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1. Vorbemerkung

Grundlagenwissen der organischen Chemie ist fiir Biologen, Biochemiker und Bioinformati-
ker unverzichtbar, um die bei Lebensvorgingen ablaufenden biochemischen Prozesse zu ver-
stehen.

Das organisch-chemische Praktikum fiir Bioinformatikstudenten soll deshalb anhand wesent-
licher Reaktionstypen der organischen Chemie Kenntnisse iiber organische Verbindungen und
Naturstoffe, ihre Eigenschaften sowie Grundlagen zum experimentellen chemischen Arbeiten
vermitteln. AuBerdem soll es dazu dienen, den in Vorlesung und Selbststudium erarbeiteten
theoretischen Lehrstoff zu vertiefen und zu verifizieren.

Bei der Auswahl der Versuchskomplexe wurde versucht, Beziige zur Biochemie herzustellen,
auf notwendige theoretische Voraussetzungen zu verweisen und durch die beigefiigten Kon-
trollfragen die Vorbereitung auf Praktikum und Priifung zu erleichtern.

Fiir die Versuche benotigte Gerate und Chemikalien:

¢ Die benétigten Chemikalien und Losungsmittel werden zur Verfligung gestellt. Bei einigen
Versuchen bitten wir Sie, haushaltsiibliche Materialien mitzubringen.

¢ FEine Grundausstattung mit Glasgeriten sowie einzelne spezielle Glasgerite sind iiber die
Glasausgabe gegen Unterschrift erhiltlich. Sie miissen zum Ende des Praktikums vollzéiih-
lig und sauber zuriick gegeben werden. Fiir fehlende und defekte Teile miissen die Kosten
erstattet werden.

e Fiir einzelne Versuche werden spezielle Geréte wie z.B. Heizpilze vom Assistenten gegen
Unterschrift ausgeliechen. Die Leihgeréte sind nach Beendigung der Versuche am selben
Tag dem Assisten sauber zuriick zugeben.

e Die Behandlung aller zur Verfligung gestellter Glas- und Elektrogerdte hat sorgfiltig zu
erfolgen. Sie sind sauber zuriickzugeben. Schiden sind sofort dem Assistenten zu melden.
Bei grob fahrldssiger Beschddigung oder Abhandenkommen von Geriten sind die Kosten
zu erstatten.

e Am letzten Tag des Praktikums erfolgt eine Saalreinigung durch alle Studenten, die am
Praktikum teilgenommen haben.

2. Einfiithrung in die Laborpraxis

Chemisches wie biochemisches Arbeiten setzt den sicheren und verantwortungsbewuften
Umgang mit Gefahrstoffen voraus, um Gefahrdungen von Menschen und Umwelt abzuwen-
den. Das Verstindnis dieser Zusammenhinge ist ein weiteres Ziel dieses Praktikums.

Deshalb folgen zunéichst dazu einige grundlegende Ausfiihrungen.

2.1. Verhalten im Labor

Um den personlichen Schutz der Praktikumsteilnehmer und den Umweltschutz zu gewihr-
leisten, sind die allgemeine Betriebsanweisung und Sicherheitsvorschriften (Laborordnung)
strikt einzuhalten. Dazu gehoren:

e Das Labor darf nur mit Schutzbrille und Kittel betreten werden. Bei Versto3en wird ein
Laborverbot ausgesprochen.

e Zur Gewisserreinhaltung erfolgt die Sammlung verbrauchter Chemikalien in dafiir vorge-
sehenen Behiltern.

e Es diirfen nur die in den Skripten vorgegebenen Versuche durchgefiihrt werden.



2.2. Umgang mit Gefahrstoffen (Chemikalien)

2.2.1. Einteilung der Gefahrstoffe

Im Labor wird mit Chemikalien gearbeitet, die bei ihrer Einwirkung auf den Organismus
Schadigungen hervorrufen konnen. Die Stoffe konnen iliber den Magen-Darm-Trakt aber auch
iiber die Haut und die Atemwege aufgenommen werden. Deshalb:

e Kontakt mit Haut, Augen und Atemwegen vermeiden.

e Vor der Entnahme von Chemikalien iiberzeugen Sie sich, ob Sie die richtige Flasche mit
dem richtigen Inhalt gewéhlt haben.

e Chemikalienbehiltnisse miissen dem Inhalt entsprechend laut Gesetz mit der Bezeichnung
der Inhaltsstoffe, den Gefahrensymbolen, R-Sitzen (Gefahrenhinweise) und S-Sétzen (Si-
cherheitsratschldage) gekennzeichnet, dem Namen des Benutzers und dem Datum beschrif-
tet sein (deren Wortlaut siche Anlage in diesem Heft bzw. Aushang im Labor).

Chemikalien werden nach Art der von ihnen ausgehenden Gefahren eingeteilt in:

a) Sehr giftig LDsgoral < 25 mg/kg
b) Giftig 25 < LDsgporal < 200 mg/kg
¢) Gesundheitsschédlich 200 < LDsgoral < 2000 mg/kg

Gefahrensymbole (schwarz auf orangenem Grund):

Sehr giftige Stoffe werden mit einem schwarzen Totenkopf und der Aufschrift
T, sehr giftig, gekennzeichnet. Dazu gehdren z.B. Schwefelwasserstoff, Blau-
sdure und ihre Salze. Diese Stoffekdnnen in sehr geringen Mengen beim Einat-
men, Verschlucken oder Beriihren mit der Haut schwere akute oder chronische
Gesundheitsschiden erzeugen oder zum Tode flihren

Giftige Stoffe tragen als Symbol den Totenkopf und die Aufschrift T, giftig.
Sie konnen in geringen Mengen beim Einatmen, Verschlucken oder Beriihren
mit der Haut akute oder chronische Gesundheitsschdden verursachen oder zum
Tode fiihren. Beispiel: Arsen.

Mindergiftige Stoffe werden durch das Andreaskreuz als Symbol mit der Auf-
schrift X, gesundheitsschdidlich, versehen. Hierzu gehort die Mehrzahl der im
Praktikum verwendeten Reagenzien. Man informiere sich dazu anhand des Fla-
schenaufklebers.

Atzende Stoffe werden mit einem tropfenden Reagenzglas symbolisiert und tra-
gen die Aufschrift C, dtzend (von engl.: corrosive). Sie konnen starke Verdtzun-
gen und Verbrennungen von Haut und Augen hervorrufen. Zu diesen Stoffen zih-
len z.B. konzentrierte Sduren und Laugen.

Reizend Verbindungen dieser Kategorie tragen das Andreaskreuz und die Auf-
schrift X, reizend. Sie konnen bei Kontakt mit der Haut zu Entziindungen fiihren.
Hierzu zéhlen z.B. verdiinnte Sduren und Laugen.



Feuergefihrliche Substanzen werden in Abhingigkeit von ihrer Gefahrlichkeit
eingeteilt in hochentziindlich, leichtentziindlich und entziindlich. Hochentziind-
liche (z.B. Diethylether) und leichtentziindliche Stoffe werden mit dem Symbol
der Flamme und F* bzw. F gekennzeichnet. Entziindliche Stoffe tragen statt des
Symbols nur den R-Satz R-10. Hierzu zéhlen viele organische Losungsmittel wie
Cyclohexan, Aceton, Alkohole.

&

o| Brandfordernd
Fiir diese Stoffe steht als Symbol eine Flamme auf einem Ring mit der Aufschrift
0, brandfordernd. Sie sind in der Regel nicht selbst brennbar, knnen aber bei
Beriihrung mit brennbaren Stoffen die Brandgefahr und die Heftigkeit des Bran-
des betrdchtlich erhohen. Hierzu gehoren sauerstofthaltige Oxidationsmittel wie
Nitrate, Wasserstoffperoxid, Kaliumpermanganat, Kaliumchlorat.

Explosionsgefihrlich

Diese mit einer explodierenden Kugel symbolisierten Verbindungen tragen die
Aufschrift E, explosionsgefiihrlich. Sie konnen durch Schlag, Reibung, Erwér-
mung, Feuer oder andere Ziindquellen auch ohne Beteiligung von Luftsauerstoff
explodieren. Zu ihnen z&hlen Pikrinsdure, Perchlorate und Peroxide.

Umweltgefihrlich

Diese Stoffe mit akuter oder langfristig schidigender Wirkung auf Okosysteme
tragen als Symbol einen abgestorbenen Baum und einen toten Fisch mit der Auf-
schrift N, umweltgefihrlich. Zu ihnen gehoren o-Toluidin und halogenhaltige
Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzole und Chloroform. Sie diirfen auf keinen
Fall ins Abwasser gelangen!

Zu den Gefahrstoffen zéhlen auch krebserzeugende, erbgutverdndernde und reproduktions-
toxische Stoffe. Diese sind mindestens mit Gefahrensymbol T bzw. X, zu kennzeichnen. Thr
Einsatz erfolgt nur nach Sonderbelehrung.

Als Gefahrstoffe sind dariiber hinaus alle Stoffe zu behandeln, deren Unbedenklichkeit nicht
eindeutig feststeht, (Abzug, Schutzbrille, Schutzhandschuhe).

2.2.2. Stoffklassenbezogene Maflnahmen

Die nachfolgenden Hinweise sind nur allgemeine Informationen. Dariiber hinaus hat sich je-
der im Labor Tétige iiber spezielle Eigenschaften und Gefahren, sowie die zu ergreifenden
MalBnahmen fiir die einzelnen Gefahrstoffklassen zu informieren.

Quellen: Laborordnung, Gefahrenhinweise und Sicherheitsratschlidge als Aushang im Labor
bzw. in einschldgigen Katalogen. Vgl. auch die Kapitel 6 und 7 in diesem Heft.

Sehr giftige, giftige bzw. gesundheitsschidigende Stoffe:
e Beim Umgang mit sehr giftigen und giftigen Stoffen besondere Hinweise beachten
und im Abzug arbeiten.
Behilter dicht geschlossen halten.
Staub, Ddmpfe und Gase nicht einatmen.
Hautkontakt vermeiden, Schutzhandschuhe tragen.
Mit Chemikalien benetzte und beschmutzte Kleidung sofort ablegen, mit reichlich
Wasser spiilen.
Benutzte Gegenstéinde sorgfiltig reinigen.
e Bei Unwohlsein einen Arzt aufsuchen.



Reizende und itzende Stoffe:
Hier gelten die vorstehend genannten MaBBnahmen analog.

Feuergefihrliche Substanzen:

Behilter geschlossen halten.

MafBnahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen.

Offene Flammen, Funken und heille Gegenstinde fernhalten.

Brandfordernde nicht zusammen mit brennbaren Stoffen lagern.

Moglichst nur geringe Mengen (maximal 500 ml) an brennbaren Losungsmitteln am
Arbeitsplatz aufbewahren.

Benetzte Kleidung sofort ausziehen.

Im Brandfall mit vorgesehenen Loschmitteln 16schen.

Explosive Substanzen:

Stoffe, die explosive Gemische bilden, nicht zusammen lagern.
Behilter trocken und kiihl autbewahren.

Schlag und Reibung vermeiden.

Behilter vorsichtig behandeln, nicht mit Gewalt 6ffnen.

2.3. Sicherheitseinweisungen

Vor Praktikumsaufnahme erfolgt im Rahmen der Praktikumseinweisung eine obligatorische
Sicherheitsbelehrung fiir alle Studenten zu wesentlichen Fragen des Arbeitsschutzes durch
den Praktikumsleiter. Dafiir ist zu quittieren.

