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Organisch Chemisches Grundpraktikum WS 2004/05

Termine:

Montag, 11.10.04 9.00 h die Kaution (€ 15,-) ist bei Frau Vongerichten in
Raum 119 zu hinterlegen
Danach: Sicherheitsbelehrung in den Laboren 207 und

211 Anwesenheitspflicht fiir alle!

Danach Platziibernahme

Dienstag 12.10.04 9.15 h Beginn des Praktikums

Freitag 16.10.04 9.15 h Seminar zum Organischen Grundpraktikum. Der
Besuch des Seminars ist obligatorisch.

Freitag, 3.12.04 Ende des 1. Teils/Beginn des 2. Teils
11.00 h Platziibergabe/-abgabe Anwesenheitspflicht!

Winterferien 23.12.2004 — 2.01.2005

Freitag, 4.02.2005 Ende des 2. Teils

11.00 h Platzabgabe Anwesenheitspflicht!

Das AbschlieBende Abtestat beim Hochschullehrer erfolgt zwei bis drei Wochen nach Ende

des Saalteils.



Kleingerite: Fiir die reibungslose Durchfiihrung der Versuche im Grundpraktikum sollten

einige Verbrauchsmaterialien und Kleingerite angeschafft werden (*).

Faltenfilter ' *

passende Rundfilter ' 2

4 Korkringe (zwei kleine, ein mittlerer und ein grof3er)
kleine Plastikspritze >

10 Pasteurpipetten

3 Pipettenhiitchen

PE-Spritzflasche 500 ml

4 HWS-Klemmen NS14.5 2

pH-Papier *

Gummistopfen 36.44.40

2 Vakuumschlduche a 100 cm Linge ' 2

2 Wasserschlduche aus Gummi 4 120 cm Lénge '

! notwendig, > mit weiteren Kollegen teilen, * an der Chemikalienausgabe erhaltlich.
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Laborordnung

Allgemeine Regeln

Arbeitsplitze

Jeder Praktikant erhilt einen Schliissel zu seinem Arbeitsplatz, der bei Praktikumsende

wieder abzugeben ist.

Schubladen und Schrinke sind mit Papier, das bei Bedarf zu erneuern ist, auszulegen

(keine Reifbrettstifte verwenden!).

Die Ausriistung der Arbeitsplitze ist mit der ausgehéndigten Gerételiste zu vergleichen,
eventuelle Schédden sind auf der Defektliste zu vermerken. Spétere Reklamationen sind

nicht moglich.

Bei der Riickgabe des Arbeitsplatzes am Ende des Semesters sind vor Abnahme durch
den Assistenten Schrinke, Schubladen und Regale zu sdubern. Gerdte und Flaschen
sind in einwandfreiem Zustand, sauber und trocken zu iibergeben. Fehlende
Ausrilistungsgegenstinde  miissen  ersetzt werden (erst bei  vollstindiger
Schrankiibergabe kann eine Praktikumsbescheinigung ausgestellt werden).

Arbeitszeit

montags und dienstags 9.15 h - 18.00 h, mittwochs 13.00 h — 18.00 h freitags 11.00 h -
17.00 h.

Eine Verldngerung der Arbeitszeit ist nicht moglich.

Sprechzeit

Es gibt keine festgelegten Sprechzeiten beim Praktikumsleiter. Bei Bedarf Termin
vereinbaren (Nadine Vogl, Labor 411, Tel. 470-3284).

Abzug-, Gerite- und Chemikaliendienst

Die Sauberkeit des Labors ist Sache aller Praktikanten. Fiir die Sauberkeit der Abziige
und Gerite sowie fiir den Einkauf der Grundchemikalien des Anfangerpraktikums sind -
nach aushingenden Plidnen - jeweils bestimmte Praktikanten verantwortlich. Abends
sind alle elektrischen Geridte auszustellen, alle Stecker (mit Ausnahme des Trocken-

und des Kiihlschranks) zu ziehen und alle Kiihlungen auszustellen.
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Allgemeine Gerite

Der Allgemeinheit zur Verfiigung stehende Gerite sind schonend zu behandeln. Hierbei

handelt es sich um folgende Gerite:

Schmelzpunktsbestimmungsapparatur: Nach Gebrauch Heizung und Licht ausschalten,

gebrauchte Kapillaren entfernen.

Refraktometer (Lab. 211): Grundsitzlich werden alle Brechungsindizes bei 20 °C er-
mittelt (Hierzu mufl der Thermostat vorher angestellt werden). Zu priifende Substanzen
diirfen nur mit einer Plastikspritze aufgetragen werden, nach Gebrauch miissen die

Glasflachen mit einem weichen Papiertaschentuch sofort wieder gereinigt werden.

Waagen sind Prizisionsinstrumente und daher sauber zuhalten! Aus diesem
Grunde werden alle abzuwiegenden Chemikalien aus den Vorratsflaschen mit einem
Spatel bzw. einer Pipette entnommen. Ubelriechende bzw. gefihrliche Gase
entwickelnde Substanzen sind in den Abziigen einzuwiegen. Die Waagen werden nach

dem Gebrauch direkt wieder ausgeschaltet (Anzeigelampen brennen schnell durch).

Trockenschrank: Mit Aceton gespiilte Gerdte vorher gut abtropfen lassen. Die Tem-

peratureinstellung nicht verindern!

Kiihlschrianke: Die verwendeten Behélter miissen korrekt beschriftet sein (Name, Inhalt)

und gegen Umfallen gesichert werden (Kolben im Becherglas, nicht auf Korkring).

Elektrische Membranpumpen (siehe auch Bedienungsanleitung der Vakuumpumpen-
stinde): Der Auffangkolben ist regelmdBig nach Gebrauch zu entleeren. Befindet sich
in der Sicherheitsflasche der Pumpe Fliissigkeit, so muf3 der Tagesassistent verstandigt

werden.
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Spezielle Regeln, die im Praktikum unbedingt beachtet werden miissen (bei

Nichtbeachten kann Laborverbot erteilt werden).

Arbeitssicherheit

Essen, Trinken, Rauchen bzw. das Durchfiihren praktikumsfremder Arbeiten ist streng

verboten!

Bei allen Arbeiten ist eine Schutzbrille zu tragen! Dies gilt auch fiir Brillentrdger!! Die
Benutzung von Kontaktlinsen im Labor ist verboten, da im Ungliicksfall keine

wirksame Augenspiilung mdglich ist.

Bei allen Arbeiten ist ein Kittel zu tragen! Dieser sollte aus schwer entflammbaren
Material bestehen. Der Kittel sollte zur eigenen Sicherheit stets geschlossen und die Ar-
mel sollten runter gekrempelt sein. Zerlocherte oder stark iibelriechende Kittel sind

nicht erlaubt!

Beim Hantieren mit dtzenden bzw. die Haut gefdhrdenden Substanzen sind geeignete

Schutzhandschuhe zu tragen!

Die Benutzung eines Bunsenbrenners ist strengstens untersagt!

Versuchsdurchfithrung

Grundsitzlich sind alle Arbeiten mit Chemikalien im Abzug durchzufiihren. Dies gilt
insbesondere flir Arbeiten mit iibelriechenden, giftigen oder explosiven Substanzen.
Ausgeschiittelt wird ebenfalls im Abzug, da hierbei i.a. viel Losungsmitteldampf

entsteht. Beim Ausschiitteln sind zudem Handschuhe zu tragen!

Alle Apparaturen miissen so aufgebaut werden, dall die Abzugsscheiben geschlossen

werden konnen.

Alle Apparaturen sind so aufzubauen, dall sie durch mindestens zwei Klammern
gehalten werden. Die Riihrhiilse eines KPG-Riihrwerks wird immer geklammert!

Heizquellen sind so anzubringen, daB sie sich leicht entfernen lassen.

Jede Apparatur ist vor Inbetriebnahme zu tberpriifen, ob sie 1. nicht geschlossen ist
(auf verbackene Trockenrohre achten) 2. geniligend gesichert ist. Im Zweifelsfall
Assistenten fragen. Nicht ordnungsgeméfe oder unbeaufsichtigte Apparaturen werden

vom Assistenten abgestellt.
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Als Kiihlwasserschlduche sind nur diinne Gummischlduche zugelassen, keine Vakuum-
schliuche oder PVC-Schlduche (auf festen Sitz der Schlduche achten, mit
Schlauchschellen gegen Abspringen sichern).

Apparaturen diirfen nicht unbeaufsichtigt laufen, auler im Nachtraum. Dort miissen
sie mit Namen, Labornummer und Inhalt bzw. Reaktionsgleichung gekennzeichnet
werden. Zu heftiges Riihren und kriftiger Wassserdurchflul sollte man vermeiden.
Kiihlschlduche von Apparaturen im Nachtraum miissen besonders sorgfiltig gegen

Abspringen gesichert werden.

