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Vorwort zur einundzwanzigsten Auflage

Ein Rezensent schrieb freundlich iiber die zwanzigste Auflage des Organikums: ,.es ist so frisch
und aktuell wie je zuvor, wurde sukzessive erneuert und weiter verbessert, so da3 es auch heute
noch nicht nur fiir die Ausbildung der Chemie-Studenten ein unverzichtbares Lehrbuch, son-
dern auch fiir den in der Praxis arbeitenden Chemiker ein wichtiges Nachschlagewerk ist.“

Die nun vorliegende einundzwanzigste Auflage wurde wiederum in mehreren Teilen tiber-
arbeitet und ergénzt.

Neu aufgenommen haben wir allgemeine Arbeitsvorschriften fiir die Chlorierung von Benz-
aldoximen mit N-Chlorsuccinimid, die Darstellung von Alkylthiocyanaten, die Herstellung von
Aryliodiden aus Diazoniumsalzen und fiir eine Reihe palladiumkatalysierter Reaktionen, die
Wacker-Oxidation, die Heck-Reaktion und die Sonogashira-Reaktion, sowie ein neues Kapitel
iiber metallvermittelte Substitutionen an Aromaten. Uberarbeitet und auf den neuesten Stand
gebracht wurden auch die technischen Beziige.

Wir danken allen Lesern und Fachkollegen, die durch wertvolle Hinweise und Anregungen
zur Verbesserung des Buches beigetragen haben, besonders Herrn Prof. Dr. Claus Riiger fiir
seine umfangreiche Kompilation zur aktuellen Arzneimittelsynthese.

Dresden, im Frithjahr 2000 Die Autoren



Anmerkung des Scanners

Folgende Veranderungen wurden an dem Buch vorgenommen:

Innen- und AuRenseite des Einbands wurden entfernt

Diejenigen Seiten des Buches, die dem Titelblatt vorangehen, wurden entfernt. Dies betrifft
hauptsachlich:

"MafRnahmen zur Ersten Hilfe im Labor" (2 Seiten)

"Erfolgreiche Lehrbiicher von WILEY-VCH" (1 Seite)

Diejenigen Seiten des Buches, die dem Register folgen, wurden entfernt. Dies betrifft
hauptsachlich:
"Hinweise auf besondere Gefahren (R-Satze)" (2 Seiten)

Die Beilage "Tabelle A.180: IR-, UV-, NMR- und MS-spektroskopische Daten wichtiger
Strukturelemente organischer Verbindungen" wurde aufgrund des Uberformats entfernt.

"Erratum: Organikum, 21. Auflage" wurde entfernt. Die fehlerhaften Strukturformeln wurden an

ihrer Stelle im Text korrigiert.
Um die Dateigrof3e in einem annehmbaren Rahmen zu halten, wurde die Farbe blau zu schwarz

konvertiert. Elemente, die in blauer Farbe gedruckt waren, heben sich daher nicht mehr von

schwarz gedruckten Elementen ab.

Es wurden keine weiteren Veranderungen beabsichtigt.
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A Einfuhrung in die Laboratoriumstechnik

1. Hilfsmittel und Methoden zur Durchfiihrung
organisch-chemischer Reaktionen

1.1.  Glassorten und -verbindungen

Glas ist das im chemischen Laboratorium am héufigsten gebrauchte Konstruktionsmaterial fiir
Apparate und Gerite.

Einfache, thermisch wenig beanspruchte Glasgerite, z. B. Pipetten, Biiretten, einige Ampul-
len u. a., werden héiufig aus dem weichen AR-Glas (einem Kalknatronglas) hergestellt, das
eine mittlere Wasserbestiandigkeit (WB 3) besitzt. Es entspricht etwa dem friiher gebrauch-
lichen Thiiringer Glas, das heute als Haselbacher Glas (Virtulan) im Laboratorium besonders
fiir die Eigenherstellung von einfachen Bauteilen, wie z. B. von Riihrern, Gaseinleitungsroh-
ren, Pipetten, Siedekapillaren u. a., genutzt werden kann. Vorteilhaft ist, daB dieses Material
sich relativ leicht bearbeiten 14Bt, z. B. in der Gasgebldseflamme oder auch in der Flamme des
Bunsenbrenners. Wegen seiner geringen Temperaturwechselbestdndigkeit eignet es sich jedoch
nicht fiir die Herstellung von thermisch beanspruchten Geriten, wie Destillationskolben, Kiih-
lern usw.

Fiir spezielle Pipetten und fiir Reagenzglaser ist ein Spezialglas unter dem Namen Durobax
(WB 1) im Handel.

Die meisten Gerite fiir die priparative Praxis bestehen aus Duran, einem Borosilikatglas.
Es 14Bt sich mit allen anderen Borosilikatgldsern verschmelzen, z. B. mit Pyrex, Simax oder
Rasotherm-Glas. Duran-Glas besitzt eine sehr gute Wasserbestandigkeit (WB 1) und eine rela-
tiv hohe Temperaturwechselbestandigkeit. Fiir Bombenrohre (vgl. A.1.8.1.) benutzt man stark-
wandiges Duran.

