, die als fruchtschidigend (ent-
wicklungsschidigend) fiir den Menschen angesehen werden sollten.
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H-Sitze und P-Siitze zur Sicherheitskennzeichnung von Chemikalien

GEFAHRENHINWEISE: H-Sédtze nach CLP-Verordnung

Strukturierung der H-Sétze:

H| x|yz

L’ Laufende Nummer (01,02,...)

Gruppierung: 2 = Physikalische Gefahren
3 = Gesundheitsgefahren
4 = Umweltgefahren

— Steht fur Gefahrenhinweis (Hazard Statement)

H200-Reihe: Physikalische Gefahren

H200 Instabil, explosiv

H201 Explosiv, Gefahr der Massenexplosion.

H202 Explosiv; groBe Gefahr durch Splitter, Spreng- und Wurfstiicke.

H203 Explosiv; Gefahr durch Feuer, Luftdruck oder Splitter, Spreng- und Wurfstiicke.
H204 Gefahr durch Feuer oder Splitter, Spreng- und Wurfstiicke.

H205 Gefahr der Massenexplosion bei Feuer.

H220 Extrem entziindbares Gas.
H221 Entziindbares Gas.
H222 Extrem entziindbares Aerosol.

H223 Entziindbares Aerosol.

H224 Fliissigkeit und Dampf extrem entziindbar.
H225 Fliissigkeit und Dampf leicht entziindbar.
H226 Fliissigkeit und Dampf entziindbar.

H228 Entziindbarer Feststoff.

H240 Erwédrmung kann Explosion verursachen.

H241 Erwédrmung kann Brand oder Explosion verursachen.
H242 Erwédrmung kann Brand verursachen.

H250 Entziindet sich in Beriihrung mit Luft von selbst.

H251 Selbsterhitzungsfahig; kann in Brand geraten.
H252 In grofBen Mengen selbsterhitzungsfahig; kann in Brand geraten.

H260 In Beriihrung mit Wasser entstehen entziindbare Gase, die sich spontan entziinden
konnen.

H261 In Beriihrung mit Wasser entstehen entziindbare Gase.

H270 Kann Brand verursachen oder verstiarken; Oxidationsmittel.

H271 Kann Brand oder Explosion verursachen; starkes Oxidationsmittel.

H272 Kann Brand verstirken; Oxidationsmittel.

H280 Enthilt Gas unter Druck; kann bei Erwadrmung explodieren.

H281 Enthélt tiefgekiihltes Gas; kann Kélteverbrennungen oder -Verletzungen verursa-
chen.

H290 Kann gegeniiber Metallen korrosiv sein.
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H300-Reihe: Gesundheitsgefahren

H300
H301
H302
H304
H310
H311
H312
H314
H315
H317
H318
H319
H330
H331
H332
H334

H335
H336
H340

H341

H350

H350 1
H351

H360

H360 F
H360 D
H360
FD
H360 Fd

H360 Df

H361

H361 f
H361d
H361 fd

Lebensgefahr bei Verschlucken.

Giftig bei Verschlucken.

Gesundheitsschédlich bei Verschlucken.

Kann bei Verschlucken und Eindringen in die Atemwege todlich sein.
Lebensgefahr bei Hautkontakt.

Giftig bei Hautkontakt.

Gesundheitsschidlich bei Hautkontakt.

Verursacht schwere Verdtzungen der Haut und schwere Augenschéden.
Verursacht Hautreizungen.

Kann allergische Hautreaktionen verursachen.

Verursacht schwere Augenschédden.

Verursacht schwere Augenreizung.

Lebensgefahr bei Einatmen.

Giftig bei Einatmen.

Gesundheitsschédlich bei Einatmen.

Kann bei Einatmen Allergie, asthmaartige Symptome oder Atembeschwerden ver-
ursachen.

Kann die Atemwege reizen.

Kann Schlifrigkeit und Benommenheit verursachen.