Die Heizplatten sind so stark, da3 zum Erreichen hoherer Temperaturen die Einstellung
1.5 - 2 ausreicht; RiickfluB3 146t sich auch bei hoher siedenden Losungsmitteln schon mit
Schalterstufe 1 - 1.5 erreichen. Olbider entziinden sich bei zu hohen Temperaturen
selbst! Beginnt ein Olbad Rauch zu entwickeln, muB die Heizplatte heruntergeregelt

werden. Ein Thermometer zur Temperaturkontrolle ist Pflicht!

In Heizpilzen diirfen nur Kolben passender Grofle erhitzt werden. Das Erhitzen von
Kolben falscher Grofle oder gar anderen Geriten ist streng untersagt. Es diirfen sich

keine Feststoffe (z.B. Trocknungsmittel) in den Kolben befinden.

Die Verwendung von Mehrfachsteckern und Zeitschaltuhren ist untersagt. Ausnahme-

genehmigungen erteilt nur der Praktikumsleiter.

Papiertaschentiicher, Toilettenpapier o. 4. gehdren weder in Trockenrohre (hier Filter-

watte verwenden) noch dienen sie zum Auspolstern von Klammern.
Glasgerite diirfen nicht mit PreBluft getrocknet werden (Berstgefahr).

Das Uberziehen von durchbohrten Gummistopfen oder Schliuchen auf Glasrohre hat
immer unter Verwendung eines Gleitmittels (z.B. Glycerin) und eines geeigneten

Handschutzes (dickes Handtuch oder Leder, keine Gummihandschuhe) zu erfolgen!

Entsorgung

Losungsmittelabfille werden in den dafiir vorgesehenen Kanister entsorgt. Vorher
wird die wiflirige Phase abgetrennt! Nicht dort hinein gehoren walrige Gemische
sowie Feststoffe und Substanzen, die mit Wasser oder Losungsmitteln reagieren knnen
z.B. Metalle, Metallhydride, Polyphosphorsduren (z.B. Riickstinde der Losungsmittel-
trocknung mit P4O1¢) sowie Sdurechloride (Propionylchlorid, Phosphorylchlorid etc.).
Wilrige Phasen, die mit organischen Ldsemitteln in Kontakt gekommen sind, werden

getrennt gesammelt. Bei Unklarheiten den Tagesassistenten fragen!
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Bromhaltige Losungsmittel miissen zuvor mit Natriumhydrogensulfitlosung, saure

organische Phasen mit Natriumcarbonatldosung ausgeschiittelt werden.

WiéBrige Phasen werden nach Absprache mit dem Assistenten iiber die Ausgiisse in den

Abziigen entsorgt.
Filterriickstinde werden in die dafiir bereitstehende Abfalltonne entsorgt.

Metallhydride, Alkalimetalle, sowie Metalle mit aktiver Oberfldche (aktiviertes Zink,

Hydrierungskatalysatoren) werden im Beisein eines Assistenten vernichtet.

Sdureanhydride und Sdurechloride werden in wifiriges Alkali eingetragen. Wenn sie

vollstindig geldst sind, werden sie als wiBrige Phase entsorgt.

Bedienungsanleitung der Vakuumpumpenstinde
Geritebeschreibung

Bei den im Praktikum verwendeten Pumpen handelt es sich um zweistufige Teflon-
Membranpumpen mit saugseitiger Sicherheitsflasche und auspuffseitig angeordnetem
Intensivkiihler mit Auffangkolben. Die Ansaugstutzen sind zusétzlich mit weillen
Kunststoffhdhnen versehen. Der Ein/Aus-Schalter befindet sich auf der Frontseite des

Pumpengehéuses hinter der Sicherheitsflasche.

Betrieb

Bei allen Operationen muf} eine zusitzliche Sicherheitsflasche zwischen Pumpen-

stand und Apparatur verwendet werden!

Einschalten: Vor dem Anstellen der Pumpe wird die Kiihlung eingeschaltet und ge-
gebenenfalls ein Abgasschlauch in den Abzug gelegt. Die Pumpe wird bei geschlos-

senem Ansaughahn angestellt.

Saugfiltration: Das Filterpapier ist so zu wihlen, dal3 alle Poren des Biichnertrichters
bedeckt sind, es aber am Rand nicht hochsteht (Filterpapiere in geeigneter Grofie sind
an der Chemikalienausgabe erhiltlich). Die Saugflasche wird {iiber eine
zwischengeschaltete Sicherheitsflasche mit gedffnetem Hahn mit dem Pumpenstand
verbunden. Der Hahn zur Pumpe wird leicht gedffnet. Nun wird der Hahn an der
Sicherheitsflasche soweit geschlossen, daf3 leichter Unterdruck entsteht (Anliegen des
Filterpapiers auf dem Biichnertrichter). Bei Verwendung der Sicherheitsflasche mit

kombiniertem Manometer kann dieses durch einen Gummistopfen ersetzt werden.



2.4. Abdestillieren von Ldsungsmitteln: Grundsitzlich werden nur Losungsmittel im

2.5.

Vakuum entfernt, die bei Normaldruck oberhalb von 80°C sieden. Hierzu wird der
Destillationskolben auf 50 - 60°C erwdrmt (oder nach Vorschrift), der pumpenseitige
Hahn halb ged6ffnet und nun der Hahn der Sicherheitsflasche soweit geschlossen, daf3
eine mdfige Destillation einsetzt. Die Verwendung einer Destillationsbriicke ist der
Zincke-Apparatur vorzuziehen. Bei Losemitteln mit einem Siedepunkt bei Normaldruck

von unter 120°C kann das Abdestillieren auch am Rotationsverdampfer erfolgen.

Destillation: Nach Entfernen des Losungsmittels wird an der kalten Apparatur volles
Vakuum angelegt und der Destillationskolben langsam erwédrmt. Zur Destillation muf3
je nach Linge der verwendeten Vigreux-Kolonne eine Badtemperatur von 30 - 70°C
oberhalb der Siedetemperatur des Destillats gewdhlt werden. Nach Beendigung der
Destillation darf die heile Apperatur nicht direkt beliiftet werden, da sonst die Gefahr
einer Verpuffung besteht. Bei einer Destillation diirfen nur zwei Apparaturen pro
Pumpe angeschlossen sein! Destilliert wird grundsitzlich nur mit Manometer! Sind
an einer Pumpe zwei Destillationsapparaturen angeschlossen, so ist beim Beliiften der

einen Apparatur darauf zu achten, daf3 die andere nicht mitbeliiftet wird!

10
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Ablauf der Versuche

Versuchsvorbereitung

Vor dem Versuch muf} sich der Praktikant {iber die Gefahren durch die verwendete
Chemikalien, iiber Sicherheitsratschlige hinsichtlich deren Verwendung sowie deren
Entsorgung informieren. Dies geschieht am besten mit Hilfe des Chemikalienkatalogs.

Gleiches gilt fiir die bei der Reaktion anfallenden Nebenprodukte.

Der Praktikant sollte sich den genauen Versuchsaufbau iiberlegen und iiber die verwen-
deten Arbeitsmethoden (Organikum) sowie die mit ihnen verbundenen Gefahrenpunkte

informieren.

Der Praktikant sollte sich Sinn und Zweck der in der Vorschrift angegebenen Reak-
tionsfithrung und der Aufarbeitung iiberlegen. Zu diesem Zweck ist es sinnvoll, zuvor
ein Organogramm zu erstellen (siehe Eicher, Tietze, Organisch chemisches
Grundpraktikum, Thieme Verlag, Stuttgart, 1993.)

Ins Protokollheft werden der Name des Priparats, die Reaktionsgleichung, die
verwendeten Chemikalien mit Mengenangaben und die dazugehdrigen ausfiihrlichen R-

und S-Sédtze geschrieben.

Weiterhin muB sich der Praktikant anhand der einschldgigen Lehrbiicher iiber den mog-

lichen Mechanismus der Reaktion informieren.
Antestat

Der Praktikant muf8 vor Versuchsbeginn ein Antestat ablegen (ca. 10 Minuten; in
Zweiergruppen), dessen Inhalt die unter 1.1 - 1.5. genannten Punkte sind (das
Protokollheft vorlegen). Ohne Antestat darf kein Versuch durchgefiihrt werden. Das

Antestat kann vom Assistenten bei Unkenntnis verweigert werden!

11
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5.1.

Einkauf von Chemikalien

Die fiir den Versuch bestimmten Chemikalien werden vom Chemischen Institut gestellt;
Losungsmittel erhélt der Praktikant auf eigene Rechnung an der Chemikalienausgabe.
Der Einkauf der Chemikalien erfolgt laborweise. Fiir jedes Prédparat sind zwei
Praktikanten verantwortlich, die nach Ausfiillen eines Formblattes die Berechtigung
erhalten, die fiir den Versuch benétigten Chemikalien an der Chemikalienausgabe zu
erwerben. Die hierfiir bestimmten Gefdfle miissen mit Sicherheitsetiketten versehen
werden, die den Namen der Verbindung, die zugehdrigen R- und S-Sitze sowie die
Gefahrensymbole tragen. Dies gilt auch fiir die vom Praktikanten selbst zu beziehenden

Chemikalien. Nicht ordnungsgemél gekennzeichnete Gefdlle werden nicht befiillt.

