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Ziel des Praktikums

Wahrend dieses Praktikums sollen sich die Studierenden mit dem Aufbau von chemischen
Apparaturen sowie der Vorbereitung und Durchfiihrung von chemischen Synthesen vertraut
machen. Dazu werden sowohl einfache chemische Trennverfahren (Destillation, Extraktion)

als auch ein- und zweistufige Synthesen durchgefiihrt.

Ziel dieses Praktikums ist die Vermittlung und Festigung von grundlegenden Arbeitstechniken
(Erhitzen unter Ruckfluss, Filtration, Destillation, Extraktion, Umkristallisation, Bedienung von
Rotationsverdampfern) sowie das Kennenlernen von grundlegenden Charakterisierungs-

methoden (Brechungsindex- und Schmelzpunktbestimmung).

Zeitplan

1.Tag Laborplatziibernahme, Antestat Fraktionierte Destillation,
Aufbau der Destillationsapparatur

2.Tag Fraktionierte Destillation

3. Tag Isolierung von Trimyristin aus Muskatnuss

4.Tag Verseifung von Trimyristin zur Myristinsdure

5.Tag  Aspirinsynthese

6. Tag Synthese von D,L-Dibrombernsteinsaure

7.Tag Synthese von Triphenylmethanol

8. Tag Reserve / Reinigung Laborplatzausstattung

9. Tag Reinigung Laborplatzausstattung / Laborplatzabgabe

10. Tag Saalreinigung
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Praparat 1: Trennung von Stoffgemischen durch fraktionierte
Destillation

Literatur: Organikum, 23. Auflage, Wiley-VCH, Abschnitt 2.3
Anlagentyp: fraktionierte Destillation mit Vigreux-Kolonne unter Normaldruck

Die verschiedenen Stoffgemische werden von den OC-Assistenten ausgegeben, in Mengen die
einem 100-ml-Rundkolben als Destillationsvorlage entsprechen. Nach der destillativen
Trennung sollen die Losungsmittel anhand ihrer Siedepunkte und Brechungsindices

identifiziert werden.
Allgemeines zur Destillation:

Zwei Substanzen mit einem Unterschied von > 20 °C in ihren Siedepunkten kénnen durch
Destillation einfach voneinander getrennt werden. Liegen die Siedepunkt naher beieinander,
so gelingt die Destillation nicht so gut. Man findet im Kondensat der einen Substanz immer

auch einen gewissen Anteil der zweiten Substanz.

Um solche Verbindungen destillativ voneinander zu trennen, bedient man sich einer
sogenannten Kolonne (z.B.: Fillkorperkolonne, Vigreux—Kolonne). Das sind Glasrohre mit
Schikanen oder gefillt mit Glasringen oder anderem Material, durch welche die in die
Gasphase (ibergetretene Substanz streicht. Da die Kolonne nicht erhitzt wird, kondensiert die
Substanz zum Teil wieder und lauft zuriick. Ein geringer Teil der Substanz erreicht aber das
Kolonnenende noch in der Gasphase und ist damit von dem Rest getrennt. Mit dieser Methode
kénnen Substanzen mit nahe beieinander liegenden Siedepunkten getrennt werden. Je langer

eine Kolonne ist, desto besser gelingt die Trennung.
Anleitung zur Destillation:

Zuerst baut man die Destillationsapparatur wie in Abbildung 2 auf. Stellen Sie unter das
Heizbad eine Hebeblhne. Die Kihlschlduche werden am Kihler montiert und einer dieser
Schlauche mit der Wasserleitung verbunden (welcher?). Die Apparatur wird mit Hilfe von
Klammern am Stativ befestigt. Am besten bringt man eine Klammer am Schliff des

Sumpfkolbens an, die man relativ fest zieht (nicht zu fest) und eine zweite Klammer unter dem
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Kihler, die aber nur leicht angezogen ist. Man fillt nun die zu destillierende Flissigkeit in den
Sumpfkolben (maximal halbvoll!) und fligt einige Siedesteinchen hinzu (ca. 3-5), die einen
Siedeverzug verhindern. Jetzt wird das Kihlwasser langsam aufgedreht und so stark
eingestellt, dass ein maRiger Wasserstrom durch den Kiihler Iduft. Man taucht nun den Kolben
in das Heizbad (Olbad) (mit Hilfe der Hebebiihne) und heizt langsam das Heizbad auf. Die
Badtemperatur wird langsam gesteigert, bis die erste Komponente zu sieden beginnt und sich
im Kihler Kondensat bildet. Bei konstant gehaltener Heizbadtemperatur destilliert man nun
die erste Substanz ab. Bei der fraktionierten Destillation wird die Temperatur des Heizbades
dann wieder gesteigert, wenn die erste Komponente abdestilliert ist. Die Destillation bitte nie
bis zur Trockene durchfiihren! Am Ende der Destillation wird das Heizbad entfernt und die