Kann genetische Defekte verursachen (Expositionsweg angeben, sofern schliissig
belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

Kann vermutlich genetische Defekte verursachen (Expositionsweg angeben, sofern
schliissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg be-
steht).

Kann Krebs erzeugen (Expositionsweg angeben, sofern schliissig belegt ist, dass
diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

Kann bei Einatmen Krebs erzeugen.

Kann vermutlich Krebs erzeugen (Expositionsweg angeben, sofern schliissig be-
legt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen oder das Kind im Mutterleib schidigen
(konkrete Wirkung angeben, sofern bekannt) (Expositionsweg angeben, sofern
schliissig belegt ist, dass die Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).
Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen.

Kann das Kind im Mutterleib schadigen.

Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen. Kann das Kind im Mutterleib schidigen.

Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen. Kann vermutlich das Kind im Mutterleib
schadigen.

Kann das Kind im Mutterleib schdadigen. Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beein-
trachtigen.

Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintrachtigen oder das Kind im Mutterleib
schiadigen (konkrete Wirkung angeben, sofern bekannt) (Expositionsweg angeben,
sofern schliissig belegt ist, dass die Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg
besteht)

Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintrachtigen.

Kann vermutlich das Kind im Mutterleib schadigen.

Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintrachtigen. Kann vermutlich das Kind im
Mutterleib schadigen.
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H362
H370

H371

H372

H373

Kann Sauglinge iiber die Muttermilch schéadigen.

Schidigt die Organe (oder alle betroffenen Organe nennen, sofern bekannt) (Expo-
sitionsweg angeben, sofern schliissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem an-
deren Expositionsweg besteht).

Kann die Organe schéddigen (oder alle betroffenen Organe nennen, sofern bekannt)
(Expositionsweg angeben, sofern schliissig belegt ist, dass diese Gefahr bei kei-
nem anderen Expositionsweg besteht).

Schidigt die Organe (alle betroffenen Organe nennen) bei langerer oder wiederhol-
ter Exposition (Expositionsweg angeben, wenn schliissig belegt ist, dass diese Ge-
fahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

Kann die Organe schéddigen (alle betroffenen Organe nennen, sofern bekannt) bei
langerer oder wiederholter Exposition (Expositionsweg angeben, wenn schliissig
belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

H400-Reihe: Umweltgefahren

H400
H410
H411
H412
H413

Sehr giftig fiir Wasserorganismen.

Sehr giftig fiir Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung.

Giftig fiir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

Schéadlich fiir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

Kann fiir Wasserorganismen schédlich sein, mit langfristiger Wirkung.

Erginzende Gefahrenmerkmale und Kennzeichnungselemente (EUH-Sétze)

EUH 001
EUH 006
EUH 014
EUH 018

EUH 019
EUH 044
EUH 029
EUH 031
EUH 032
EUH 066
EUH 070
EUH 071
EUH 059
EUH 201

201 A
EUH 202

EUH 203
EUH 204
EUH 205
EUH 206

EUH 207

In trockenem Zustand explosiv.

Mit und ohne Luft explosionsfahig.

Reagiert heftig mit Wasser.

Kann bei Verwendung explosionsfahige/ entziindbare Dampt/ Luft-Gemische
bilden.

Kann explosionsfahige Peroxide bilden.

Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluss.

Entwickelt bei Berlihrung mit Wasser giftige Gase.

Entwickelt bei Berlihrung mit Saure giftige Gase.

Entwickelt bei Berlihrung mit Saure sehr giftige Gase.

Wiederholter Kontakt kann zu sproder oder rissiger Haut fiihren.

Giftig bei Beriihrung mit den Augen.

Wirkt dtzend auf die Atemwege.

Die Ozonschicht schidigend.

Enthilt Blei. Nicht fiir den Anstrich von Gegenstdnden verwenden, die von Kin-
dern gekaut oder gelutscht werden konnten.

Achtung! Enthilt Blei.

Cyanacrylat. Gefahr. Klebt innerhalb von Sekunden Haut und Augenlider zu-
sammen. Darf nicht in die Hinde von Kindern gelangen.