Auch das frither hiufig verwendete Jenaer Geriteglas 20 ist ein Borosilikatglas.

Fiir hochste thermische Beanspruchung werden Gerite aus Quarzglas oder Quarzgut einge-
setzt. Als Quarzgut bezeichnet man ein milchig-triibes Quarzglas, das billiger als dieses ist. Bei
hochster thermischer Belastbarkeit (Erweichungspunkt iiber 1400°C) zeigen Quarzgldser
infolge ihres sehr kleinen Ausdehnungskoeffizienten (5,8-10-7 cm - K-!) sehr groBe Tempera-
turwechselbestindigkeit.

Da Quarzglas sich sehr schwer verarbeiten 148t, sind Quarzgerite teuer. Glas ist weitgehend
undurchléssig fiir UV-Licht. Wo es auf UV-Durchlissigkeit ankommt, miissen daher Bauteile
aus Quarzglas verwendet werden (z. B. Tauchbrenner, vgl. Abb. 1.24).

Glasbauteile konnen miteinander verschmolzen werden, wobei die Ausdehnungskoeffizien-
ten bei thermisch beanspruchten Teilen gleich sein miissen (gleiche Glassorte), bei thermisch
nicht beanspruchten Teilen diirfen sie etwa um 10% voneinander abweichen. Auf diese Weise
hergestellte groBere Apparaturen sind jedoch weniger vielseitig zu verwenden und werden
daher nur selten, z. B. fiir Arbeiten unter hochstem Vakuum, benutzt. Im allgemeinen verbin-
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det man beim organisch-priaparativen Arbeiten Apparateteile durch Glasschliffe, von denen
die in Abbildung A.1 wiedergegebenen gebriuchlich sind.

mJ L:a -
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a) b) c) d) e)

Abb. A1

Schlifftypen

a) Planschliff, z. B. an Exsikkatoren; b) Zylinderschliff, z. B. bei KPG-Riihrverschliissen, vgl. Abb. A.6;
c) Kegelschliff (NS 29); d) Kugelschliff; e) Kegelschliff mit Schraubdichtung

Die meisten Laboratoriumsgerite besitzen genormte und dadurch gegeneinander aus-
tauschbare Kegelschliffe (Normalschliffe, NS). Eine Kegelschliffverbindung besteht aus der
Hiilse (Mantelschliff) und dem Kern (Kernschliff). Durch zwei Zahlen bringt man ihre groBte
Weite und ihre Linge zum Ausdruck, z. B. NS 29/32, NS 29/42 (,,Langschliff“ mit groBerer
Dichtungsfliche, z. B. fiir Arbeiten im Vakuum), NS 14,5/23, NS 45/40 usw.

Neben Laboratoriumsgerdten mit Normalschliffen gibt es auch solche mit genormten
Schraubverbindungen (vgl. Abb. A.1,e).

Schliffe verschiedener Weite lassen sich mit sog. Ubergangs- oder Reduzierstiicken mitein-
ander verbinden (Abb. A.2).

ED——_II Abb. A2
Reduzierstiicke

Aus mit NS-Schliffen ausgeriisteten Laboratoriumsgeriten konnen nach dem ,,Baukasten-
prinzip® in kurzer Zeit auch kompliziertere Apparaturen aufgebaut werden.

Beim Arbeiten mit Kegelschliffgeriten beachte man folgendes:

a) Hiilse und Kern sollten stets von gleicher Glassorte sein, notfalls kann die Hiilse aus der

Glassorte mit groBerem Ausdehnungskoeffizienten bestehen.

b) Die beiden Teile eines Kegelschliffs werden unter leichtem Drehen miteinander verbun-
den.

c) Harzbildende, polymerisierende oder stark alkalische Substanzen sollen nach Mdéglichkeit
von den Schliffen ferngehalten werden.

Kugelschliffe sind vor allem bei groBeren Apparaturen angezeigt, da sie eine flexible Ver-
bindung der einzelnen Apparateteile gestatten, die mit Kegelschliffen nur unter gréBerem Auf-
wand durch sog. Schliffketten erreichbar ist. Die Kugelschliffverbindung ist stets leicht 1osbar.
Kugelschliffe sind bei auch nur schwachem Uberdruck haufig schwer dicht zu halten, eignen
sich dagegen ausgezeichnet fiir Vakuumapparaturen. Sie sind teurer als Kegelschliffe.

Vor allem fiir Arbeiten im Vakuum miissen Schliffe gefettet bzw. geschmiert werden. Man
sollte stets nur sparsam fetten, damit das Reaktionsgut bzw. Destillat nicht durch herausgels-
stes Fett verunreinigt wird. Am besten legt man nur in die Mitte des Kegelschliffs einen Ring
aus Schmiermittel und verteilt dieses gleichmiBig durch Drehen des Kerns in der Hiilse. Ein
richtig gefetteter dichter Schliff erscheint klar durchsichtig!