Durchfithrung

Priparate sollen in moglichst hoher Ausbeute und Qualitét hergestellt werden.

Die Vorbereitung der verwendeten Losungsmittel und Chemikalien erfolgt gruppen-

bzw. laborweise durch die mit dem Einkauf beauftragten Praktikanten.

Der Praktikant muf3 die Versuche alleine und selbstindig durchfiihren, dies gilt auch
fiir die Aufarbeitung (Kristallisation, Destillation). Hierbei sind die Regeln der Labor-
ordnung zu befolgen. Eventuelle Abweichungen von der Vorschrift werden mit dem

Tagesassistenten besprochen.

Haben mehrere Praktikanten nachweislich ein Praparat gemeinsam erstellt, droht
der Auschlufl vom Praktikum!

Falls ein Prédparat in nur unzureichender Menge oder Qualitdt abgegeben wird, kann der

Assistent die Wiederholung des Versuches verlangen.

Nachziigler sollen vermieden werden. Studenten, die bis zwei Wochen vor
Praktikumsende nicht mindestens 10 Priparate vollendet haben, werden der

Praktikumsleitung gemeldet.

Nachbereitung

Von allen Praktikanten ist ein Protokollheft zu fiihren, das neben einer selbsténdig for-
mulierten Arbeitsvorschrift auch ein Reaktionsdiagramm mit Mechanismus enthilt
(siehe auch Protokollfiihrung).

12
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Die Praparate sind direkt nach Fertigstellung beim Assistenten zusammen mit dem Ver-
suchsprotokoll und mit einem entsprechenden Formblatt abzugeben. Ein Prédparat ist
dann abgeschlossen, wenn das entsprechende Protokoll vom Assistenten abgezeichnet
ist. Es diirfen maximal zwei Praparate ausstehen, ansonsten wird kein weiteres Antestat
erteilt.

Abtestate

Die ordnungsgemifBe Teilnahme im OC-Grundpraktikum setzt neben der erfolgreichen
Anfertigung der Préparate auch das essentielle chemische Hintergrundwissen zu den
Versuchen voraus. Dieses Hintergrundwissen wird im Verlauf des Praktikums in vier

miindlichen Priifungen kontrolliert (sog. Abtestate).

Professoren-Abschluf3-Kolloquium (5. Abtestat)

Nachdem das Praktikum und die Assistenten-Testate erfolgreich absolviert wurden,
wird das abschliefende flinfte Testat bei einem Professor der Organischen Chemie
durchgefiihrt. Inhalt: Assistenten - Abtestate (1-4), Angefertigte Préparate, Grundlagen

der IR- und NMR- Spektroskopie sowie Chromatographie organischer Verbindungen.

Die vier Abtestate bei den Assistenten (30 min. Einzelpriifungen) sowie das  den
gesamten Stoff umfassende fiinfte Professoren-Abtestat werden benotet und sind
bestanden wenn mindestens die Note 4.0 erreicht wurde. Die Noten der Abtestate gehen
gemil der Studienordnung nicht in die offizielle Leistungsbewertung der Studenten ein,
es wird kein Leistungsnachweis aber eine erfolgreiche Teilnahme im OC-
Grundpraktikum verlangt. Die Benotung dient in erster Linie den Studenten als

Orientierung iiber deren Wissenstand.

Wird ein Abtestat beim Assistenten zweimal nicht bestanden, so wird es zum drittenmal
beim Oberassistenten abgehalten. Wird es hier nicht bestanden, dann wird der

Praktikant von dem das Praktikum leitenden Professor gepriift.
Wenn nach mehrfacher Wiederholung Prdparate oder Abtestate nicht erfolgreich

absolviert wurden, kann die Praktikumsleitung die Bescheinigung einer erfolgreichen

Teilnahme am OC-Grundpraktikum verweigern.

13
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Protokollfiihrung

Ein Protokoll soll den Versuchsverlauf und die Durchfiihrung prizise und reproduzier-
bar wiedergeben. Es sollte daher wéhrend der praktischen Arbeit geschrieben werden.
Von Gedéchtnisprotokollen wird abgeraten. Man verwendet stets ein fest gebundenes
Protokollheft (Laborjournal). Eine Abschrift der Versuchsvorschrift wird nicht akzep-
tiert, wobei weniger die exakte Wortwahl als die verwendeten Reaktionsparameter ge-
meint sind. Ebenso werden unleserliche und ungenaue Protokolle nicht abgezeichnet.

Bei Fragen sollte man sich an den Assistenten wenden.
Form des Protokolls

Name des Préparats Datum

Reaktionsgleichung

Verwendete Chemikalien mit Mengenangaben

R/S-Sétze: Die R/S-Sédtze der verwendeten Chemikalien sowie der Produkte, sofern be-

kannt, miissen angegeben werden.

Mechanismus:  Auffithrung aller Zwischenstufen, isolierte Zwischenprodukte

unterstreichen.

Arbeitsvorschrift (gegebenenfalls Reaktionsapparatur)verwendete Chemikalien (in g

und mol, keine Abkiirzung der Chemikaliennamen) sowie Losungsmittel (ml bzw. 1),
gegebenenfalls sind Reinigungsmethoden kurz zu vermerken. Angaben zur
experimentellen Durchfithrung (Beschreibung der Operationen, der Reaktionszeit, der
Methodik der Reaktionskontrolle, der beobachteten Phdnomene) Das Versuchsprotokoll
kann knapp, darf aber nicht stichwortartig erfolgen. Aufarbeitung, Isolierung und
Reinigung der Produkte, Angaben zur Erscheinungsform des Produktes gegebenenfalls

von Rohausbeuten zur Abschitzung von Reinigungsverlusten.

Ausbeute in g und Prozent. Die Ausbeuten werden berechnet iiber die Molmenge des

Produktes im Verhéltnis zur Molmenge der eingesetzten UnterschufSkomponente.

Physikalische Daten  Sdp. (°C/Torr), Schmp. (°C), Brechungsindex (np20).

Spektren, sofern vorhanden. Die spektroskopischen Daten werden in einer Tabelle
aufgefiihrt.
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2.10. Literaturangabe

2.10.1. Werden Arbeiten aus Zeitschriften zitiert, so sind anzugeben: Namen der Autoren, ge-
kiirzter Zeitschriftentitel (siehe Vorschrift), Jahr, Band, Seite. Das Jahr ist doppelt
unterstrichen (oder fett geschrieben), der Band einfach unterstrichen (oder kursiv

geschrieben).

2.10.2. Werden Biicher zitiert, so sind anzugeben: Name der Autoren, Herausgeber, Titel des
Buches (ungekiirzt und unterstrichen bzw. kursiv), Auflage, Verlag, Ort, Jahr (doppelt

unterstrichen bzw. fett), Seite.
2.10.3. Alle Literaturangaben enden mit einem Punkt.
2.10.4. Beispiele:
A. Nickon, L. P. Fieser, J. Am. Chem. Soc. 1952, 74, 5566.

L. F. Fieser, M. Fieser, Lehrbuch der Organischen Chemie, 4. Aufl., Verlag Chemie,
Weinheim, 1960, S. 357.

J. W. Buchler in D. Dolphin (Hrsg.) The Porphyrins, Vol. 1I, Academic Press,
New York, 1978, S. 389.
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Pumpe

Zusammensetzen des Hg-Manometers:

[

16

Dichtungsring auf den Hals der Flasche
legen und Uberwurfmutter lose
aufschrauben. Dann Manometerteil von
oben einsetzen und Uberwurfmutter

festziehen.

Bei Gebrauch ist das Manometer

unbedingt anzuklammern.

ACHTUNG:
Das Manometer darf nicht gekippt oder

gelegt werden!

Beliiftungshahn

Apparatur
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The accompanying chart, an invatuable tool for the
practicing chemist, is designed to correlate the normal
boiling point of a compound with its approximate boiling
point at any given sub-atmospheric pressure. The three

columns represent its boiling point at pressure P mm (1), its
boiling point at 760 mm (2) and pressure P mm (3). To determine
any one of the three values, knowing the other two, connect the
two known points with a straight edge and read the third value by
extrapolation to the third column.

