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Kapitel IV

Ausgewahlite Arbeitstechniken
im Fortgeschrittenenpraktikum
(in alphabetischer Reihenfolge)

Die Experimentiervorschriften dieses Praktikumsbuchs legen den Schwerpunkt auf das Arbeiten unter
Inertgas — (meist) unter Stickstoff oder (gelegentlich) unter Argon statt an der (Labor-)Luft — und bei Ge-
wiihrleistung von absolutem Feuchtigkeitsausschluss. Daher beschreibt dieses Kapitel, welche apparativen
Voraussetzungen am Arbeitsplatz diese Schwerpunktsetzung mit sich bringt und welche Arbeitstechniken sie
erfordert, die {iber grundlegende Labortechniken hinausgehen. Die Letzteren wurden beispielsweise im ersten
Band vom Praktikum Priparative Organische Chemie — (Organisch-Chemisches Grundpraktikum, Spektrum
Akademischer Verlag, Heidelberg, 2008, 4964, im Folgenden als ,,Band 1 abgekiirzt) behandelt* und solltes
von Thnen als Experimentator sicher beherrscht werden.

Auch wenn der Fokus dieses zweiten Bandes — Organisch-Chemisches Fortgeschrittenenpraktikum — un-
seres dreiteiligen Praktikums Préparative Organische Chemie auf Arbeiten unter Inertgas und bei Gewihrleis-
tung von absolutem Feuchtigkeitsausschluss liegt, heifit dies nicht, dass die damit verbundenen Mafinahmes
bei jeder in diesem ,,Band 2 beschriebenen Reaktion anzuwenden sind. Vielmehr sind Sie als Experimen-
tator im Fortgeschrittenenpraktikum aufgefordert, zum einen mit Ihrem Wissen aus dem Grundpraktikum.
zum anderen aufgrund einer geeigneten theoretischen Vorbereitung der jeweiligen Reaktion(ssequenz
selbst zu entscheiden, welche Schritte unter Inertgas und Feuchtigkeitsausschluss durchgefiihrt werdes
miissen und welche nicht; einen Hinweis geben im Allgemeinen die zu verwendenden Chemikalien und das
Wissen um den Reaktionsmechanismus. Neben der Versuchsbeschreibung finden Sie in diesem Band 2 -
anders als im Band 1 — generell keine Apparaturen mehr abgebildet. Mit Ihren Kenntnissen aus dem Grund-
praktikum und den im Folgenden beschriebenen Geréten und Arbeitstechniken im Fortgeschrittenenprak-
tikum sollten Sie imstande sein, die fiir die jeweilige Synthese erforderliche Apparatur selbst zusammen-
zustellen.

* Dieser Kanon grundlegender Labortechniken der praparativen organischen Chemie vermittelt(e), ...
wie man...

absaugt,

eine Reaktionsapparatur aufbaut,

eine Diinnschichtchromatographie oder eine Séulenchromatographie nach dem Schwerkraftprinzip durchfiihrt,

ein Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt,

bei Normaldruck oder im Vakuum — und ggf. fraktionierend — destilliert,

extrahiert und anschlieBend die vereinigten organischen Phasen trocknet,

filtriert,

ein Reaktionsgemisch heizt oder kiihlt und

Feststoffe durch Umkristallisieren reinigt.
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Abzugsausstattung

Fiir die Durchfiihrung von Reaktionen unter Inertgas und Feuchtigkeitsausschluss empfiehlt sich eine Aus-

stattung des Abzugs, wie sie in den meisten organisch-chemischen Forschungslaboratorien verwendet wird
und im Folgenden abgebildet ist:

Uberdruck- und

Riickschlagventil

g Ablei Bianat

zum unten gezeigten

Inertgas
R :
(Stickstoff oder Argon) Teil der Apparartur
_—

Inertgas-Rechen

Y-Stiick

Glaswolle Glaswolle

Trockenperlen

toxid
(mit Indikator) Ghiosphoponton

Glaswolle

Inertgas/\

(modularer Aufbau)

vom oben gezeigten
Teil der Apparatur

Kiihifallen
mit Dewar-GefdRen

(Anschluss an die
Drehschieber-
Vakuumpumpe)

Blasenzahler

Ausstattung eines Abzugs im Fortgeschrittenenpraktikum
(aus Platzgriinden sind der linke und der rechte Teil der Apparatur voneinander getrennt und tibereinander
statt nebeneinander gezeichnet)

Das benétigte Inertgas (Stickstoff oder Argon; siche = Inertgas) wird zum Trocknen durch ein breitschenkli-
ges U-Rohr geleitet. Ein Schenkel dieses U-Rohrs ist zum Vortrocknen des Gases mit Trockenperlen {,,Silica
Gel Orange™; enthilt als Indikator einen Farbstoff [Farbwechsel von orange (trocken) nach farblos (feucht)]}
gefiillt, der andere Schenkel zum ,,Feintrocknen® des Gases mit Phosphorpentoxid (P,O,,). Die Trockenperlen
und das Phosphorpentoxid sind durch einen Bausch Glaswolle voneinander getrennt. Schon beim Befiillen des
U-Rohrs muss darauf geachtet werden, dass die Glaswolle den Gasstrom nicht behindert; andernfalls baut sich
beim AnschlieBen an die Inertgas-Leitung ein Uberdruck im U-Rohr auf (Berstgefahr!). Vor jeder Benutzung
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dieser Trockenvorrichtung muss iiberpriift werden, ob die U-Rohr-Fiillung fiir den Inertgas-Strom ausreichend
durchlassig ist; vor allem das Phosphorpentoxid kann leicht zusammensintern und/oder der Ubergangsbereich
Trockenperlen/Glaswolle/Phosphorpentoxid aufgrund von eingeschleppter Feuchtigkeit ,.,verkleben™ (Berst-
gefahr!). Daher sollte in Abhéngigkeit von den 6rtlichen Gegebenheiten und der jeweiligen Organisation des
Praktikums von der Praktikumsleitung entschieden werden, ob zum Trocknen des Inertgases Phosphorpent-
oxid benutzt wird oder lediglich die nicht so gut trocknenden Trockenperlen verwendet werden.

Der getrocknete Inertgas-Strom gelangt iiber das Y-Stiick zum Inertgas-Rechen (siche - Inertgas-Rechen)
und dann zum Inertgas/Vakuum-Wechselrechen (siehe = Inertgas/Vakuum-Wechselrechen). Das ebenfalls
am Y-Stiick angeschlossene Uberdruck- und Riickschlagventil (Funktionsweise siehe > Uberdruck- und
Riickschlagventil) verhindert, dass sich hinter dem U-Rohr in den Inertgas fiihrenden Bauteilen ein Uber-
druck aufbaut; falls im selben Apparaturteil ein Unterdruck entsteht, unterbindet die Riickschlagsicherung des
Ventils tiberdies, dass (feuchte) Luft eindringt. Der Inertgas/Vakuum-Wechselrechen ist tiber zwei Kiihlfallen
mit einer Drehschieber-Vakuumpumpe (Vakuum < 0.5 mbar) verbunden.

Ausheizen von ReaktionsgefifRen

Reaktionen mit luft- und/oder feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen wer-
W den — wenn moglich — entweder in Schlenk-Kolben oder in Schlenk-Rohren
durchgefiihrt. Schlenk-Rohre haben den Vorteil, dass kleine Substanzmengen
o] nach dem Entfernen des Losungsmittels auf einer kleineren Innenfldche verteilt
K ; sind als in Schlenk-Kolben; das vereinfacht die Weiterverarbeitung (durch
o/ Umkristallisieren, Sammeln oder Umfiillen). Statt in Schlenk-Gefédflen kann
Schlenk-Kolben Schlenk-Rohr man ersatzweise in Zweihalskolben arbeiten, wobei eine der Schlifthiilsen mit
einem Hahn mit Schliffkern und Olive bestiickt wird.
Das jeweilige Glasgefdl nach Schlenk wird vor dem Gebrauch mit einem
Glasstopfen oder einer Schliffkappe verschlossen und im Vakuum am Inertgas/Vakuum-Wechselrechen
(siche > Inertgas/Vakuum-Wechselrechen) mit einem HeiBluftgeblidse ausgeheizt. Die Verwendung eines
Bunsenbrenners hierfiir ist in organisch-chemischen Laboratorien aus Sicherheitsgriinden nicht statthaft.
Um letzte Wasserspuren aus einem Schlenk-Gefdl zu entfernen, reicht es, wenn man es auf die geschilderte
Weise eine Minute lang auf ca. 150-200°C erhitzt. Dabei muss darauf geachtet werden, dass das Schlenk-
Rohr bzw. der Schlenk-Kolben gleichmdfig erhitzt wird, weil andernfalls Spannungen im Glas auftreten
konnen und dann eine Implosion droht. Man ldsst das ausgeheizte Schlenk-Gefdll unter Vakuum erkalten.
Anschlielend befiillt man es iiber den Inertgas/Vakuum-Wechselrechen mit Inertgas und tauscht den Glas-
stopfen gegen eine Septumkappe aus (Hinweis: Weil Septenkappen weder vakuum- nocht hitzebestindig sind,
diirfen sie erst nach dem Ausheizen
aufgesetzt werden). Diese Septum-
kappe ermdoglicht eine einfache und
sichere Zugabe bzw. Entnahme von
Fliissigkeiten mit Hilfe von Spritzen
und Kaniilen (siche = Septum-/
Kaniilen-Technik), ohne dass man
das Schlenk-Gefdll 6ffnen miisste.
Jedes andere vakuumfeste Glasgerit
wird auf analoge Weise im Vakuum

Schlenk-Kolben wihrend des Schilenk-Kolben beim Austausch des durch Heizen von WasserSpuren be-
Ausheizens und Erkaltens Glasstopfens gegen die Septumkappe freit und mit Inertgas befiillt.

Vakuum? *Inengas Vakuum’ ‘Inengas
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1 Durchfiihrung einer Birch-Reduktion

r Apparatur: siche = Reaktionen in fliissigem Ammoniak

Entgasen einer Losung oder eines Losungsmittels

63

3 In Fliissigkeiten, seien es Losungsmittel, Losungen oder fliissige Reagenzien, ist immer etwas Gas geldst. Nach-
| dem solch eine Fliissigkeit dem Kontakt mit Luft ausgesetzt worden ist, ist eines dieser Gase Sauerstoff. Er kann
bei manchen Reaktionen stéren. In derlei Fillen muss die Fliissigkeit vor der Durchfiihrung der eigentlichen
; Reaktion entgast werden. Hierfiir gibt es mehrere Methoden: Zum einen kann ein kréftiger Inertgas-Strom fiir
l mehrere Minuten durch die Fliissigkeit geleitet werden; er ,,verdringt den groften Teil des geldsten Sauerstoffs
aus der Fliissigkeit. Zum anderen — und dies ist die bessere Methode — kann das Entgasen durch mehrmaliges
Evakuieren der Fliissigkeit und anschlieBendes Beliiften mit Inertgas erfolgen. Hierzu wird der Kolben, in dem
sich die Fliissigkeit befindet, an die Inertgas-Linie des Inertgas/Vakuum-Wechselrechens (siche = Inertgas/
Vakuum-Wechselrechen) angeschlossen und die Fliissigkeit mit Hilfe eines Kéltebads [siche = Kiihlen (mit
Kiiltebidern)] eingefroren. Danach wird der Kolben iiber die Vakuum-Linie des Inertgas/Vakuum-Wechsel-
rechens evakuiert. Dann wird der Kolben durch Drehen des Patenthahns am Inertgas/Vakuum-Wechselrechen
von der Vakuum-Linie abgekoppelt (aber weder mit Inerigas befiillt noch abgenommen). Nun ldsst man die
Fliissigkeit auftauen. Dabei entweichen in der Fliissigkeit geloste Gase zusammen mit etwas Losungsmittel aus
der fliissigen Phase in den evakuierten Gasraum des Kolbens. Ist die Fliissigkeit vollstindig aufgetaut, wird mit
Inertgas ,,beliiftet. AnschlieBend wird die Fliissigkeit erneut eingefroren und die eben beschriebene Prozedur
mehrfach wiederholt. — Drittens findet man auch Vorschriften, nach denen die Fliissigkeit vor dem Evakuieren
nicht eingefroren wird. Stattdessen wird der Kolben mit der Fliissigkeit bei Raumtemp. mehrfach evakuiert, bis
die Fliissigkeit jeweils ,,aufschdumt®, und dann mit Inertgas ,,beliiftet. Diese Methode hat gegeniiber den zuvor
beschriebenen jedoch den Nachteil, dass ggf. ein erheblicher Anteil des Losungsmittels durch das Evakuieren
entfernt wird; sie bietet sich allerdings beim Entgasen von wdssrigen Losungen an (vergleichsweise hoher
Siedepunkt und geringer Dampfdruck des Wassers — aulerdem vermeidet man, dass es als Eis auskristallisiert).

Filtrieren (in Varianten, die Sie im Grundpraktikum noch nicht

benutzt haben)

Filtrieren unter Inertgas

Zum Filtrieren unter Inertgas verwendet man eine sogenannte Umkehrfritte, also ein Glasrohr mit Schliffker-
nen an den Enden, einer eingeschmolzenen Glasfilterplatte in der Néhe des einen Endes und einem Schliff-
hahn in der Néhe des anderen. Umkehrfritten gibt es in unterschiedlichen Gréflen und mit unterschiedlichen

Porendurchmessern der Filterplatte.