Enthilt Chrom(VI). Kann allergische Reaktionen hervorrufen.

Enthilt [socyanate. Kann allergische Reaktionen hervorrufen.

Enthilt epoxidhaltige Verbindungen. Kann allergische Reaktionen hervorrufen.
Achtung! Nicht zusammen mit anderen Produkten verwenden, da gefahrliche
Gase (Chlor) freigesetzt werden konnen.

Achtung! Enthdlt Cadmium. Bei der Verwendung entstehen gefdhrliche Ddmp-
fe. Hinweise des Herstellers beachten. Sicherheitsanweisungen einhalten.
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EUH 208  Enthilt (Name des sensibilisierenden Stoffes). Kann allergische Reaktionen her-

vorrufen.
EUH 209  Kann bei Verwendung leicht entziindbar werden.
209 A Kann bei Verwendung entziindbar werden.

EUH 210  Sicherheitsdatenblatt auf Anfrage erhéltlich.
EUH 401 Zur Vermeidung von Risiken fiir Mensch und Umwelt die Gebrauchsanleitung
einhalten.

SICHERHEITSHINWEISE: P-Sitze nach CLP

Strukturierung der P-Sitze:

P|x|yz

L’ Laufende Nummer (01,02,...)

Gruppierung: 1 = Allgemein
2 = Vorsorgemallhahmen
3 = Reaktion
4 = Lagerhinweise
5 = Entsorgung

—> Steht fur Sicherheitshinweis (Precautionary Statement)

P 100-Reihe: Allgemeines

P101 Ist drztlicher Rat erforderlich, Verpackung oder Kennzeichnungsetikett bereit-
halten.

P102 Darf nicht in die Hinde von Kindern gelangen.

P103 Vor Gebrauch Kennzeichnungsetikett lesen.

P 200-Reihe: Privention

P201 Vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen.

P202 Vor Gebrauch alle Sicherheitshinweise lesen und verstehen.

P210 Von Hitze / Funken / offener Flamme / heilen Oberflachen fernhalten nicht rau-
chen.

P211 Nicht gegen offene Flamme oder andere Ziindquelle spriihen.

P220 Von Kleidung /.../ brennbaren Materialien fernhalten/entfernt aufbewahren.

P221 Mischen mit brennbaren Stoffen /... unbedingt verhindern.

P222 Kontakt mit Luft nicht zulassen.

P223 Kontakt mit Wasser wegen heftiger Reaktion und moglichem Aufflammen un-
bedingt verhindern.

P230 Feucht halten mit ...

P231 Unter inertem Gas handhaben.

P232 Vor Feuchtigkeit schiitzen.

P233 Behilter dicht verschlossen halten.

P234 Nur im Originalbehilter aufbewahren.

P235 Kiihl halten.

P240 Behilter und zu befiillende Anlage erden.
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P241

P242
P243
P244
P250
P251

P260
P261
P262
P263
P264
P270
P271
P272
P273
P280
P281
P282
P283
P284
P285
P231 +
P232
P235 +
P410

P 300-Reihe:

P301
P302
P303
P304
P305
P306
P307
P308
P309
P310
P311
P312
P313
P314
P315
P320

P321
P322
P330

Explosionsgeschiitzte elektrische Betriebsmittel / Liiftungsanlagen / Beleuch-
tung /... verwenden.

Nur funkenfreies Werkzeug verwenden.

Malnahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen.

Druckminderer frei von Fett und Ol halten.

Nicht schleifen / stoBen /.../ reiben.

Behilter steht unter Druck: Nicht durchstechen oder verbrennen, auch nicht nach
der Verwendung.

Staub / Rauch / Gas / Nebel / Dampf / Aerosol nicht einatmen.

Einatmen von Staub/Rauch/Gas/Nebel/Dampt/Aerosol vermeiden.

Nicht in die Augen, auf die Haut oder auf die Kleidung gelangen lassen.
Kontakt wihrend der Schwangerschaft / und der Stillzeit vermeiden.