For example, if 2 compound has a reported boiling point of 100° at
1 mm and is to be redistilled at 18 mm, the boiling point at 18 mm
can be determined using this chart. First connect 100°C (column 1)
with 1 mm (column 3) and note where it intersects column 2
(280°). Next connect 280°C (column 2) with 18 mm (column 3)
and read where it intersects column 1. Thus, 151° is the boiling
point at 18 mm.
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Losungsmittel im Praktikum

Losungsmittel Gef.- WGK R-Sétze S-Satze besondere Gefahren
Symbol
Dichlormethan Xn 3 40 23.2-24/25-
(Methylenchlorid) 36/37
n-Hexan F,Xn 1 11-20-48 9-16-24/25-
29-51
Petrolether 40 - 60 F 1 11 9-16-29-33
Toluol F,Xn 2 11-20-47 16-25-29- kann MiBlbildungen
33-53 hervorrufen
Diethylether F+ 1 12-19 9-16-29-33 | expl. Peroxide
Flp.: -40°C
Methanol F, T 1 11-23/25 2-7-16-24
Ethanol F 0 11 7-16
Aceton F 0 11 9-16-23-33
Essigsdureanhydrid C 0 10-34 26
Essigsdureethylester F 1 11 16-23-29-33

WGK = Wassergefiahrdungsklasse

0 i.A. nicht gefdhrdend

1 schwach wassergeféahrdend

18

2 wassergefahrdend
3 stark wassergefahrdend



Abfall-Entsorgung

Als Grundregel gelten:

Die organischen Abfille werden als Losung in den schwarzen Abfallkanister fiir
Losungsmittelgemische entsorgt.

Wailrige Phasen, die mit chlorierten Kohlenwasserstoffen kontaminiert sind, werden in den
dafiir vorgesehenen blauen Abfallkanistern entsorgt. Es ist unbedingt darauf zu achten, daf3
die wéBrigen Phasen neutral sind (pH=7)!

In der Versuchsvorschrift sind jeweils die speziellen Entsorgungsvorschriften angegeben.

Es ist darauf zu achten, daB} in die jeweiligen Tonnen nur die beschriebenen Abfdlle entsorgt
werden! Sollte eine der Abfalltonnen fast voll sein, so ist der Assistent oder die Assistentin
rechtzeitig zu benachrichtigen. Sollte einmal Unsicherheit bestehen, wie Abfille zu entsorgen
sind, ist der Assistent bzw. die Assistentin zu fragen.

Konzentrierte Sauren

Im Labor 211 befinden sich im Gemeinschaftsabzug ein Vorrat an konzentrierten Séuren.
Diese sind fiir alle Praktikanten zuginglich. Diese Flaschen miissen zum Abfiillen in den
Sdureraum gebracht werden. In diesem Falle also rechtzeitig die Assistenten informieren,
wenn die Vorratsflaschen aufgefiillt werden miissen. Also miissen die Praktikanten, die fiir
Versuche zustindig sind, bei denen konzentrierte Sduren bendtigt werden, auch darauf achten,
daBl mindestens zwei Tage vor Versuchsdurchfiihrung eine ausreichende Menge an Séuren
vorhanden ist.
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A U T o

10.
11.

12.
13.

Praparate

3-Nitrobenzoesduremethylester

3-lodbenzoesédure

Benzylchlorid

Benzyltriethylammoniumchlorid (TEBA)
Brommaleinsdure
(la,40,4a0,5B,8B,8aB,9aa,10ap)-1,4,4a,5,8,8a,9a, 1 0a-
octahydro-1,4:5,8-dimethanoanthracen-9,10-dion
1-Phenylcyclohexen

3-Nitrozimtsduremethylester

6-Ketocaprylsdure

Dimedon
(la,40,4a0,5B,8B,8aB,9a,9aa,10P3,10ap,)-Tetradecahydro-
1,4:5,8-dimethanoanthracen-9,10-diol und (1a,40,4a0.,5p,
8B,8ap,9a,9aa,100,10ap,)-Tetradecahydro-1,4:5,8-dimethano-
anthracen-9,10-diol

Pinonséure

Isochromanon-3
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1. 3-Nitrobenzoesiuremethylester

CO,CH; CO,CHs5

NO>

Die Nitriersdure wird durch Eintragen von 5 ml konz. Schwefelsdure in 5 ml konz. Salpeter-
sdure unter Kiihlung mit einem Eisbad zubereitet. In einem Becherglas werden 15 ml konz.
Schwefelsdure mit einem Eisbad auf 5 — 10 °C gekiihlt. Unter Riihren und Kiihlen werden
vorsichtig 50 mmol Benzoesduremethylester zugefiigt (T < 20 °C). Anschlie8end tropft man
mit einer Pasteurpipette unter Riihren und Kiihlen die Nitriersdure zu, wobei die Temperatur
der Reaktionsmischung 20 °C nicht ilibersteigen darf. Nach beendeter Zugabe 146t man den
Reaktionsansatz 30 min bei Raumtemperatur stehen (gelegentliches Umschwenken) und gief3t
dann unter Riithren auf 80 g Eis. Das ausgefallene Rohprodukt wird abgesaugt, mit Wasser
neutral gewaschen und zweimal mit je 15 ml eiskaltem Methanol gewaschen. AnschlieBend

wird das Produkt aus siedendem Methanol umkristallisiert!) und i. Vak. getrocknet.

Ausb.: 6.8 g (75%) Schmp.: 78 °C

1) Da das verwendete Eis Calciumionen enthilt, die mit der Schwefelsdure unldsliches Calci-
umsulfat bilden, bleibt beim Losen des Nitrobenzoesdureesters in Methanol ein unldslicher

Riickstand, von dem abdekantiert werden mulf.

Theorie:  Elektrophile aromatische Substitution (Mechanismus, Energieprofil), Reaktivitit
und Orientierungsselektivitit bei Zweitsubstitution, Klasssifizierung der
Substitutenten, I- und M-Effekte, préparativ wichtige Reaktionen: Bromierung,
Nitrierung, Sulfonierung, Friedel-Crafts Alkylierung und Acylierung, Vilsmeier

Formylierung, Oxidation und Reduktion in benzylischer Position.

Literatur: B.S. Furniss (Hrsg.) in Vogel’s Practical Organic Chemistry, 5th Ed., Longmans
Scientific & Technical, London, 1989, S. 1071.
T. Eicher, L.F. Tietze, Organisch chemisches Grundpraktikum, Georg Thieme
Verlag, Stuttgart, 1993, S. 266.
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2. 3-Iodbenzoesaure

HOOC HOOC HOOC
NaNO,/HCI

NH,

In einem 1 1 Dreihalskolben (keinen kleineren Kolben verwenden!) mit KPG-Riihrer,
Tropftricher und Innenthermometer!), werden 50 mmol 3-Aminobenzoesiure in 150 ml
Wasser und 45 ml konz. Salzsdure bis zur vollstindigen Auflosung erwiarmt. Danach kiihlt
man auf etwa 5 — 10 °C (Eisbad)?) und tropft unter Riihren 52 mmol Natriumnitrit in 20 ml
Wasser zu. Nach weiteren 5 Minuten wird eine Losung von 52 mmol Kaliumiodid in 20 ml
Wasser zugegeben (Triibung). Man riihrt 30 min bei Raumtemperatur, erwarmt auf 40 — 50 °C
und beldft die Reaktionsmischung 15 min bei dieser Temperatur (Gasentwicklung,
Abscheidung eines braunen Niederschlags). AnschlieBend wird fiir weitere 15 min auf 80 °C
erwdrmt. Man kiihlt den Reaktionsansatz im Eisbad ab und gibt zur Zerstérung
iberschiissigen lods 20proz. Natriumhydrogensulfit-L&sung bis zur weitgehenden Entfarbung
zu, saugt ab und wiascht mehrmals mit Eiswasser. Der Filterriickstand wird in 40 ml Ethanol
mit Aktivkohle aufgekocht und die Losung filtriert. Zu dem hellroten Filtrat gibt man 15 ml
Wasser, kocht erneut auf, setzt dann 50 ml eiskaltes Wasser zu und 146t auf dem Eisbad

auskristallisieren. Man erhélt die lodbenzoesédure in Form gelb-oranger Nadeln.

Ausb.: 8.4 g (68%) Schmp.: 186-188 °C

1) Laborthermometer lose einhédngen.

2) wenn die Aminobenzoesdure ausfillt, mit Wasser und Salzsdure erneut in Losung bringen.

Theorie:  Diazotierung, Herstellung und Reaktionen von aromatischen Diazoniumsalzen
(insbesondere Sandmeyer-Reaktion), nucleophile aromatische Substitutionen nach
dem Additions/Eliminerungs- und Eliminierungs/Additions-Mechanismus,

Sangers Reagenz.

Literatur: Cattelain, Bull.Soc.Chim.Fr. 1927, 41, 1547.
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3. Benzylchlorid

AIBN cl
_
SO,Cly

Achtung ! Bei der Reaktion entstehen Schwefeldioxid und Chlorwasserstoff. Unter dem

Abzug arbeiten!

0.12 mol Toluol, 0.1 mol Sulfurylchlorid und 0.2 mmol Azobisisobutyronitril werden in
einem Rundkolben mit gut wirkenedem RiickfluBkiihler (starker Kiihlwasserlauf, Schlduche
sichern) und Trockenrohr zum Sieden erhitzt. Nach jeweils 1 h setzt man nochmals die
gleiche Menge Starter (jeweils nochmal 0.2 mmol AIBN) zu. Die Reaktion ist beendet, wenn
keine Gasentwicklung mehr zu erkennen ist (8 bis 10 h). Man 146t abkiihlen, wischt mit
Wasser, trocknet mit Magnesiumsulfat und fraktioniert i. Vak. durch eine Vigreux-Kolonne.