Zur Vorbereitung des Filtrierens unter Inertgas wird eine Umkehrfritte derart an einer Stativstange befes-
tigt, dass sich die Glasfilterplatte oben und der Schliffhahn unten befindet. Diese Umkehrfritte wird am oberen
Ende, also auf der Seite der Glasfilterplatte, mit einem Schlenk-Kolben versehen und am unteren Ende, also
auf der Seite des Schliffhahns, mit einem Einhalsrundkolben (in der Abbildung nicht gezeigt). Diese Appara-
tur wird am Inertgas/Vakuum-Wechselrechen (sieche > Inertgas/Vakuum-Wechselrechen) zuerst evakuiert,
dann ausgeheizt (siche > Ausheizen) und danach mit Inertgas geflutet. Als letztes wird der Einhalsrundkol-
ben im Inertgas-Gegenstrom durch einen Rundkolben — vorzugsweise einen Schlenk-Kolben — ersetzt, in dem

sich das zu filtrierende Gemisch befindet (Abbildungsteil ).
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Zum Filtrieren unter Inertgas wird die Apparatur vorsichtig um die horizontale Achse gedreht, wodurch das
zu filtrierende Gemisch in die Umkehrfritte hineinfliet (Abbildungsteil II). Damit die Fliissigkeit danach ziigig
durch die Glasfilterplatte flieBt, kann entweder ein schwaches Vakuum am Hahn C (Abbildungsteil II) oder —
bei gedffnetem Hahn C — ein Inertgas-Uberdruck am Hahn B (Abbildungsteil IT) angelegt werden. Wenn die
gesamte Fliissigkeit aus der Umkehrfritte gesaugt oder aus ihr hinausgedriickt wurde (Abbildungsteil IIT), kann
es notig sein, den Schlenk-Kolben, in dem sich das Gemisch zuvor befand, und/oder den Feststoff, der in der
Umkehrfritte zuriickgehalten wurde, mit getrocknetem Ldsungsmittel zu waschen. Dazu wird der Apparatur
uber die Hahne A und B (Abbildungsteil IIT) Inertgas zugefiihrt. Danach wird der untere Schlenk-Kolben
im Inertgas-Gegenstrom gegen einen getrockneten, leeren ausgetauscht (Abbildungsteil IV). Anschliefend
wird die Schliffverbindung zu dem oberen (Schlenk-)Kolben gelost. Dieser Kolben wird abgenommen, im
Inertgas-Gegenstrom mit getrocknetem Losungsmittel beschickt und erneut mit der Umkehrfritte verbunden,
wobei diese gekippt werden muss (bedenken Sie hierbei, dass es in dem mit Lésungsmittel gefiillten Kolben
keinen ,.Berg® geben wird...). Das Losungsmittel wird nach vorsichtigem Zuriickdrehen der Apparatur in die
Lotrechte, wie bereits beschrieben, durch die Umkehrfritte gesaugt oder mit Inertgas durch sie gedriickt.

Die weitere Vorgehensweise héngt davon ob, ob man das Filtrat weiterverarbeiten oder den Feststoff isolieren
mochte. Wenn das Filtrat bendtigt wird und es weiterhin unter Inertgas gehandhabt werden muss, wird der Ap-
paratur {iber den Hahn C (Abbildungsteil III) Inertgas zugefiihrt und anschlieBend der Schlenk-Kolben mit dem
Filtrat abgenommen und mit einem Schliffstopfen verschlossen. Wenn stattdessen der Feststoff benétigt wird
und dieser weiterhin unter Inertgas gehandhabt werden muss, wird der Apparatur am Hahn A (Abbildungsteil I1T)
Inertgas zugefiihrt und der Schlenk-Kolben mit dem Filtrat gegen einen trockenen Schlenk-Kolben ausgetauscht
(Abbildungsteil IV). Der Feststoff in der Umkehrfritte wird jetzt von Lsungsmittelresten befreit, indem man den
Hahn A schliet und am Hahn C (Abbildungsteil IV) Vakuum anlegt. Anschliefiend beliiftet man die Apparatur
tiber den Hahn A mit Inertgas. Ist der Feststoff zu diesem Zeitpunkt rieselfihig, wird die Apparatur vorsichtig
um 180° gedreht; dadurch gelangt der Feststoff in den Schlenk-Kolben (Abbildungsteil V). Ist der Feststoff nicht
rieselféhig, fiihrt man das Inertgas auBer iiber den Hahn A auch iiber den Hahn B zu (Abbildungsteil IV); danach
wird der obere Schlenk-Kolben im Inertgas-Gegenstrom abgenommen und der Feststoff mit einem Spatel oder
Glasstab gelockert. Dann wird der Schlenk-Kolben wieder auf die Apparatur aufgesetzt und der Feststoff, wie
zuvor beschrieben, aus der Umkehrfritte in den Schlenk-Kolben iiberfiihrt (Abbildungsteil V).

Glasfilterplatte

Umkehrfritte

- Filtrieren unter inertgas mit Hilfe einer Umkehrfritte
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Filtrieren iiber Celite® (Kieselgur)

Muss ein Gemisch, gleichgiiltig ob homogen oder heterogen, Glasfiternutsche
iiber Celite® , filtriert” werden, wird mit einem geeigneten ieseigurschicnt
Losungsmittel, z. B. dem, das sich im Gemisch befindet, eine Glasfilterplatte
Aufschlammung von Celite® hergestellt. Diese wird in eine Glas-

filternutsche gegossen (siehe Abbildung), deren Glasfilterplatte Absaugstutzen
(.Glasfritte”) eine addquate Porenweite aufweist, und durch

Anlegen eines schwachen Vakuums zu einer Celite®-Schicht

verdichtet; man bezeichnet sie im Laborjargon gelegentlich als

..Celite®-Pad*. Durch Andriicken mit einem umgedrehten Glas-

stopfen werden eventuelle Risse in der Celite®-Schicht beseitigt.

Fiir die meisten Anwendungen ist eine Celite®-Schichtdicke von

2-3 c¢m ausreichend. Anschliefend wird das Gemisch iiber diese

Schicht abgesaugt und das Filtermaterial mit Losungsmittel ge-

waschen.

Wenn ein Gemisch unter Inertgas iiber Celite® filtriert werden soll, muss eine Umkehrfritte verwendet
werden. Zuerst wird unter Inertgas, z. B. in einem Schlenk-Kolben, eine Aufschlimmung von getrocknetem
Celite® in einem geeigneten, getrockneten Losungsmittel hergestellt. Diese Aufschlimmung wird unter Inertgas
auf dieselbe Weise in die Umkehrfritte eingebracht, die flir das Abfiltrieren unter Inertgas (siche = Filtrieren
unter Inertgas, Beschreibung der Abbildungsteile [-11I) geschildert ist. Die auch hier erforderliche Verdichtung
der Celite®-Schicht erreicht man am besten durch Anlegen eines schwachen Vakuums am Hahn C (Abbildungs-
teil II). Das Resultat ist im Abbildungsteil VI gezeigt. Nun wird der Schlenk-Kolben, der das vom Kieselgur
abgetrennte Losungsmittel enthélt, im Inertgas-Gegenstrom gegen einen frischen, trockenen Schlenk-Kolben
ausgetauscht (siche Abbildungsteil VII). Der folgende Schritt bedarf einer gewissen Ubung: Die Apparatur
muss jetzt um 180° gedreht werden, wobei die Celite®-Schicht nicht verrutschen darf. Das ist nur méglich,
wenn sie hinreichend verdichtet ist, aber trotzdem noch einen gewissen Ldsungsmittelanteil enthélt. Der
Schlenk-Kolben, der zuvor die Celite®-Aufschlimmung enthielt, befindet sich nun unten. Er wird im Inertgas-
Gegenstrom gegen den Schlenk-Kolben ausgetauscht, der das zu filtrierende Gemisch enthalt (Abbildungsteil
VIII). Die nun folgende Filtration
iiber Celite® wird so durchgefiihrt,
wie es fiir das Abfiltrieren unter
Inertgas (sieche > Filtrieren un-
ter Inertgas, Beschreibung der
Abbildungsteile I-11I) dargestellt
ist; hierbei ist zu beachten, dass
das, was sich dort auf den Abbil-
dungsteil II bezieht, im hiesigen
Kontext auf den Abbildungsteil
IX bezogen werden muss; er un- Glasfilterplatte
terscheidet sich vom Abbildungs-
teil IT nur durch die Anwesenheit Losungsmittel

aus der Kieselgur-
der Celite®-Schicht. aufschldmmung

Wenn man ein Gemisch tiber
Celite® filtriert hat, wird stets das
Filtrat weiterverarbeitet. Aus die- VI vII VI X
sem Grund wischt man den Fil- Filtrieren iiber Celite® unter Inertgas

,Guko* (konische
Gummimanschette)

Vakuum

Woulffsche Flasche

Filtrieren liber Celite®

Kieselgurschicht
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terkuchen in der Umkehrfritte mit einer ausreichenden Menge an getrocknetem Losungsmittel und vereinigt
die Waschfliissigkeit mit dem Filtrat.

Filtrieren liber Kieselgel

Unter dieser Arbeitstechnik versteht man in der Regel eine ,,stark verkiirzte Flash-Chromatographie* (siche
dazu auch - Flash-Chromatographie). Sie wird meist dann benutzt, wenn eine diinnschichtchromatographi-
sche Analyse im gewdhlten Eluens fiir die gewiinschte Verbindung einen R,-Wert > 0.4 ergibt und fiir alle da-
rin enthaltenen Verunreinigungen einen R -Wert =~ 0. Man wihlt den Durchmesser der Chromatographieséule
meist etwas kleiner als fiir die zu trennende Substanzmenge im Fall einer ,,einfachen Trennung* erforderlich
wiire. Aullerdem wird die Chromatographiesdule nur ca. 5-10 cm hoch mit Kieselgel gefiillt. Die eigentliche
,.Filtration iiber Kieselgel“ wird im groBen Ganzen wie eine Flash-Chromatographie durchgefiihrt, doch kén-
nen die aufgefangenen Fraktionen wesentlich groBer gewéhlt werden. Von einer ,,Filtration* spricht man in
diesem Zusammenhang deshalb, weil — trotz der Uberladung der Siule — die Verunreinigungen aufgrund der
starken Haftung auf dem Kieselgel wie von einem Filter zuriickgehalten werden.

Reduzierventil -
st s Flash-Chromatographie
Uberdruckventil  —| Im Gegensatz zur Sadulenchromatographie nach dem

Schwerkraftprinzip, die im Band 1 auf den Seiten 51-52
beschrieben wurde, ermoglicht die Flash-Chromatogra-

Uhr-Manometer —

Anschluss an die

Presslufteitung phie (engl. Flash = Blitz) nach W. C. Still, M. Kahn
e und A. Mitra (J. Org. Chem. 1978, 43, 2923-2925)
Nadaiventil 2Ur Regtiierng eine schnelle sdulenchromatographische Trennung. Bei

des Eingangsdrucks

der Flash-Chromatographie wird das Eluens (Laufmit-
tel) mit einem schwachen Uberdruck durch das Kie-
selgel gepresst. Das vermindert wegen der verkiirzten
Verweildauer sowohl der gesuchten Substanz(en) als
auch der abzutrennenden Verunreinigung(en) fiir jede
Komponente das Ausmaf} ihrer Vertikalverteilung auf
der Sdule (,,Bandenbreite*) und erhoht in der Konse-
quenz die Trennleistung. Kieselgel, das bei einer Flash-
Chromatographie verwendet wird, muss eine Korngrifie
von 40-63 pm (230-400 mesh) aufweisen. Das fiir
t_j die Schwerkraft-Séulenchromatographie am haufigsten
verwendete Kieselgel besitzt dagegen eine Korngrofen-
verteilung von 63-200 pm (70-230 mesh) und ist zum
Flash-Chromatographieren ungeeignet.
Als Chromatographiesdule dient ein Glasrohr mit
O Schliffhiilse (NS 29) und Hahnauslauf. Fiir den Hahn
mit PTFE-Kiken
sollten im Fortgeschrittenenpraktikum ausschlieBlich
Kiiken aus Poly(tetrafluorethylen) (PTFE) verwendet
werden. Ein Glaskiiken miisste gefettet werden, und das
Schlifffett wiirde durch das Eluens ausgewaschen und

dadurch das isolierte Produkt verunreinigt.
Flash-Chromatographieséule

(modular) samt Reduzierventil

Flash-Ventil-Aufsatz |
(Details siehe Foto S. 67)

Lésungsmittel-Vorratsgefal
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Verfuigt das Praktikumslabor tiber eine Leitung mit Pressluft, wird
deren Druck auf den fiir die Flash-Chromatographie erforderlichen
Uberdruck von 0.4-0.8 bar heruntergeregelt, nachdem man sie iiber ein
.Reduzierventil“ (siche Abbildung) und einen ,,Flash-Ventil-Aufsatz*
(siche Foto) mit der Chromatographieséule verbunden hat. Um ein siche-
res Arbeiten zu gewihrleisten, enthilt das Reduzierventil ein Uberdruck-
ventil, das werksseitig auf einen bestimmten Grenzdruck eingestellt
ist; es Offnet sich automatisch, sobald dieser Druck in der Apparatur
iiberschritten wird. Die weiteren Bestandteile des Reduzierventils sind
ein Nadelventil und ein Uhr-Manometer. An dem Nadelventil kann der
Uberdruck in der Chromatographiesiule und damit die FlieBgeschwin-
digkeit des Eluens stufenlos geregelt werden. Am Flash-Ventil-Aufsatz
zwischen Reduzierventil und Chromatographiesdule gestattet das Dre-
hen des Schraubkopfs, das integrierte Druckentlastungsventil teilweise
oder vollstindig zu 6ffnen. Von dieser Moglichkeit macht man zu zwei
Zwecken Gebrauch: Einerseits zur Minderung des Uberdrucks, den die
Einstellung des Nadelventils am Reduzierventil vorgibt; anderseits zum
vollstandigen Aufheben des in der Chromatographieséule herrschenden
Uberdrucks, ohne dass man hierzu die Druckeinstellung am Nadelventil
verdndern miisste. Das Nutzen der letztgenannten Option am Druckent-
lastungsventil vereinfacht das Auftragen der Substanz, das Befiillen mit
Eluens und das Nachfiillen von Eluens, weil, wenn man das Druckent-
lastungsventil danach wieder schlieBt, sich der gleiche Uberdruck in der
Apparatur aufbaut, den man zuvor eingestellt hatte.