Als Schmiermittel werden verwendet: Vaseline fiir Hihne, Planschliffe (Exsikkatoren) und
Kegelschliffe bei Arbeiten unter Normaldruck; Apiezonfette verschiedener Typen sowie Sili-
con-Schliffpasten unterschiedlicher Viskositét fiir Arbeiten im Vakuum. Fiir viele Arbeiten
haben sich wasserlosliche Schliffette, die sich leicht wieder entfernen lassen, bewihrt. Bei
hohen Temperaturschwankungen (—40 bis +200 °C) verwendet man vorteilhaft KWS-Schliffett.
Extreme Bestindigkeit gegeniiber agressiven Chemikalien bieten Pasten aus Polychlortrifluor-
ethylen bzw. Polytetrafluorethylen.



A. 1.3. Kiihler 3

Einen festgebackenen Schliff kann man durch Drehen meist nicht 1ésen. Man stemmt daher
entweder die Daumen beider Hinde nebeneinander an Kern und Hiilse und kantet den Schliff
in verschiedenen Lagen so mit den iibrigen Fingern, als wollte man einen Stab zerbrechen,
oder erwiarmt die Hiilse in einer leuchtenden Bunsenflamme leicht auf etwa 70 °C, wobei der
Kern moglichst kalt bleiben soil. Klopfen mit einem Holzhammer lockert festgebackene
Schliffe ebenfalls (Glasstopfen auf Flaschen!). Nach erfolglosen Versuchen und bei groSeren
und teuren Apparaturen sollte ein Glasbléser diese Arbeiten iibernehmen.

Gegeniiber den Glasschliffen haben Gummiverbindungen eine geringere Bedeutung. Gummi-
stopfen, Gummischlduche usw. werden von Halogenen, starken Sduren u. a. m. angegriffen und
quellen mit organischen Losungsmitteln hiufig stark. Fiir Arbeiten mit Chlor, Bromwasserstoff,
Phosgen, Ozon usw. eignen sich Kunststoffschlduche aus Polyvinylchlorid oder Polyethylen. Sie
werden kurz in kochendes Wasser gelegt und sind dann leicht iiber die Rohrenden zu ziehen.

Fiir den Aufbau von Reaktionsapparaturen lassen sich mit Vorteil Gummistopfen durch
spezielle Schraubverschliisse ersetzen (vgl. Abb. A.1,e). Mit Hilfe einer konischen Kunststoff-
dichtung - als besonders giinstig erweist sich das chemikalienfeste Teflon (PTFE) — konnen
Thermometer, Tropftrichter, Einleitungsrohre usw. in der Eintauchtiefe variabel und dennoch
gasdicht im Reaktionskolben fixiert werden.

1.2.  ArbeitsgefiBe

In der organisch-chemischen Laboratoriumspraxis werden zunichst die gleichen GefidBe ver-
wendet wie in der anorganisch-chemischen, also Reagenzglaser, Becherglidser, Erlenmeyer-
Kolben, Stehkolben usw. Fiir Halbmikrozwecke eignen sich vor allem kurze und weite Rea-
genzgliser (etwa 15x60 bis 80 mm), sog. Eprouvetten. Bechergliser diirfen fiir tiefsiedende
und brennbare organische Losungsmittel wegen der hohen Verdunstungsgefahr nicht verwen-
det werden. Ein viel geeigneteres Gefi8 stellt der Erlenmeyer-Kolben dar (evtl. mit Normal-
schliff), der leicht durch einen Stopfen verschlossen werden kann.

GefiBe mit flachem Boden diirfen nicht evakuiert werden (Implosionsgefahr)!

Als SiedegefidBe und Vorlagen bei Destillationen finden vor allem Rund-, Birnen- und Spitz-
kolben Verwendung. Spitzkolben sind besonders fiir Halbmikrodestillationen als SiedegefidBe
geeignet, weil aus ihnen bis auf einen sehr geringen Riickstand abdestilliert werden kann (vgl.
Abb. A.59). Fir kompliziertere Reaktionen werden Zwei-, Drei- und Vierhalskolben einge-
setzt (vgl. Abb. A.4).

Man mache es sich zur Gewohnbheit, auf jedes GlasgefdB die Tara des leeren GefidBes mit
Bleistift in den gedtzten Kreis einzutragen!

1.3. Kiuhler

Bei organisch-chemischen Reaktionen miissen die Komponenten meist erwarmt werden, hiu-
fig in einem Losungsmittel.

Damit leichtfliichtige Stoffe nicht aus dem ReaktionsgefaB entweichen kénnen, wird dieses mit
einem Kiihler versehen, an dessen Kiihlflichen die gebildeten Dampfe kondensieren und in die
Reaktionsmischung zuriicklaufen (Riickflufkiihler). Bei Destillationen leitet man das Kondensat
nach auBen ab (Produktkiihler). Die haufigsten Kiihlertypen sind in Abbildung A .3 aufgefiihrt.