Ausb.: 10.1 g (80%) Sdp.je: 61 °C

Theorie:  Radikalkettenmechanismus, Radikalstarter, Einflul von Substituenten auf die
Stabilitdt  (kinetisch und thermodynamisch), Bromierung, Chlorierung,
Fluorierung im Vergleich (Reaktionsenthalpien), NBS-Bromierung, Pinacol-

Kupplung, Acyloin Kondensation, McMurry Reaktion.

Literatur: Organikum, 20. Aufl, Wiley-VCH, Weinheim, 1999, S.193.
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4. Benzyltriethylammoniumchlorid (TEBA)

) (oot
CH.CI| + N(CzH5); — CH2N(C2H5)sCl

Ansatzgrofle auf die Menge Benzylchlorid aus dem vorangegangenen Versuch abstimmen

In einem 50 ml Kolben mit RiickfluBkiihler und Trockenrohr werden 40 mmol getrocknetes
Triethylamin!) und 40 mmol destilliertes Benzylchlorid®) in 10 ml trockenem Ethanol®) 3 h
unter RiickfluB gekocht®). AnschlieBend wird die abgekiihlte Losung unter Rithren in 100 ml
Diethylether gegossen, der Niederschlag abgesaugt und mit Ether gewaschen. Das
Rohprodukt wird in 10 ml Ethanol geldst und langsam unter stindigem Riihren in 200 ml

Ether eingetragen>). Das Produkt wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

Ausb.: 7.8 g (86%) Schmelzbereich: 188 — 191 °C (Zers.)

1) tiber KOH getrocknet und frisch destilliert.

2) frisch im Vakuum tiber NayCOj destilliert; Kp.;;: 66 °C (Das Vakuum muf besser als
20 mm sein; es diirfen maximal 100 ml auf einmal destilliert werden).

3) 2 hiiber CaH, im RiickfluB} gekocht und anschlieBend destilliert.

4) Olbad etwa 120 °C.

5) Verwendung einer Pasteurpipette empfehlenswert.

Theorie: Mechanismen von Substitutionsreaktionen (Energieprofile, Geschwindigkeits-
gesetze, Stereochemie), Syl vs Sy2: Anforderungen an Substrate und

'

Nucleophile, Losungsmitteleinfliisse, SN und Syi-Reaktion,

Nachbargruppeneffekte, Wagner-Meerwein Umlagerungen,

Phasentransferkatalysatoren.

Literatur: S. D. Ross, M. Finkelstein, J. Am. Chem. Soc. 1957, 79, 6547.
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5. Brommaleinsaure

COH
COH 2
J/ 2 Bry H——Br - HBr Br\[C%H
H——Br
HO,C
Lon COH

meso-Dibrombernsteinsiure

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Magnetriihrer, Tropftrichter und RiickfluBkiihler wird
die Suspension von 50.0 mmol Fumarsiure in 40 ml Wasser auf dem Olbad zum Sieden
erhitzt. Dann werden 55.0 mmol Brom in der Siedehitze in dem Malle zugegeben, wie es
verbraucht wird (iiber ca. 1 h). Zum Schluf} soll ein geringer Bromiiberschul3 vorhanden sein.
Noch wihrend der Bromzugabe beginnt die Abscheidung eines kristallinen Niederschlages.
Durch Abkiihlen unter Riihren im Eisbad auf ca. 10 °C wird die Kristallisation
vervollstandigt. Man saugt den Niederschlag ab, wéscht mit mehreren 5 ml Portionen

Eiswasser farblos und trocknet griindlich.
Ausb.: 9 g (65%) Schmp.: 256 — 275 °C
Brommaleinsidure

In einem 100 ml Rundkolben mit RiickfluBkiihler werden 20.0 mmol meso-
Dibrombernsteinsdure in 50 ml Wasser suspendiert und 3 h unter Riickflu} erhitzt. Nach dem
Abkiihlen extrahiert man die klare Losung zeimal mit 50 ml Ether, séttigt die wiaBirige Phase
mit Natriumchlorid und extrahiert erneut mit 50 ml Ether. Die vereinigten Etherextrakte
werden 30 min iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Solvens nach Abfiltrieren
abdestilliert. Der Riickstand erstarrt kristallin; man bestimme die Ausbeute und Schmelzpunkt
des Rohproduktes. Eine kleine Menge des Produktes soll anschlieBend umkristallisiert
werden. Hierzu 16st man heil in Ethylacetat (max. 0.5 ml pro g Rohprodukt), fligt
anschlieBend 1 Tropfen Toluol und 0.5 ml Cyclohexan (jeweils pro g Rohprodukt) zu und 146t
tiber Nacht im Tiefkiihlfach auskristallisieren. Man saugt ab, wéischt mit wenig Petrolether
40/80 nach und erhilt farblose Kristalle.

Ausb.: 3.0 g (77%) Schmp.: 133 °C

25



Theorie:  Elektrophile Addition an Doppelbindungen, Markownikow-Regel, Hydro-
borierung, Oxymercurierung, Bromierung von Doppelbindungen,
Eliminierungsmechanismen (E1, E2, Elcb), thermische syn-Eliminierungen

(Acetatpyrolyse, Tschugaew, Cope, Sulfoxide).

Literatur: Th. Eicher, L. F. Tietze, Organisch-Chemisches Grundpraktikum, Thieme,
1993.
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6. (1o.,40,4a20,,503,83,8a,9a0,10ap3)-1,4,4a,5,8,8a,9a,10a-
octahydro-1,4:5,8-dimethanoanthracen-9,10-dion

(@)
Riuckflu
+ 2 @ —
0 EtOH

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Tropftrichter, Riickflusskiihler und Trockenrohr werden
100 mmol p-Benzochinon in 100 ml trockenen Ethanol” geldst. Unter Riihren werden
220 mmol monomeres Cyclopentadienz) innerhalb von 10 min zugetropft. Die Losung wird 6
h zum RiickfluB} erhitzt und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die Losung wird auf ca.
50 ml eingeengt, der Festoff abgesaugt und mit wenig Methanol gewaschen. Das Rohprodukt
wird in moglichst wenig Ethylacetat/Dichlormethan-Gemisch (4:1) gelost und in der Hitze so
weit eingeengt, dass gerade kein Produkt ausfillt (ansonsten durch Zugabe von wenig
Dichlormethan wieder in Losung bringen). Es wird langsam abkiihlen gelassen, das
ausgefallene Produkt wird dann abgesaugt und im Exsikkator getrocknet (aus der Mutterlauge

kann weiteres Produkt gewonnen werden).

Ausb.: 20.4 g (85%) Schmp.: 157-158 °C

1) Pro Liter Ethanol werden 7 g Natrium geldst und anschlieBend 23.5 g Phthalsdure-
diethylester zugegeben. Es wird 1 h zum Riickflu} erhitzt und dann {iber eine kurze
Kolonne abdestilliert.

2) Technisches Dicyclopentadien wird durch fraktionierte Destillation monomerisiert. Hierzu
legt man 30 ml tiber Calciumchlorid getrocknetes, dimeres CPD und einige Eisenspéne in
einem 250 ml Kolben vor und baut die Destillationsapparatur so auf, da3 der Kolben nur
wenig ins Olbad eintaucht. Bei einer Badtemperatur von 190 — 200 °C destilliert man iiber
eine lange Vigreux-Kolonne monomeres CPD bei einer Kopftemperatur von 40 - 42 °C in
eine eisgekiihlte Vorlage (ca. 50 min. Destillationszeit). Monomeres CPD ist im
Tiefkiihlschrank 1 - 2 Tage haltbar (f. 3 - 4 Pers.). Im Abzug abfiillen!

Theorie:  Diels-Alder Reaktion, Grenzorbital-Modell (HOMO-LUMO WW), Stereo-

spezifitit, Regioselektivitit, Lewis-Saure Katalyse, Hetero-Diels-Alder Reaktion,

Generierung und Reaktionen von Dichlorcarben und Ketenen.