Damit es wihrend einer flash-chromatographischen Trennung zu
keinen oder moglichst wenig Unterbrechungen kommt, wird die Ver-
wendung eines Losungsmittel-Vorratsgefdes empfohlen. Anstelle der
in der Abbildung gezeigten Normschliff-Verbindungen konnen auch
Normschliffe mit einem GL-Auflengewinde verwendet werden.

Alle unter Uberdruck stehenden Glasteile einer Flash-Chroma-
tographieapparatur miissen aus Sicherheitsgriinden mit einem
geeigneten Maschennetz als Splitterschutz versehen sein.

Stehen keine Pressluftanschliisse oder keine Regulierventile und
Flash-Ventil-Aufsitze zur Verfiigung, kann der Uberdruck zum Flash-
Chromatographieren auch manuell mit Hilfe eines Gummidruckballs
erzeugt werden. Bei dieser Variante wird als Chromatographiesdule
ein Glasrohr verwendet, das oben mit einem Gewinde mit aufgesetzter
Schraubkappe ausgestattet ist, unterhalb davon mit einer aufgesetzten
Olive und unten mit einem Hahnauslauf. Fiir diesen Hahn sollten
auch hier ausschlielich Kiiken aus Poly(tetrafluorethylen) (PTFE)
verwendet werden. Nachdem die Chromatographieséule gefiillt wor-
den ist, verbindet man sie iiber die Olive mit dem Gummidruckball.
Durch Driicken desselben wird der erforderliche Uberdruck in der
Apparatur erzeugt. Er kann durch vorsichtiges Offnen der Gewinde-
Schraubkappe abgelassen werden kann.

Montierter und mit Keck-Klammer
gesicherter Flash-Ventil-Aufsatz einer
Flash-Chromatographiesaule (im
Querschnitt).
Kunststoffoliven zum Verbinden mit dem
Reduzierventil (links) bzw. zum
Entweichenlassen eines wahlbaren Teils
der Pressluft (rechts) durch Betéatigen des
Schraubkopfs (oben) des
Druckentlastungsventils

Schraubkappe

0

Gummidruckball

—+—— Chromatographiesaule ——
mit PTFE-Kiken

5 e

Flash-Chromatographieséule mit
Gummidruckball einteilig (links)
und modular (rechts)
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Der Durchmesser der zu verwendenden Chromatographiesiule und die Portionierung (,,Fraktionsgrofe®)
des Eluats richten sich nach der zu trennenden Substanzmenge und danach, ob es sich um eine ,,einfache*
(AR; > 0.2) oder ,,schwierige* Trennung (0.2 > AR, > 0.1) handelt (siehe Tabelle). Die Eluiergeschwindigkeit,
bezogen auf das Sinken des Fliissigkeitsspiegels in der Saule, sollte 5-10 cm pro min betragen. Man beachte,
dass eine geringere Eluiergeschwindigkeit in der Regel zu einer schlechteren Trennung fiihrt! Die eigentliche
Flash-Chromatographie sollte folglich vom Auftragen der Substanz auf die Sdule bis zum Beenden des Elu-
ierens nur ca. 15-20 min dauern.

Zu trennende Substanzmenge [mg] Séulen- Gesamtvolumen Fraktions-
,Einfache Trennung” | ,Schwierige Trennung” | Durchmesser des Eluens grBe

(AR, > 0.2) (0.2 > AR, > 0.1) bl (mL] [mL]

25 10 10 50 125
60 25 iS5 100 4
180 75 20 250 8
400 150 25 400 14
750 300 30 600 20
1400 600 40 1000 30
2400 1000 50 1400 50
4000 1500 60 2000 80
6500 2800 80 3000 1.25

Packen der Chromatographiesiule: Falls keine Chromatographiesdule mit einem Glasfritten-Einsatz zur
Verfiigung steht, der die Kieselgelfiillung und das tiberschichtete Eluens stiitzt, wird die Chromatographie-
sdule bei geschlossenem Hahn mit dem Auslauf an eine Membranvakuumpumpe angeschlossen. Dann lésst
man einen kleinen Glaswolle- oder Wattebausch in das untere Ende der Chromatographiesdule fallen und
offnet den Hahn. Der Bausch lédsst sich auf diese Weise meist zuverléssig direkt oberhalb des Kiikens po-
sitionieren. Hierzu bedarf es allerdings einer gewissen Ubung: Einerseits darf der Bausch niamlich nicht zu
kompakt sein, weil er dann bei der Flash-Chromatographie die FlieBgeschwindigkeit des Eluens vermindert;
andererseits darf der Bausch auch nicht zu locker sein, denn sonst kann Kieselgel im Eluat mitgeschleppt
werden. Man muss iiberdies darauf achten, dass der Bausch nicht zum Teil in die Bohrung des Kiikens gesaugt
wird, weil das zu einem Verstopfen der Siule fiihrt oder verhindert, sie verschliefen zu kénnen.

Nachdem der Bausch korrekt in Position gebracht ist, fiillt man das Kieselgel 15-20 cm hoch (Fiillhéhe im
Laborjournal protokollieren!) in die Séule ein, was auf zwei verschiedene Arten geschehen kann:

»Aufschlimmverfahren®: Beim sogenannten ,, Aufschlimmverfahren® iiberfiihrt man das Kieselgel in einen
Erlenmeyer-Kolben und fiigt Eluens hinzu, bis eine diinnfliissige Aufschlimmung entstanden ist. Die senk-
recht ausgerichtete Séule wird zu einem Drittel mit Eluens gefiillt, der Hahn gedffnet und die Aufschlimmung
ziigig in die Sdule gegossen. Dann wird die Siule unter Druck gesetzt, wodurch das Kieselgel komprimiert
wird. Das auslaufende Eluens wird aufgefangen. Wenn der Fliissigkeitsspiegel bis auf ca. 10 cm oberhalb der
Kieselgelschicht abgesunken ist, wird der Uberdruck aufgehoben, die S#ule mit Eluens aufgefiillt und erneut
Druck auf die Apparatur gegeben. Die gesamte Prozedur wird 3—5 Mal wiederholt (dies wird als ,,Aquilib-
rieren” einer Chromatographiesdule bezeichnet). Das reicht in der Regel zur Herstellung einer gleichmiBig
komprimierten Kieselgelfiillung.
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. Trockenverfahren*: Beim sogenannten ,,Trockenverfahren* wird in die senkrecht ausgerichtete und mit tro-
ckenem Kieselgel beschickte Sdule vorsichtig Eluens gefiillt. Der Hahn wird gedftnet, die Sdule unter Druck
gesetzt und das auslaufende Eluens aufgefangen. Wenn der Fliissigkeitsspiegel bis auf ca. 10 cm oberhalb der
Kieselgelschicht abgesunken ist, wird der Uberdruck aufgehoben, die Siule mit Eluens aufgefiillt, erneut unter
Druck gesetzt und dann diese Prozedur 4-6 Mal wiederholt. Das gewihrleistet in der Regel die Herstellung ei-
ner gleichméBig komprimierten Kieselgelfiillung. Einer Chromatographieséule, die auf diese Weise édquilibriert
wurde, fehlt die Transparenz der Kieselgelfiillung, wie sie beim ,,Aufschlammverfahren® entsteht.

Achtung: Ist das Kieselgel einmal in die Saule eingebracht und mit Eluens versetzt worden, darf der Fliissig-
keitsspiegel niemals unter die Kieselgeloberfliche absinken!

Desaktivieren von Kieselgel: Kieselgel reagiert in einem gewissen Umfang sauer. Dies kann bei der flash-
chromatographischen Reinigung sédureempfindlicher Verbindungen zu deren Zersetzung fiihren. Setzt man
dem Eluens jedoch 5 Volumen-% NEt, zu, wird das Kieselgel in einem Maf desaktiviert, das das Chromato-
graphiegut in der Regel vor einer Zersetzung bewahrt. Um eine gleichméfige Desaktivierung des gesamten
Kieselgels zu erzielen, muss die Sdule nach dem ,,Aufschlimmverfahren” gepackt werden. Beim ,,Trocken-
verfahren* wiirde das Kieselgel vom NEt,-Anteil des Eluens nur im oberen Bereich der Séule ausreichend
desaktiviert. Das Eluens muss im Ubrigen nicht nur zum Aquilibrieren, sondern auch zum Eluieren der Siule
mit 5 Volumen-% NEt, versetzt werden.

Gemisch auftragen: Nachdem die Chromatographieséule dquilibriert und der Fliissigkeitsspiegel ein letztes
Mal bis auf ca. 10 cm oberhalb der Kieselgelschicht abgesenkt worden ist, wird vorsichtig eine Schicht Seesand
(ca. 1 cm) aufgestreut, um bei allen weiteren Eluenszugaben ein Aufwirbeln des Kieselgels zu vermeiden. Man
lisst das Eluens durch Anlegen eines Uberdrucks bis zur Oberkante der Seesandschicht ablaufen. Das zu tren-
nende Gemisch oder die zu reinigende Substanz wird in wenig Eluens geldst und die Lésung mit einer langen
Pasteur-Pipette entlang der Sduleninnenwand aufgetragen. Man lédsst darauthin den Fliissigkeitsspiegel erneut
bis zur Oberkante der Seesandschicht absinken. Anschliefend werden, ebenfalls mit einer langen Pasteur-
Pipette, an der Innenwand der Séule anhaftende Substanzreste mit einigen mL Eluens heruntergespiilt. Man
lasst den Flussigkeitsspiegel dann abermals bis zur Oberkante der Seesandschicht absinken, wiederholt den
Spiilvorgang an der Innenwand der Séule einmal und fiillt die Sdule anschlieBend mit reichlich Eluens.

Wenn das zu trennende Gemisch oder die zu reinigende Substanz in dem zum Auftragen auf die Séule bestimmten
Eluensvolumen (typischerweise 1-5 mL, aber prinzipiell abhdngig vom Saulendurchmesser) nur schwer 16slich
ist, sollte keinesfalls bedeutend mehr Eluens verwendet werden. Dadurch wiirde ndmlich die Trennschérfe der
Séule derart vermindert, dass eine schlechte oder gar keine Trennung erzielt wiirde. In einem solchen Fall wird
das Gemisch oder die Substanz vielmehr in einem besser geeigneten Losungsmittel als dem gewéhlten Eluens
vollstandig geldst und mit einer kleinen Portion trockenen Kieselgels versetzt. Dessen Menge muss so gewdahlt
werden, dass sie, in die Sdule eingebracht, einer Fiillhéhe von ca. 0.5 cm entspricht. Dann wird das Losungs-
mittel bei vermindertem Druck am Rotationsverdampfer vorsichtig (einen Tropfenfinger verwenden!), aber
vollstindig entfernt. Hierbei kann es, gerade wenn nur noch wenig Losungsmittel {ibrig und der Kolbeninhalt
dickflussig ist, zu einem sprunghaften Verdampfen von Losungsmittel kommen. Das wirbelt das Kieselgel heftig
auf, und es wird unter Umsténden bis in den Tropfenfanger (statt ganz in den Rotationsverdampfer) gezogen.
Das mit dem Gemisch oder der Substanz beladene Kieselgel wird wie folgt auf eine bereits dquilibrierte, aber
noch nicht mit Seesand tiberschichtete Sdule aufgetragen: Man ldsst den Fliissigkeitsspiegel in dieser Sdule durch
Anlegen eines Uberdrucks bis ca. 2-3 ¢cm oberhalb der Kieselgelschicht ablaufen. Dann ldsst man das mit dem
Gemisch oder der Substanz beladene Kieselgel langsam einrieseln. Man spiilt mit Hilfe einer Pasteur-Pipette mit
wenig Eluens ggf. an der Innenwand der Sdule haftendes Kieselgel herunter. Das substanzbehaftete Kieselgel
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sollte gleichmdfBig mit Eluens durchtrénkt sein, bevor man durch Anlegen von Druck den Fliissigkeitsspiegel
bis knapp iiber die Kieselgelschicht ablaufen l4sst. Diese MaBnahme komprimiert auch das zuletzt aufgetragene
Kieselgel. Erst dann wird eine Schicht Seesand aufgestreut und die Sdule mit reichlich Eluens gefiillt.

Achtung: Ist das Gemisch oder die Substanz auf die Sdule aufgetragen, muss die Flash-Chromatographie
ziigig und ohne Unterbrechung bis zum Ende durchgefiihrt werden.

Fraktionierung: Durch Anlegen von Druck wird eine FlieBgeschwindigkeit — bezogen auf den Eluensspiegel
in der Saule — von 5-10 cm pro min eingestellt und das Eluat in den in der Tabelle (Seite 68) angegebenen
Fraktionsgrofen gesammelt. Man analysiert jede Fraktion diinnschichtchromatographisch, vereinigt Fraktio-
nen mit gleichem R -Wert in einem Rundkolben und entfernt das Losungsmittel bei vermindertem Druck am
Rotationsverdampfer. Man iiberfiihrt, wenn die Volumenreduktion dies zweckmifig macht, in einen kleineren
Rundkolben und entfernt das Lsungsmittel wie zuvor beschrieben. Losungsmittelreste, die der gereinigten
Substanz ggf. noch anhaften, konnen im (Hoch)Vakuum (Drehschieber-Vakuumpumpe) entfernt werden, falls
die isolierte Substanz unter diesen Bedingungen nicht auch ihrerseits (langsam) verdampft.

Heizen

Die nachfolgend beschriebenen Heizbdder miissen magnetisch geriihrt werden, um darin eine einheitliche
Temperatur zu gewihrleisten. Eine empfehlenswerte Alternative zu einem Magnetriihrstab ist eine Biiroklam-
mer (der BadgréBe angemessen), weil diese flach ist und als Konsequenz davon der Kolben bis knapp iiber
den Boden des Bades abgesenkt werden kann. Wird eine Kristallisierschale als Heizbad verwendet, darf ihr
AuBendurchmesser den Durchmesser der Heizplatte nicht iiberschreiten. Aluminiumgeféfe als Heizbdder
diirfen hingegen auch einen groeren Durchmesser als die Heizplatte haben. Die Temperatur eines Olbads
muss immer mit einem Stabthermometer tiberwacht werden.