Zu Beginn des Praktikums wird Thnen von Threm Assistenten die Lage und Handhabung der
Sicherheitseinrichtungen erklért.

Dazu sollten Sie sich folgende Standorte einprigen:

Notduschen und Augenduschen

Warnanlagen (Feuermelder, hausinterne Notrufanlage, Telefon)
Absperrvorrichtungen

Fluchtwege

Brandbekédmpfungsmittel (Feuerloscher, Loschdecken, Notduschen)
Erste-Hilfe-Einrichtungen (Verbandskasten, Trage)

2.4. Verhalten bei Gefahr

e Bei Ertonen eines Alarmtones ist das Gebdude sofort auf einem der gekennzeichneten
Fluchtwege zu verlassen. Folgen Sie den Anweisungen Thres Assistenten.

e Bei Ausbruch eines Brandes sind die Versorgungseinrichtungen fiir Gas und Elektroener-
gie zu schlieen. Brennende Personen werden unter der Notdusche geloscht bzw. bei was-
serunldslichen brennenden Substanzen in eine Loschdecke eingewickelt.

e Notruf: Rettungsdienste (Feuerwehr, Medizinische Hilfe/bzw. Durchgangsarzt, Polizei)
iber Nottelefon im Saal) nach folgendem Schema informieren

Was ist geschehen

Was brennt ?

Wo?

Wie grof} ist die Gefahr (Menschenleben gefahrdet?)?
Wer meldet?

und den Rettungsdienst auf der Stralle vor dem Gebédude erwarten und einweisen.



2.5. Unfallmeldung

Jeder Praktikumsteilnehmer ist gegen Unfall versichert. Allerdings gilt Unfallvermeidung
durch genaues Einhalten der Sicherheitsbestimmungen als oberstes Gebot.

Melden Sie IThrem Assistenten alle auch harmlos erscheinende Vorkommnis wie

e unbeabsichtigtes Einatmen von Gasen und Ddmpfen

e Hautkontakt mit Chemikalien

e kleinere Schnittwunden

2.6. Erste Hilfe

Sie dient als unmittelbare Sofortmafinahme und richtet sich nach der Art der Verletzung. Thr
sollte in der Regel eine drztliche Behandlung folgen. In allen Fillen ist der Selbstschutz zu
beachten.

e  Personen aus dem Gefahrenbereich bergen und an die frische Luft bringen. Kleiderbréin-

de 16schen.

Verletzte Person bis zum Eintreffen des Rettungsdienstes beaufsichtigen.

Atmung und Kreislauf iiberwachen.

Mit Chemikalien benetzte Kleidung entfernen, Haut mit Wasser und Seife reinigen.

Bei Augenveridtzungen mit weichem Wasserstrahl (Augendusche) spiilen.

Nach Verschlucken dtzender Stoffe kein Erbrechen herbeifiihren! Viel Wasser trinken.

Nach Verschlucken nichtditzender Stoffe viel Wasser trinken und mdglichst Erbrechen

herbeifiihren.

e Bei Bewulltlosigkeit und vorhandener Atmung in die stabile Seitenlage bringen, sonst
mit Beatmung beginnen (bei Herzstillstand Wiederbelebung).

e Blutungen stillen, Verbdnde anlegen, Einmalhandschuhe verwenden.

e Brandwunden steril abdecken, keine Brandsalbe verwenden, den Arzt aufsuchen.

o  Erbrochenes und Chemikalien sicherstellen.

2.7. Betriebsanweisung

1. Ordnung, Sicherheit und Sauberkeit sind die obersten Grundprinzipien fiir das Arbeiten
im chemischen Labor. Den Anweisungen der Assistenten und des Praktikumsleiters ist
unbedingt Folge zu leisten.

2. Die Sicherheitsvorschriften (s. 2.2., 2.7. und 2.8.) sind einzuhalten. Jeder Teilnehmer hat
sich vor Beginn des Praktikums die entsprechenden Kenntnisse zu verschaffen. Er besté-
tigt das durch seine Unterschrift auf Seite 1 des Protokolls (Uberpriifung durch Assisten-
ten).

3. Am Arbeitsplatz ist grofite Sauberkeit zu halten; verschiittete Chemikalien sind unverziig-
lich in geeigneter Weise zu entfernen. Am Ende der Praktikumstages sind alle Geréte mit
dest. Wasser zu spiilen. Das Platzinventar ist auf Vollstdndigkeit zu iiberpriifen (Auflis-
tung am Platz) und der Arbeitsplatz beim Assistenten abzumelden, der nach der Abgabe
des Protokolls durch seine Unterschrift die ordnungsgemifle Durchfiihrung und den
Abschluf} des betreffenden Versuchs bestitigt.
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2.8.

Alle benétigten Chemikalien werden in Vorratsflaschen bereitgestellt. Es ist nur so viel zu
entnehmen, wie flir den entsprechenden Versuch benétigt wird, keinesfalls diirfen Chemi-
kalien in die Vorratsbehélter zuriickgegeben werden.

Die Entsorgung der Abfille erfolgt in bereitgestellten und gekennzeichneten Entsorgungs-
behiltern (im Abzug bzw. am AusguB). In den Ausguf3 diirfen nur Spiilwédsser und unbe-
denkliche Abfille gegeben werden.

Alle verwendeten Chemikalien sind in eine Gefahrstoffklasse eingeordnet, die liberwie-
gende Mehrzahl als mindergiftig (Xn). Die Gefahrstoffsymbole (Vorratsflasche), eine Zu-
ordnung zu den Gefahrstoffklassen sowie Sicherheitsratschlige (S-Satze) und Gefahren-
hinweise (R-Sitze) hdngen in jedem Labor aus (vgl. auch im Anhang). Beim Einsatz be-
sonders gefahrlicher Chemikalien werden zusétzliche Hinweise gegeben.

Die Arbeit mit Spezialgeréten erfolgt nur unter Anleitung durch den Assistenten

Voraussetzung fiir den Beginn der Arbeit im Labor ist die griindliche Versuchsvor-
bereitung in handschriftlicher Form. (Keine Computerprotokolle!)
Dazu gehoren:

e die Erarbeitung der Eigenschaften (physikalische Konstanten, Farbe, Verhalten) der
Edukte und Produkte der Reaktion bzw. der zum Extrahieren verwendeten Chemika-
lien

¢ die Information iiber die fiir den jeweiligen Versuch zutreffenden Sicherheitsratschla-
ge, Gefahrenhinweise und Entsorgungsvorschriften

e deren Fixierung im Protokollvordruck auf Seite 1 (muss zum Antestat vorliegen)

genannten Kenntnisse werden vom Assistenten in den Antestaten kontrolliert.

Ein Versuch ist erst dann erfolgreich abgeschlossen, wenn

e die vorgeschriebenen praktischen Aufgaben erfolgreich durchgefiihrt wurden

e der Arbeitsplatz griindlich gereinigt, die Ausriistung tiberpriift und komplett beim As-
sistenten abgemeldet wurde

e die schriftliche Erarbeitung der zum Versuch gehorenden Kontrollfragen als Anhang
dem Protokoll beigefligt ist

e das Protokoll vollstindig ausgefiillt (alle Einzelbldter dauerhaft zusammengeheftet)
und vom Assistenten gegengezeichnet ist

Sicherheitsvorschriften

Das chemische Praktikum ist in geeigneter Bekleidung und festem, geschlossenem
Schuhwerk durchzufiihren. Wéahrend der gesamten Praktikumszeit ist ein weiller Kittel
aus Leinen oder Baumwolle (bitte mitbringen; Kittel aus synthetischem Material sind
nicht erlaubt).

Die Schutzbrille ist stindig zu tragen!

Schutzhandschuhe aus diinnem Gummi werden empfohlen.

Jacken, Méntel und Taschen (mit Ausnahme der Wertsachen) sind auBlerhalb des Prakti-
kumsraumes aufzubewahren.

Vor Beginn des Praktikums hat sich jeder Student liber die Lage von Feuermeldern, Feu-
erloschern, Loschbrausen, Loschdecken, Loschsand, der Absperrvorrichtungen fiir Gas,
Wasser und Elektroenergie sowie der Erste-Hilfe-Boxen zu informieren.



Essen, Trinken ist in den Praktikumsraumen verboten!

Rauchen ist im gesamten Gebédude verboten!

Unfille, auch kleinere, harmlos aussehende Schnittverletzungen sowie Defekte an Gera-
ten und Einrichtungen sind sofort dem Assistenten oder dem Praktikumsleiter zu melden.
Diese leiten die notwendigen Mallnahmen ein.

Die Mitnahme von Chemikalien und Geréten aus dem Praktikum ist grundsétzlich verbo-
ten.

Das Erhitzen von Fliissigkeiten im Reagenzglas iiber dem Bunsenbrenner hat vorsichtig
zu erfolgen (sténdig leicht schiitteln, nicht weiter als zu "4 des Gesamtvolumens fiillen,
Offnung vom Kérper weg und nicht in Richtung auf andere halten). Brennbare organi-
sche Substanzen sind in einem Wasserbad zu erhitzen. Nicht bendtigte Bunsenbrenner
sind nach Gebrauch wieder abzustellen (Hahn am Labortisch, nicht am Regulierventil!).
Beim Arbeiten mit Vakuum ist stets eine Sicherheitsflasche zwischenzuschalten, um das
Eindringen von Fliissigkeiten in das Absaugsystem zu unterbinden.



3. PRAPARATIONSMETHODEN

3.1. Extraktion von Feststoffen

Organische Substanzen treten héufig in Form von Stoffgemischen auf. Eine Moglichkeit der
Trennung von Substanzen (z.B. bei Kaffeebohnen) ist die Extraktion (Herauslosen) eines
Stoffes (z.B. Coffein) aus dem jeweiligen Substrat. Es kommen unterschiedliche Techniken
zum Einsatz. Beispielsweise wird das zu extrahierende Substrat mit einem geeigneten Lo-
sungsmittel (z.B. Wasser) innig vermischt, wobei der zu extrahierende Stoff herausgeldst
wird. Diese Losung (der Extrakt) wird anschlieBend vom Losungsmittel befreit, wobei der zu
extrahierende Stoff zuriickbleibt.
Der Begriff Extraktion bezeichnet also die Uberfiihrung eines Stoffes aus einer Phase in der er
gelost oder suspendiert ist, in eine andere fliissige Phase. Fiir die Verteilung des gelds-
ten/suspendierten Stoffes auf beide Phasen gilt im Gleichgewicht der
Nernstsche Verteilungssatz:

% =K (ca = Konzentration im Extraktionsmittel)

B

Der Verteilungskoeffizient K sollte folglich moglichst grof3 sein, um eine effektive Extraktion
zu ermoglichen. Bei Verteilungskoeffizienten K<100 reicht die einfache einmalige Extrakti-
on im allgemeinen nicht aus. Es ist dann notwendig, die Extraktion mehrmals mit frischem
Extraktionsmittel zu wiederholen und die Extrakte zu vereinigen. Effektiver sind automatisch
arbeitende Apparaturen wie z.B. der Soxhlet-Extraktor. Wesentliche Bestandteile dieser Ap-
paratur sind Kolben, Extraktionsaufsatz und RiickfluBkiihler. Im Kolben befindet sich das
Losungsmittel, das nach dem Verdampfen und Kondensieren auf das Substrat im Extraktions-
aufsatz tropft und den gewiinschten Stoff herauslost. Die Losung (der Extrakt) fliet in den
Kolben zuriick, wo sich der zu extrahierende Stoff beim wiederholten Verdampfen des Lo-
sungsmittels mit der Zeit anreichert.