Nach Gebrauch ... griindlich waschen.

Bei Gebrauch nicht essen, trinken oder rauchen.

Nur im Freien oder in gut beliifteten Riumen verwenden.

Kontaminierte Arbeitskleidung nicht auflerhalb des Arbeitsplatzes tragen.
Freisetzung in die Umwelt vermeiden.

Schutzhandschuhe / Schutzkleidung / Augenschutz / Gesichtsschutz tragen.
Vorgeschriebene personliche Schutzausriistung verwenden.
Schutzhandschuhe / Gesichtsschild / Augenschutz mit Kélteisolierung tragen.
Schwer entflammbare / flammhemmende Kleidung tragen.

Atemschutz tragen.

Bei unzureichender Beliiftung Atemschutz tragen.

Unter inertem Gas handhaben. Vor Feuchtigkeit schiitzen.

Kiihl halten. Vor Sonnenbestrahlung schiitzen.

Reaktion

BEI VERSCHLUCKEN:

BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT:

BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT (oder dem Haar):

BEI EINATMEN:

BEI KONTAKT MIT DEN AUGEN:

BEI KONTAMINIERTER KLEIDUNG:

BEI EXPOSITION:

BEI EXPOSITION ODER FALLS BETROFFEN:

BEI EXPOSITION ODER UNWOHLSEIN:

Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.
GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.

Bei Unwohlsein GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.
Arztlichen Rat einholen / drztliche Hilfe hinzuziehen.

Bei Unwohlsein arztlichen Rat einholen / drztliche Hilfe hinzuziehen.
Sofort drztlichen Rat einholen / drztliche Hilfe hinzuziehen.

Besondere Behandlung dringend erforderlich (siehe ... auf diesem Kennzeich-
nungsetikett).

Besondere Behandlung (siehe ... auf diesem Kennzeichnungsetikett).
Gezielte MaBnahmen (siehe ... auf diesem Kennzeichnungsetikett).
Mund ausspiilen.



ANHANG: H- und P-Sitze 52

P331
P332
P333
P334
P335
P336

P337
P338

P340

P341

P342
P350
P351
P352
P353
P360

P361
P362
P363
P370
P371
P372
P373

P374

P375
P376
P377

P378
P380
P381
P390
P391
P301 +
P310
P301 +
P312
P301 +
P330 +
P331
P302 +
P334
P302 +

KEIN Erbrechen herbeifiihren.

Bei Hautreizung:

Bei Hautreizung oder -ausschlag:

In kaltes Wasser tauchen / nassen Verband anlegen.

Lose Partikel von der Haut abbiirsten.

Vereiste Bereiche mit lauwarmem Wasser auftauen. Betroffenen Bereich nicht
reiben.

Bei anhaltender Augenreizung:

Eventuell vorhandene Kontaktlinsen nach Mdéglichkeit entfernen weiter ausspti-
len.

Die betroffene Person an die frische Luft bringen und in einer Position ruhigstel-
len, die das Atmen erleichtert.

Bei Atembeschwerden an die frische Luft bringen und in einer Position ruhig-
stellen, die das Atmen erleichtert.

Bei Symptomen der Atemwege:

Behutsam mit viel Wasser und Seife waschen.

Einige Minuten lang behutsam mit Wasser ausspiilen.

Mit viel Wasser und Seife waschen.

Haut mit Wasser abwaschen / duschen.

Kontaminierte Kleidung und Haut sofort mit viel Wasser abwaschen und danach
Kleidung ausziehen.

Alle kontaminierten Kleidungsstiicke sofort ausziehen.

Kontaminierte Kleidung ausziehen und vor erneutem Tragen waschen.
Kontaminierte Kleidung vor erneutem Tragen waschen.

Bei Brand:

Bei Grof3brand und groflen Mengen:

Explosionsgefahr bei Brand.