Literatur: R. Rathore, J.K. Kochi, J. Org. Chem. 1995, 60, 4399-4411
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7. 1-Phenylcyclohexen

5 -oP-o

In einem trockenen 250 ml Dreihalskolben mit Riihrer, RiickfluBkiihler und Tropftrichter
werden 0.125 mol Magnesium mit etwas lod (einige Kérnchen) angeiitzt!) und anschliessend
mit 10 ml trockenem Diethylether?) iiberschichtet. Hierzu gibt man auf einmal etwa 5 ml
einer Losung von 0.125 mol destilliertem Brombenzol3) in 50 ml trockenem Diethylether.
Hierbei beginnt sich der Ether zu triiben und RiickfluB setzt ein®). Nun wird unter Riihren die
restliche Losung so zugetropft, da3 leichter RiickfluBl besteht (ca. 20 min). AnschlieBend
erwarmt man die Reaktionsmischung mit einem Wasserbad weitere 30 min zum RiickfluB3.
Nun tropft man eine Lésung von 0.125 mol destilliertem Cyclohexanon in 10 ml trockenem
Diethylether so zu, daB3 das Reaktionsgemisch bei gelindem Sieden gehalten wird. Nach
beendeter Zugabe erhitzt man weitere 30 min zum Riickflul. Anschliessend kiihlt man mit
einem Eisbad und tropft unter Kiihlung - anfangs sehr langsam - 100 ml einer geséttigten, 0
°C kalten Ammoniumchlorid-Losung unter intensivem Riithren zu. Danach wird die
organische Phase abgetrennt und die wiBirige Phase zweimal mit je 40 ml Ether extrahiert.
Die vereinigte Etherphase wird liber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
vollstindig entfernt. Der schwach gelbliche, dlige Riickstand wird 30 Minuten mit einer
Mischung von 5 ml konz. Schwefelsdure und 20 ml Eisessig bei 50 °C geriihrt und nach
Abkiihlen vorsichtig in eine Mischung aus 80 ml Ether und 100 ml Wasser eingetragen. Die
etherische = Phase  wird  abgetrennt, mit mehreren  Portionen  geséttigter
Natriumhydrogencarbonat-Losung neutral gewaschen (insgesamt etwa 100 ml) und
anschlieBend mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Filtration des Trockenmittels wird das
Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand i. Vak. destilliert.

Ausb.: 15.8 g (80%) Sdp.12: 115 °C np20=1.5665

1) Mit Fon erwidrmen (Assistent).

2) 4 hiiber Lithiumaluminiumhydrid kochen und abdestillieren.

Achtung ! Lithiumaluminiumhydrid reagiert mit Feuchtigkeitsspuren unter

Selbstentziindung! Vor Benutzung Riicksprache mit dem Assistenten!

3) 2 h iiber Calciumhydrid trocknen und im Vakuum destillieren: Sdp.;5 =48 —49 °C

4) Eventuell mit Wasserbad erwérmen.
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Theorie:

Literatur:

Herstellung von Lithium-Organylen und Grignard-Verbindungen, Schlenk
Gleichgewicht, Reaktionen als Base: Deuterierung, Deprotonierung, Reaktion als
Nucleophil: mit Kohlensdure Derivaten, Estern, Aldehyden und Ketonen, ortho-

Lithiierung am Aromaten.

Th. Eicher; L.F. Tietze, Organisch chemisches Grundpraktikum, Thieme Verlag,
Stuttgart, 1993, S. 226.
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8. 3-Nitrozimtsauremethylester

® © 1) NaOH

O,N - COOCH
/O\HAPPh;sBr - ’
I 2) O,N : _CHO

Achtung ! Bromessigsduremethylester ist stark trénenreizend. Erste Hilfe bei Unfillen:

Augen mit viel Wasser spiilen.

Methoxycarbonylmethyltriphenylphosphoniumbromid

In einem 100 ml Dreihalskolben mit Riihrer, Tropftrichter und Trockenrohr werden 50 mmol
Triphenylphosphin in 60 ml trockenem Toluol gelost. Innerhalb von 30 min werden 59 mmol
Bromessigsiuremethylester in 5 ml trockenem Toluol” zugetropft und anschlieBend iiber
Nacht gertihrt.

Das Phosphoniumsalz kristallisiert in dieser Zeit aus. Der Feststoff wird abgesaugt, mit etwas
Toluol und Petrolether gewaschen und iiber Paraffinschnitzeln i. Vak. getrocknet.

Ausb.: 17.2 g (83%)” Schmp.: 165-170 °C (Zers.)
1) 2 h tiber Phosphor(V)oxid gekocht und abdestilliert. Dabei etwas Vorlauf verwerfen.

2) Im folgenden werden 10.4 g des Wittig-Reagens bendtigt. Der Rest muf3 beim

Assistenten abgegeben werden.
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3-Nitrozimtsauremethylester

25 mmol Methoxycarbonylmethyltriphenylphosphoniumbromid werden in 250 ml dest.
Wasser gelost. Die Losung wird unter Rithren mit IN Natronlauge versetzt, bis
Phenolphthalein gerade umschldgt. Der Feststoff wird abgesaugt und im Exsikkator
getrocknet. Die Rohausbeute des Ylides wird bestimmt.

23 mmol des Ylides und 20 mmol 3-Nitrobenzaldehyd werden im Abzug in 75 ml trockenem
Toluol” zum RiickfluB erhitzt. Das Losemittel wird i. Vak. entfernt und der Riickstand aus

wenig Methanol umkristallisiert. Das Triphenylphosphoniumoxid bleibt in Losung.

Ausb.: 2.3 g (55%) Schmp.: 121-125 °C

1) 2 hiiber Phosphor(V)oxid gekocht und abdestilliert. Dabei etwas Vorlauf verwerfen.

Theorie:  Mechanismus der Wittig Reaktion (Ylid, Ylen-Grenzstrukturen), Variante nach
Horner und Emmons, Darstellung von Wittig-Reagenzien, E bzw. Z-Selektivitit
in Abhdngigkeit von den Reaktionsbedingungen, Reaktionen von Sulfonium und

Sulfoxonium-Yliden im Vergleich zu Phosphor-Yliden.

Literatur: Hashizume, Hirokazu; Ito, Hajime; Morikawa, Tadanori; Kanaya, Naoaki;
Nagashima, Hajime; et al.; Chem. Pharm. Bull. 1994, 42; 10; 2097-2107.
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9. 6-Ketocaprylsaure

(0]
HOOC /\/\)k/

1-Morpholinocyclopent-1-en

0.15 mol Cyclopentanon2) und 0.18 mol Morpholin3) werden in 50 ml absolutem Toluol®)
unter Zugabe von 100 mg p-Toluolsulfonsiure-Monohydrat am Wasserabscheider gekocht?).
Nach Beendigung der Wasserbildung (ca. 4 h) werden 0.2 g feingepulvertes Calciumhydrid
zugesetzt, das Toluol unter vermindertem Druck abdestilliert (Wasserbad) und das Enamin
anschlieBend 1. Vak. destilliert.

Ausb.: 17.2 g (75%) Sdp., :107 °C np’=1.5121

1) Alternativ kann auch Piperidin verwendet werden.

2) Frisch destilliert: Siedebereich 129 — 131 °C; Destillation bei vermindertem Druck (50 -
100 Torr) empfehlenswert!

3) Uber KOH getrocknet und frisch destilliert: Sdp.: 127 °C

4) 2 h tiber Phosphor(V)oxid kochen und destillieren. Dabei etwas Vorlauf verwerfen.

5) Hier Zincke-Apparatur mit Toluol gefiilltem 25 ml Kolben; vor Benutzung dem

Assistenten zeigen!

32



2-Propionylcyclopentanon

In einem 500 ml Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler und Tropftrichter werden 0.1 mol 1-
Morpholinocyclopenten-1 und 0.12 mol Triethylamin!) in 150 ml trockenem Toluol auf 35 °C
erwirmt. Zu dem Reaktionsgemisch werden langsam 0.12 mol destilliertes Propionylchlorid?)
in 20 ml trockenem Toluol zugetropft und bei dieser Temperatur 1 h geriihrt. Nach Stehen
tiber Nacht fligt man 50 ml 5N Salzsdure zu und erhitzt die Mischung 30 min unter Riihren
zum Riickflul. Nach dem Abkiihlen wird die organische Phase abgetrennt und mit Wasser
gewaschen. Die wéBrige Phase wird mit Natronlauge auf pH 5 - 6 gebracht und zweimal mit
je 30ml Toluol extrahiert. Die vereinigte organische Phase wird mit gesittigter
Natriumchlorid-Losung gewaschen, liber Natriumsulfat getrocknet und nach Filtration i. Vak.
(Wasserbad) eingeengt. Der Riickstand wird i. Vak. fraktioniert.

Ausb.: 8.4 g (60%) Sdp.;, =110 - 120 °C, np20=1.4813

1) Uber KOH getrocknet und frisch destilliert: Sdp.: 88 — 89 °C.
2) Siedebereich: 78 — 84 °C.

6-Ketocaprylsiure

In einem 250 ml Rundkolben werden 50 mmol 2-Propionylcyclopentanon mit 50 ml Sproz.
Natronlauge 30 min zum RiickfluB3 erhitzt. Nach dem Abkiihlen verdiinnt man mit 100 ml
Wasser, versetzt tropfenweise mit halbkonzentrierter Salzsdure, so dal die Losung noch
gerade alkalisch reagiert, und extrahiert mit 50 ml Ether. Die organische Phase wird verwor-
fen. Die wiBrige Phase wird nun mit konzentrierter Salzsiure angesiuert!) und dreimal mit je
50 ml Ether extrahiert. Die iiber Calciumchlorid getrockneten Extrakte werden vom Lo6-
sungsmittel befreit und der feste Riickstand?) aus Hexan umkristallisiert.