3.2. Extraktion von Fliissigkeiten

Fiir die Extraktion von Fliissigkeiten treffen die gleichen GesetzmaBigkeit zu. Es kommen
jedoch andere Techniken zur Anwendung: Das Herauslosen des entsprechenden Stoffes be-
ruht hier auf dem innigen Kontakt der zu extrahierenden Substratlosung mit dem Extrakti-
onsmittel der mechanisch durch Schiitteln herbeigefiihrt wird. Dabei darf das Losungsmittel
der Substratlosung nicht mit dem Extraktionsmittel mischbar sein. Aufgrund der unterschied-
lichen Dichte trennen sich die beiden Losungsmittel-Phasen beim Stehen. Auch hier gilt der
Nernstsche Verteilungssatz.

Die einfache Extraktion von Fliissigkeiten wird auch als Ausschiitteln bezeichnet. Hierzu ver-
wendet man iiblicherweise einen Scheidetrichter. Die kontinuierliche Extraktion von Fliissig-
keiten heilit Perforation; das dazu verwendete Gerit Perforator.

Ein spezielles Verfahren der Extraktion von Fliissigkeiten ist die Multiplikative Verteilung.
Dabei werden geldste Substanz und Extraktionsmittel im Gegenstrom zueinander gefiihrt.
Diese vorwiegend analytische genutzte Methode ist die Grundlage der Verteilungschroma-
tographie (HPLC). Dabei wird das zu trennende Substanzgemisch als stromende Phase iiber
eine fixierte feste Phase gefiihrt. Dadurch wird die Zahl der theoretischen Trennstufen d.h. die
Trennwirkung sehr grof3.
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3.3. Destillation

Die Destillation ist eine Trennungs- und Reinigungsmethode fiir fliissige Substanzen. Durch
Wirmezufuhr bringt man ein Stoffgemisch zum Sieden. Der entstehende Dampf wird in ei-
nem Kiihler zum Destillat kondensiert. Die Siedetemperatur ist abhéngig von dulleren Druck
(Gleichung von CLAUSIUS-CLAPEYRON). Um die thermische Belastung der zu destillierenden
Substanzen moglichst klein zu halten, wird die Destillation hohersiedender Verbindungen
hiufig im Vakuum durchgefiihrt. Als Faustregel gilt, dal bei Halbierung des Druckes die Sie-
detemperatur um ~15°C sinkt. Kennt man die Dampfdriicke eines Stoffes bei zwei verschie-
denen Temperaturen bzw. die Siedepunkte bei zwei verschiedenen Drucken, findet man den
gesuchten dritten Wert auf der Geraden im log p/ %- Diagramm (vgl. Organikum), deren Stei-

gung - die molare Verdampfungsenthalpie - sich fiir &hnliche Stoffe nur wenig unterscheidet.
Die einfache einmalige Destillation reicht zur sauberen Trennung meist nur dann aus, wenn
die Temperaturdifferenz der Siedetemperaturen der Komponenten des Gemischs mindestens
80°C betragt. Bei geringeren Temperaturdifferenzen wird dagegen eine fraktionierte Destilla-
tion (Rektifikation) erforderlich.

3.4. Rektifikation

Eine fraktionierte Verdampfung bezeichnet man auch als Rektifikation oder multiplikative
Verdampfung. Dampf und Fliissigkeit werden dabei im Gegenstrom zueinander bewegt, wes-
halb man auch von der Gegenstromdestillation, im Gegensatz zur Gleichstromdestillation,
spricht.

Die verwendete Apparatur bezeichnet man als Fraktionier- oder Rektifikationskolonne. Sie
enthilt im Idealfall zahlreiche sogenannte ,,Boden* d.h. durchldssige horizontale Unterteilun-
gen spezieller Konstruktion. Auf jedem Boden findet eine wiederholte Destillation statt. Das
Kondensat bewegt sich im RiickfluB3 iiber die ,,Boden* gegen den aufsteigenden Dampf durch
die Rektifikationskolonne hindurch. Im Riickflu (am unteren Ende der Kolonne) reichert
sich der hoher siedende Bestandteil an. Der fliichtigere Bestandteil wird am oberen Ende der
Kolonne abgefiihrt und kondensiert. Die Anzahl der Béden einer Kolonne muf3 auf das zu
trennende Stoffgemisch abgestimmt sein. Fiir Laborzwecke werden vereinfachte Kolonnen
eingesetzt wie z.B. Fiillkorper- oder Vigreux-Kolonnen.

3.5. Wasserdampfdestillation

Hierbei handelt es sich um ein Verfahren, bei dem Stoffe, die nicht ineinander loslich sind,
gemeinsam destilliert werden. Bei mit Wasser nicht mischbaren (hydrophoben) Substanzen
addiert sich der eigene Dampfdruck zu dem des Wassers. Daher liegt die Siedetemperatur des
heterogenen Gemisches stets etwas unterhalb der des Wassers. Bei der Wasserdampfdestilla-
tion wird so ein im Wasser weitgehend unloslicher Stoff im Gemisch mit Wasser destilliert
bzw. Wasserdampf durch die Mischung hindurchgeleitet. So ist es moglich auch Stoffe scho-
nend zu destillieren, deren Siedetemperatur weit {iber 100 °C liegt.

3.6. Azeotrope Destillation

Azeotrope Gemische sind Fliissigkeitsgemische, die aus zwei oder mehr Komponenten beste-
hen und einen konstanten Siedepunkt besitzen, der von den Siedepunkten der Einzelkompo-
nenten verschieden ist. Infolge dessen gehen die Komponenten bei dieser Siedetemperatur in
einem festen Mischungsverhéltnis zueinander iiber. Folglich lassen sich azeotrope Gemische
nicht destillativ in ihre Bestandteile trennen. Die Azeotropbildung kann man aber zum ,,Her-
ausschleppen® eines Stoffes (z. B. des Wassers) aus einem Gemisch nutzen.
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3.7. Sublimation

Viele Feststoffe besitzen die Fahigkeit, unmittelbar aus dem festen Aggregatzustand zu ver-
dampfen und zu kondensieren (fest-gasformig-fest). Man bezeichnet diesen Vorgang als Sub-
limation. Die Sublimationstemperatur ist die Temperatur, bei der der Dampfdruck des festen
Stoffes dem duBleren Druck entspricht. Dabei kommt es auch im Inneren der (verunreinigten)
Kristalle zur Verdampfung, diese zerfallen z.T. explosionsartig und verunreinigen so das dar-
tiber sich abscheidende Sublimat. Aus diesem Grund werden Sublimationen gewdhnlich un-
terhalb der Sublimationstemperatur durchgefiihrt. Da die Sublimationstemperatur mit sinken-
dem Druck ebenfalls sinkt, sublimiert man hiufig im Vakuum.

Die Sublimation wird vorzugsweise bei Substanzen angewendet, die sich schwer 16sen bzw.
auch durch wiederholtes Umkristallisieren nicht rein zu isolieren sind.

Vorteile gegeniiber der Kristallisation sind die meistens saubereren Produkte und die relativ
verlustfrei mogliche Reinigung kleiner Mengen des Ausgangstoffs.

Eine einfache Sublimationsapparatur (Abb. 1) besteht aus einer Porzellan-
schale mit dariibergestelltem Trichter. Der Trichter soll einen etwas kleine-
ren Durchmesser als die Schale haben. Das Trichterrohr wird mit Watte lose
verschlossen und die Porzellanschale im Abzug auf der Heizplatte vorsich-
tig erhitzt. Damit das Sublimat nicht in die Schale zuriickfallen kann, be-
deckt man diese mit einem Rundfilter, das an einigen Stellen durchlochert

S e ]

ist, um den Dampf hindurch zu lassen.
Abb.1
Fiir Stoffe, die bei Normaldruck nicht oder nur sehr langsam sub- Kimjassetg

limieren lassen eignet sich besser die Vakuumsublimationapparatur -

(Abb. 2). Sie muf3 nach der Sublimation erschiitterungsfrei gedffnet
werden (ggf. Schliff erwdrmen!), damit das Sublimat nicht vom
Kiihlfinger abfallt!
Da die Sublimation von der Feststoffoberfliche ausgeht, sollte die = zurPumpe
eingesetzte Substanz stets sehr fein gepulvert werden. Der Abstand
der Kiihlflaiche vom Rohprodukt soll moglichst gering sein (hohere
Sublimationsgeschwindigkeit!). Hohere Temperatur erlaubt zwar
eine grofere Sublimationsgeschwindigkeit, es bildet sich dann
meist ein feinkristallines und weniger reines Sublimat. —
\ U /Heizbad
Abb.2

3.8. Reinigung durch Kristallisation

Die Kiristallisation dient ebenfalls der Reinigung fester Stoffe. Diese Trennmethode beruht auf
der unterschiedlichen Loslichkeit fester Substanzen in einzelnen Losungsmitteln. Das Roh-
produkt sollte im kalten Zustand mdglichst nicht, dagegen in der Hitze sehr gut im betreffen-
den Losungsmittel 16slich sein. Die Begleitsubstanz(en) sollten auch im kalten Losungsmittel
16slich sein. Ein geeignetes Losungsmittel wird mit dem Rohprodukt hei3 geséttigt. Anschlie-
Bend wird die heile Losung filtriert, um unldsliche feste Bestandteile zu entfernen. Beim Ab-
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kiihlen der Losung kristallisiert das Produkt in reiner Form aus, wogegen die Verunreinigun-
gen in der Mutterlauge gelost bleiben.

Die Wahl des Losungsmittels ist von entscheidender Bedeutung. Bei der Auswahl des Lo-
sungsmittels gilt der Erfahrungssatz: ,,Eine Substanz wird in einem chemisch nahestehenden
Losungsmittel gut geldst™. Das betrifft vor allem Verbindungen einfacher Struktur. Wichtig
ist, dal das Losungsmittel keine chemischen Verdnderungen bewirkt. Es ist auch moglich
Losungsmittelkombinationen zur Umkristallisation zu verwenden. Bei der Angabe des
Schmelzpunktes einer Verbindung gibt man im allgemeinen das zum Umkristallisieren ver-
wendete Losungsmittel in Klammern mit an, z.B. Fp. 132 °C (EtOH)

Voraussetzung fiir die Kristallisation ist das Vorhandensein von Kristallisationskeimen. Diese
konnen sich spontan bilden, aber auch in Form von Spuren des gleichen oder eines isomor-
phen Stoffes zugefiigt werden. Reiben mit einem Glasstab an der Wandung des Gefidlles hat
vielfach die gleiche Wirkung.

Manchmal ist es notwendig, mehrfach aus verschiedenen Losungsmitteln umzukristallisieren.
Um geringe Mengen farbiger Verunreinigungen zu entfernen, ist es oft zweckmifig, geringe
Mengen Aktivkohle zusitzlich als Adsorbens beim Umkristallisieren zuzusetzen.

Die Kristallisationszeit ist relativ lang. Sie kann erst nach mehreren Stunden manchmal auch
erst nach Tagen abgeschlossen sein.

Dieses Trennverfahren versagt, wenn die Substanz mit den Begleitstoffen Mischkristalle bil-
det.

3.9. Trocknung von Fliissigkeiten

Um Wasser aus Fliissigkeiten zu entfernen, schiittelt man diese mit dem fein verteilten festen
Trockenmittel mehrmals intensiv und entfernt das mit Wasser beladene Trockenmittel nach
langerem Stehen durch Dekantieren oder besser Filtrieren. Bei stark wasserhaltigen Fliissig-
keiten ist es zweckmédfBig mehrmals und mit jeweils kleinen Mengen des Trockenmittels zu
schiitteln, bis letzteres keine Wasseraufnahme mehr erkennen 148t (z. B. Zusammenballen
oder Verfarbung).