Der einfachste Kiihler ist der Luftkiihler (a). Wegen der geringen Kiihiwirkung der Luft
kommt er nur fiir hochsiedende Substanzen mit einer Siedetemperatur iiber 150 °C in Frage.
Er findet als RiickfluBkiihler in Form des ,,Steigrohres* Anwendung, ist jedoch wenig wirksam,
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da in ihm laminare Stromung herrscht und die Substanz leicht ,,durchbricht“. Die Ausfiihrungs-
form (b) ist als RiickfluBkiihler giinstiger; sie wird vor allem bei Halbmikropriparationen ein-
gesetzt, wo wegen der geringen abzufilhrenden Warmemengen héufig auch bei niedriger sie-
denden Stoffen Luftkiithlung geniigt. (Im Bedarfsfall kann der Kiihler hier auBerdem mit ange-
feuchtetem Filtrierpapier umwickelt werden.) Die Ausfiihrungsform (a) ist bei nicht zu groBer
Destillationsgeschwindigkeit etwa ab 150°C auBerdem als Produktkiihler fiir hochsiedende
Substanzen brauchbar.

g bH L

a) b) c) d) e) f)
Abb. A 3 Kiihlertypen

a),b) Luftkiihler; ¢) Liebig-Kiihler; d) Kugelkiihler; e) Schlangenkiihler; f) Stideler-Kiihler; g) Dimroth-
Kiihler; h) Intensivkiihler; i) Einhingekiihler, Kiihlfinger

Eine Sonderform des Luftkiihlers ist der Schwertansatz des Siabelkolbens (vgl. Abb. A.58),
in dem Kiihler und Destillatvorlage vereinigt sind.

Der Liebig-Kiihler (c) wird vor allem als Produktkiihler eingesetzt (bis etwa 160°C). Als
Kiihlmittel dient bis etwa 120 °C flieBendes, von 120 bis 160 °C stehendes Wasser. Als Riick-
fluBkiihler ist der Liebig-Kiihler wegen der kleinen Kiihlfliche und der laminaren Strémung
wenig wirksam und nur fiir relativ hochsiedende Substanzen (Kp > 100 °C) brauchbar. Das auf
der gekiihlten AuBBenwand kondensierende Wasser aus der Luft kann in RiickfluBstellung des
Kiihlers durch die Kapillarraume des Schliffs in den Reaktionskolben laufen. Die Schliffe miis-
sen deshalb gefettet werden. Man kann auch oberhalb des Schliffs eine Manschette aus trok-
kenem Filtrierpapier anbringen.

Bei hoher siedenden Substanzen kann es an den Einschmelzungen (E in Abb. A.3) zu Span-
nungen und Glasbruch kommen. Man verwende deshalb keine Liebig-Kiihler aus Thiiringer
Glas!

Der Kugelkiihler (d) kommt nur als RiickfluBkiihler in Frage. Infolge der Erweiterung
(Kugeln) wird die Dampfstréomung turbulent und die Kiihlwirkung gegeniiber dem Liebig-
Kiihler erheblich verbessert. Auf der AuBenwand schligt sich Luftfeuchtigkeit nieder
(s. oben). Die Einschmelzungen sind ebenfalls Gefahrenstellen.

Enge Schlangenkiihler (e) diirfen niemals als RiickfluBkiihler verwendet werden, da das Kon-
densat in der engen Schlange nicht gut ablaufen, oft oben aus dem Kiihler herausgeschleudert wer-
den und dadurch Unfille verursachen kann. In senkrecht absteigender Stellung ist der Schlangen-
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kiihler aber ein ausgezeichneter Produktkiihler, der vor allem fiir tiefsiedende Substanzen einge-
setzt wird. In schrig absteigender Lage kann er nicht verwendet werden (warum?).

Eine Modifikation ist der Stiddeler-Kiihler (f), dessen KiihigefdB mit Eis/Kochsalz-Mischung,
Kohlensdure/Aceton u. d. beschickt werden kann, so daB sich auf diese Weise auch sehr tief
siedende Substanzen kondensieren lassen.

Der Dimroth-Kiihler (g) ist ein intensiv wirkender RiickfluBkiihler. Er kann auch als Pro-
duktkiihler eingesetzt werden, falls auf die an der Kiihlschlange hdngenbleibenden, relativ gro-
Ben Anteile an Destillat verzichtet werden kann. Die Einschmelzungen (E) befinden sich
auBerhalb der Zone mit groBem Temperaturgefille, so daB der Kiihler ohne weiteres bis
160 °C verwendbar ist. Da sich seine AuBenwand stets auf Raumtemperatur befindet, schligt
sich hier keine Luftfeuchtigkeit nieder (s. oben). Allerdings konnen tiefsiedende Substanzen
aus dem gleichen Grunde an der Innenseite der AuBenwand entlangkriechen und die Kiihlzone
durchbrechen. Der Dimroth-Kiihler sollte deshalb nicht als RiickfluBkiihler bei sehr niedrig
siedenden Stoffen (z. B. Diethylether) eingesetzt werden. Weiterhin schligt sich am oberen
offenen Ende des Kiihlers leicht Wasser aus der Luft auf der Kiihlschlange nieder. Man kann
dies durch ein Trockenrohrchen verhindern, wie in Abbildung A.4,a gezeigt ist.

Der Metallschlangenkiihler ist eine Variation des Dimroth-Kiihlers (Abb. A.3,g), bei dem
die innen befindliche Kiihlwendel aus Metall gefertigt ist. Man verwendet ihn bei Trocknungen
von Losungsmitteln mit Alkalimetallen und Hydriden (Explosions- und Brandgefahr bei Glas-
bruch!).