Mit einem Wasserbad kann eine maximale Heizbadtemperatur von 100°C erreicht werden. Diese Mog-
lichkeit nutzt man aber — wenn iiberhaupt — nur bis zu einer Temperatur von 80°C; oberhalb dieser Temperatur
verdampft namlich zuviel Wasser (und kondensiert an der Reaktionsapparatur und dringt dann eventuell an
einer benetzten Schliffverbindung in die Apparatur ein).

Das Paraffinolbad ist wohl das meist eingesetzte Heizbad, weil Paraffingl vergleichsweise kostengiinstig
ist. Man muss jedoch beachten, dass ein Paraffinglbad auf maximal 140-160°C (160°C nur kurzzeitig) aufge-
heizt werden sollte, weil sich Paraffindl bei lingerer thermischer Belastung anteilig zersetzt (Braunférbung).
Vorsicht: Oberhalb von ca. 160°C beginnt Paraffindl zu verdampfen (es ,,raucht), und die Dampfe kénnen
sich an einer heiflen Flidche entziinden. Daher sollte man oberhalb einer Heizbadtemperatur von 140°C ein
Silikondlbad verwenden.

Ein Silikonélbad wird hdufig fiir Heizbadtemp. von 140-180°C (kurzzeitig 200°C) eingesetzt. Hierbei
sollte man ein Silikondl verwenden, das mindestens bis 200°C (Herstellerangabe) thermostabil ist.

Sicherheitshinweis: Wenn ein Paraffin- oder Silikonslbad mit Wasser kontaminiert ist, darf es unter keinen
Umstéinden mehr verwendet werden (es besteht Verbrennungsgefahr durch herausspritzendes heifies O/
Wasser und das Risiko einer Entziindung des Heizbads).

Inertgas (Schutzgas) verwenden

Eine Reaktion wird immer dann unter einer Inertgas-Atmosphire — man spricht in diesem Zusammenhang
auch héufig von einer Schutzgas-Atmosphire — durchgefiihrt, wenn die eingesetzten Reagenzien, die gebilde-
ten Intermediate und/oder das gesuchte Produkt empfindlich gegen Luftsauerstoff und/oder Luftfeuchtigkeit
sind bzw. ist.

L i — -
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Als Inertgase werden Stickstoff und Argon verwendet. Man kann bei Stickstoff jedoch nicht uneinge-
schrinkt von einem ,,inerten Gas™ sprechen, und zwar immer dann nicht, wenn er tiber langere Zeit und bei
erhohter Temperatur mit elementarem Lithium in Berithrung kommt: Unter diesen Bedingungen setzen sich
namlich Stickstoff und Lithium zu Lithiumnitrid um. Von dieser Ausnahme abgesehen, verhilt sich Stickstoff
gegeniiber allen Reaktanden in diesem Band Organisch-Chemisches Fortgeschrittenenpraktikum von Prakti-
kum Préparative Organische Chemie jedoch ausreichend inert, um als Schutzgas verwendet werden zu kénnen.
Das gilt sogar fiir die Darstellung von Alkyllithium-Reagenzien aus Lithium und reaktiven Alkylhalogeniden!

Argon ist teurer als Stickstoff, diesem als Inertgas aber eindeutig tiberlegen: Argon ist nicht nur vollstindig
inert, sondern auch spezifisch schwerer als Luft, sodass es den Inhalt eines Kolbens selbst dann noch recht
wirkungsvoll schiitzt, wenn man ihn an der Luft kurz (!) 6ffnet.

In der Praxis verwendet man aufgrund der geringeren Kosten routineméfig Stickstoff als Inertgas (und
Argon nur, wo unabdingbar). Dies gilt besonders dann, wenn trockener Stickstoff tiber ein Rohrleitungssystem
aus dem Verdampfer eines Fliissigstickstofftanks zur Verfiigung steht. Der Stickstoff aus Fliissigstickstofftanks,
aber auch der aus Druckgasflaschen, kann zwar meist ohne weitere Reinigung verwendet werden. Dennoch
verzichtet man in der Praxis oft nicht darauf, den Stickstoff durch ein mit Trockenperlen und Phosphorpentoxid
gefiilltes U-Rohr zu leiten (= siche Abzugausstattung), bevor er in die Reaktionsapparatur eingeleitet wird.

Inertgas-Rechen

Der Inertgas-Rechen wird zum Arbeiten unter Inert-  Inertgas-Anschluss
gas verwendet (sieche auch - Inertgas/Vakuum-
Wechselrechen). Er besteht aus einem Glasrohr,  gjive mit Glashahn
dessen Enden mit Oliven versehen sind. Die senk-
recht zum Glasrohr angebrachten Schliffhihne mit
Oliven werden iiblicherweise mit einem Kunststoff-
schlauch versehen, an dessen anderem Ende immer
eine 1-mL-Einwegspritze mit Kaniile befestigt wird.
Mit der Kaniile kann ein Septum (siehe = Septen/
Kaniilen-Technik) durchstochen werden, um eine
Fliissigkeit aus einem mit einem Septum verschlos-
senen GefiB zu entnehmen oder eine Fliissigkeit — Kanile
in ein mit einem Septum verschlossenes Gefé3 zu

iiberfiihren (siche > Septen/Kaniilen-Technik). Inertgas-Rechen

1-mL-Einwegspritze

Inertgas/Vakuum-Wechselrechen

Ein Inertgas/Vakuum-Wechselrechen ist in einem Abzug unverzichtbar (siche = Abzugsausstattung), wenn
dort unter Inertgas und unter Feuchtigkeitsausschluss gearbeitet werden soll. Man unterscheidet zwischen ei-
nem ,,modularen Inertgas/Vakuum-Wechselrechen® (siche Abbildungen Seite 72) und einem ,,starren Inertgas/
Vakuum-Wechselrechen* (siche Abbildungen Seite 72). Jeder Inertgas/Vakuum-Wechselrechen besteht aus
zwei Glasrohren, von denen das eine an die Inertgasleitung und das andere an die Vakuumpumpe angeschlossen
ist. Beide Glasrohre sind iiber sogenannte Patenthihne (mit zweifach schragwinklig durchbohrtem Zweiwege-
Glaskiiken) miteinander verbunden. Eine mit einem Vakuumschlauch an der Glasolive eines Patenthahns ange-
schlossene Apparatur kann dank dieser Bauelemente durch Drehen des dazugehorigen Hahnkiikens entweder
evakuiert oder mit Inertgas gefiillt werden. Bei dieser speziellen Art Patenthahn mit Glaskiiken sollte tibrigens
darauf geachtet werden, dass dieses nur im oder nur entgegen dem Uhrzeigersinn gedreht wird; andernfalls
kann der Schlifffettfilm auf dem Kiiken reilen und somit die Vakuum-Linie undicht werden.
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Zur Ausriistung eines Praktikums empfiehlt sich eher ein modularer als ein starrer Inertgas/Vakuum-
Wechselrechen. Ersterer kann einfach in seine Primérbestandteile — Inertgas-Linie, Vakuum-Linie und 3 bis
5 Patenthahn-Module — zerlegt werden. Dieser Umstand erleichtert die Durchfiihrung von Reparaturen und
gestattet in solch einem Fall einen Weiterbetrieb des Wechselrechens, sofern im Praktikum je eines der oben

genannten Bauelemente als Reserve

Inertgas-Anschiuss  Inertgas-Linie Vakuum-Linie zum Auswechseln bereitgehalten wird.

Auflerdem kann ein modularer Inert-

gas/Vakuum-Wechselrechen an beiden

Enden erweitert und auf diese Weise

——— . spezifischen Bediirfnissen angepasst
Anschluss an die . o .

s b i b 5::5?1"::”-::& werden. Es ist beispielsweise prak-

tisch, wenn man an der Vakuum-Linie

solch eines modularen Inertgas/Vaku-

Fatenthang:Modil um-Wechselrechens ein zusitzliches

Modul mit einem Hochvakuum-Sack-

hahn (vorzugsweise mit Glaskiiken NS

34.5 und 12 mm Bohrung) anbringt.

Dieses Bauelement erméglicht es, die

Vakuum-Linie von den Kiihlfallen und der Drehschieber-

Vakuumpumpe zu trennen, ohne die ganze Anlage beliiften zu

Modularer Inertgas/Vakuum-Wechselrechen (von vorne)

Anschluss an die Vakuum-Linie

Anschluss an die

e [Eekdasitinie miissen (siche > Abzugsausstattung). Auch ist es zweckmé-
Big, an dem anderen Ende der Vakuum-Linie einen Hahn mit

Glasoliven-Anschluss zur Apparatur Schliff anzubringen. Er gestattet, z. B. nach dem Ausschalten
Patenthahn-Modul (von der Seite) der Vakuumpumpe, die Vakuum-Linie unabhéngig von den

Patenthahn-Modulen, die méglicherweise gerade den Kontakt
zum Inertgas gewdhrleisten sollen, zu beliiften.

Inertgas-Linie

Glasstrebe (massiv) %K‘ | | l |

‘ \ /_I—>:150hluss an die Vakuumpumpe
[ IR s S S5
Vakuum-Linie @ Patenthahn

Glasoliven-Anschluss zur Apparatur

Anschluss an die Inertgasversorgung

-

Starrer Inertgas/Vakuum-Wechselrechen (von vorne)

Inertgas-Linie

Glasstrebe (massiv)
Vakuum-Linie

Patenthahn

Kiikenposition: Inertgas-Linie  Kiikenposition: Vakuum-Linie

Starrer Inertgas/Vakuum-Wechselrechen (von der Seite)
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Inverser Wasserabscheider =

Ein inverser Wasserabscheider wird benutzt, wenn im Verlauf einer Gleich-
gewichtsreaktion eine grofere Wassermenge entsteht, die als Azeotrop mit
einem Losungsmittel, dessen Dichte grofler als die des Wassers ist, aus dem
Gleichgewicht entfernt werden muss. Der in der Abbildung gezeigte Umbau

=
=
=
o=
=
eE?

eines ,,normalen* Wasserabscheiders ermdglicht die Riickfiihrung eines =
derartigen Losungsmittels — mit einer Dichte von > 1 g/mL also — aus dem 6
Kondensat, worin es das Wasser unterschichtet, in den Reaktionskolben. g

=)

{
Kugelrohr-Destillation ‘ ‘ =
Die Kugelrohr-Destillationsapparatur (Firma Biichi, Flawil, Schweiz) be- '
steht aus einem horizontalen Glasofen mit einer Irisblende als Verschluss
und einer Reihe von Kolben, die iiber Kegelschliffe miteinander verbunden
sind und im hiesigen Kontext als ,,Kugeln* bezeichnet werden. Diese ,,Ku-
gelreihe™ ist mit einem Motor verbunden, der es gestattet, sie um ihre ge-
meinsame Achse zu drehen. Der Motor ist auf einer Gleitschiene montiert.
Die ermdglicht, eine wiahlbare Zahl an Kugeln in den Glasofen (Ofen mit
Glasmantel) hineinzuschieben oder aus dem Glasofen herauszuziehen.
Die Kugelrohr-Destillation erlaubt vor allem, sehr kleine Substanzmengen i : .
nverser Wasserabscheider mit
(ab ca. 100 mg) zu destillieren. Die Substanz wird in die endstéindige Kugel A Riickiauf fiir die organische Phase
gegeben, die iiber die Kugeln B-D mit der Antriebswelle am Motor verbunden
wird. Anfangs bleibt nur die Kugel D — als Vorlage fiir die fliichtigste Komponente — auflerhalb des Glasofens.
Nach Schlielen der Irisblende wird der Motor gestartet, ggf. ein Vakuum an die Apparatur angelegt und dann der
Glasofen schrittweise aufgeheizt, bis die Destillation beginnt. Die als Vorlage dienende Kugel D wird in einem
in die Apparatur integrierten Kéltebad gekiihlt, um Substanzverluste (durch Verdampfen in die Vakuumleitung)
zu vermeiden. Die Destillation von Kugel A zu Kugel D verlduft sehr schnell und schonend, weil, dhnlich wie in
einem Rotationsverdampfer, aufgrund der Rotation die Kugelinnenflache stindig erneut benetzt wird.
Substanzen mit einem Siedepunktsunterschied von ca. 40°C konnen mittels Kugelrohr-Destillation auch
fraktionierend destilliert werden. Dazu wird die Substanz mit dem niedrigsten Siedepunkt in der Kugel D
kondensiert. Danach wird die Irisblende gedffnet und mit Hilfe der Gleitschiene (auch) die Kugel C aus dem
Glasofen gezogen. Diese dient nach dem Schlielen der Irisblende und beim weiteren schrittweisen Aufhei-
zen als neue Vorlage. Analog kann danach mit der Kugel B verfahren und darin eine dritte Fraktion gesam-
melt werden. Haufig empfiehlt es sich
aber, nach dem Sammeln einer Frak- TRl
tion die Kugel zu entfernen, in der (Irisblende)
sie sich befindet, um zu vermeiden, Hebel zum Bedienen
dass sich ein Teil des bis zu diesem Glasofen b
Zeitpunkt gesammelten Materials
wihrend des Sammelns weiterer Frak-
tionen verfliichtigt. Die gewiinschte(n)
Fraktion(en) wird (werden) mit einem  Gleitschiene —=
Losungsmittel in einen Rundkolben T
s . Steuerungseinheit mit
gespiilt. Das Losungsmittel wird an- Temperaturregler und -anzeige
schliefend unter vermindertem Druck
am Rotationsverdampfer entfernt. Kugelrohr-Destillationsapparatur (schematisch)

Kéltebad
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Kiihlen (mit Kaltebadern)

Fiir Reaktionen, die unterhalb der Raumtemperatur durchgefiihrt werden, sind Kiihlbader erforderlich. Fiir
eine Reaktionstemperatur zwischen 0°C und Raumtemperatur verwendet man ein Wasserbad, das durch Zu-
satz von Eis auf die geforderte Temperatur eingestellt wird.