3.10. Trocknung von Feststoffen

Feststoffe befreit man von Wasser oder organischen Ldosungsmitteln durch Abpressen mit
Filterpapier und anschlieBendes Trocknen im Trockenschrank (Thermostabilitdit und
Schmelzpunkt beachten!). Besser ist die Aufbewahrung im Exsikkator im Vakuum iiber ei-
nem geeigneten Trocken- oder Absorptionsmittel (z.B. Silikagel, Molsieb, wasserfreies
CaCly).



13

4. VERSUCHE

4.1. Quantitative Bestimmung von Vitamin C in Fruchtsaft

= Fiir den Versuch bitte 20 — 50 ml eines Fruchtsaftes mitbringen.

Vitamin C ist ein Monosaccharidabkommling und hat stark reduzierende Eigenschaften Dabei
geht die Ascorbinsdure in die Dehydroascorbinsiure iiber. Der Farbstoff 2,6-Dichlorphenol-
Indophenol (Tillmann’s Reagens) wird durch Ascorbinsdure bei saurem pH-Wert rasch zur
Leukoform reduziert.

H o] cl
OH 0] 'T'
= 40 7N@OH +HO N@OH
HO o =0 HO o ©
HO cl HO cl

Die quantitative Titration von Ascorbinsdure mit DCPIP ist sehr schwierig, weil man eine
exakte Einwaage von DCPIP kaum zustande bringt und die Losungen von DCPIP nicht allzu
stabil sind. Daher ist es iiblich, vor der Titration mit DCPIP den Titer (Faktor) anhand einer
Ascorbinsédure-Eichlosung zu ermitteln.

Der Gehalt der Ascorbinsdure-Eichlosung wird bestimmt durch Titration mit Natronlauge,
dabei liegt eine normale Neutralisationsreaktion vor.

Literatur: P.J. de Rijke,W. V der Veer ; Praxis d. Nat.-Chemie 41, 1992, 46-56

Arbeitsvorschrift fiir die Titration mit Natronlauge:

Zuerst wird der Titer der verwendeten 0,001 M Natronlauge mit Kaliumhydrogenphthalat
bestimmt. Dazu werden ca. 65 mg Kaliumhydrogenphthalat (die genaue Einwaage ist zu no-
tieren) in einem 100 ml MaBkolben eingewogen mit destilliertem Wasser aufgefiillt. Zu 5 ml
dieser Losung werden 3 Tropfen Phenolphthaleinlésung zugegeben und mit der 0,001 M Na-
OH-Lo6sung bis zu einem Farbumschlag von farblos nach blassrosa titriert. Nach Durchfiih-
rung einer Doppelbestimmung wird k (Titer) berechnet:

f= m(KHP)

M (KHP) -V (NaOH)-c¢(NaOH)
m(KHP) eingesetzte Menge an Kaliumhydrogenphthalat in mg
M(KHP)  molare Masse von Kaliumhydrogenphthalat
V(NaOH) verbrauchte Volumen an NaOH in ml
c(NaOH)  Konzentration der eingesetzten NaOH in mol/l

5,0 ml der frisch hergestellten 0,001 M Ascorbinsdureldsung werden mit 0,001 M Natronlau-
ge gegen Phenolphthalein als Indikator titriert. Der Endpunkt der Titration ist erreicht sobald
ein Farbumschlag von farblos nach blassrosa erfolgt. Der Verbrauch ist zu notieren. Die glei-
che Ausgangslosung wird zur Sicherheit noch mal titriert.

Der ermittelte Gehalt an Ascorbinsdure aufgrund des Verbrauchs an NaOH ergibt die Kon-
zentration der Eichlosung fiir die Bestimmung des Titers der DCPIP-16sung.
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m=c-f-176-V(NaOH)

c(NaOH) Konzentration der eingesetzten NaOH in mol/l
f Korrekturfaktor mit Kaliumhydrogenphthalat
176 molare Masse von Ascorbinsdure

V(NaOH) verbrauchtes Volumen an NaOH in ml

Wie hoch ist der theoretische Gehalt an Ascorbinséure (in mg) in 5 ml Ihrer hergestellten Lo-
sung?

Arbeitsvorschrift fiir die Titration mit 2,6-Dichlorphenol-indophenollésung:

Zuerst wird ein Blindwert mit 5,0 ml Wasser und der entsprechenden verwendeten Menge
Essigsdure (2-3 ml) ermittelt.

5,0 ml frischer Zitronen- bzw. Fruchtsaft werden mit Eisessig (2-3 ml) auf einen pH-Wert von
2-3 (Indikatorpapier!) eingestellt. Dann wird mit 2,6-Dichlorphenol-indophenolldsung (0,001
mol/l) titriert, bis ein Farbumschlag nach blassrosa erfolgt. Der Endpunkt der Titration ist
erreicht, wenn der Farbton 15-30 s stabil bleibt. Der Verbrauch ist zu notieren. Die gleiche
Ausgangslosung wird zur Sicherheit ein zweites mal titriert.

Zur Bestimmung des Korrekturfaktors k der DCPIP-16sung wird die Titration mit 5,0 ml der
0,001 M L-Ascorbinsdurelosung analog durchgefiihrt (Doppelbestimmung).

k (Titer) ergibt sich
ber Verbrauch  (ml)
tats Verbrauch  (ml )

k=

Berechnung des Ascorbinsduregehaltes:

m= Menge an Vitamin C in mg
x= verbrauchte Menge Farbstofflosung in ml
k= Titer der Farbstofflosung

In Abhingigkeit von der Jahreszeit und den Lagerbedingungen ist der Ascorbinsiduregehalt
schwankend. Richtwert. 20-50 mg /100 g Frischmasse. Fiir diesen Versuch kénnen auch ande-
re Fruchtsifte oder Losungen, die Ascorbinsdure enthalten, eingesetzt werden.

Wie viel Ascorbinsédure ist in 100 ml Threr Probe enthalten?

Kontrollfragen

e Was ist ein Urtiter? Nennen Sie zwei Beispiele!
e Formulieren Sie eine biochemische Ascorbinsduresynthese!
e Welche Aufgaben hat die Ascorbinsdure im menschlichen Organismus?
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4.2. Isolierung von Naturstoffen
4.2.a Isolierung von Trimyristin aus Samen von Myristica fragrans ('"Muskatnuss'")

Literatur:  H. Follmann, W. Grahn: ,,Chemie fiir Biologen Praktikum und Theorie*, B.G.
Teubner, Stuttgart, 1997, S.149

Strukturformel:
H2C_ O_ CO_ C13H27
I
HC_O_CO_C13H27
H2C_ O—COo— C13H27
Arbeitsvorschrift:

Trimyristin, ein Lipid der fettreichen Muskatnusssamen, ist der Ester aus Glycerin und drei
Molekiilen Myristinsdure (= Tetradecansdure, C;4H230,).

In einen 250 ml-Rundkolben gibt man 100 ml Ethanol. Man versieht den Kolben mit einem
SoxHLET-Heillextraktionsaufsatz, der in einer passenden Extraktionshiilse 5 g gepulverte
Muskatnuf3 enthalt, die mit etwas Glaswolle abgedeckt wird. Auf den Extraktionsaufsatz setzt
man einen RiickfluBkiihler. Man erhitzt ca. 2 h unter Riickflul im Wasserbad (Siedesteine!)
und achtet darauf, dafl das Kondensat stets in die Mitte der Hiilse tropft. Beim Abkiihlen fal-
len aus der ethanolischen Losung farblose Kristalle aus, die abgesaugt werden. Nach dem
Trocknen an der Luft werden die Produktmenge, die Ausbeute bezogen auf die eingesetzte
Menge Muskatnuf3 bestimmt. Die Charakterisierung erfolgt durch Schmelzpunktbestimmung
(Literaturwert: Fp. 56-57 °C) und Massenspektrometrie.

Zur destillativen Riickgewinnung des Alkohols wird die alkoholische Mutterlauge in ein be-
reitstehendes Sammelgefall gegeben.

Kontrollfragen

e Was sind Fette, Wachse, Ole chemisch gesehen?

e Zeichnen Sie die Strukturformeln von Ol-, Linol- und Linolensdure und vom in der
Muskatnuss vorkommenden Myristicin.

e Wie wirken Tenside?
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4.2.b Isolierung von Coffein aus Kaffee oder Tee

= Fir den Versuch bitte ca. 10 g gemahlenen Kaffee oder 10 g Teeblitter (schwarzer oder
griiner Tee) mitbringen.

Literatur: T. Eicher, H.J. Roth, Synthese, Gewinnung und Charakterisierung von Arzneistof-

fen G. Thieme Verlag, Stuttgart, 1986, S. 234. E.Stahl, W. Schild, Isolierung und
Charakterisierung von Naturstoffen, Fischer Verlag, Stuttgart 1986, S. 76
Autorenkollektiv:,,Organikum,, Deutscher Verlag der Wissenschaften, Auflage,
1990, S. 53-54

: Q CH,
Strukturformel: /
HaC_ " N CgH1oN4O2
& | /> Exact Mass: 194,08038
x N Mol. Wt.: 194,1906
o

C,49.48;H, 5.19; N, 28.85; O, 16.48

CHs

Coffein wird aus gemahlenem Kaffee (Coffea arabica L.)oder Teebléttern (Camellia sinensis
(L.) Kuntze) mit einem Gemisch aus Ethanol/Chloroform (1:1) durch kontinuierliche Extrak-
tion herausgelost und durch Sublimation gereinigt.

Arbeitsvorschrift:

10g gemahlener Kaffee oder 10 g Teebldtter von schwarzem oder griinem Tee werden grob
gepulvert, in eine Extraktionshiilse eingewogen, mit etwas Glaswolle abgedeckt und in den
SOXHLET-Extraktor gebracht. In den 250 ml-Siedekolben wird eine Mischung von 150 ml
Chloroform/Ethanol (1:1) gegeben und nach Zusammenbau der Apparatur (Siedestein nicht
vergessen!) 2 Stunden auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Nach Beendigung der Extrak-
tion und Abkiihlen der Apparatur wird der Extrakt mit Hilfe eines Rotationsverdampfers auf
dem Wasserbad auf ca. 10 ml eingeengt um das Losungsmittelgemisch zuriickzugewinnen.

Sublimation:

Wenn nichts ausgefallen ist, wird der konzentrierte Extrakt zunéchst in einer Porzellanschale
bis fast zur Trockene eingeengt und anschlieBend wie folgt weiterverarbeitet:

Die Porzellanschale wird mit einem durchlocherten Rundfilter und einem Trichter abgedeckt
(vgl. Abb.1 S. 11). Durch gleichmiBige Erwarmung (Heizplatte, Abzug!) wird Coffein als
weilles Sublimat in nadelformigen Kristallen abgeschieden.

Die Charakterisierung erfolgt durch Schmelzpunktbestimmung (Literaturwert: Fp. 233—
235 °C (Monohydrat), >C-NMR-Spektroskopie und ESI-MS.