Heizquelle ausgeschaltet.
Allgemeine VorsichtsmaBnahmen:

Destillationen werden grundsatzlich nicht bis zur Trockene durchgefiihrt, wegen der Gefahr
von Uberhitzung und Veritzung des Kolbens, Ansammlung explosiver Riickstinde (z.B.
Peroxide bei Ethern) u.a. Heizbdder miissen immer mit einem Kontrollthermometer
iberwacht werden. Olbader kénnen wegen Qualmens nur bis ca. 180 °C benutzt werden. Uber
200 °C sind Olbader ziindfahig. HeiBe Olbader diirfen nie mit Wasser in Beriihrung kommen

(explosionsartiges Verdampfen des Wassers!)!
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Abbildung 2: fraktionierte Destillation
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Praparat 2: A. Isolierung von Trimyristin aus Muskatnuss

Reaktionstyp: A. Naturstoff-Isolierung,

Arbeitsmethoden: Kochen unter Rickfluss, Heizen mit Olbad, Abfiltrieren,

Umkristallisation

Chemikalien: Muskatnuss gem., Dichlormethan, CaCl,, Ethanol, Diethylether, HCI

Isolierung von Trimyristin:

Zur Extraktion von Trimyristin werden gemahlene Muskatnisse (ca. 8 g) in einem, mit
Rickflusskihler versehenen, 100-ml-Rundkolben mit Dichlormethan (70 ml) als Losungsmittel
etwa 90 min unter Riickfluss erhitzt. Die abgekihlte Losung wird rasch filtriert (Faltenfilter),
wobei mit Dichlormethan (zweimal mit je ca. 20 ml) nachgespiilt wird. Das Eluat wird tber

CaCl; getrocknet (60 min), erneut filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt.

Der halbfeste Rickstand (gelbe, hochviskose Flussigkeit) wird in Ethanol (70 ml)
aufgenommen. Sollte sich das Rohprodukt bei Raumtemperatur nicht l6sen, dann sollte
vorsichtig auf ca. 50 °C erhitzt werden. AnschlieRend ldsst man die Loésung wieder auf
Raumtemperatur abkihlen und kihlt im Anschluss mit einem Eis/Kochsalzbad. Das
ausfallende, kristalline Trimyristin wird scharf abgesaugt (Nutsche) und mit wenig kaltem
Ethanol gewaschen. Fir den Fall, dass das Trimyristin immer noch nach Muskat riecht bzw.
noch gelblich gefarbt ist, kann es aus Ethanol umkristallisiert werden (150 ml fiir 10 g

Trimyristin). Das getrocknete Produkt sollte zum Schluss farb- und geruchslos sein.
Schmelzpunkt: 54-55 °C

Ausbeute:
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Praparat 2: B. Hydrolyse von Trimyristin zur Myristinsdure

Reaktionsgleichung:

'T' 0]
H_C_OJ'I_C13H27 |T|
‘ o 1) KOH / Ethanol ~ H~C~OH
A=G O™ ~Cufln H-c-oH + Cy3H>7COxH
‘ o 2) HCl
H-C-OH
H‘?‘O CigHa7 0
H
Trimyristin Glycerin Myristinsaure
Durchfiihrung:

Trimyristin (1,2 g, 1,6 mmol), KOH (0,6 g, 10mmol) und Ethanol (35 ml, 70 Vol%) werden in

einem 100-ml-Einhalskolben 2 h unter Riickfluss erhitzt.

Nach Abkihlung wird das Reaktionsgemisch mit Wasser (50ml) versetzt, mit Diethylether (30
ml) extrahiert. Die etherische Phase wird zunachst beiseite gestellt. Die wassrige Phase wird
mit halbkonz. HCI (ca. 3 ml) angesaduert und wiederum mit Diethylether (2 x 30 ml) extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden lGber MgS0O4 getrocknet (iiber Nacht oder mind.
2 h) und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Riickstand wird gut getrocknet und aus iso-
Hexan bei tiefer Temperatur (Eisfach KS) oder mit Hilfe eines enthaltenden Eis/Kochsalzbads
kristallisiert. Das kristalline Produkt wird kalt abgesaugt und getrocknet. AnschlieBend wird

der Schmelzpunkt bestimmt.
Ausbeute: 1,13 g ( 100 %) Schmelzpunkt: 53,8 °C

Lit.: (a) R. Ikan, Natural Products, p 26, Israel Universitat Press, Jerus. (b) F. W. Semmler,