Ist eine Reaktionstemperatur zwischen 0°C und —20°C gefordert, kann man folgende Kiltemischungen
auf Eis-Basis einsetzen:

Zusatz Mischungsverhéltnis Kéltebadtemp.
. Eis:Zusatz
Wasser 1:1 ca, 0°%C
Aceton 1:1 bis -10°C
NaCl 311 bis -20°C

Dewar-Gefad  [st eine Reaktionstemperatur zwischen —10°C und —78°C vorgeschrieben, kann man auf
e i Kiltemischungen aus Trockeneis und einem Loésungsmittel zuriickgreifen. Als Lo-
sungsmittel verwendet man EtOH (bis —72°C) oder Aceton (bis —78°C); Letzteres ist
leichtfliichtig, sodass es bei Reaktionszeiten von mehr als 12 h nicht verwendet werden
sollte. Die genannten niedrigsten Temperaturen werden erreicht, wenn das Trockeneis als
Bodenkorper im Losungsmittel liegt und die Mischung nicht mehr sprudelt. Temperatu-
ren von —10°C bis ca. -60°C kann man durch portionsweises Einbringen von Trockeneis
in EtOH, das viskoser als Aceton ist und infolgedessen vom freiwerdenden CO, weniger
leicht zum Uberschidumen gebracht wird, erreichen (Temperaturkontrolle mit einem Tieftemperatur-Thermo-
meter). Als Gefidfe fiir Losungsmittel/Trockeneis-Mischungen diirfen nur speziell isolierte Behélter (Dewar-
GefiBle) verwendet werden. Soll das Reaktionsgemisch mit einem Magnetriihrer geriihrt werden, darf das
Dewar-Gefdl nicht mit einem magnetischen Material ummantelt sein.

Sind Reaktionstemperaturen zwischen —84°C und —131°C vorgeschrieben, kann man auf Kéltemischun-
gen aus fliissigem Stickstoff und einem Losungsmittel zuriickgreifen. Dazu wird in einem Dewar-Gefil3
dem jeweiligen Losungsmittel unter Riihren mit einem Glasstab so lange fliissiger Stickstoff zugefiigt, bis die
Mischung eine cremig-halbfeste (eiscremeartige) Konsistenz aufweist; das ist beim Erreichen des Schmelz-
punkts des betreffenden Lésungsmittels der Fall:

Kaltemischungen aus Lésungsmittel und fliissigem Stickstoff
Lésungsmittel : Kéltebadtemp.

Essigsdureethylester -84°C
Isopropanol -89°C
Toluol -95°C
Methanol =98°C
Diethylether -105°C
Ethanol -116°C
Methylcyclohexan -126°C
n-Pentan -131°C
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Neben den hier beschriebenen Kiltemischungen werden zunehmend technische Gerite zur Erzeugung von
Temperaturen unterhalb der Raumtemperatur eingesetzt. Diese sogenannten Kryostaten konnen stufenlos
geregelt werden und erzeugen Badtemperaturen bis etwa —90°C. Bei der Durchfiihrung von Reaktionen, bei
denen tiber ldngere Zeit — z. B. liber Nacht oder einige Tage lang — bei einer Temperatur unterhalb der Raum-
temperatur gerithrt werden muss, ist der Einsatz eines Kryostaten unerlésslich.

Sicherheitshinweis: Ein Dewar-Gefi3 enthlt einen verspiegelten, evakuierten Glashohlkorper; es besteht
Verletzungsgefahr bei Implosion.

~Miniquench”

siche: 2 Reaktionskontrolle

Molekularsieb aktivieren

siche > Trocknen (Aktivieren) von Molekularsieb

Organolithium-Verbindungen

Werden in einer Synthese Losungen der Organolithium-Reagenzien #-Butyllithium (#-BuLi), sec-Butyllithium
(s-BuLi), fert-Butyllithium (#-BuLi), Methyllithium (MeLi) oder Phenyllithium (PhLi) eingesetzt, muss zuvor
deren Konzentration (RLi-Gehalt) durch Titration bestimmt werden. Die Synthesen von zwei iiblicherweise
verwendeten Indikatoren und dazugehdorige Vorschriften fiir die RLi-Titration finden Sie in Kapitel 1. Derlei
Konzentrationsbestimmungen sind unerlésslich, weil einerseits Organolithium-Reagenzien in Losung nicht
unbegrenzt haltbar sind und andererseits ein Aufkonzentrieren durch Losungsmittelverlust auftreten kann. Ge-
rade bei Flaschen, denen bereits Organolithium-Reagenz entnommen wurde, sollte in regelméBigen Abstinden
erneut eine Konzentrationsbestimmung durchgefiihrt und nicht unkritisch dem zuletzt festgestellten Gehalt
vertraut werden.

Meist werden Losungen von Organolithium-Reagenzien in grofleren Gebinden gekauft. Es empfiehlt sich
dann, die betreffende ,,Stammlosung™ in kleinere Gebinde umzufiillen — z. B. in Glasflaschen mit einem seitlich
angesetzten sogenannten GL-Gewinde mit einer durchbohrten GL-Schraubkappe mit Septum und mit einem
seitlich angesetzten Poly(tetrafluorethylen)-Eckventil (sieche Abbildung). Danach sollte man nur jeweils eines
dieser kleineren Gebinde in Gebrauch haben. Die beschriebene Glasflasche mit dem Organolithium-Reagenz
wird iiber das Eckventil an den Inertgas/Vakuum-Wechselrechen angeschlossen, sodass die Reagenzlgsung
unter Inertgas durch das Septum entnommen werden kann (siche > Septum-/Kaniilen-Technik).

Poly(tetrafluorethylen)-Eckventil
o\

A\ durchbohrte GL-Schraubkappe mit Septum

Abhiingig vom Organolithium-Reagenz, vom Losungsmittel, in dem es zur Reaktion gebracht wird, und von
der Temperatur liegen die Haltbarkeiten von Organolithium-Reagenzien — quantifizierbar als ihre Halbwerts-
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zeit 1,, — zwischen zwei Minuten und einigen Tagen (P. Stanetty, M. D. Mihovilovic, J. Org. Chem. 1997, 62,
1514-1515):

Reagenz | Lésungsmittel | 1, (-70°C) | 1, (-40°C) | 1, (-20°C) 1,:(0°€) T, (:202C)
n-BulLi EEO! © 0 © 0 150 h
THE 0 0 0 17740 1.8 h

DMF © © 1.9 h Zersetzung Zersetzung

s-Buli Et;0 ® Y 20 h 2.3h Zersetzung

{EEE 0 ] 1.3 h Zersetzung Zersetzung

DMF 2ih 2 min Zersetzung Zersetzung Zersetzung

t-BuLi Et,0 o 0 8 h 1h Zersetzung

THE ® 5.6:h 40 min Zersetzung Zersetzung

DMF 11 min < 2 min Zersetzung Zersetzung Zersetzung

Ozonolyse

Vorsicht: Ozon ist sehr giftig, und die daraus hervorgehenden Sekundirozonide neigen ebenso wie die
Hydroperoxide, die in Methanol stattdessen entstehen, zur Explosion!

Mit einem sogenannten Ozongenerator (,,Ozonisator*), der im Laborfachhandel angeboten wird, kann man
Ozon erzeugen. Wegen der unterschiedlichen Ausfiihrungen gebréuchlicher Ozongeneratoren wird auf eine
spezifische Beschreibung solch eines Gerits und seiner Bedienung an dieser Stelle verzichtet.

Der Ozongenerator wird meist mit reinem Sauerstoff statt mit Luft betrieben, um einen mdoglichst ozon-
reichen Gasstrom zu erhalten. Beim Arbeiten mit einem Ozongenerator miissen deshalb nicht nur die Sicher-
heitsbestimmungen fiir das Arbeiten mit Ozon beachtet werden, sondern auch diejenigen fiir das Arbeiten mit
Sauerstoff. So diirfen alle Bauteile der Apparatur, die mit dem ozonhaltigen Sauerstoff-Strom in Beriihrung
kommen, nicht gefettet werden, weil reiner Sauerstoff mit Olen und Fetten unter Entziindung reagiert. Alle
Schlauchverbindungen miissen aus Poly(tetrafluorethylen) bestehen, weil andere Schlauchmaterialien
(z. B. Polyethylen oder Gummi) von Ozon angegriffen und als Konsequenz davon undicht werden. Der Sau-
erstoff muss vor dem Einleiten in den Ozonisator getrocknet werden. Fiir die anschlieBende Ozonolyse diirfen
nur getrocknete Losungsmittel verwendet werden, d. h. getrocknetes MeOH und/oder getrocknetes CH,Cl,.

Die Apparatur fiir eine Ozonolyse (siche Abbildung Seite 77) besteht aus zwei Sicherheitswaschflaschen, die
iiber einen Drei-Wege-Hahn [Kiiken aus Poly(tetrafluorethylen)!] mit dem Gaseinleitungsrohr des Reaktions-
kolbens verbunden sind. Die Gaswaschflaschen verhindern, dass bei einem Zuriicksteigen von Reaktionslosung
durch das Gaseinleitungsrohr die Letztere in den Ozongenerator gelangt. Der mittlere Hals des Reaktionskolbens
ist mit einem Anschiitz-AufSatz bestiickt, der mit einer Septumkappe und einer Schliffolive versehen wird. Um
das im Abgasstrom enthaltene restliche Ozon unschédlich zu machen, ist die Schliffolive iiber zwei weitere Si-
cherheitswaschflaschen mit einem 1-L-Rundkolben mit Waschflaschenaufsatz verbunden. Dieser Kolben enthilt
eine wissrige Na,S,0,-Losung, die aus dem Reaktionskolben austretendes Ozon zu Sauerstoff reduziert.

Die Ozonolyse wird wie folgt durchgefiihrt: Im Reaktionskolben wird eine Losung des Edukts (in aller
Regel eines Olefins) in MeOH und/oder CH,Cl, vorgelegt und unter einer Inertgas-Atmosphére — zu der der
Kontakt iiber den Drei-Wege-Hahn geregelt wird — auf die in der Vorschrift angegebene Temperatur gekiihlt.
Durch Drehen des Hahns wird die Apparatur mit dem Ozongenerator verbunden, in den man ab diesem Zeit-
punkt Sauerstoff einstromen lidsst und den man dann anschaltet. Man leitet so lange ozonhaltigen Sauerstoff
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ozonhaltiger Sauerstoff
-—

vom Ozongenerator

Drei-Wege-Hahn

(beim Umschalten von Inertgas-
Spilung auf Ozonzufuhr)

Sicherheitswaschflaschen

Apparatur zur Durchfiihrung einer Ozonolyse

durch die Reaktionslosung, bis die Ozonolyse beendet ist und kein Ozon mehr verbraucht wird. Wird MeOH
und/oder CH,Cl, als Losungsmittel verwendet, erkennt man diesen Zeitpunkt am Auftreten einer charakte-
ristischen, schwachen Blaufarbung der Losung durch iiberschiissiges Ozon. Sie tritt allerdings nur bei tiefen
Temperaturen auf: in MeOH unterhalb von —50°C und in CH,Cl, unterhalb von —10°C. Muss der Reaktions-
verlauf préziser verfolgt werden, entnimmt man dem Reaktionsgemisch durch die Septumkappe Proben und
analysiert deren Zusammensetzung diinnschichtchromatographisch (siche - Reaktionskontrolle). Ist die
Ozonolyse beendet, werden der Ozongenerator und die Sauerstoffzufuhr abgestellt. Uber den Drei-Wege-
Hahn wird Inertgas durch das Reaktionsgemisch geleitet, bis alles tiberschiissige Ozon entfernt ist. Danach
miissen die dann (immer noch) vorliegenden Ozonide und/oder Hydroperoxide, je nach gewiinschtem
Produkt, oxidativ oder reduktiv aufgearbeitet werden.

Bestimmung der vom Ozonisator erzeugten Ozonmenge [O. Liebknecht, W. Katz, S. Kahan, F. Todt,
Handbuch der Analytischen Chemie, Band III (Quantitative Analyse), Unterband Vlaa (Elemente der sechs-
ten Hauptgruppe I), Springer Verlag, Berlin — Géttingen — Heidelberg, 1953, 109-126]: Mochte man die
Ozonmenge bestimmen, die der Ozonisator pro Zeiteinheit (mmol Ozon pro min bzw. g Ozon pro min) bei
definierten Geriteeinstellungen [Sauerstoff-Durchfluss in L pro h, Sauerstoffdruck (bar), verwendete Strom-
stirke (A)] freisetzt, leitet man den ozonhaltigen Sauerstoff-Strom wihrend eines definierten Zeitraums durch
eine wissrige Kaliumiodid-MaBl6sung, die mit HPO,>%/H,PO,° gepuffert (pH = 7) ist [z. B. Kaliumiodid
(20.8 g), Dinatriumhydrogenphosphat-Dihydrat (71.3 g) und Natriumdihydrogenphosphat-Dihydrat (39.1 g)
in 1000 mL wissr. Losung]. Solange das Iodid im Uberschuss vorliegt, wird es vom Ozon zu elementarem lod
oxidiert (O; +2 1°+ H,0 = O, + I, + 2 OH®). Das freigesetzte Iod wird mit einer Na,S,0;-Maflosung (0.1 M)
titriert. Aus dem Na,S,0,-Verbrauch wird die gebildete Ozonmenge berechnet, wobei 1 mL verbrauchter
0.1 M Na,S,0,-Losung 50 umol oder 2.4 mg eingeleitetem Ozon entsprechen.