Kontrollfragen

e Was verstehen Sie unter Heteroaromaten?

e Nennen Sie je zwei Beispiele fiir n-elektronenarme und m-elektronenreiche Heteroaroma-
ten!

e Welche Konsequenzen ergeben sich daraus fiir die elektrophile bzw. die nucleophile Sub-
stitution?

e Was sind Alkaloide? Nennen Sie drei Beispiele fiir giftige Alkaloide aus Pflanzen (inklu-
sive der Strukturformeln und der botanischen Namen der Pflanzen).

e Erldutern Sie das Prinzip der Sublimation.
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4.2.c Isolierung von Emodin aus Fruchtkorpern Hoherer Pilze

Strukturformel

OH (6] OH
C15H1005

Exact Mass: 270,05282
Mol. Wt.: 270,2369
HO CHs

C, 66.67; H, 3.73; O, 29.60
O

Arbeitsvorschrift:

3 g lyphyllisierte Fruchtkdrper von Dermocybe semisanguinea (Blutroter Hautkopf) werden
in der Reibschale pulverisiert. Das Pilzmaterial wird in einen 250 ml Erlenmeyerkolben iiber-
fithrt und mit 100 ml Aceton und 1-2 Tropfen konz. Salzsdure versetzt. AnschlieBend wird auf
dem Magnetriihrer (Riihrfisch nicht vergessen!) 30 min geriihrt. Der rotbraune Extrakt wird
abfiltriert (250 ml Rundkolben, Gewicht bestimmen!) und am Rotationverdampfer unter mé-
Bigen Erwiarmen (40°C) zur Trockene eingeengt (Menge bestimmen). AnschlieBend wird der
Rohextrakt mit ca 70 ml Wasser und mit Essigester versetzt und im Scheidetrichter (250 ml)
mehrmals ausgeschiittelt. Die organische Phase wird abgetrennt und liber Natriumsulfat (was-
serfrei) getrocknet. Nach Uberfiihren in einen geeigneten Rundkolben (Gewicht bestimmen)
wird der Essigester Rohextrakt zur Trockene am Rotationsverdampfer unter maBiger Wasser-
badtemperatur (40°C) zur Trockene eingeengt (Auswaage).

Diinnschichtchromatographie:

Dem Extrakt wird wenig Methanol zugegeben und mittels einer Kapillare jea. 1 cm breiter
Strich auf jeweils 1 von 3 DC-Folien Kieselgel 60 F ;s54(GroBe ca 3 x 6 cm) aufgetragen. Als
Referenz dient reines Emodin. Das Losemittel wird im Luftstrom verblasen, das getrocknete
DC im Laufmittel Toluol : Ameisensdureethylester : Ameisenséure, 10 : 5 : 3, v/v) entwickelt.
- Rf- Wert von Emodin bestimmen.

- Farbreaktion von Emodin mit Ammoniak: dazu wird das DC iiber eine Flasche mit 25%
Ammoniak gehalten

- Farbreaktion von Emodin mit Schwefelsdure: 1 Tropfen Schwefelsdure wird auf das DC
gegeben

- Fluoreszenz im UV-Licht 366nm

Sdulenchromatographie — Isolierung von Emodin

Kieselgel 60 wird mit Chloroform versetzt und méBig geschiittelt. Der glasige Sirup wird in
eine Glassdule mit Fritte {iberfiihrt, so dass nach dem Absetzen des Kieselgel sich die Ober-
fliche ca 3 cm unterhalb des Sdulenrandes befindet. Chloroform wird abgelassen bis die Kie-
selgeloberflache fast trocken ist.
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f i

Der Essigester-Rohextrakt wird in wenig Methanol gelost und diesem Extrakt ca. 1 gehdufter
Loffel Kieselgel 60 zugegeben. Die Mischung wird anschlieBend am Rotationsverdampfer
solange eingeengt bis ein rieselfdhiges Pulver im Kolben zuriick bleibt. Mittels eines Trichters
wird das Kieselgel auf den Séulenkopf der Glassdule aufgebracht und vorsichtig mit ca. 150
ml Chloroform tiberschichtet. Die sich vom Saulenkopf ablésenden farbigen Zonen werden in
Rundkolben aufgefangen und am Rotationsverdampfer eingeengt. Die Identifizierung von
Emodin erfolgt mittels DC- Vergleich mit einer authentischen Probe und durch ESI-MS sowie
das '"H-NMR-Spektrum.

Kontrollfragen

e Wie erkldren sich die Farbverdnderungen mit Ammoniak und Schwefelsidure
Wo kommt Emodin noch in der Natur vor?
Wie lautet die CAS Registry Number von Emodin?
Welche Wirkung hat die Einnahme von Emodin auf den menschlichen Koérper?
Wie ist der Re-Wert definiert?
Was ist der Unterschied zwischen "Molmasse" und "exakter Masse"?
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4.2.d Isolierung von R-(+)-Limonen aus Apfelsinenschalen
<= Fiir den Versuch bitte 100 — 200 g Apfelsinenschalen mitbringen.

Literatur: abgewandelt nach H. Follmann, W. Grahn: ,,Chemie fiir Biologen, Praktikum und
Theorie,, B. G. Teubner Verlag, Stuttgart 1997, S. 148

R-(+)-Limonen, der Hauptbestandteil des etherischen Ols von Zitrusfriichten, ist ein cycli-
scher Kohlenwasserstoff aus der Reihe der Terpene. Das enantiomere L-(-)-Limonen ist in

Koniferennadeln enthalten.

Strukturformel:

(2) C10H16
Xi

Exact Mass: 136,1252
Mol. Wt.: 136,23404

C, 88.16; H, 11.84

Arbeitsvorschrift:

100 — 200 g Apfelsinenschalen (auswiegen) werden mit ca. 400 ml Wasser in einem Mixer
zerkleinert und in einen 1-Liter-Kolben gefiillt. Liebigkiihler, Dampfbrause und Vorlage wer-
den installiert und der Inhalt der Kolbens mittels Heizpilz (Bienenkorb) auf ca. 95 OC erhitzt.
Erst dann wird die Dampfzufiihrung an die Dampfbrause angeschlossen. Das Destillat wird in
einer Vorlage aufgefangen. Von Zeit zu Zeit priift man in einem Reagenzglas, ob das abtrop-
fende Destillat noch 6lige Anteile mit sich fiihrt. Wenn kein Ol mehr iibergeht, wird das ab-
gekiihlte Destillat 2mal mit je 50 ml n-Pentan ausgeschiittelt, die beiden nichtwéassrigen Pha-
sen werden im Scheidetrichter abgetrennt und vereinigt.

Zum vereinigten Pentan-Extrakt gibt man nacheinander in kleinen Portionen unter gutem
Schiitteln insgesamt ca. 8 g wasserfreies Natriumsulfat, um das geloste bzw. anhaftende Was-
ser zu entfernen. Man 146t noch ca. 30 min stehen, filtriert dann in einen 250 ml-Rundkolben
und destilliert das Pentan am Rotationsverdampfer ab. Das Destillat kann erneut fiir weitere
Extraktionen verwendet werden und wird gesammelt! Die Rohausbeute an Limonen bestimmt
jede Gruppe fiir sich. Anschliefend werden die Produkte aller Gruppen gemeinsam einer frak-
tionierten Feindestillation im Vakuum unterzogen. Siedepunkt und Druck sowie die gemein-
same Feinausbeute aller Gruppen werden im Protokoll festgehalten.

(Literaturwerte: Kp. 176 °C bei Normaldruck, 42-44 °C bei 4 Torr).

Vergleichen Sie den Geruch des Rohproduktes mit einer authentischen R-(+)-Limonenprobe!
Schon 2-3 % Verunreinigungen beeintrichtigen den Duft der Substanz.

Die Reinheitspriifung erfolgt iiber GC-MS, die Messung der optischen Aktivitit und den Bre-
chungsindex (Literaturwerte: spezifische Drehung [a]p = 124° ; np™ = 1,437).

Kontrollfragen

e Geben Sie eine kurze Ubersicht iiber die Substanzklasse der Monoterpene und nennen Sie
vier Beispiele (Strukturformel)!

e Was sind etherische Ole?

e Welches physiko-chemische Gesetz wird bei der Wasserdampfdestillation genutzt?

® Was bedeutet "(+)" und "R" im Nomenklaturnamen des Limonens? Was sind Enantiomere,
was Diastereomere?

e In welchen Eigenschaften unterscheiden sich R-(+)-Limonen und S-(-)-Limonen, in wel-
chen nicht?
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4.2.e Isolierung von Amygdalin aus bitteren Mandeln

Literatur: E. Stahl, W. Schild, Isolierung und Charakterisierung von Naturstoffen, Gustav
Fischer Verlag Stuttgart New York 1986, ISBN: 3-437-30511-5
L. Roth, M. Daunderer, K. Kormann, Giftpflanzen — Pflanzengifte, Nikol Verlags-
gesellschaft Hamburg, 4. Auflage, 1994, ISBN: 3-933203-31-7

Amygdalin ist ein cyanogenes Glykosid. Blausdureglykoside kommen vor allem in Samen
von Steinfriichten (Rosaceae) wie z.B. Mandel-, Aprikosen- und -Apfelkernen vor. Sie spalten
bei Enzym- oder Siureeinwirkung HCN ab. Eine Bittermandel pro kg Korpergewicht kann
todlich wirken.

C,gH,7NO
Strukturformel: Exact 1\2/[0as§:7 4571,115841
HO Mol. Wt.: 457,42848
HO C,52.51; H, 5.95; N, 3.06; O, 38.47
Xn HO. o
[e]
OH Ho
HO. o)
0.
OH
CN
Arbeitsvorschrift:

5 g bittere Mandeln werden unzerkleinert 3 h im Trockenschrank bei 105 °C erhitzt. Nach
dem Abkiihlen werden die Kerne im Morser pulverisiert und mit 100 ml Dichlormethan in
einer Soxhlet-Apparatur insgesamt 14 h extrahiert. Der Dichlormethanextrakt wird verworfen
(Abfall organische chlorhaltige Losungsmittel). Zur Entfernung des anhaftenden Dichlor-
methans wird der Riickstand im Abzug (!) auf Filterpapier ausgebreitet. Der lufttrockene
Riickstand wird in einem Rundkolben mit 100 ml Ethanol 2 h unter Riickfluss gekocht. Die
noch heile Suspension wird durch einen Biichnertrichter abgesaugt. Nach Abkiihlen wird das
Filtrat in einem Rotationsverdampfer bis zu einem Volumen von ca. 5 ml eingeengt. Mit et-
was Diethylether wird Rohamygdalin ausgefdllt. Das abfiltrierte Rohamygdalin (Schmelz-
punkt bestimmen) wird in ca. 5 ml Ethanol unter Erhitzen geldst. Die Losung wird heiB3 filt-
riert und das Filtrat iiber Nacht im Kiihlschrank aufbewahrt. Das ausgefallene Amygdalin
(muB3 nahezu farblos sein) wird abgesaugt und getrocknet.

Die Charakterisierung erfolgt iiber den Schmelzpunkt, die optische Drehung und das 'H-
NMR-Spektrum in D,0.

Fp: 213 °C, [a]p>* = - 42 ° (¢ 1, H,0)

Kontrollfragen
e Warum (und wie) unterscheiden sich die Schmelzpunkte von Roh- und Reinprodukt?
e Wie ist der Nomenklaturname von Gentiobiose?

® Wie unterscheiden sich die Strukturen von Gentiobiose, Isomaltose und Cellobiose?
e Worauf beruht die Giftwirkung von Blausdure?
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4.2.f Isolierung von Piperin aus schwarzem Pfeffer
<= Fiir den Versuch bitte ca. 10 g gemahlenen schwarzen Pfeffer mitbringen.