Ausb.: 4.3 g (55%) Schmp.: 52 °C

1) Ausreichendes Ansduern erkennt man an der Abscheidung des Produkts.
2) Ein oliger Riickstand wird mit wenig Hexan versetzt und aufgekocht. Die organische Phase

wird abpipettiert und stehengelassen. Nach Abkiihlung kristalliert das Produkt aus.

Theorie:  Reaktionen von Stickstoffbasen mit Carbonylfunktionen, Enaminsynthese nach
Stork, Ester- und Séure-Spaltung von Claisen-Kondensationsprodukten,
(gekreuzte) Aldolreaktion, spezifische Enoldquivalente (Azaenolate, Silyl-

enolether), kinetische und thermodynamische Enolate, Mannich Reaktion.

Literatur: Organikum, 8. Aufl., VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin, 1968, S.
372, 463, 465.
S. Hiinig, H. Hoch, Liebigs Ann. Chem. 1968, 68, 71.
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10. Dimedon

5,5-Dimethylcyclohexa-1,3-dion

o o) o)

o o
A —
C,H50 OC,H5

Achtung ! Natrium reagiert mit Wasser unter Entziindung. Reste werden mit Isopropanol ver-
nichtet.

In einem 500 ml Dreihalskolben mit Riihrer, Tropftrichter und RiickfluBkiihler mit CaCl,-
Trockenrohr werden portionsweise 0.1 mol Natrium in 40 ml absolutem Ethanol!) geldst, so
daf} fortlaufend Siedetemperatur besteht. Nach vollstindigem Losen des Natriums werden
unter Riithren zuerst 0.106 mol Malonsédurediethylester und nach 10 min zu der siedenden
Loésung 0.102 mol frisch destilliertes Mesityloxid?) zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird
unter Rithren 2 h zum RiickfluB} erhitzt. AnschlieBend fligt man 0.223 mol Kaliumhydroxid in
60 ml Wasser zu, riihrt weitere 4 - 5 h3) unter RiickfluB. Die noch heife Lésung wird mit 4N
Salzsdure (ca. 60 ml) auf pH 3 - 4 gebracht und Ethanol (ca. 60 ml) abdestilliert.
Anschliefend bringt man die Losung mit 4N Salzséure auf pH 1, kocht kurz auf und kiihlt auf
Raumtemperatur ab. Hierbei kristallisiert das Dimedon in langen Nadeln, welche abgesaugt,
mit Eiswasser und anschlieBend mit kleinen Portionen Ether gewaschen werden, bis das
Produkt nur noch blaB3gelb ist. Das Rohprodukt wird aus Aceton umkristallisiert (in etwa 8 -

10 ml pro g Rohprodukt hei3 16sen, evt. heil filtrieren, etwas einengen und abkiihlen lassen).

Ausb.: 9.1 g (64%) Schmp.: 147 °C

1) Wasserfreies Ethanol an der Chemikalienausgabe verlangen und 6 h iiber feingepulvertem
Calciumhydrid kochen.
2) Siedebereich 126 —131 °C.

3) kann unterbrochen werden.

Theorie:  Michael Addition, 1,2 VS 1,4-Addition an o,B-ungeséttigte
Carbonylverbindungen, Vinylogie-Prinzip, 1,4-Addition von Cupraten, Synthesen
mit Malon- und Acetessigester, Robinson-Anellierung, (gekreuzte) Claisen

Kondensation, Dieckmann Kondensation Decarboxylierung.

Literatur: R. L. Shriner, H. R. Todd, Org. Syn. Coll. Vol. 11 1948, 200.
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11. (1o,40,420,5B,8B,8aB,90,9a0,108,10a3,)-Tetradecahydro-
1,4:5,8-dimethanoanthracen-9,10-diol und
(la,40,4a0,583,8B3,8aB,9a,9a0,100,10ap,)-Tetradecahydro-1,4:5,8-
dimethanoanthracen-9,10-diol

§ | o,

(1

H : :
O HO

In einem 250 ml Dreihalskolben mit KPG-Riihrer werden 5 g (1.0 eq) des Diketons in 150 ml
Methanol” suspendiert. Bei —15 °C werden in kleinen Portionen 2.5 Aquivalente NaBH4
zugegeben. Es wird 2h bei dieser Temperatur, danach bei RT nachgeriihrt. Mittels
Diinnschichtchromatographie (DC)? wird auf vollstindigen Umsatz gepriift. Bei
unvollstindigem Umsatz wird nochmals NaBHs zugegeben und bei Raumtemperatur
weitergerithrt. Dies wird solange wiederholt, bis das DC vollstindigen Umsatz zeigt.
AnschlieBend werden 25 ml 9 %ige Salzsdure zugegeben und der Niederschlag abfiltriert.
Das Filtrat wird eingeengt und auf 4 °C abgekiihlt, wobei weiteres Produkt ausfdllt. Die
vereinigten Feststoffe werden dreimal mit je 10 ml Wasser und einmal mit 10 ml Methanol
gewaschen.

Ausb.: 91 % Schmp: 268 - 270 °C
1) Methanol iiber Nacht mit Magnesiumspinen (5 g Magnesiumspédne pro Liter Methanol)
rithren, dann 30 Minuten unter Riickfluss erhitzen und anschlieSend abdestillieren.

2) Tragermaterial: Kieselgel, Laufmittel: Ethylacetat, Detektion mit Molybdophosphorsiure

Theorie:  Reduktion von Funktionellen Gruppen mit LiAlH4, NaBH4, ,,BH;“, DIBALH,
katalytische Hydrierung, Wilkinson Katalysator, Wolff-Kishner Reduktion,
Reduktion  mit  solvatisierten  Elektronen  (Alkine,  o,B-ungeséttigte

Carbonylverbindungen, Aromaten), reduktive Aminierung.

Literatur: R. L. Halterman, S.-T. Jan, H. L. Nimmons, D. J. Standlee, M. A. Khan,
Tetrahedron 1997, 53, 11257-11276.

35



12. Pinonsaure

CH3

H;C CH;

HOOC

In einem 500 ml Dreihalskolben mit Thermometer werden 4 mmol Benzyltriethylam-
moniumchlorid (vom Assistenten), 80 mmol Kaliumpermanganat und 40 mmol
Ammoniumsulfat nacheinander in 120 ml Wasser gelost. Unter kréftigem Riihren tropft man
mit einer Pipette 40 mmol a-Pinen so zu, daBB die Temperatur 35 °C nicht iibersteigt.
Anschliefend wird 3h bei Raumtemperatur kréftig geriihrt. Zur Zerstérung von
iberschiissigem Kaliumpermanganat wird 20proz. Natriumhydrogensulfit-Losung zugesetzt.
Der Niederschlag wird iiber Celite filtriert]) und zweimal mit je 25 ml 5proz. Natronlauge
gewaschen. Man extrahiert die vereinigten wafirigen Losungen dreimal mit je 30 ml
Essigester und verwirft die organischen Extrakte. Die wérige Phase wird vorsichtig mit SN
Salzsdure angesduert (pH 1), mit Natriumchlorid gesittigt und anschlieBend dreimal mit je
50 ml Diethylether extrahiert. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat wird das Losungsmittel
abdestilliert und der 6lige Riickstand mit 100 ml Petrolether (Sdp. 40 — 60 °C)2) unter
leichtem Erwdrmen mit dem Wasserbad (ca. 40 °C) 1 h geriihrt. Man dekantiert vom
Ungeldsten ab und 1dBt den Uberstand iiber Nacht im Tiefkiihlschrank stehen. Hierbei
kristallisiert das Produkt in Form weiler Nadeln. Man filtriert rasch ab und trocknet das

Produkt im Vakuum.

Ausb.: 3.4 g (46%) Schmp.: 66 °C3)

1) In einen Biichnertrichter mit passendem Filterpapier wird eine Supension von Celite in ei-
nem Losungsmittel (hier verdiinnte Natronlauge) gegossen, so dal nach dem Absaugen
eine etwa 0.5 cm dicke Schicht zuriickbleibt. Uber dieses Schicht wird die Reaktions-
mischung saugfiltriert (verhindert das Verstopfen des Filters, Celite absorbiert auch sehr
kleine, kolloidal geloste Braunstein-Partikel).

2) Petrolether gibt es in verschiedenen Siedebereichen. Hier wird Petrolether mit einem
Siedeberiech von 40 - 60 °C benétigt.

3) Je nach Art des eingesetzten Pinens (racemisch, enantiomerenrein bzw. angereichert) kann

der Schmelzpunkt zwischen 66 °C und 120 °C varieren.
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Theorie:  vic-Dihydroxylierung (frans- und cis-selektiv), Glycol-Spaltung, Oxidation mit

Permanganat und Chromsdurereagenzien, Swern Oxidation, Ozonolyse, allylische
Oxidation mit Braunstein, Oppenauer Oxidation.