KEINE Brandbekédmpfung, wenn das Feuer explosive Stoffe / Gemische / Er-
zeugnisse erreicht.

Brandbekdmpfung mit {iblichen Vorsichtsmallinahmen aus angemessener Entfer-
nung.

Wegen Explosionsgefahr Brand aus der Entfernung bekdmpfen.

Undichtigkeit beseitigen, wenn gefahrlos moglich.

Brand von ausstromendem Gas: Nicht 16schen, bis Undichtigkeit gefahrlos be-
seitigt werden kann.

... zum Loschen verwenden.

Umgebung rdumen.

Alle Ziindquellen entfernen, wenn gefahrlos méglich.

Verschiittete Mengen aufnehmen, um Materialschdden zu vermeiden.
Verschiittete Mengen aufnehmen.

BEI VERSCHLUCKEN: Sofort GIFTINFOMATIONSZENTRUM oder Arzt
anrufen.

BEI VERSCHLUCKEN: Bei Unwohlsein GIFTINFORMATIONSZENTRUM
oder Arzt anrufen.

BEI VERSCHLUCKEN: Mund ausspiilen. KEIN Erbrechen herbeifiihren.

BEI KONTAKT MIT DER HAUT: In kaltes Wasser tauchen / nassen Verband
anlegen.
BEI KONTAKT MIT DER HAUT: Behutsam mit viel Wasser und Seife wa-
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P350
P302 +
P352
P303 +
P361 +
P353
P304 +
P340
P304 +
P341
P305 +
P351 +
P338
P306 +
P360
P307 +
P311
P308 +
P313
P309 +
P311
P332 +
P313
P333 +
P313
P335 +
P334
P337 +
P313
P342 +
P311
P370 +
P376
P370 +
P378
P370 +
P380
P370 +
P380 +
P375
P371 +
P380 +
P375

P 400-Reihe:

P401
P402
P403
P404

schen.
BEI KONTAKT MIT DER HAUT: Mit viel Wasser und Seife waschen.

BEI KONTAKT MIT DER HAUT (oder dem Haar): Alle beschmutzten, ge-
trankten Kleidungsstiicke sofort ausziehen. Haut mit Wasser abwa-
schen/duschen.

BEI EINATMEN: An die frische Luft bringen und in einer Position ruhigstellen,
die das Atmen erleichtert.

BEI EINATMEN: Bei Atembeschwerden an die frische Luft bringen und in ei-
ner Position ruhigstellen, die das Atmen erleichtert.

BEI KONTAKT MIT DEN AUGEN: Einige Minuten lang behutsam mit Wasser
splilen. Vorhandene Kontaktlinsen nach Mdéglichkeit entfernen. Weiter spiilen.

BEI KONTAKT MIT DER KLEIDUNG: Kontaminierte Kleidung und Haut
sofort mit viel Wasser abwaschen und danach Kleidung ausziehen.
BEI EXPOSITION: GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.

BEI EXPOSITION ODER FALLS BETROFFEN: Arztlichen Rat einholen /
arztliche Hilfe hinzuziehen.

BEI EXPOSITION ODER UNWOHLSEIN:
GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.

Bei Hautreizung: Arztlichen Rat einholen / drztliche Hilfe hinzuziehen.

Bei Hautreizung oder -ausschlag: Arztlichen Rat einholen / drztliche Hilfe hin-
zuziehen.

Lose Partikel von der Haut abbiirsten. In kaltes Wasser tauchen / nassen Ver-
band anlegen.

Bei anhaltender Augenreizung: Arztlichen Rat einholen / drztliche Hilfe hinzu-
ziehen.

Bei Symptomen der Atemwege: GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt
anrufen.

Bei Brand: Undichtigkeit beseitigen, wenn gefahrlos moglich.

Bei Brand: ... zum Loschen verwenden.
Bei Brand: Umgebung rdumen.

Bei Brand: Umgebung rdumen. Wegen Explosionsgefahr Brand aus der Entfer-
nung bekdampfen.