Berichte 1890, 23, 1803.
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Praparat 3: Synthese von Aspirin (Acetylsalicylsaure)

Reaktionstyp: Veresterung

Arbeitsmethoden: Kochen unter Rickfluss, Heizen mit Olbad, Abfiltrieren,

Umbkristallisation
Chemikalien: Salicylsaure, Essigsaureanhydrid, konz. Schwefelsaure
Reaktionsgleichung:

)

COOH % COOH
@[ konz. H,SO, ©:
(@) >
OH ~\< -CH4COOH o <
o)

+

O

Durchfiihrung:

In einen 100-ml-Dreihalskolben mit Rickflusskiihler, Innenthermometer und Magnetriihrer
werden 5,75 g (41,6 mmol) Salicylsdure mit 4,8 ml (50,8 mmol) Essigsdureanhydrid und 1
Tropfen konzentrierter Schwefelsdure versetzt. Unter Rithren wird fiir 15 min auf 60 °C erhitzt.
Im Anschluss wird fiir etwa 5 min auf 90 °C erhitzt. Der Kolben mit dem Reaktionsgemisch wird
in Eiswasser gekiihlt. Das ausfallende Rohprodukt wird abgesaugt und mit Eiswasser

gewaschen.

Allgemeines zur Umkristallisation:

Beim Umbkristallisieren nutzt man die Tatsache aus, dass Verunreinigungen bedingt durch
ihren mengenmakRig kleinen Anteil (<5—-10 %) besser in bestimmten Lésungsmitteln 16slich sind
als die eigentliche Substanz (> 90 %). Fiir das vollstandige Auflésen der Substanz ist daher eine
relativ groRe Losungsmittelmenge notwendig. Durch Warmezufuhr wird die Loslichkeit der
Substanz betrachtlich erhoéht, wodurch die notwendige Losungsmittelmenge erheblich
reduziert wird. Man gibt zur Substanz, die man umkristallisieren mochte, eine bestimmte
Menge eines Losungsmittels und erwdarmt bis zum Siedepunkt des Losungsmittels (das ist die
hochste, erreichbare Temperatur unter Normalbedingungen). Die Menge des Losungsmittels

soll so gewahlt werden, dass sich die Substanz in der Siedehitze noch nicht vollstandig I6sen
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kann. AnschlieBend gibt man in kleinen Portionen solange von dem Lésungsmittel zu, bis sich
die Substanz gerade gel6st hat. Auf diese Weise hat man eine gesattigte Losung der Substanz
hergestellt. Sollten noch ungel6ste Verunreinigungen im Gemisch vorhanden sein, dann wird
das Gemisch heiB filtriert, um diese unléslichen Bestandteile zu entfernen. AnschlieBend lasst
man die gesattigte Losung langsam abkiihlen. (Die geeignete Wahl des Losungsmittels und
dessen Menge kann zwar aus Loslichkeitstabellen ermittelt werden, es gehort allerdings eine
gewisse Portion an Erfahrung dazu, um diesen Vorgang optimal zu gestalten.) Beim Abkihlen
sinkt die Loslichkeit der Substanz und sie kristallisiert langsam aus. Die Kristalle sinken zu
Boden und das Uber den Kristallen stehende L&sungsmittel enthalt jetzt die l6slichen
Verunreinigungen, sowie geringe Menge der eigentlichen Substanz. Die Kristalle konnen dann
abfiltriert und getrocknet werden, und die Substanz besitzt jetzt eine hohere Reinheit als

vorher.
Umbkristallisation:

In einem 50-ml-Einhalskolben mit Rickflusskiihler, wird die Acetylsalicylsdaure unter Rihren in
ca. 5 ml eines Ethanol/Wasser-Gemisch (v/v 1:4) zum Riickfluss erhitzt. Sollte sich die
Acetylsalicylsdaure nach ca. 15 Minuten noch nicht vollstandig geldst haben, so gibt man in

kleine Portionen des Ethanol/Wasser-Gemisch hinzu, bis sich in der Siedehitze alles gel6st hat.