Der Intensivkiihler (h) stellt eine Vereinigung von Liebig-Kiihler und Dimroth-Kiihler dar.
Seine Kiihlwirkung ist sehr gut, tiefsiedende Losungsmittel (Diethylether) kénnen nur schwer
durchbrechen. Auf der AuBenwand wird Luftfeuchtigkeit kondensiert. Da Intensivkiihler sehr
teuer sind, sollten sie nicht unnétig eingesetzt werden. Man beachte ferner, daB der von Kiihl-
wasser durchstromte Intensivkiihler eine relativ hohe Masse besitzt. Er muBl deshalb sorgfiltig
eingespannt werden.

Einhiingekiihler, Kiihlfinger (i): Diese Sonderform eines RiickfluBkiihlers kann lose in eine
RiickfluBapparatur eingehingt werden und ist vor allem in Halbmikroapparaturen gebréuch-
lich. Wird der Kiihlfinger mit einem Stopfen oder passendem Gummischlauch auf dem Reak-
tionsgefiB befestigt, wie etwa in Abbildung A.4.ef gezeigt wird, muB eine Offnung (Kerbe)
bleiben!

Man achte stets darauf, da die Kiihlwasserzufuhr nicht unterbrochen wird, da dies zu
gefahrlichen Brianden und Explosionen fithren kann.

Insbesondere beobachtet man haufig, daB die Dichtungen von Wasserhidhnen etwas quellen
und dadurch den zunéchst storungsfreien KiihlwasserzufluB unterbrechen. Bei wertvollen
Apparaturen (z. B. Quecksilber- und Oldiffusionspumpen) solite stets eine Kiihiwassersiche-
rung eingebaut werden, die mit der Heizung gekoppelt ist. Derartige Gerite sind im Handel
erhaltlich.

Visuell 148t sich eine kontinuierliche Kiihlwasserversorgung mit Durchfluf3-Monitoren iiber-
wachen. Es handelt sich dabei um flache, durchsichtige Kunststoff-Hohlzylinder, in denen das
Kiihlwasser Turbinenrdder oder eine farbige Kugel bewegt und damit die Durchstromung
anzeigt.

1.4. Standardapparaturen fiir organisch-chemische Reaktionen

Die wichtigsten, aus Baukastenteilen mit Normalschliffen zusammenstellbaren Reaktions-
apparaturen gibt Abbildung A.4 wieder.
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Abb. A4
Reaktionsapparaturen
A Anschiitz-Aufsatz; D Dreifachaufsatz
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Die Apparatur (a) findet bei solchen Reaktionen Verwendung, bei denen die Reaktions-
partner von vornherein zusammengegeben werden konnen, sowie beim Umkristallisieren (vgl.
A.2.2.2.). Das Trockenrohrchen am Kiihlerausla8 ist erforderlich, wenn die Reaktionsmischung
vor Feuchtigkeit geschiitzt werden muB8. Man priife es vor Gebrauch auf Durchlissigkeit
(durchblasen!). Der Siedestein (vgl. A.1.7.2.) darf nicht vergessen werden.

Zwei- und Dreihalskolben sind StandardreaktionsgefiBe der praparativen organischen
Chemie. Sie werden verwendet, wenn mehrere Operationen gleichzeitig durchgefiihrt werden
miissen, beispielsweise Gaseinleiten und RiickfluBkiihlen (b), Eintropfen, Riithren und Kiihlen
(c) usw. Mit Hilfe eines Anschiitz-Aufsatzes (A) 148t sich der Dreihalskolben zum Vierhalskol-
ben umgestalten, so daB jetzt z. B. unter RiickfluB geriihrt, eine Komponente zugetropft und
gleichzeitig die Innentemperatur gemessen werden kann. Einen Dreifachaufsatz zeigt Abb.
A4, D. Mehrhalskolben mit parallelstehenden Hilsen sind aus Platzgriinden haufig am giin-
stigsten. Lediglich bei kleineren Kolben, bei denen die geringe Entfernung zwischen den ein-
zelnen Halsen Schwierigkeiten fiir die Unterbringung von Riihrmotor, RiickfluBkiihler usw.
mit sich bringt, ist die sperrige Anordnung nach (c) vorzuziehen.

Zur Temperaturmessung benutzt man Schliffthermometer, deren Lénge mit der Kolben-
groBe korrespondieren muB, oder die eine Schliffiihrung besitzen, mit der die Eintauchtiefe
variabel eingestellt werden kann. Schlifflose Thermometer in PVC-Stopfen sind unter Umstén-
den auch verwendbar.

Fiir Halbmikroansitze kénnen Schliffapparaturen mit NS 14,5 verwendet werden. Auf
Mehrhalskolben kann man im allgemeinen verzichten, wenn man die Komponenten durch den
Kiihler zugibt oder Aufsitze vom Typ des Anschiitz-Aufsatzes bzw. (D) benutzt. Wegen der
geringen Wiarmemengen, die bei Halbmikroansétzen iibertragen werden miissen, ist es auler-
dem meist nicht notwendig, die Temperatur im ReaktionsgefaB zu bestimmen. Sie kann durch
Messung in einem duBeren Wiarmebad geniigend genau kontrolliert werden. Als Riihrer eignet
sich der Magnetriihrer ganz vorziiglich (vgl. A.1.5.1.)