Literatur: E. Stahl, W. Schild, Isolierung und Charakterisierung von Naturstoffen, Gustav
Fischer Verlag Stuttgart New York 1986, ISBN: 3-437-30511-5

Piperin ist ein Alkaloid, das in schwarzem Pfeffer (Piper nigrum L.) zu ca. 5 — 10 % enthalten
ist.

Strukturformel:
o)
xn o > Cy7H9NO;
XX o Exact Mass: 285,13649
Mol. Wt.: 285,33766
N C,71.56;H,6.71; N, 4.91; O, 16.82
Arbeitsvorschrift:

10 g gepulverter schwarzer Pfeffer werden in einer Soxhlet-Apparatur (Hiilse mit Watte ver-
schlieen) mit 200 ml Dichlormethan 6 h extrahiert. Der Extrakt wird am Rotationsverdamp-
fer vollstaendig eingeengt und mit einer 10%igen ethanolisch wéBrigen (v/v 1:1) Kalium-
hydroxidlosung versetzt. Es wird sofort durch ein Faltenfilter filtriert und das Filtrat iiber
Nacht im Kiihlschrank aufbewahrt. Die ausgefallenen, hellgelben Kristalle werden {iber eine
Fritte (oder einen Biichnertrichter) abgesaugt. Dabei wird mit wenig Eiswasser gewaschen.
Das Produkt wird im Exsikkator iiber Kieselgel getrocknet.

Die Charakterisierung erfolgt iiber den Schmelzpunkt, die massenspektrometrische Messung
und das 'H- und "°C ({'"H} und APT)-NMR-Spektrum in CDCl.

Fp: 129 °C

Kontrollfragen

e Was sind Alkaloide?

e Wie lautet die CAS Registry Number von Piperin?
e Geben Sie die Strukturformel von Capsaicin an.

e Was ist der Scoville-Wert?
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4.3. Reinigung und Identifikation von Vanillin

Sublimation
Literatur: Autorenkollektiv: ,,Organikum* Deutscher Verlag der Wissenschaften, Aufla-
ge, 1990, S. 53-54

Arbeitsvorschrift:

1,0 g Vanillin werden durch Vakuumsublimation im Sublimator nach Abb.2 (vgl. Kapitel
3.7.) bei ca. 30 - 40 Torr gereinigt. Das Wasserbad wird auf etwa 70 °C gehalten. Die Aus-
beute und die Schmelzpunkte vor und nach der Reinigungsoperation sind zu bestimmen.

Umkristallisation
Literatur: Autorenkollektiv ,,Organikum®, Deutscher Verlag der Wissenschaften, Auflage
1990, S. 36-38

Arbeitsvorschrift:

2,0 g Vanillin werden aus einem geeigneten Losungsmittel umkristallisiert. Zuvor wird im
Reagenzglas das zum Umkristallisieren geeignetste Losungsmittelgemisch aus Wasser und
Ethanol durch Probieren unterschiedlicher Verhéltnisse mit jeweils ca. 1ml des reinen Lo6-
sungsmittels bzw. des Gemischs gesucht werden. Das Losungsmittelverhéltnis, die Schmelz-
punkte des Rohmaterials und des gereinigten Vanillins sowie die Ausbeute sind zu bestim-
men.

Identifizierung
Literatur: Autorenkollektiv ,,Organikum®, Deutscher Verlag der Wissenschaften.

Arbeitsvorschrift:

Zu 5 ml einer Losung von 2,4-Dinitro-phenylhydrazin (0,4 g 2,4-Dinitro-phenylhydrazin in
2 ml konz. H,SO4 vorsichtig aufldosen; anschlieBend wird tropfenweise unter intensivem
Schiitteln 3 ml dest. Wasser zugegeben; der noch warmen Losung fiigt man schlielich 10 ml
Ethanol p.a.! zu.) werden ca. 0,2 g der Carbonylverbindung zugesetzt und intensiv geschiit-
telt. Das Hydrazon fallt nach ca. 10 min aus. Es wird abgekiihlt, abgesaugt und der Riickstand
gut mit Wasser gewaschen. Bestimmen Sie den Schmelzpunkt und vergleichen Sie den ge-
fundenen mit dem der Literatur.

Eine weitere Charakterisierung erfolgt durch die Aufnahme eines 'H-NMR-Spektrums.
Kontrollfragen

¢ Geben Sie die Strukturformeln von Vanillin, Anisaldehyd, Zimtsdure und Kaffeesdure an.
e Nennen Sie Nachweisreaktionen fiir die Aldehydgruppe.

e Erldutern Sie das Prinzip der Umkristallisation.

e Wie wird Vanillin als natiirlicher und als naturidentischer Aromastoff gewonnen?
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4.4. Bestimmung der Iodzahl nach Hanus

<= Fiir den Versuch bitte etwas Speisedl oder -fett mitbringen.
Literatur: C. E. Lewis, M. G. Croft; J. Assoc. Ff. Anal. Chem. 59 ( 1976) 1188
Reaktionsgleichung:

(0] R, (0] R,
T oo
o] 0] R
- n
O‘H—WR — 0 -
o) 0]
o) + IBr e}
O)\Rz O)\R

Durch Addition von Iodbromid lassen sich alle im Fett bzw. fetten Ol enthaltenen Doppelbin-
dungen (Anteile der Olsiure, Linolsiure, Linolenséiure) quantitativ erfassen. Charakteristische
GrofBe dafiir ist die Iodzahl, sie betrédgt fiir

Rapsol: 95-105; Sonnenblumendl: 115-140; Leindl: 170-195; Butter: 20-35

2

Arbeitsvorschrift:

(alle Arbeiten erfolgen im Abzug!)

0,5 g Fett (Ol) werden in einem 250 ml Erlenmeyer mit Schliff in ca. 20 ml Chloroform geldst
(Abzug!). Dazu gibt man 25 ml 2%ige Losung von lodbromid in Eisessig, verschliet den
Kolben und 146t 1 Stunde im Dunkeln stehen. AnschlieBend werden 10 ml einer 10%igen
wilrigen Kaliumiodid-Losung zugegeben und mit 0,1 N Natriumthiosulfat-Losung bis zur
Gelbfarbung der wissrigen Phase titriert. Nun wird 2 ml 0,05%ige Starkelosung zugesetzt und
bis zum Umschlag der blauen Losung zu farblos titriert (wéssrige Phase).

Weil sich Chloroform nicht mit Wasser mischt, muf3 bei der Titration stets gut geschiittelt

werden. Es werden eine Doppelbestimmung und eine Blindprobe in gleicher Weise durchge-
fiihrt.

g
Berechnung der lodzahl: 1Z - (Ve - VR)S’)ZGQAI
m(F

Vg = Verbrauch an Na,S,0;-Lésung im Blindversuch
VR = Verbrauch an Na,S,;03-Losung mit Fett

m(F) = Masse des eingesetzten Fetts (exakt bestimmen)
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Gehalt einiger Ole und Fette (Triglyceride) an gesittigten und ungesittigten Fettsiuren in %:

Triglycerid gesiittigte ungesiittigte Fettsiiuren
Fettsduren |gesamt einfach mehrfach
Rapsol 6 94 64 30
Sonnenblumen6l 11 89 20 69
Olivenol 14 86 77 9
Speck 41 59 47 12
Palmkernol 51 49 39 10
Rinderfett 52 48 44 4
Butterfett 66 34 30 4
Kokosfett 92 8 6 2
Kontrollfragen

e Was sind chemisch gesehen Seifen? Wie unterscheiden sich K- und Na-Seifen?
e Wie werden Seifen heute hergestellt? Wie hat man sie frither gewonnen?
e Warum tritt bei der Umsetzung von Pflanzen6l mit festem Natriumhydroxid keine Versei-

fung ein?

e Wie kommt die Blaufarbung nach dem Zusatz der Starkelosung zustande?

e Erkliren Sie den Reaktionsablauf bei der Jodzahlbestimmung mit wenigen Worten!

e Welche Strukturformeln haben "Omega-3"- und "Omega-6"-Linolenséure?
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4.5. Synthese naturidentischer Aromastoffe
4.5.a Herstellung von Essigsidure-2-butylester - Banane

Literatur:  nach: Autorenkollektiv: ,,Organikum®, Deutscher Verlag der Wissenschaften 16.
Auflage, 1990

Reaktionsgleichung:
OH OH
! JvCH 4 H3C (lj OH
C + 3 3C—C—
H;c” OH  H3C |
®O—H
I CH3 H3C
CH3
- HZO, 'l‘@ H3C/C\O CH3
Arbeitsvorschrift:

0,6 mol der Carbonsdure wird mit 0,2 mol 2-Butanol (braucht nicht wasserfrei zu sein), 2,5 g
p-Toluolsulfonsdure und 50 ml Chloroform versetzt (Abzug!) und am Wasserabscheider unter
Riickfluf3 erhitzt, bis sich kein Wasser mehr abscheidet (ca. 3-4 Stunden). Der Wassergehalt
der Ausgangsstoffe bedingt, da3 mehr als die theoretische Menge Wasser abgeschieden wird!
Nach Beendigung der Reaktion 1483t man abkiihlen und wéscht die p-Toluolsulfonsdure mit
Wasser aus. Die wiirige Losung wird mit 30 ml Chloroform extrahiert. Die vereinigten orga-
nischen Extrakte werden dann mit waBriger Natriumhydrogencarbonatlosung leicht basisch
gewaschen bis beim Schiitteln kein Gas mehr frei wird (Vorsicht! Scheidetrichter beim Schiit-
teln ofter iiber den Hahn beliiften!). AnschlieBend wird nochmals mit Wasser gewaschen und
die organische Phase mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Dann wird das Losungsmit-
tel bei Normaldruck abdestilliert (Wasserbad), wobei verbliebene Reste des Waschwassers
mit ilibergehen. AnschlieBend wird der Riickstand im Vakuum fraktioniert (Spinne und
Vigreux-Kolonne).

Die Charakterisierung erfolgt tiber den Brechungsindex, GC-MS und 'H-NMR-Spektro-
skopie.

4.5.b Herstellung von Essigsiure-hexylester - Erdbeere

Literatur: analog Autorenkollektiv: ,,Organikum,, Deutscher Verlag der Wissenschaften
16.Auflage, 1990

Reaktionsgleichung:
//O OH 0
H3C—C ® |
+H H3C—C—0
/O +R-O-H o | CH3
HC— G O H
QO R
0 |
PLEN

_CHcooH; HP H3C O0—R
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Arbeitsvorschrift:

0,33 mol Acetanhydrid und 0,33 mol des betreffenden wasserfreien Alkohols werden in ei-
nem 250 ml-Einhalsrundkolben mit aufgesetztem Riickflukiihler und Calciumchloridrohr
gemischt (Abzug!). Wenn das Gemisch etwas abgekiihlt ist, werden unter gutem Riihren 3 - 4
Tropfen konz. H,SO,4 zugesetzt. Sobald die exotherme Reaktion nachldBt, erwdrmt man noch
2 Stunden. Nach dem Abkiihlen wird in etwa 100 ml Eiswasser gegossen. Der fliissige Ester
wird abgetrennt und die wiBirige Phase noch zweimal mit Ether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit Sodalosung leicht basisch und anschlieBend mit Wasser ge-
waschen und tliber Natriumsulfat getrocknet. Dann destilliert man das Lésungsmittel ab und
reinigt den Ester durch Destillation.

Die Charakterisierung erfolgt iiber den Brechungsindex, GC-MS und 'H-NMR-Spektro-
skopie.