Die Lo6sung lasst man langsam auf Raumtemperatur abkihlen, wobei Acetylsalicylsaure farblos
auskristallisiert. Danach kihlt man den Kolben mit der Mutterlauge im Eiswasser ab, um
weiteres Produkt auskristallisieren zu lassen und die Ausbeute zu erhéhen. Die ausgefallenen
Kristalle werden abgesaugt, mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen und anschliefend unter

Feinvakuum getrocknet.
Ausbeute: 85 %

Schmelzpunkt: 136 °C
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Praparat 4: Synthese von D,L-Dibrombernsteinsdure

Reaktionstyp: elektrophile Addition

Arbeitsmethoden: Arbeiten unter Lichtausschluss, Kiihlen mit Eis/Kochsalzbad,

Desaktivieren von Brom, Umkristallisation
Chemikalien: Maleinsaure, Brom, Diethylether, Kochsalz, Ethanol

Reaktionsgleichung:

Br Br Br
Z “COOH 2 COOH ~_ _COOH
(\ —>  HooC * Hooc”
COOH Et,0, -10 °C bis RT, H
45 min Br Br

Hinweise:

Vor dem Arbeiten mit Brom muss eine 0,2 M Natriumsulfitldsung in ausreichender Menge
vorbereitet werden, sodass alle Glasgerate, die mit Brom in Kontakt gekommen sind, direkt

gespllt werden kénnen.

Das Abmessen und die Zugabe des Broms erfolgt liber eine Spritze in Gegenwart der

Praktikumsaufsicht.
Durchfiihrung:

In einem mit Aluminium-Folie umwickelten 100-ml-Dreihalskolben mit Magnetrihrer,
Innenthermometer und Calciumchlorid-Trockenrohr werden 35 ml wasserfreier Diethylether
auf etwa -10 °C abgeklhlt (Eis/Kochsalzbad). Man gibt dann unter kraftigem Rihren
unmittelbar nacheinander jeweils auf einmal 4,39 g (28 mmol) Brom und danach sofort
2,90 g (25 mmol) feingepulverte Maleinsdure zu. Hierauf entfernt man das Kaltebad und lasst
die Innentemperatur auf Raumtemperatur ansteigen. Das Anspringen der Reaktion ist
deutlich am raschen Temperaturanstieg zu erkennen. Man ldsst das Reaktionsgemisch fir
45 min bei Raumtemperatur ridhren. Im Anschluss wird das Reaktionsgemisch im
Scheidetrichter nacheinander mit 15 ml Wasser, 30 ml 0,2 M Natriumsulfitldsung und noch

zweimal mit je 15 ml Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen Uber Natriumsulfat wird der
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Ether am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird anschlieBend in wenig
Isohexan suspendiert, abgesaugt und anschlieffend unter Feinvakuum getrocknet. Man erhalt
die D,L-Dibrombernsteinsadure als farblose Kristalle (4,83 g, 70 %) mit einem Schmelzpunkt von

166-167 °C.
Hinweise zur Versuchsvorbereitung:

- Studieren Sie den Mechanismus der elektrophilen Addition von Halogenen an C-C-
Doppelbindungen

- Bei dieser Reaktion entsteht ein racemisches Gemisch aus D- und L-Dibrombernstein-
saure. Machen Sie sich mit der Fischer-Projektion von Molekiilen vertraut. Stellen Sie
die Produkte dieser Reaktion in der Fischer-Projektion dar und bestimmen Sie die
Konfiguration der Stereozentren.

- Wie wirkt sich die Konfiguration der C-C-Doppelbindung in der Maleinsdure auf die
relative Stellung der Carboxylgruppen in der Bromoniumion-Zwischenstufe aus?
Welche Mdoglichkeiten gibt es fir das Bromidion die Bromoniumionzwischenstufe

nukleophil zu 6ffnen und welches Produkt entsteht dabei?
Quellen:

- Eicher-Tietze, Org.-chem. Grundprakt., 1. Aufl., S. 68
- K. P.C. Vollhardt, N. E. Schore, Organische Chemie, 3. Auflage
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Praparat 5: Darstellung von Triphenylmethanol (Tritylalkohol)

Reaktionstyp: Nucleophile Substitution (Sn*-Reaktion) am tertiéiren C-Atom
Arbeitsmethoden: Heizen mit Olbad, Abfiltrieren, Umkristallisation
Chemikalien: Tritylchlorid, H,0

Reaktionsgleichung:

H,0

Durchfiihrung:

In einem 100-ml-Dreihalskolben wird eine Suspension aus Triphenylmethyl-chlorid (3,0 g, 10
mmol) in Wasser (50 ml) 10 Minuten unter Rickfluss gekocht. Nach Abkihlung wird das

Produkt abgenutscht und aus Ethanol umkristallisiert.
Schmelzpunkt:

Ausbeute:

Quelle:

1) Organikum, S. 206 (19. Ausgabe)

2) K. P. C. Vollhardt, N. E. Schore, Organische Chemie, 3. Auflage, S. 208 ff