Fiir viskose Losungen bzw. bei Reaktionen, die unter Ausscheidung von Feststoffen ver-
laufen, hat sich eine Apparatur entsprechend Abbildung A.5 bewihrt. Sie besteht aus dem
Reaktionskolben R mit Planschliff und einem Kolbenkopf, der au8er dem Planschliff noch vier

Abb. A5
R Planschliffapparatur
R Reaktionskolben
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weitere Kegelschliffe (NS 14,5) besitzt. Zwei dieser Kegelschliffe sind senkrecht zum Reak-
tionsgefaB angeordnet und konnen Riihrer sowie wahlweise Thermometer bzw. Tropftrichter
aufnehmen. AuBer dem Riihrer sind auch der Thermometerschaft und das Auslaufrohr des
Tropftrichters als KPG-Schliff (vgl. Abb. A.8,a) ausgebildet. Schliffhiilsen mit Klammer zur
Fixierung der Einschublinge komplettieren das Gerit.

Zwei einfache Anordnungen zum Erhitzen unter RiickfluB fir Arbeiten im Halbmikro-
MaBstab sind in Abbildung A.4,e und f dargestellt. Die zweite ist besonders vorteilhaft, wenn
anschlieBend direkt aus der Losung abdestilliert werden soll.

Beim Einspannen der Apparaturen beachte man, daB die verwendeten Klemmen innen mit
Kork belegt bzw. die Greifer mit Schlauchstiicken iiberzogen sind. Die Muffen sollen stets mit
der offenen Seite nach oben an das Stativ angeschraubt werden.

Bei der Befestigung der Schliffkolben darf die (runde!) Klemme nur leicht angezogen wer-
den, um eine Deformation des Schiiffs zu vermeiden. (Der Kolben wird durch den Wulst an
der Schliffoberseite getragen.) Aus dem gleichen Grunde spannt man gréB8ere Apparaturen
nicht vollig starr ein. Die in Abbildung A.4 wiedergegebenen Apparaturen sollten stets an
einem einzigen Stativ befestigt werden. Ist dies bei komplizierteren Apparaturen nicht mog-
lich, verwendet man am besten eine Stativwand, deren einzelne Stibe starr verbunden sind.
Riihrer, Destillationskolonnen usw. sind in genau senkrechter Lage einzuspannen.

1.5. Riihren und Schiitteln

Riihren und Schiitteln haben in heterogenen Systemen die Aufgabe, die Komponenten gut
durchzumischen. Will man iibereinandergeschichtete, nicht mischbare Fliissigkeiten durchein-
anderrithren, muB das Riihrblatt zwischen die beiden Schichten eingesetzt werden. Auch in
homogener Phase ist hiufig Riihren notig, beispielsweise um einen nach und nach zugegebe-
nen Stoff schnell und gut in der Losung zu verteilen oder um groBe ortliche Konzentrationen
oder ortliche Uberhitzungen zu vermeiden.

1.5.1. Riihrertypen

Riihrer befinden sich fiir alle Anwendungen und in verschiedenen GroB8en im Handel. Als
Materialien werden je nach Art der zu vermischenden Stoffe Glas, PTFE, Edelstahl und
andere Metalle, gegebenenfalls beschichtet (PVC, PE), verwendet. Fiir mittel- und hochvis-
kose Losungen setzt man vorzugsweise Riihrer mit U-formigem Blatt ein (Abb. A.6,a).
Diese sorgen bei niedrigen Drehzahlen auch in den Wandbereichen der Reaktionsgefde
fiir eine effektive Durchmischung. Propellerriihrer (b und e) erzeugen eine axiale Stromung,
die das Reaktionsgut ansaugt. Sie dienen als Standardriihrer zum Aufwirbeln leichter Fest-
stoffe bei mittleren bis hohen Drehzahlen. Eine Modifikation verwendet ein austauschbares
Riihrblatt (c), sie eignet sich vor allem fiir Durchmischungen in GefdBen mit gewdlbten
Boden. Der Turbinenriihrer (d) wird bei mittleren bis hohen Drehzahlen angewendet. In
ReaktionsgefiBen mit engen Offnungen setzt man Riihrer mit kleinen Propellern (b, e) ein,
besser geeignet sind jedoch Zentrifugalrithrer, deren Fliigel sich bei steigender Drehzahl
spreizen (f). Zum Zerteilen von geschmolzenem Natrium kann man den aus Edelstahldraht
gefertigten Hershberg-Riihrer benutzen, hier erweisen sich aber vor allem bei groBeren
Ansitzen Hochleistungsdispergiergeriite als iiberlegen.