Kontrollfragen

e Erldutern Sie die Bedeutung der Carbonylaktivitit fiir die Esterbildung! Geben Sie dazu
eine Reihenfolge der Reaktivitit der Carbonsdurederivate an!

e Nennen Sie Beispiele flir Fruchtsdureester als Lebensmittelzusidtze. Geben Sie die E-
Nummern fiir diese Beispiele an.

e Warum wird bei der Reaktion von Carbonsdure mit Alkohol mit einem Wasserabscheider
gearbeitet?



27

4.6. Farbstoffsynthese - Fluorescein

Literatur: nach L. Gattermann, H. Wieland, ,,Die Praxis des organischen Chemikers®, Ver-
lag Walter de Gruyter & Co. , Berlin 1959

Reaktionsgleichung:
:(§ znCl,
Q - HZO HO
Resorcin -H20 l
(0]
AN
+2Na® +2 NaOH
(0]
-2 HO 7
0” > o HO o) OH
Fluorescein-dinatriumsalz Fluorescein
(rétlich-braun) (rot)
(starke griin-gelbe Fluoreszenz)
Arbeitsvorschrift:

0,01 Mol Phthalsdureanhydrid werden in einer Reibschale mit 0,02 Mol Resorcin innig ver-
rieben (Abzug!) und in einem Reagenzglas bei ca. 190 °C (AuBentemperaturmessung) im Me-
tallbad zum Schmelzen erhitzt. In die geschmolzene Masse trigt man dann unter Drehen eines
Glasstabs 0,7 g wasserfreies Zinkchlorid ein. Nach der Zugabe steigert man die Temperatur
im Reagenzglas unter stindigem Umriihren auf 220 °C (AuBentemperaturmessung) und er-
hitzt bei dieser Temperatur solange, bis die zunichst dickfliissige Masse fest geworden ist.
Diese Temperatur sollte ca. 3 Stunden gehalten werden. Nach dem Erkalten wird das Rea-
genzglas in eine Reibschale tiberfiihrt und samt Inhalt zerkleinert. Die Riicksténde werden mit
100 ml Wasser in ein kleines Becherglas gebracht und 1 ml konz. Salzsdure zu einer Suspen-
sion verarbeitet. (die enthaltenen Glassplitter nicht entfernen — sie werden spéter abfiltriert!).
Unter staindigem Riihren wird im Wasserbad erhitzt, wobei ein Teil der Masse sich langsam in
eine rotbraune Suspension umwandelt. Hierbei 16sen sich die nicht umgesetzten Bestandteile
und nur das in der sauren Losung unldsliche Fluorescein verbleibt als Niederschlag. Man filt-
riert ab und wéscht den Niederschlag solange mit dest. Wasser bis das Filtrat nicht mehr sauer
reagiert.

Zur Reinigung und Entfernung der restlichen Glasanteile 16st man das Prdparat in 100 ml
Wasser, dem 1 ml 25%iges Ammoniakwasser zugesetzt wurde, filtriert ab und sduert das Filt-
rat mit verd. Schwefelsdure an. Dabei fillt das reine Fluorescein aus. Es wird wie oben ange-
geben filtriert, gewaschen und iiber Nacht im Trockenschrank getrocknet.

Ausbeute: fast quantitativ.

Zur Charakterisierung wird das UV-Vis-Spektrum aufgenommen.
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Kontrollfragen

e Welche weiteren Xanthenfarbstoffe kennen Sie (mindestens zwei Strukturformeln ange-
ben)?

e Was versteht man unter Fluoreszenz? Worin besteht der Unterschied zur Phosphoreszenz?

e Diskutieren Sie das UV-Spektrum von Fluorescein unter Einbezug seiner unterschiedli-
chen Strukturen.

e Was sind chromophore Gruppen?
e Was ist "GFP"?
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5. weiterfiihrende Literatur

5.1. Biicher

Bernabei, Dante, Sicherheit: Handbuch fiir das Labor, GIT Verlag 1993, ISBN 3-928865-
04-8

Beyer, Hans, Walter, Wolfgang, Francke, Wittko, Lehrbuch der organische Chemie, S. Hir-
zel 2004, ISBN 3-7776-1221-9

Buddrus, Joachim, Grundlagen der Organischen Chemie, de Gruyter, 2003, ISBN 3-11-
014683-5

Eicher, Theophil, Tietze, Lutz, Organisch-chemisches Grundpraktikum unter Beriick-
sichtigung der Gefahrstoffverordnung, Wiley-VCH 1995, ISBN 3-527-30849-0

Fox, Mary, Whitesell, James, Organische Chemie, Grundlagen, Mechanismen, bioorgani-
sche Anwendungen, Spektrum Akademischer Verlag, 2002, ISBN 3-86025-249-6

Habermehl, Gerhard; Hammann, Peter; Krebs, Hans, Naturstoffchemie — Eine Einfiihrung,
Springer 2002, ISBN 3-540-43952-8

Hart, Harold, Craine, Leslie, Hart, David, Organische Chemie, Wiley-VCH 2002, ISBN 3-
527-30379-0

Hesse, Manfred; Meier, Herbert; Zeeh, Bernd, Spektroskopische Methoden in der organi-
schen Chemie, Thieme 2005, ISBN 3-13-576107-X

Hiinig, Siegfried, Kreitmeier, Peter, Markl, Gottfried, Sauer, Jiirgen, Arbeitsmethoden in der
organischen Chemie, Lehmanns Media 2006, ISBN 3-86541-148-7

Mortimer, Charles, Miiller, Ulrich, Chemie - Das Basiswissen der Chemie, Georg Thieme
Verlag 2003, ISBN 3-13-484308-0

Nuhn, Peter, Wessjohann, Ludger, Naturstoffchemie, S. Hirzel Verlag 2006, ISBN: 3-7776-
0473-9

Schifer, Bernd, Naturstoffe in der chemischen Industrie, Spektrum Akademischer Verlag
(Elsevier) 2006, ISBN 3-8274-1614-0

Schwetlick, Klaus (Ed.), Organikum, Wiley-VCH 2004, ISBN 3-527-31148-3
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5.2. Internetadressen

Auswahl relevanter Internetadressen (zuletzt tiberpriift 20-02-2008):

Strukturdatenbank: http://chem.sis.nlm.nih.gov/chemidplus/

Links zu Chemie:http://www.kft.de/framelin.htm

Chemie.de: http://www.chemie.de/

Links zu Naturstoffchemie: http://www.chemlin.de/chemie/naturstoffchemie.htm
Sicherheitsdatenblatter:
http://de.vwr.com/app/GenericPage?page=/search/msds.jsp?de DE_msds
http://www.eusdb.de/

Betriebsanweisungen (Chemikalien, Versuche etc.):
http://www-organik.chemie.uni-wuerzburg.de/infosveranstaltungen/sicherheit/

Arbeitsweisen und Apparaturen: http://www.falk-schuch.de/ocprsc/ocscript.html



http://chem.sis.nlm.nih.gov/chemidplus/
http://www.kft.de/framelin.htm
http://www.chemie.de/
http://www.chemlin.de/chemie/naturstoffchemie.htm
http://de.vwr.com/app/GenericPage?page=/search/msds.jsp?de_DE_msds
http://www.eusdb.de/
http://www-organik.chemie.uni-wuerzburg.de/infosveranstaltungen/sicherheit/
http://www.falk-schuch.de/ocprsc/ocscript.html
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6. Gefahrenhinweise

6.1. Risiko-Sitze
Bezeichnung der besonderen Gefahre

R1: In trockenem Zustand explosionsgeféhrlich.

R2: Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen explosionsgefahrlich.

R3: Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen besonders explosionsgefahrlich.
R4: Bildet hochempfindliche explosionsgefihrliche Metallverbindungen.

RS: Beim Erwirmen explosionsfahig.

R6: Mit und ohne Luft explosionsfzhig.

R7: Kann Brand verursachen.

RS: Feuergefahr bei Berithrung mit brennbaren Stoffen.

RO9: Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbaren Stoffen.

R10:  Entziindlich.

R11:  Leichtentziindlich.

R12:  Hochentziindlich.

R13:  nicht belegt

R14:  Reagiert heftig mit Wasser.

R15:  Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase.
R16:  Explosionsgefahrlich in Mischung mit brandfdrdernden Stoffen.
R17:  Selbstentziindlich an der Lutft.

R18:  Bei Gebrauch Bildung explosionsfihiger/leichtentziindlicher Dampf/Luft-Gemische moglich.
R19:  Kann explosionsfahige Peroxide bilden.

R20:  Gesundheitsschéddlich beim Einatmen.

R21:  Gesundheitsschidlich bei Beriihrung mit der Haut.

R22:  Gesundheitsschédlich beim Verschlucken.

R23:  Giftig beim Einatmen.

R24:  Giftig bei Beriihrung mit der Haut

R25:  Giftig beim Verschlucken.

R26:  Sehr giftig beim Einatmen.

R27:  Sehr giftig bei Berithrung mit der Haut.

R28:  Sehr giftig beim Verschlucken.

R29:  Entwickelt bei Berithrung mit Wasser giftige Gase.

R30:  Kann bei Gebrauch leicht entziindlich werden.

R31:  Entwickelt bei Beriihrung mit Séaure giftige Gase.

R32:  Entwickelt bei Beriihrung mit Saure sehr giftige Gase.

R33:  Gefahr kumulativer Wirkungen.

R34:  Verursacht Veritzungen.

R35:  Verursacht schwere Verdtzungen.

R36:  Reizt die Augen.

R37:  Reizt die Atmungsorgane.

R38:  Reizt die Haut.

R39:  Ernste Gefahr irreversiblen Schadens.

R40:  Irreversibler Schaden moglich.

R41:  Gefahr ernster Augenschiden.

R42:  Sensibilisierung durch Einatmen moglich.

R43:  Sensibilisierung durch Hautkontakt méglich.

R44:  Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluf3.

R45:  Kann Krebs erzeugen.

R46:  Kann vererbbare Schidden verursachen.

R47:  nicht belegt

R48:  Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei langerer Exposition.
R49:  Kann Krebs erzeugen beim Einatmen.

R50:  Sehr giftig fiir Wasserorganismen.

R51:  Giftig fiir Wasserorganismen.

R52:  Schidlich fiir Wasserorganismen.

R53:  Kann in Gewdssern langerfristig schidliche Wirkungen haben.
R54:  Giftig fiir Pflanzen.
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R55:  Giftig fir Tiere.

R56:  Giftig fiir Bodenorganismen.

R57:  Giftig fiir Bienen.

R58:  Kann léngerfristig schadliche Wirkungen auf die Umwelt haben.
R59:  Gefahrlich fiir die Ozonschicht.

R60:  Kann die Fortpflanzungsfahigkeit beeintréachtigen.

R61:  Kann das Kind im Mutterleib schiadigen.

R62:  Kann moglicherweise die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen.
R63:  Kann das Kind im Mutterleib moglicherweise schiadigen.

R64:  Kann Sduglingen iiber die Muttermilch schiadigen.

R65:  gesundheitsschédlich: kann beim Verschlucken Lungenschidden verursachen.

Kombinationen der R-Séitze

R14/15:
R15/29:
R20/21:
R20/21/22:
R20/22:
R21/22:
R23/24:
R23/24/25:
R23/25:
R24/25:
R26/27:
R26/27/28:
R26/28:
R27/28:
R36/37:
R36/37/38:
R36/38:
R37/38:
R39/23:
R39/23/24:
R39/23/24/25:

R39/23/25:
R39/24:
R39/24/25:
R39/25:
R39/26:
R39/26/27:
R39/26/27/28:
R39/26/28:
R39/27:
R39/27/28:
R39/28:
R40/20:
R40/20/21:
R40/20/21/22:
R40/20/22:

R40/21:

Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase.