Literatur: C. M. Starksd, J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 195.
A. Bayer, Chem. Ber. 1896, 29, 22.
G. W. Hedrick, R. V. Lawrence, Chem. Ind. 1960, 52, 853.

S. Hiinig, J. Mérkl. G. Saur, Integriertes Organisches Praktikum, Verlag Chemie,
Weinehim, 1979, S. 525.
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13. Isochromanon-3
(0]
D — Q| —
MW = 116 g/mol ) )
(0]
(0] >
(0]

MW = 132 g/mol MW = 148 g/mol

2-Indanon

In einem 500 ml Dreihalskolben mit KPG-Riithrwerk und Tropftrichter werden 80 ml Amei-
sensdure, 10 ml Wasser und 0.14 mol Wasserstoffperoxid (30proz.) gegeben. Durch die freie
Offnung des Kolbens wird ein Thermometer in die Lsung eingefiihrt. Unter Rithren werden
innerhalb von 30 min 0.10 mol Inden so zugetropft, da3 die Temperatur der Reaktions-
mischung zwischen 30 und 40 °C betrigt (gelegentliches Kiihlen mit dem Eisbad). Nach
Entfernen von Riihrer, Tropftrichter und Thermometer 148t man die Reaktionsmischung iiber
Nacht stehen (Nachtraum). AnschlieBend riistet man die Apparatur mit einer
Destillationsbriicke (NS 29) aus und destilliert die Ameisensdure bei einer Badtemperatur von
50 — 60 °C i. Vak. ab (Sdp.zp: 35 °C). Der Riickstand wird mit 200 ml heiller 7proz.
Schwefelsdure versetzt und im Wasserdampf destilliert])- Das in der eisgekiihlten Vorlage
erstarrte Keton wird abgesaugt, aus Ethanol umkristallisiert und i. Vak. getrocknet?.

Ausb.: 9.1 g (69%) Schmp.: 57 °C

1) Kiihlung nur zeitweise anstellen, ansonsten kristallisiert Indanon bereits im Kiihler.

2) Indanon dunkelt im Licht bei Raumtemperatur stark.
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Isochromanon-3

In einem 500 ml Dreihalskolben mit Rithrer und Innenthermometer (s.0.) werden unter Riih-
ren und Kiihlen mit einem Eis/Kochsalz-Bad 80 mmol feingepulvertes Kaliumperoxodisulfat
portionsweise in eine Mischung aus 12 ml Wasser und 30 ml konz. Schwefelsdure
eingetragen, so dal3 die Temperatur 10 °C nicht {libersteigt. AnschlieBend werden iiber einen
Tropftrichter 45 ml Ethanol vorsichtig zugegeben (T < 15 °C). Die Mischung wird auf 0 °C
gekiihlt und innerhalb 40 mmol 2-Indanon in 40 ml Ethanol zugetropft, wobei die Temperatur
0 °C nicht iibersteigen sollte. AnschlieBend wird 30 min bei dieser Temperatur geriihrt, die
Kiihlung entfernt und weitere 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Unter Rithren werden nun
vorsichtig 250 ml Wasser zugefiigt und die Reaktionsmischung dreimal mit je 50 ml
Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase wird mit Wasser und geséttigter
Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen, tiber Magnesiumsulfat getrocknet und durch
Destillation bei Normaldruck auf etwa 5 ml eingeengt. Tropfenweise Zugabe von Petrolether
(Siedebereich 40 — 60 °C) fiihrt zur Kristallisation des Produktes, das abgesaugt und mit
Petrolether gewaschen wird (leicht gelb gefarbte Blittchen).

Ausb.: 5.3 g (90%) Schmp.: 82 °C

Theorie:  Herstellung von Epoxiden, Selektivitét bei Epoxidoffnung, Baeyer-Villiger
Oxidation, Umlagerungsreaktionen (Beckmann-, Pinacolon-, Wolff-, Favorskii-,

Benzilsdure-Umlagerung, Hofmann-Abbau).

Literatur: J. E. Horan, R. W. Schiessler, Org. Synth. 1961, 41, 53.
G. A. Swan, J. Chem. Soc. 1949, 1722.
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Priifungsstoff der Abtestate

. Abtestat

Elektrophile aromatische Substitution (Mechanismus, Energieprofil), Reaktivitit und
Orientierungsselektivitidt bei Zweitsubstitution, Klasssifizierung der Substitutenten, I- und
M-Effekte, priparativ wichtige Reaktionen: Bromierung, Nitrierung, Sulfonierung,
Friedel-Crafts Alkylierung und Acylierung, Vilsmeier Formylierung, Oxidation und
Reduktion in bezylischer Position.

Diazotierung, Herstellung und Reaktionen von aromatischen Diazoniumsalzen
(insbesondere Sandmeyer-Reaktion), nucleophile aromatische Substitutionen nach dem
Additions-Eliminerungs- und Eliminierungs-Additions-Mechanismus (Arin-Mechanis-
mus), Tschitschibabin-Reaktion, Sangers Reagenz.

Radikalkettenmechanismus, Radikalstarter, Einflul von Substituenten auf die Stabilitit
(kinetisch und thermodynamisch), Bromierung, Chlorierung, Fluorierung im Vergleich
(Reaktionsenthalpien), NBS-Bromierung, Pinacol-Kupplung, Acyloin Kondensation,
McMurry Reaktion.

. Abtestat

Mechanismen von Substitutionsreaktionen (Energieprofile, Geschwindigkeitsgesetze,
Stereochemie), Sx1 vs Sn2: Anforderungen an Substrate und Nucleophile, Losungsmittel-
einfliisse, Sy' und Syji-Reaktion, Nachbargruppeneffekte, Wagner-Meerwein Um-
lagerungen, Phasentransferkatalysatoren.

Elektrophile Addition an Doppelbindungen, Markownikow-Regel, Hydroborierung,
Oxymercurierung, Bromierung von Doppelbindungen, Eliminierungsmechanismen (E1,
E2, Elcb), thermische syn-Eliminierungen (Acetatpyrolyse, Tschugaew, Cope,
Sulfoxide).

Diels-Alder Reaktion, Grenzorbital-Modell (HOMO-LUMO WW), Stereospezifitit,
Regioselektivitit, Lewis-Sdure Katalyse, Hetero-Diels-Alder Reaktion, Generierung und

Reaktionen von Dichlorcarben und Ketenen.

. Abtestat

Herstellung von Lithium-Organylen und Grignard-Verbindungen, Schlenk Gleichgewicht,
Reaktionen als Base: Deuterierung, Deprotonierung, Reaktion als Nucleophil: mit
Kohlensdure Derivaten, Estern, Aldehyden und Ketonen, ortho-Lithitiilerung an
Aromaten.

Mechanismus der Wittig Reaktion (Ylid, Ylen-Grenzstrukturen), Variante nach Horner
und Emmons, Darstellung von Wittig-Reagenzien, E bzw. Z-Selektivitit in Abhéngigkeit
von den Reaktionsbedingungen, Reaktionen von Sulfonium und Sulfoxonium-Yliden im
Vergleich zu Phosphor-Yliden.

Reaktionen von Stickstoffbasen mit Carbonylfunktionen, Enaminsynthese nach Stork,

Ester- und Séaure-Spaltung von Claisen-Kondensationsprodukten, (gekreuzte)
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Aldolreaktion, spezifische Enoldquivalente (Azaenolate, Silylenolether), kinetische und

thermodynamische Enolate, Mannich Reaktion.

. Abtestat

Michael Addition, 1,2 vs 1,4-Addition an o,pB-ungesittigte Carbonylverbindungen,
Vinylogie-Prinzip, 1,4-Addition von Cupraten, Synthesen mit Malon- und Acetessigester,
Robinson-Anellierung, (gekreuzte) Claisen Kondensation, Dieckmann Kondensation
Decarboxylierung.

Reduktion von Funktionellen Gruppen mit LiAlHs, NaBHi, ,,BH3;*, DIBALH,
katalytische Hydrierung, Wilkinson Katalysator, Wolff-Kishner Reduktion, Reduktion mit
solvatisierten Elektronen (Alkine, o,B-ungesittigte Carbonylverbindungen, Aromaten),
reduktive Aminierung.

vic-Dihydroxylierung (trans- und cis-selektiv), Glycol-Spaltung, Oxidation mit
Permanganat und Chromsdurereagenzien, Swern Oxidation, Ozonolyse, allylische
Oxidation mit Braunstein, Oppenauer Oxidation.

Herstellung von Epoxiden, Selektivitit bei Epoxidoffnung, Baeyer-Villiger Oxidation,
Umlagerungsreaktionen (Beckmann-, Pinacolon-, Wolff-, Favorskii-, Benzilsdure-

Umlagerung, Hofmann-Abbau).
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