Diese in mehreren GroBen (fiir Reagenzgliser bis groBvolumige TechnikumsgefiBe) zur Verfiigung ste-

henden Gerite eignen sich vorziiglich fir Arbeiten in Zweiphasensystemen (fliissig-fliissig oder fliissig-
fest). Sie bestehen aus einem Antriebselement und einem Edelstahlrohr (Stator), in dem eine bewegliche



A. 1.5. Riihren und Schiitteln 9

Welle (Rotor) angebracht ist. Diese Rotorwelle trégt je nach zu dispergierender Substanz (fliissig-fliissig
oder fest-fliissig) einen Endaufsatz in Form eines Metallsiebes oder eines Fliigelriihrers aus Edelstahl. Die
sehr hohen Drehzahlen (bis zu 40 000 U - min-!) sorgen fiir eine effektive Dispergierung.

Fiir Reaktionen von suspendierten Feststoffen in Ldsungsmitteln, z. B. bei der Herstellung von Grig-
nard-Reagenzien oder Reduktionen mit Alkalimetallen empfiehlt sich auch eine Aktivierung mit Ultra-
schall (Ultraschallbider oder Sonotroden).

YL AL

a) b) c) € f) 8

Abb. A.6

Riihrertypen

a) Riihrer mit U-Blatt; b) Propellerriihrer; ¢) Propelierriihrer mit austauschbarem Blatt; d) Turbinen-
rithrer; e) Fliigelriihrer; f) Zentrifugalriihrer g) Hershberg-Riihrer

Abb. A7
Heizplatte mit Magnetrithrwerk

Der Magnetriihrer (Abb. A.7, Abb. 4.125) erlaubt, in vollig abgeschlossenen Apparaturen
zu rithren, und ist in vielen Modellen gleichzeitig mit einer Heizplatte kombiniert. Er besteht
aus einem mittels Motor in Rotation versetzten Magneten, der im ReaktionsgefdB einen mit
Glas, Teflon o. 4. iliberzogenen Eisenstab bewegt. Man verwendet ihn bei Hydrierungen,
Arbeiten im Hochvakuum usw. Er kann bei kleineren Ansitzen meist andere Riihrertypen
ersetzen. Das Riihrstabchen muB allerdings dem Boden des ReaktionsgefiBes angepaBt sein.
Gerade Stédbchen eignen sich also nur fiir Kolben mit flachem Boden, wie Erlenmeyer-Kolben,
Becherglaser u. 4.

Ein in die Apparatur eingeleitetes (Inert-) Gas hat eine vor allem bei kleinen Ansitzen oft
ausreichend durchmischende Wirkung.

1.5.2. Fihrungen und Abdichtungen

Als Riihrerfilhrung und -verschluB verwendet man gewohnlich einen KPG-Riihrer (a), der aus
einem Prazisionsrohr mit genau passender Riithrwelle (Toleranz +0,01 mm) besteht (KPG =
kerngezogene Prazisions-Glasgerite). Spezielle Schmiermittel, die den Abrieb von Glas in
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Grenzen halten und somit die Lebensdauer des KGP-Riihrers erhohen, befinden sich im Han-
del. Da sich KPG-Riihrer bei hohen Tourenzahlen stark erwidrmen, sollten sie nur bis zu
600 U - min-1 belastet werden.

T Inneres Lager

-——
T Schraubverschiuf§

PTFE-Dichtring
Motor
a) b)

Abb. A8 Abb. A9
Riihrverschliisse Gummikupplung

a) KPG-Riihrer b) selbstzentrierende Glas-Lagerhiilse

Fiir Arbeiten unter Vakuum sowie geringem Uberdruck benutzt man spezielle Schraub-
Riihrverschliisse, die Dichtelemente aus PTFE besitzen. Derartige Verschliisse sind gasdicht
bis 10-2 mbar bei Drehzahlen bis 800 U - min-1. Abb. A.8,b zeigt eine dreiteilige Konstruktion
mit innerem Lager. Beim Verkanten der Riihrwelle dreht sich das innere Lager mit und ver-
meidet so ein Festgehen des Riihrers.

1.5.3. Antrieb

Riihrer werden im allgemeinen mit Elektromotoren angetrieben. Die Drehzahl des Motors
wird durch einen Widerstand oder liber einen Regeltransformator eingestellt. Vor Beginn des
Riihrens iiberzeuge man sich durch Drehen des Riihrers mit der Hand, ob dieser leicht beweg-
lich ist und nicht an der GefiBwand oder am Thermometer anstoBt. Alle Klemmen, die die
Apparatur halten, miissen so angezogen werden, daB die Apparatur spannungsfrei bleibt. Bei
KPG-Riihrern wird die Riihrerhiilse durch eine besondere Klemme zusitzlich eingespannt, da
sie sich durch die Reibung der Riihrerwelle leicht vom Kolben 16st. Damit die Riihrerfiihrung
nicht ausgeschliffen wird, sollten die starre Motor- und die Riihrerwelle auf einer Geraden lie-
gen. Beide werden iiber eine Kupplung aus zwei Vakuumschlauchstiicken und einem Glasstab
miteinander verbunden (Abb. A.9). Dariiber hinaus sind flexible Kupplungen z. B. aus Neo-
prenschlauch, die mit dem Motor und dem Riihrerschaft verschraubbar sind, im Handel.