Bei Grof3brand und groflen Mengen: Umgebung rdumen. Wegen Explosionsge-
fahr Brand aus der Entfernung bekdmpfen.

Aufbewahrung

... aufbewahren.

An einem trockenen Ort aufbewahren.

An einem gut beliifteten Ort aufbewahren.

In einem geschlossenen Behilter aufbewahren.
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P405
P406

P407
P410
P411
P412
P413

P420
P422
P402 +
P404
P403 +
P233
P403 +
P235
P410 +
P403
P410 +
P412
P411 +
P235

Unter Verschluss aufbewahren.

In korrosionsbestandigem /... Behélter mit korrosionsbestandiger Auskleidung
aufbewahren.

Luftspalt zwischen Stapeln / Paletten lassen.

Vor Sonnenbestrahlung schiitzen.

Bei Temperaturen von nicht mehr als ... °C /... aufbewahren.

Nicht Temperaturen von mehr als 50 °C aussetzen.

Schiittgut in Mengen von mehr als ... kg bei Temperaturen von nicht mehr als
... °C aufbewahren

Von anderen Materialien entfernt aufbewahren.

Inhalt in / unter ... aufbewahren

In einem geschlossenen Behilter an einem trockenen Ort autbewahren.

Behilter dicht verschlossen an einem gut beliifteten Ort autbewahren.

Kiihl an einem gut beliifteten Ort aufgewahren.

Vor Sonnenbestrahlung geschiitzt an einem gut beliifteten Ort aufbewahren.
Vor Sonnenbestrahlung schiitzen und nicht Temperaturen von mehr als 50 °C

aussetzen.
Kiihl und bei Temperaturen von nicht mehr als ... °C aufbewahren

P 500-Reihe: Entsorgung

P501

Inhalt / Behdlter ... zufuihren.

54
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Folgende Zusammenstellung ist ein Auszug des europdischen Abfallverzeichnisses (AVV). Sie ent-
spricht der am der Universitdt des Saarlandes verwendeten Abfallschliisselnummern.

Nr. |Abfall- |Abfallart Verpackung Erlduterung
schliissel
1 140603 | Losemittel, halogenfrei 5 1- Kunststoft- z.B. Diethylether, Tetrahydrofuran
behilter Petrolether, aromat. Kohlenwas-
serstoffe, Alkohole, Ethylacetat
sowie Gemische aus diesen Sub-
stanzen; halogenfreie Salz-
Losemittel-Mischungen
2 140602 |Losemittel, halogenhaltig |5 1- Kunststoft- z.B. Dichlormethan, Chloroform
behélter sowie alle Gemische, die haloge-
nierte Kohlenwasserstoffe enthal-
ten; halogenhaltige Salz-
Losemittel-Mischungen
3 110105 |Séauren, Sdurengemische |5 I-Kunststoff- auch saure (Schwer-)Metallsalz-
behalter Losungen; Ausnahme:
Chrom(VI)-Verbindungen
4 110107 |Laugen, Laugengemische |5 I-Kunststoff- z.B. wissrige organische und an-
behalter organische Laugen, desaktivierte
Cyanidabfille™, alkalische
(Schwer-)Metallsalz-Losungen
5 150202 |verbrauchte Filter und 30 1-Weithals- Chromatographieriickstinde,
Aufsaugmassen fasser aus Kunst- | DC-Platten, Filterpapiere,
stoff Trockenmittel
6 170204 |Glasabfille mit schadli- |30 I-Weithals- Glasabfille mit schadlichen Ver-
chen Verunreinigungen | fésser aus Kunst- |unreinigungen
stoff
7 060404 | quecksilberhaltige Abfidl- |5 1-Enghals- z.B. Quecksilber aus
le Kombibehélter Thermometern
8 130202 | Altole (nicht chloriert) 5 1-Kunststoft- z.B. Marlotherméle
behalter

) Desaktivierung durch Oxidation mit Wasserstoffperoxid oder komplexiert als Hexacyanoferrat