Reagiert mit Wasser unter Bildung giftiger hochentziindlicher Gase.

Gesundheitsschidlich beim Einatmen und bei Berithrung mit der Haut.

Gesundheitsschidlich beim Einatmen, Verschlucken und Beriihren mit der Haut.
Gesundheitsschédlich beim Einatmen und Verschlucken.

Gesundheitsschédlich bei Berithrung mit der Haut und beim Verschlucken.

Giftig beim Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.

Giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei Beriihrung mit der Haut.

Giftig beim Einatmen und Verschlucken.

Giftig bei Berithrung mit der Haut und beim Verschlucken.

Sehr giftig beim Einatmen und bei Berithrung mit der Haut.

Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei Beriihrung mit der Haut.

Sehr giftig beim Einatmen und Verschlucken.

Sehr giftig bei Beriihrung mit der Haut und beim Verschlucken.

Reizt die Augen und die Atmungsorgane.

Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut.

Reizt die Augen und die Haut.

Reizt die Atmungsorgane und die Haut.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.
Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen, Berithrung mit der Haut und
durch Verschlucken.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Verschlucken.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut und durch Verschlu-
cken.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Berithrung mit der
Haut.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen, Berithrung mit der Haut und
durch Verschlucken.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Verschlucken.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Berithrung mit der Haut und durch Ver-
schlucken.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

Gesundheitsschidlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen.
Gesundheitsschidlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Beriihrung
mit der Haut.

Gesundheitsschidlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen, bei Berithrung mit
der Haut und durch Verschlucken.

Gesundheitsschéidlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Verschlu-
cken.

Gesundheitsschidlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut.



R40/21/22:
R40/22:
R42/43:
R48/20:
R48/20/21:
R48/20/21/22:
R48/20/22:
R48/21:
R48/21/22:
R48/22:

R48/23:
R48/23/24:

R48/23/24/25:

R48/23/25:

R48/24:
R48/24/25:

R48/25:
R50/53:
R51/53:
R52/53:
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Gesundheitsschidlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens bei Berithrung mit der Haut und
durch Verschlucken.

Gesundheitsschéddlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

Sensibilisierung durch Einatmen und Hautkontakt méglich.

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei ldngerer Exposition durch Einat-
men.

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiaden bei ldngerer Exposition durch Einat-
men und bei Beriihrung mit der Haut.

Gesundheitsschéddlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei ldngerer Exposition durch Einat-
men, bei Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

Gesundheitsschidlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei langerer Exposition durch Einat-
men und durch Verschlucken.

Gesundheitsschidlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiaden bei ldngerer Exposition bei Beriih-
rung mit der Haut.

Gesundheitsschidlich: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei ldngerer Exposition bei Beriih-
rung mit der Haut und durch Verschlucken.

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei ldngerer Exposition durch Ver-
schlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei langerer Exposition durch Einatmen.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei ldngerer Exposition durch Einatmen und bei Be-
riihrung mit der Haut.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei ldngerer Exposition durch Einatmen, bei Beriih-
rung mit der Haut und durch Verschlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiaden bei langerer Exposition durch Einatmen und durch
Verschlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei ldngerer Exposition bei Berithrung mit der Haut.
Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei ldngerer Exposition bei Berithrung mit der Haut
und durch Verschlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei ldngerer Exposition durch Verschlucken.

Sehr giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewéssern langerfristig schddliche Wirkungen haben.
Giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig schidliche Wirkungen haben.
Schéadlich fiir Wasserorganismen, kann in Gewéssern lédngerfristig schidliche Wirkungen haben.
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6.2. Sicherheits-Sitze

S1:
S2:
S3:
S4.
S5:
Sé6:
S7:
S8:
S9:

S10:
S11:
S12:
S13:
S14:
S15:
S16:
S17:
S18:
S19:
S20:
S21:
S22:
S23:

S24:
S25:
S26:
S27:
S28:
S29:
S30:
S31:
S32:
S33:
S34:
S35:
S36:
S37:
S38:
S39:
S40:
S41:
S42:
S43:

S44:
S45:
S46:
S47:
S48:
S49:
S50:
S51:

S52:
S53:
S54:
S55:

Unter VerschluB3 autbewahren.

Darf nicht in die Hénde von Kindern gelangen.

Kiihl aufbewahren.

Von Wohnplitzen fernhalten.

Unter ... aufbewahren. (Geeignete Fliissigkeit von Hersteller anzugeben.)

Unter ... aufbewahren. (Inertes Gas vom Hersteller anzugeben.)

Behilter dicht geschlossen halten.

Behiilter trocken halten.

Behilter an einem gut geliifteten Ort aufbewahren.

nicht belegt

nicht belegt

Behilter nicht gasdicht verschlie3en.

Von Nahrungsmittel, Getréinken und Futtermitteln fernhalten.

Von ... fernhalten. (Inkompatible Substanzen sind vom Hersteller anzugeben.)

Vor Hitze schiitzen.

Von Ziindquellen fernhalten — Nicht rauchen.

Von brennbaren Stoffen fernhalten.

Behilter mit Vorsicht 6ffnen und handhaben.

nicht belegt

Bei der Arbeit nicht essen und trinken.

Bei der Arbeit nicht rauchen.

Staub nicht einatmen.

Gas/Rauch/Dampf/Aerosol nicht einatmen. (Geeignet(e) Bezeichnung(en) sind vom Hersteller an-
zugeben.)

Beriihrung mit der Haut vermeiden.

Beriihrung mit den Augen vermeiden.

Bei Berithrung mit den Augen sofort mit Wasser abspiilen und Arzt konsultieren.
Beschmutzte, getrinkte Kleidung sofort ausziehen.

Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel ... (vom Hersteller anzugeben).
Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.

Niemals Wasser hinzugief3en.

nicht belegt

nicht belegt

MaBnahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen.

nicht belegt

Abfille und Behélter miissen in gesicherter Weise beseitigt werden.

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.

Geeignete Schutzhandschuhe tragen.

Bei unzureichender Beliiftung Atemschutzgerét anlegen.

Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

FuBboden und verunreinigte Gegensténde mit ... reinigen. (vom Hersteller anzugeben)
Explosions- und Brandgase nicht einatmen.

Bei Réuchern/Versprithen geeignetes Atemschutzgerét anlegen.

Zum Loschen ... verwenden. (Geeignetes Loschmittel vom Hersteller anzugeben. Wenn Wasser die
Gefahr erhoht, anfligen: ,,Kein Wasser verwenden.,,)

nicht belegt

Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen. (Wenn mdoglich dieses Etikett vorzeigen.)
Bei Verschlucken sofort drztlichen rat einholen und Verpackung oder Etikett vorzeigen.
Nicht bei Temperaturen iiber ...°C autbewahren. (vom Hersteller anzugeben)

Feucht halten mit ... (geeignetes Mittel vom Hersteller anzugeben)

Nur im Originalbehélter aufbewahren.

Nicht mischen mit ... (vom Hersteller anzugeben)

Nur in gut geliifteten Bereichen verwenden.

Nicht groBflachig fiir Wohn- und Aufenthaltsrdume zu verwenden.
Exposition vermeiden — vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen.
nicht belegt

nicht belegt
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S56:  Diesen Stoff und seinen Behélter auf entsprechend genehmigter Sondermiilldeponie entsorgen.

S57:  Zur Vermeidung einer Kontamination der Umwelt geeigneten Behilter verwenden.

S58:  nicht belegt

S59:  Information zur Wiederverwendung/Wiederverwertung beim Hersteller/Lieferanten erfragen.

S60:  Dieser Stoff und seine Behdlter sind als gefdhrlicher Abfall zu entsorgen.

S61:  Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate
ziehen.

S62:  Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifiithren. Sofort &rztlichen rat einholen und Verpackung oder

dieses Etikett vorzeigen.

Kombination der S-Satze

S1/2:
S3/14:

S3/7:
S3/9/14:

S3/9/14/49:

S3/9/49:
S7/8:
S7/9:
S7/47:

S20/21:
S24/25:
S29/56:
S36/37:
S36/37/39:

S36/39:
S37/39:
S47/49:

Unter Verschluf3 und fiir Kinder unzugénglich aufbewahren.

An einem kiihlen, von ... entfernten Ort aufbewahren. (Die Stoffe, mit denen Kontakt vermieden
werden muf3, sind vom Hersteller anzugeben.)

Behilter dicht geschlossen halten und an einem kiihlen Ort aufbewahren.

An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von .. aufbewahren. (Die Stoffe, mit denen Kontakt
vermieden werden muB, sind vom Hersteller anzugeben.)

Nur im Originalbehilter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von ... aufbewahren. (Die
Stoffe, mit denen Kontakt vermieden werden muf3, sind vom Hersteller anzugeben.)

Nur im Originalbehélter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort aufbewahren.

Behilter trocken und dicht geschlossen halten.

Behdlter dicht geschlossen an einem gut geliifteten Ort aufbewahren.

Behilter dicht geschlossen und nicht bei Temperaturen iiber ...°C aufbewahren. (vom Hersteller
anzugeben)

Bei der Arbeit nicht essen, trinken und rauchen.

Beriihrung mit den Augen und der Haut vermeiden.

Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.

Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung tragen.

Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe, Schutzkleidung und Schutzbrille/Gesichtsschutz
tragen.

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

Nur im Originalbehélter bei einer Temperatur von nicht iiber ...°C aufbewahren. (vom Hersteller
anzugeben)
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7. Protokollvorgaben

Das Protokoll muss folgende Punkte enthalten

Datum, Name

"Uber die Sicherheitsvorschriften im chemischen Labor und die im Praktikumsheft an-
gegebenen Betriebsanweisungen sowie die bei diesem Versuch moglichen Gefahren-
quellen habe ich mich informiert." mit persdnlicher Unterschrift

Versuchsnummer, Titel des Versuches

Literaturangabe

Reaktionsgleichung oder Extraktionsschema

Summenformeln und Molmassen der relevanten Verbindungen

Ansatzgroflen

bei Reaktionen: Mengen der eingesetzten Verbindungen (g und mol) und Losungsmittel
bei Extraktionen: Masse des extrahierten Materials und Volumen des Extraktionsmittels
Gefahrenpotential: Auflistung aller verwendeten Chemikalien mit R- und S-Satz-
Nummern

Entsorgung: Angaben fiir alle verwendeten Chemikalien und Losungsmittel
Versuchsdurchfiihrung: kurze Beschreibung

Ausbeute (in g, mol und %)

Charakterisierung:

Sdp., Fp., np und/oder ap mit Literaturwerten zum Vergleich

oder/und

UV-, MS- oder/und NMR-Daten mit kurzer Auswertung, Originalspektren als Anhang
beifligen

Kontrollfragen zu den Versuchen mit Antworten

(dhnliche) Beispiele siche
http:\\www-organik.chemie.uni-wuerzburg.de/praktika/download/musterprotokoll.pdf

und

http:\\wwwuser.gwdg.de/~ucoc/laatsch/y MUSTERPROTOKOLL.PDF



http://www-organik.chemie.uni-wuerzburg.de/praktika/download/musterprotokoll.pdf
http://wwwuser.gwdg.de/~ucoc/laatsch/MUSTERPROTOKOLL.PDF
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