Wichtig hierbei ist, dass die Kaliumiodid-MaBlosung pH = 7 aufweist (was durch den angegebenen Phos-
phatpuffer erreicht wird). Andernfalls wiirde die Kaliumiodid-Losung beim Durchleiten des Ozons basisch
(siehe obige Redoxgleichung), und das freigesetzte lod wiirde in Iodat und Iodid tiberfithrt (6 OH®+ 3 I, >
10,°+ 5 [°+ 3 H,0). Eine Iodfirbung wiirde also gar nicht auftreten. Man konnte sie allerdings im Nachhi-
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nein dadurch wieder erzeugen, dass man mit HCI oder H,SO, ansduert, denn dann wiirden Iodat und Iodid in
Umkehrung ihrer Bildungsreaktion wieder zu elementarem Iod komproportionieren. Das Problem bei solch
einer Vorgehensweise wire, dass die Losung bei zu starkem Anséuern einen zu hohen Na,S,0,-Verbrauch zur
Folge hitte (weil sich Na,S,0; im Sauren zersetzt) und damit eine groere Ozonmenge vorspiegeln wiirde als
tatsdchlich vorhanden ist.

Reaktionen in fliissigem Ammoniak

Vorsicht: Ammoniak ist giftig und als Gas entflammbar. Alle Arbeiten mit (fliissigem) Ammoniak
miissen daher in einem Abzug so durchgefiihrt werden, dass jeder Kontakt mit dem Ammoniak, sei er
fliissig oder gasformig, vermieden wird.

Bei Birch-Reduktionen und anderen Reduktionen mit sich auflgsenden bzw. gelosten Alkalimetallen und bei
Reaktionen, in denen Lithium- oder Natriumamid als Base fungiert, wird fliissiger Ammoniak (Sdp. —33°C)
als Losungsmittel oder als Hauptkomponente eines Losungsmittelgemischs verwendet. Ammoniak wird in
Druckgasflaschen gehandelt und muss aufgrund seines niedrigen Siedepunkts bei tiefen Temperaturen in den
Reaktionskolben einkondensiert werden (Apparatur siehe Seite 79 oben). Dazu ist ein Trockeneiskiihler
erforderlich, der mit einem Uberdruck- und Riickschlagventil versehen ist und, wie in der Abbildung gezeigt,
mit dem Reaktionskolben verbunden wird. Da im Verlauf vieler Reaktionen in fliissigem Ammoniak ein vis-
koses Gemisch entsteht, ist zum Riihren ein KPG-Riihrwerk zu empfehlen. Nur bei kleinen Ansitzen sollte
man sich darauf verlassen, das Reaktionsgemisch mit einem Magnetriihrstab riithren zu kénnen. Dabei ist zu
beriicksichtigen, dass Losungen von Alkalimetallen in fliissigem Ammoniak —im Gegensatz zu Losungen von
Alkalimetallamiden in fliissigem Ammoniak — die Poly(tetrafluorethylen)-Hiille eines Magnetriihrstabs zersto-
ren. Wenn man den Metallkern eines Standard-Magnetriihrstabs durch Abschélen des Poly(tetrafluorethylen)-
Mantels freilegt und ihn in ein kurzes Stiick Glasrohr einschmilzt, erhilt man ein ,,Birch-kompatibles® Riih-
rinstrument fiir den kleinen Mafstab. Allerdings lauft solch ein von Glas ummantelter Magnetriihrstab nicht
,,50 rund* wie ein glasfreier. Alternativ behilft man sich mit dem nackten Metallkern eines Magnetriihrstabs
als Rithrwerkzeug oder lédsst ihn in-situ entstehen, indem man das Entfernen des Poly(tetrafluorethylen)s von
einem Standard-Magnetriihrstab einem Uberschuss des Reduktionsmittels iiberlasst.

Die in der Abbildung gezeigten Waschflaschen A und C dienen als Sicherheitswaschflaschen. Die Waschflasche
A wird mit der Ammoniak-Druckgasflasche und die Waschflasche C mit dem Gaseinleitungsrohr des Reaktions-
kolbens verbunden. Die Waschflasche B enthilt festes KOH, das zum Trocknen des Ammoniakgas-Stroms dient.
Vor dem Einkondensieren des Ammoniaks als Fliissigkeit wird die Apparatur kurz mit gasformigem Ammoniak
gespiilt. Dann wird der Trockeneiskiihler mit Aceton und Trockeneis gefiillt und der Reaktionskolben in einem
ebenfalls mit Aceton und Trockeneis beschickten Kiltebad auf —78°C gekiihlt. Unter diesen Bedingungen wird
das Ammoniakgas am Trockeneiskiihler — er muss immer wieder neu mit Trockeneis beschickt werden! — bis
zum Kondensationspunkt abgekiihlt. Wenn sich im Reaktionskolben das in der Versuchsvorschrift angegebene
Ammoniakvolumen angesammelt hat, wird die eigentliche ,,Reaktion in fliissigem Ammoniak* anschliefend
entsprechend der jeweiligen Vorschrift durchgefiihrt. Wenn dort angegeben ist, dass der ,,Ammoniak unter Riick-
fluss sieden* soll, wird das Kiltebad derart temperiert bzw. die Eintauchtiefe des Reaktionskolbens darin derart
verdndert, dass ein schwacher Riickfluss am Trockeneiskiihler zu beobachten ist.

Eine Reaktion in fliissigem Ammoniak wird meist durch Zugabe von festem NH,Cl beendet. Danach belasst
man den Reaktionskolben zunichst im Kiltebad. In dem MaB, wie das Trockeneis im Kiltebad und im Kiihler
nach und nach verdampft, entweicht der Ammoniak gasformig iiber das ,,Uberdruck- und Riickschlagventil** am
Kiihler (sieche Abbildung). Man kann die Geschwindigkeit dieses Vorgangs — am dahintergeschalteten Blasen-
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Uberdruck- und
Rickschlagventil

Gasableitungs-
schlauch
- «

Anschluss von der
Ammoniak-
Druckgasflasche

Dewar-Gefa ——

c B A
Gaswaschflaschen

Apparatur zum Einkondensieren von und Arbeiten mit flissigem Ammoniak

zéhler beobachtbar — regulieren, indem man die Eintauchtiefe des Reaktionskolbens im Kiltebad variiert, bis das
Ammoniakgas so rasch wie gewiinscht entweicht; bei groen Ansitzen dauert das durchaus ,,iiber Nacht*.

Reaktionskontrolle

Bevor die Moglichkeiten der Reaktionskontrolle beschrieben werden, ist zu- Glaskapllare "Iﬁ’e"r'l;:‘;"g =
ndchst zu erkldren, wie man eine Probe des Reaktionsgemischs unter Inertgas
entnimmt, weil man zur Probennahme das Reaktionsgefdl3 natiirlich nicht ein-
fach offnen darf. Das ReaktionsgefiB ist tiblicherweise mit einer Septumkappe
(siche = Septum-/Kaniilen-Technik) verschlossen und entweder an den
Inertgas-Rechen oder an den Inertgas/Vakuum-Wechselrechen angeschlos-
sen. Zur Probennahme durchsticht man das Septum der Septumkappe mit
einer kurzen Kantile, die einen groflen Innendurchmesser besitzen muss (z. B.
40 mm Lénge und 1.2 mm Innendurchmesser). Man fiihrt durch diese Kaniile
eine diinne Glaskapillare, die man mit Hilfe eines Bunsenbrenners aus dem
dicken Teil einer Pasteur-Pipette gezogen hat, in das Reaktionsgefil so ein, ~ Probennahme unter Inertgas
dass sie noch nicht in das Reaktionsgemisch eintaucht. Dann unterbricht man
am Rechen fiir den sehr kurzen Zeitraum der eigentlichen Probennahme die Inertgas-Zufuhr, taucht die Glaska-
pillare ganz kurz in das Reaktionsgemisch und zieht sie ziigig, aber ohne sie abzubrechen, wieder aus der Kaniile
heraus. Wdhrend der Probennahme muss die Inertgas-Zufuhr abgestellt werden, weil andernfalls nach dem
Eintauchen der Glaskapillare in das Reaktionsgemisch das letztere infolge eines zwar geminderten, aber immer
noch vorhandenen Uberdrucks die ganze Glaskapillare fiillen oder sogar durch sie aus dem Reaktionsgefiif3
herausgedriickt werden konnte. Unmittelbar nach dem Herausziehen der Kapillare aus der Kaniile stellt man die
Inertgas-Zufuhr zum Reaktionsgefd3 wieder her und zieht zum Schluss die Kaniile aus dessen Septumkappe.
Es ist im Fortgeschrittenenpraktikum ebenso wie im Forschungslabor zwingend erforderlich, den Verlauf
einer Reaktion zu kontrollieren. Diese Kontrolle erfolgt in der Regel diinnschichtchromatographisch. Hierzu

Kanile mit Luer-Lock
(40 x 1.2 mm)

Septumkappe
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wird nach etwa % bis % der angegebenen Reaktionszeit eine Probe des Reaktionsgemischs entnommen.
Diese wird auf ein Diinnschichtchromatographie-Glaspléttchen oder eine Diinnschichtchromatographie-Folie
aufgetragen — neben einer gleichstark verdiinnten Probe des Ausgangsmaterials und ggf. einer dritten Sub-
stanzprobe, die aus gleichen Mengen der beiden zuvor aufgetragenen Proben besteht. Durch Vergleich der
Retentionsfaktoren (R,-Werte) in einem Eluens(gemisch) geeigneter Polaritit l4sst sich feststellen, ob im Reak-
tionsgemisch noch Ausgangsverbindung vorhanden ist. Wird die Diinnschichtchromatographie in regelméBigen
Zeitabstinden wiederholt, kann man nicht nur anhand der R,-Werte, sondern auch anhand der Intensititen der
Substanzflecken das Fortschreiten der Reaktion verfolgen. Ein Reaktionsgemisch wird erst dann aufgearbeitet,
wenn diinnschichtchromatographisch (fast) keine Ausgangsverbindung mehr nachzuweisen ist, oder nachdem
tiber mehrere Diinnschichtchromatogramme hinweg kein weiterer Umsatz der Ausgangsverbindung beobachtet
wurde. Die tatsdchlich benétigte Reaktionszeit kann von der in der Vorschrift angegebenen Zeit sowohl ,,nach
unten* als auch ,,nach oben‘ abweichen. Deswegen ist das selbstindige Durchfiihren von Reaktionskontrollen
in regelméBigen Zeitabstinden fiir eine ausbeuteoptimierende Arbeitsweise unerlésslich. Alle Diinnschicht-
chromatogramme miissen zur Dokumentation in das Laborjournal iibertragen werden.

Die Reaktionskontrolle kann nicht immer diinnschichtchromatographisch erfolgen. Bei einer kinetischen
Racematspaltung z. B. kann man anhand von Diinnschichtchromatogrammen nicht zuverldssig feststellen,
wann der angestrebte Umsatz von ca. 50% erreicht ist. Hier muss die Reaktionskontrolle z. B. gaschroma-
tographisch erfolgen. Den Reaktionsumsatz kann man allerdings auch per Gaschromatographie nur dann
quantifizieren, wenn man zuvor einerseits die Retentionszeiten sowohl der Ausgangsverbindung als auch des
gesuchten Produkts und eines (inerten) internen Standards bestimmt hat; andererseits muss man zuvor ermit-
telt haben, auf welches Molverhéltnis von Ausgangsmaterial und Endprodukt (und ggf. internem Standard)
das Peakfldchenverhaltnis zuriickschliefen lésst, das der Gaschromatograph fiir das Ausgangsmaterial und das
Endprodukt (und ggf. den internen Standard) aufzeichnet.

Nur in Ausnahmefillen tibrigens kann man eine Probe des Reaktionsgemischs unbehandelt auf die Kapillar-
sdule des Gaschromatographen auftragen. Definitiv unméglich ist diese Art des Vorgehens z. B., wenn das Reak-
tionsgemisch Schwebstoffe enthilt, weil sie die Trennséule verstopfen kénnen, oder wenn das Reaktionsgemisch
hochreaktive Verbindungen enthilt, weil die Letzteren die anderen Reaktionsteilnehmer schon bei Raumtempe-
ratur oder spitestens in der Injektionskammer des Gaschromatographen in anderer Weise als (bis dahin) unter
den Reaktionsbedingungen verdndern konnen. In solchen Fillen muss zunéchst ein sogenannter ,,Miniquench*
durchgefiihrt werden: Dem Reaktionsgemisch wird eine kleine Probe entnommen und diese in der Regel so
aufgearbeitet, wie das in der Versuchsvorschrift fiir die Aufarbeitung (nur die Aufarbeitung, nicht auch die Reini-
gung!) am Ende der Reaktion vorgesehen ist. Nach einer wissrigen Aufarbeitung kann die getrocknete organische
Phase des ,,Miniquench* ohne Risiko auf den Gaschromatographen gespritzt werden. Nach einer nichtwéssrigen
Aufarbeitung miissen vorhandene Schwebstoffe mit einem Spritzenfilter (unter diesem Begriff in jedem Labor-
bedarfskatalog angeboten) abgetrennt werden, bevor die gaschromatographische Untersuchung méglich ist.

Wenn die Ausgangsverbindung und das Reaktionsprodukt weder diinnschicht- noch gaschromatographisch
trennbar sind — was nur sehr selten vorkommt —, kann der Fortschritt der betreffenden Reaktion z. B. auch
mit Hilfe der NMR- oder IR-Spektroskopie untersucht werden. Beide Methoden setzen jedoch voraus, dass
man wiahrend der Reaktionsdauer die entsprechenden Spektrometer jederzeit nutzen kann und dass sowohl
das Ausgangsmaterial als auch das Produkt entweder charakteristische Resonanzsignale von bestimmten
Protonen(gruppen) aufweisen oder unterschiedliche IR-aktive-Gruppen enthalten. Bei beiden Analysenver-
fahren ist zur Gewinnung des Rohprodukts der ,,Miniquench* erforderlich.

Septum-/Kaniilen-Technik

Fiir die Durchfiihrung von Reaktionen unter Inertgas und bei Feuchtigkeitsausschluss hat sich der Einsatz
von Septen bewihrt. Septen sind mit einer Kaniile durchstechbare Dichtungen; sie bestehen aus Natur- und
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Silikonkautschuk und sind mit einer Poly(tetrafluorethylen)-Beschichtung
versehen. Septen werden entweder unter einer durchbohrten Schraubkappe
cingesetzt oder sind Bestandteil einer sogenannten Septumkappe (siche
Foto). Septen in Kombination mit einer durchbohrten Schraubkappe
finden sich gewohnlich auf Glasflaschen, in den Losungen von Organome-
tall- oder Hydridometall-Verbindungen in den Handel kommen, wihrend Septumkappe (im Querschnitt)
Normschliff-Gefdfle der Laborausriistung — also Rundkolben, Mehrhalskol-
ben, Schlenk-Kolben oder Schlenk-Rohre — im Bedarfsfall von einem selbst
mit einer Septumkappe verschlossen werden. Eine Septumkappe hat einen
umstiilpbaren Rand und wird in den géngigen Normschliff-GréBen (NS-Gro- E
Ben) angeboten. Eine zur Normschliff-Grifle (Abbildungsteil A) passende ﬁ ﬁ ﬁ
Septumkappe wird wie ein Gummistopfen in den Schliff gedriickt (B) und
anschliefend ihr iiberstehender Rand tiber den Schliff gestiilpt (C). x % ) . g
i . i il Einsetzen einer Septumkappe

In ein ausgeheiztes, mit Inertgas gefiilltes und mit einer Septumkappe in'einelNormsehilrhilee
verschlossenes Reaktionsgefdll (siche = Ausheizen von Reaktionsgefi-
Ben), das an einen Inertgas/Vakuum-Wechselrechen oder einen Inertgas-Rechen angeschlossen ist, kénnen
nun mit Hilfe von Spritzen und Kaniilen Lésungsmittel oder fliissige Reagenzien gegeben werden, ohne dass
das Reaktionsgefi3 gedffnet und damit die Inertgas-Atmosphire aufgehoben werden muss.

umstilpbarer Rand

(eigentliches) Septum

i = ! Stopfen
! (Normschliff-GréRe)

Septumkappe

Vorbereitung der Spritzen und Kaniilen

Es konnen sowohl Glasspritzen mit Luer-Lock-Anschluss und Edelstahlkaniile als auch Einwegspritzen
aus Kunststoff und Einwegkaniile verwendet werden. Glasspritzen besitzen den Nachteil, dass ihr Kolben
nach dem Aufziehen von hydrolyseempfindlichen Substanzen — z. B. Losungen von BuLi oder LiAlH, — mit
dem Spritzenzylinder verkleben kann, wenn die Spritze nicht unmittelbar nach der Benutzung gereinigt wird.
Damit man unter moglichst vollstindigem Feuchtigkeitsausschluss arbeitet, miissen Glasspritzen und Edel-
stahlkantilen bis zur Benutzung im Trockenschrank bei ca. 120°C aufbewahrt werden. Vor der Verwendung ldsst
man sie in einem Exsikkator unter Vakuum erkalten. Bei der Benutzung originalverschweifiter Einwegspritzen
und Einwegkaniilen stellt Feuchtigkeit in der Regel kein Problem dar. Einwegspritzen und Einwegkaniilen, die
bereits einmal benutzt und danach gereinigt wurden, muss
man vor der erneuten Verwendung im Trockenschrank bei
50-70°C aufbewahren und dann ebenfalls im Exsikkator
unter Vakuum auf Raumtemperatur erkalten lassen.

Damit man auch in der Spritze unter Inertgas arbeitet,
muss sie zundchst mit aufgesetzter Kaniile mit dem In-
ertgas gespiilt werden (siche Abbildung). Dazu kann ein
ausgeheizter Schlenk-Kolben verwendet werden, der mit
einer Septumkappe verschlossen und an den Inertgas-Rechen
angeschlossen ist. Das Septum wird mit der aufgesetzten
Kaniile durchstochen, die Spritze mit Inertgas aufgezogen,
die Spritze samt Kaniile aus dem Septum gezogen und dann
das Inertgas aus der Spritze herausgedriickt. Nachdem die
Spritze, wie beschrieben, zwei bis drei Mal mit Inertgas ge-
spiilt wurde, wird erneut Inertgas aufgezogen. Man kann eine
derart préparierte Spritze vor der eigentlichen Verwendung
eine gewisse Zeit liegenlassen, wenn man sie mit der Kanii-
lenspitze in einen Gummistopfen bohrt. Sieben Schritte des Spiilens einer Spritze mit Inertgas

Gummistopfen
Schlenk-Kolben mit Septumkappe
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Fliissigkeit unter Inertgas mit einer Spritze entnehmen

Die Spritze mit aufgesetzter Kaniile wird vorbereitet wie bereits beschrieben, und liegt, mit Inertgas gefiillt
und mit der Kaniilenspitze in einen Gummistopfen gebohrt, bereit. Die Flasche mit der zu entnehmenden
Fliissigkeit wird mit einer Kiihlerklemme gegen Umfallen gesichert. Ist diese Flasche mit einem Septum
verschlossen — etliche Gebinde werden im Chemikalienhandel so angeboten —, bedarf es keiner weiteren Vor-
bereitung. Das Septum wird mit einer Kaniile durchstochen, die iiber einen Schlauch mit dem Inertgas-Rechen
(siche > Inertgas-Rechen) verbunden ist. Die Flasche wird dadurch unter schwachen Uberdruck gesetzt
(Abbildungsteil D). Nun wird der Gummistopfen von der bereitgelegten Spritze entfernt, das Inertgas aus ihr
hinausgedriickt, die Spritze mit der Kaniile unverziiglich durch das Septum der Flasche gestochen und etwas
mehr als die gewiinschte Fliissigkeitsmenge durch langsames Herausziehen des Spritzenkolbens aufgezogen
(Abbildungsteil E). Die Kaniile wird nun bis tiber den Fliissigkeitsspiegel nach oben gezogen (aber nicht
aus dem Septum heraus!) und dann an dem Ende, das mit der Spritze verbunden ist, nach unten gebogen.
Daraufhin driickt man die evtl. vorhandene Gasblase und die tiberschiissige Fliissigkeit in die Flasche zuriick
(Abbildungsteil F). Anschliefend wird vor dem Herausziehen der Spritze etwas Inertgas aufgezogen. Der
Spritzenkolben wird dann mit einer Hand weiterhin nach schridg oben gehalten, wiahrend man die Kantile mit
den Fingern der anderen Hand vorsichtig aus dem Septum zieht und die Kaniilenspitze unverziiglich durch das
Septum des Reaktionskolbens sticht (Abbildungsteil G), der ebenfalls an eine Inertgas-Linie (siche - Inert-
gas/Vakuum-Wechselrechen oder Inertgas-Rechen) angeschlossen ist. Die derart abgemessene Fliissigkeit
kann nun bei unverdndert aufrechter Orientierung der Spritze durch Aufwirtsdriicken des Spritzenkolbens in
den Reaktionskolben getropft werden.

Ist die Flasche mit der zu entnehmenden Flussigkeit lediglich mit einem Schraubdeckel (ohne darunter
befestigtem Septum) verschlossen, wird dieser zundchst durch eine Septumkappe geeigneter Grof3e ersetzt.
Dann wird ihr Septum mit einer Kaniile durchstochen, die iiber einen Schlauch mit dem Inertgas-Rechen
(siche - Inertgas-Rechen) verbunden ist. Danach wird eine zweite Kaniile durch das Septum gestochen.
Sie ermdglicht, dass das in die Flasche gestromte bzw. ab diesem Zeitpunkt weiter in die Flasche stromende
Inertgas in den Abzug entweicht. Auf diese Weise wird der Gasraum in der Flasche mit Inertgas gespiilt und
von ihm allein erfiillt. Bevor nun, wie im vorigen Absatz beschrieben, eine bestimmte Menge Fliissigkeit aus
dieser Flasche entnommen wird, muss die zweite Kaniile wieder entfernt werden.

Verbindung zur
Inertgas-Linie

Verbindung zur
Inertgas-Linie

Septumklappe

Fliissigkeit unter Inertgas mit einer Spritze entnehmen
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~Umdriicken” von Fliissigkeiten mit einer Transferkaniile

Wenn unter Inertgas grofere Fliis-  Verbindung zur Verbindung zur
. . . . o o . Inertgas-Linie Inertgas-Linie
sigkeitsvolumina, die sich mit ei-
. 9 oder zum
ner Spritze nicht mehr handhaben Inergas/Vakuum-

lassen, aus einem Gefif3 entnom- Wectisslrecnon

men werden miissen, oder wenn
ein grofles Volumen Reagenzlo-
sung, z. B. die Losung eines Gri-
gnard-Reagenzes, unter Inertgas zu
einem Reaktionsgemisch in einem
anderen Kolben getropft werden
muss, verwendet man eine soge-
nannte Transferkaniile. Darunter
versteht man eine lange (> 20 cm)
Edelstahlkaniile, die auf beiden
Seiten angespitzt ist, und mit de-
ren Hilfe man Fliissigkeiten unter
Inertgas von einem Gefdl in ein
anderes {iberfiihren (,,umdriicken*)
kann. Beide Gefifle miissen mit
einem Septum verschlossen und an
eine Inertgas-Linie (siche = Inert-
gas/Vakuum-Wechselrechen oder
Inertgas-Rechen) angeschlossen J
sein. Es kann, wie die folgende Be-
schreibung verdeutlicht, von Vor-
teil sein, das Auffanggefill an den
Inertgas/Vakuum-Wechselrechen und das Entnahmegefifl an den Inertgas-Rechen anzuschlieBen. Beide Ge-
fille werden so nah wie moglich zueinander positioniert (Abbildungsteil H) und miissen mit Kiihlerklemmen
gesichert sein. Das eine Ende der Transferkaniile wird durch das Septum des EntnahmegefiBes gestochen, ohne
dass dabei die Kaniile in die Fliissigkeit eintaucht (Abbildungsteil I). Am anderen Ende der Transferkaniile
wird tiberpriift, ob das Inertgas sie durchstromt. Dann wird dieses zweite Ende der Transferkaniile durch das
Septum des AuffanggefiBes gestochen (Abbildungsteil J). Erst dann wird die Transferkaniile in die Fliissigkeit
des Entnahmegefafses eingetaucht. Falls es im Abzug nur einen Inertgas-Anschluss gibt, iiber den sowohl der
Inertgas/Vakuum-Wechselrechen als auch der Inertgas-Rechen angeschlossen sind, flieBt die Fliissigkeit zu die-
sem Zeitpunkt noch nicht von dem einen Gefdl} in das andere, denn der (Inertgas)Druck in beiden GeféBen ist
identisch. Um den (Uber)Druck im AuffanggefiB in Bezug auf das EntnahmegefiB zu vermindern, sticht man
eine zusitzliche Kantile (mif Luer-Lock-Anschluss!) durch das Septum des Auffanggefil3es, sodass das Inertgas
durch sie in den Abzug ausstrémen kann (Abbildungsteil K; nicht die Inertgas-Versorgung des Auffanggefifies
abstellen!). Diese zweite Kaniile kann man dann durch Offnen und SchlieBen des Luer-Lock-Anschlusses mit
einem Finger wie ein Ventil verwenden und so die Tropfgeschwindigkeit steuern.

In der Praxis bewahrt sich die beschriebene Prozedur zum Fliissigkeitstransfer im Regelfall, auch wenn sie
zur Folge hat, dass sich der (Uber)Druck im Entnahmegefil ebenfalls verringert, was den Fliissigkeitstransfer
verlangsamt. Sollte dennoch einmal keine Fliissigkeit durch die Transferkaniile flieBen, kann man zunéchst
versuchen, durch Drehen des Hahns an dem ggf. als Auffanggefifl benutzten Schlenk-Kolben oder durch
Drehen des Patenthahns am Inertgas/Vakuum-Wechselrechen die in das Auffanggefil einstromende Inert-

(EntlGftungs-)Kantle

"Umdriicken" von Fliissigkeiten mit einer Transferkaniile
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gasmenge zu reduzieren. Erst wenn (auch) diese Mafinahme nicht zum Erfolg fiihrt, kann man mit Hilfe der
Vakuum-Linie kurzzeitig einen schwachen Unterdruck im Auffanggefdl3 erzeugen; zuvor muss aber unbedingt
die dortige (Entliiftungs-)Kaniile entfernt werden.

Trockeneiskiihler

Siehe unter: > Reaktionen mit fliissigem Ammoniak

Trocknen
Trocknen von Lésungsmitteln

Sollen im Rahmen dieses Praktikums Losungsmittel von Thnen selbst getrocknet werden, sei an dieser Stelle

auf folgende Literatur hingewiesen:

e S. Hiinig, P. Kreitmeier, G. Mérkl, J. Sauer, Arbeitsmethoden in der Organischen Chemie (mit Einfiihrungs-
praktikum), Lehmanns Media, Berlin, 2006, 247-273.

e J. Leonard, B. Lygo, G. Procter, Praxis der Organischen Chemie — Ein Handbuch, VCH-Verlagsgesell-
schaft, Weinheim, 1996, 58-65 (leider vergriffen, aber vielleicht in Threr Bibliothek vorhanden).

Trocknen (Aktivieren) von Molekularsieb

Kugelférmiges oder gepulvertes Molekularsieb wird mehrere Stunden im Vakuum einer Drehschieber-Vaku-
umpumpe bei 200-300°C getrocknet (aktiviert). Zum Aktivieren von Molekularsieb sollte ein Molekularsieb-
Trockenofen mit entsprechendem Glaseinsatz verwendet werden. Steht ein solcher Ofen nicht zur Verfiigung,
kann man kleinere Mengen Molekularsieb auch in einem Rundkolben unter Vakuum (Vakuum-Linie des
Inertgas/Vakuum-Wechselrechens) im Silikonélbad bei 180°C aktivieren. Dabei muss man beachten, dass
gepulvertes Molekularsieb beim Evakuieren und vor allem beim Beliiften heftig aufgewirbelt werden kann.
Um eine dadurch bedingte Kontamination der Vakuum-Linie zu verhindern, sollte der Kolben, in dem sich
das Molekularsieb befindet, tiber ein Glasrohr, das mit Normschliffen an den Enden und einer eingelassenen
Glasfilterplatte in der Mitte ausgestattet ist, mit dem Inertgas/Vakuum-Wechselrechen verbunden werden;
aufgewirbeltes Molekularsieb wird dann von der Glasfilterplatte zuriickgehalten.

Umkondensieren

Der Begriff ,,Umkondensieren (wahrscheinlich Laborjar-

gon!) beschreibt eine Technik zur Reinigung von leicht-

fliichtigen und/oder thermolabilen Verbindungen. Die

fragliche Substanz wird hierbei zuerst in den gasformi-
KegelschifiHuise mitkern 26N Zustand diberfiihrt und anschlieffend wieder zu einer
~ und “Einleitungsrohr" Fliissigkeit (oder ggf. zunéchst sogar zu einem Feststoff)
kondensiert. Dieselben Phasentibergdange nimmt man zwar
auch beim Destillieren vor, doch unterscheidet sich die
Vorgehensweise beim Umkondensieren vom praktischen
Standpunkt her deutlich: Anders als beim Destillieren
fiihrt man nidmlich beim Umkondensieren (meist) nicht
aktiv Wirme zum Verdampfen des zu reinigenden Stoffs
zu und baut auch keinen Kiihler (z. B. Liebig-Kiihler) auf.
Stattdessen ldsst man die Substanz (meist) bei einer Tem-
Apparatur zum Umkondensieren peratur < Raumtemperatur im Vakuum verdampfen und

Umfilllbogen

—* Vakuum

| Schlenk-Rohr

Dewar-Gefaly
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anschlieBend in einer Kiihlfalle bei —78°C (Kiihlmittel: Aceton/Trockeneis) oder —196°C (Kiihlmittel: fliis-
siger Stickstoff) kondensieren (oder ausfrieren). Die Siedepunkte der zu trennenden Substanzen miissen sich
so stark voneinander unterscheiden, dass beim gewihlten Vakuum (meist Drehschieberpumpen-Vakuum)
ausschlieBlich die fliichtige(re) Komponente verdampft.

Der Kolben mit dem zu reinigenden Substanzgemisch wird iiber einen oder zwei sogenannte Umfiillbégen
(d. h. gebogene Glasrohre mit je 2 Kegelschliffen) mit einer Kiihlfalle verbunden, die in einem Kaltebad
gekiihlt wird. Alternativ verbindet man den Kolben per Umfiillbogen mit einem Schlenk-Rohr, das in einem
Kéltebad gekiihlt wird und auf das ein ,,Einleitungsrohr* aufgesetzt ist (siche Abbildung Seite 84). Als
Einleitungsrohr eignet sich z. B. eine modifizierte ,,Siedekapillare”, die mit einem Kegelschliff-Kern im
Schlenk-Rohr und mit einer Kegelschliffhiilse im Umfiillbogen steckt. Nach Anlegen eines Vakuums an
der Olive der Kiihlfalle bzw. des Schlenk-Rohrs verdampft die fliichtigere Komponente des Gemischs und
kondensiert oder friert (wenn die Kiltebadtemperatur den Schmelzpunkt unterschreitet) in der Kiihlfalle
bzw. dem Schlenk-Rohr aus.

Es wird auch umkondensiert, wenn man mit Chemikalien wie Vinylbromid oder Brommethan arbeitet, die
in einem Stahlzylinder geliefert werden, weil ihr Siedepunkt knapp unterhalb der Raumtemperatur liegt. Um
derartige Verbindungen sicher zu entnehmen und zu handhaben, schlieit man den betreffenden Stahlzylin-
der mit einen Schlauch (meist) aus Poly(tetrafluorethylen) an eine Kiihlfalle bzw. an ein Schlenk-Rohr mit
aufgesetztem ,,Einleitungsrohr* an. Nach Anlegen eines schwachen Vakuums kondensiert die leichtfliichtige
Chemikalie aus dem Stahlzylinder in die Kiihlfalle bzw. in das Schlenk-Rohr um. Wenn man zuvor an dieser
Kiihlfalle oder an diesem Schlenk-Rohr eine entsprechende Markierung angebracht hat, ldsst sich aus der
Stahlflasche die benétigte Substanzmenge recht genau entnehmen. AnschlieBend wird man die entnommene
Substanz im Allgemeinen mit einem Losungsmittel verdiinnen. In der dann vorliegenden Lésung lésst sich
die benétigte Chemikalie sicher und bequem handhaben.

Uberdruck- und Riickschlagventil

Schraubstempel mit

Als kombiniertes Uberdruck- und Riickschlag-
ventil dient das rechts wiedergegebene Bauteil.
Den Uberdruck — bis zum Erreichen des Grenz-
drucks — fingt eine Kugelschliff-Hiilse auf, die
im Inneren des Bauteils mit einer Metallfeder auf
einen Kugelschliff-Kern gedriickt wird. Das ge-
schieht in einer viskosen Sperrfliissigkeit (z. B.
in Silikonol), was gewihrleistet, dass dieser Ku-
gelschliffkontakt dicht ist. Der Anpressdruck der
Metallfeder im Gerite-Inneren wird iiber einen
Schraubstempel an der Gewindekappe einge-
stellt. Er gestattet, einen Uberdruck von max.
0.1 bar aufzubauen; oberhalb dieses Grenzdrucks
offnet sich das Uberdruckventil.

Metallfeder verbunden

Gewindekappe

Metallfeder
Steigrohr Olive zur

Gasableitung
Kugelschliff-Hilse
Kugelschliff-Kern

Sperrflissigkeitsspiegel

-

AusschnittsvergréRerung des
Kugelschliff-Bereichs mit
skizziertem Gasstrom

Uberdruck- und Riickschlagventil

Das abgebildete Gerit hat interessanterweise eine zweite Nutzungsmoglichkeit: Es kann zum VerschlieSen

einer Apparatur unter Vakuum eingesetzt werden. Dabei verhindert das Steigrohr im Inneren, dass die Sperr-
fliissigkeit in die evakuierte Apparatur zuriickgezogen wird. Beim Beliiften solch einer Apparatur mit Inertgas
profitiert man davon, dass, sobald der Innendruck den oben genannten Grenzdruck tiberschreitet, er dank der
Uberdruckventil-Funktion abgelassen wird.
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Waschen von Natriumhydrid und Kaliumhydrid

Natriumhydrid (NaH) wird im Handel zumeist als ca. 60%-ige Dispersion in Mineraldl angeboten, Kalium-
hydrid (KH) zumeist als ca. 30%-ige Dispersion in Minerall. Fiir viele Reaktionen, vor allem bei kleinen
Ansiitzen, ist die Angabe ,.ca.” zu ungenau, um die korrekte NaH- bzw. KH-Menge einzuwiegen; in einer Reihe
von Fillen wiirde auBerdem das enthaltene Minerall die spitere Reinigung der Zielverbindung unméglich
machen oder erschweren. Daher verwendet man als Reagenzien bevorzugt vom Mineraldl befreites NaH bzw.
KH. Man gewinnt das betreffende Material durch das sogenannte Waschen der Mineraldldispersion. Dazu
wird zunichst die ca. 60%-ige bzw. ca. 30%-ige Dispersion von NaH bzw. KH in Mineral6l unter Inertgas in
getrocknetem Petrolether oder Cyclohexan aufgeschlimmt, wobei das Mineral6l vom Losungsmittel aus der
Dispersion herausgeldst wird. Das NaH bzw. KH muss dann unter Inertgas iiber eine Umkehrfritte von der
iiberstehenden Losung abfiltriert werden (siche - Filtrieren unter Inertgas). Danach wird der NaH- bzw.
KH-Filterkuchen unter Inertgas mehrmals mit getrocknetem Petrolether oder Cyclohexan gewaschen, wodurch
man noch anhaftende Mineralélreste entfernt. Anschliefend wird das NaH bzw. KH in der Umkehrfritte unter
Vakuum getrocknet, in einen Schlenk-Kolben iiberfiihrt und unter Inertgas aufbewahrt.

Vorsicht: Gewaschenes NaH bzw. KH reagiert bereits mit der Feuchtigkeit aus der Luft unter Bildung des
leichtentziindlichen Gases H,. Im Gemisch mit Luft (— Knallgas!) kann es zu einer explosiven Abreaktion
kommen. Da KH in Bezug auf diese H,-Bildung ,,dramatisch* reaktiver als NaH ist, sollte es konsequent
unter Argon gehandhabt werden.

Weiterfiihrende Literatur

Es gibt umfangreiche Literatur iiber die Arbeitstechniken der Organischen Chemie. Besonders zu empfehlen

ist das Studium folgender Quellen:

e S. Hiinig, P. Kreitmeier, G. Mérkl, J. Sauer, Arbeitsmethoden in der Organischen Chemie (mit Einfiihrungs-
praktikum), Lehmanns Media, Berlin, 2006.

o GUV-I 8553, Sicheres Arbeiten in chemischen Laboratorien — Einfiihrung fiir Studierende (in der neuesten
Fassung), Hrsg. Bundesverband der Unfallkassen.

e J. Leonard, B. Lygo, G. Procter, Praxis der Organischen Chemie — Ein Handbuch, VCH-Verlagsgesell-
schaft, Weinheim, 1996 (leider vergriffen, aber vielleicht in Ihrer Bibliothek vorhanden).

e L. M. Harwood, C. J. Moody, J. M. Percy, Experimental Organic Chemistry — Standard and Microscale.
2" Ed., Blackwell Science, Oxford, 1999.
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Auf dem Weg zum Profi im Organik-Labor ;

Wem das Organisch-Chemische Grundpraktikum gefallen hat, ist herangereift, sein Experimentiervermogen

im Organisch-Chemischen Fortgeschrittenenpraktikum auf neue Hohen zu treiben. Wir empfehlen, sich hierzu
des Bandes Organisch-Chemisches Fortgeschrittenenpraktikum — Empfindliche Reagenzien und kleiner MaBstab
zu bedienen, den Sie gerade in der Hand halten. Sein zentrales Anliegen ist die Vermittlung fortgeschrittener
Experimentiertechniken anhand von 16 herausfordernden Einzelreaktionen und 49 Reaktionssequenzen

a 2—10 Stufen im Umfeld der folgenden Themenbereiche:

Reaktionen von Li-Organylen — Oxidationen von Alkoholen

Reaktionen von Li-Enolaten — Hydroborierungen und Hydroaluminierungen

— Reaktionen mit Cupraten Reduktionen mit komplexen Metallhydriden
Asymmetrische Epoxidierungen Reduktionen mit sich auflosenden Metallen
Asymmetrische Dihydroxylierungen Reduktionen mit ,niedervalenten” Metallverbindungen

Aus einem Fundus von 221 Stufen konnen vielerlei unterschiedliche individuelle Praktikumsprogramme zusam-
mengestellt werden. 15 Stufen sind nach unserer Erfahrung in einem einsemestrigen Nachmittagspraktikum
bequem realisierbar. Jede Versuchsvorschrift ist mit der Gerateausstattung eines Praktikumssaals umsetzbar.
Jede (!) hat sich auch schon im Fortgeschrittenenpraktikum der Universitét Freiburg bewahrt. Selbst wenn der
Hauptzweck der ausgewahlten Versuche ist, die zahlreichen fortgeschrittenen Labortechniken (Liste auf S. 1)

zu vermitteln, sind sie in der Regel auch mechanistisch und praparativ-synthetisch ausgesprochen lehrreich.
Alle Reaktionsweisen, Zielstrukturen und Arbeitstechniken dieses Bandes kénnen iibrigens in kiirzester Zeit iiber-
blickt und aufgefunden werden: dank zweier graphischer Inhaltsverzeichnisse und dreier Stichwortverzeichnisse.

Mogen Sie mit dem Organisch-Chemischen Fortgeschrittenenpraktikum viel Freude auf lhrem mittlerweile
arrivierten Niveau praktischer Organischer Chemie haben!*

Die Autoren

Prof. Dr. R. Briickner arbeitet seit 1998 am Institut fir Organische Chemie und Biochemie der Universitét Freiburg und
Prof. Dr. M. Oestreich seit 2006 am Organisch-chemischen Institut der Universitat Minster. lhre Forschungsgebiete sind
Naturstoffsynthese und die Entwicklung neuer Synthesemethoden. Sie sind seit langerem bzw. waren jahrelang ebenso
wie ihre Kollegen Dr. S. Braukmiiller, Dr. H.-D. Beckhaus, Dr. J. Dirksen und Dr. D. Goeppel (mit)verantwortlich fir die
Gestaltung von einem oder mehreren der drei Hauptfachpraktika fir Organische Chemie an der Universitat Freiburg.

Dr. S. Braukmtiller oblag zusétzlich die Gesamtredaktion des Werkes.

Stimmen zum Band 1 dieser Buchreihe

Mein Fazit: ... Das Buch zeigt in allen relevanten Details eine sorgféltige, wohliberlegte Konzeption und hat tatsachlich die

Klasse, ein neuer Marktrenner zu werden. Daher meine Empfehlung an die = Fachkollegen: Besorgen Sie sich bald ein eige-

nes Exemplar — nicht nur zur Inspiration, Ihre Assistenten werden Sie nach Ihrer Meinung fragen! = Assistenten im OGP:

Testen Sie die ,Nachkochgarantie” auf Herz und Nieren, unsere Studierenden haben ein Recht auf zuverldssige Experimente!

= Studierenden im OGP: Zogern Sie nicht, im Bedarfsfall ein eigenes Exemplar zu kaufen! GroBes Lob an die Autoren!
Prof. Dr. W.-D. Fessner in Angewandte Chemie 2008

Zusammen mit ... den angekdndigten Banden zum Fortgeschrittenen- und Schwerpunktpraktikum, die hoffentlich bald
folgen werden, hat es das Zeug, eine Basis fiir die Ausbildung in Organischer Chemie aus einem Guss zu bilden.
Prof. Dr. H. Butenschon in Nachrichten aus der Chemie 2008

*Sie mogen es noch anspruchsvoller? Dann schauen Sie sich Band 3 von unserem Praktikum Préparative Organische Chemie an:
Organisch-Chemisches Schwerpunktpraktikum.
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