Es ist zu beachten, daB die Elektromotoren im allgemeinen nicht explosionsgeschiitzt sind.
Beim Arbeiten mit leicht entziindlichen Stoffen (z. B. Wasserstoff, Diethylether u. 4.) setzt
man daher Wasserturbinen oder Luftmotoren ein.
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Auch der Einsatz flexibler Motorwellen, die eine riumliche Trennung von Motor und Reak-
tionsgefaB ermoglichen, ist zu empfehlen.

1.5.4. Schiitteln

Das Schiitteln ist fiir die normale Laboratoriumstechnik von geringerer Bedeutung als das
Riihren. Vorteile bietet es bei Arbeiten unter Uberdruck (z. B. im Autoklav, s. A.1.8.2.), wenn
schwere Bodenkorper, wie Zinkstaub oder Natriumamalgam, gut in der iiberstehenden fliissi-
gen Phase verteilt werden sollen, oder bei Arbeiten im HalbmikromaBstab (z. B. Reagenzglas-
versuche). Bei siedenden Gemischen kann man im letzten Fall oft von einer zusitzlichen
mechanischen Durchmischung iiberhaupt absehen.

Wenn lingere Zeit geschiittelt werden muB, benutzt man Schiittelmaschinen, bei denen
nicht immer Heiz- und Kiithiméglichkeiten vorhanden sind. Die GefiBe sind sehr sorgfiltig zu
befestigen!

1.6. Dosieren und Einleiten von Gasen

Gasmengen bestimmt man durch Messung ihres Volumens oder ihrer Masse.

Das Volumen der Gase wird direkt entweder durch Auffangen in einem kalibrierten Gefi
(MeBzylinder, Gasometer) oder mit einer Dosierpumpe oder Gasuhr bestimmt. Meistens
benutzt man sog. ,,nasse Gasuhren“ mit Wasserfiillung, in denen der Gasstrom eine mit der
Anzeigevorrichtung gekoppelte Trommel dreht.

Indirekt werden Gasmengen mit Hilfe von Stromungsmessern und Rotametern ermittelt.

Kapillare

[HHHHHM|

a) %;7 b)

Abb. A.10
MeBgerite zur Gasmengenmessung
a) Stromungsmesser; b) Rotameter

Bei den Stromungsmessern (Abb. A.10,a) wird durch eine Verengung (Kapillare) im Gas-
weg eine Druckdifferenz in einem parallelgeschalteten U-Rohr-Manometer erzeugt, die der
DurchfluBmenge proportional ist. Man eicht mit bekannten DurchfluBmengen des betreffen-
den Gases und stelit ein Diagramm auf, in dem man Gasmenge pro Zeit gegen Ap auftrigt.
Das Diagramm ist jeweils nur fiir eine Gasart giiltig.
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Rotameter (Abb. A.10,b) sind fiir verschiedene MeBbereiche im Handel erhiltlich. Der
rotierende Schwebekorper wird entsprechend der DurchfluBmenge gehoben, da sich das gra-
duierte Rohr nach unten verengt.

Ferner kann man Gase dosieren, indem man die Massenzunahme der ReaktionsgefdBe oder bei
groBeren Gasmengen die Massenabnahme der Gasflasche (auf einer Dezimalwaage) ermittelt.

Leicht kondensierbare Gase (Ammoniak, Schwefelwasserstoff) konnen zur Dosierung auch
verfliissigt werden. Die gewogene Fliissigkeitsmenge verdampft man und leitet den Dampf
anschlieBend tiber einen Blasenzihler in das ReaktionsgefiB.

Beim Einleiten von Gasen befindet sich das Ende des Gaseinleitungsrohrs im allgemeinen
unter der Fliissigkeitsoberfldche. Insbesondere bei Gasen, die sehr heftig absorbiert werden,
besteht dabei jedoch die Gefahr, daB die Fliissigkeit in Teile der Apparatur zuriicksteigt.

Dabher ist vor der Reaktionsapparatur, in die das Gas eingeleitet werden soll, stets ein leeres
GefiB (z. B. eine Waschflasche) zu schalten, das groB genug sein muB, um die gesamte Reak-
tionslosung aufnehmen zu kénnen. Ganz analog muB3 nach dem Gasentwickler (Gasflasche)
ein SicherheitsgefaB geschaltet werden.

Eine Standardapparatur ist in Abbildung A.11 skizziert.

_-_::: e
S 0 —
Druck- Sicher-  Tauchung Sicher- Gas- Sicher - Reaktionsgefaf
flasche  heits- heits - reinigung heits-
waschflasche waschflasche waschflasche
Abb. A.11

Anordnung zum Einleiten von Gasen

Bei Gasen, die gut absorbiert werden, kann man der Gefahr des Zuriicksteigens der Losung
auch dadurch begegnen, daB man das Ende des Einleitungsrohrs iiber der Fliissigkeitsoberfla-
che enden 14Bt. Vor allem bei schnellem Riihren erreicht man auch so eine hohe Absorptions-
geschwindigkeit. Soll ein Gas in der Fliissigkeit fein verteilt werden, beispielsweise, um es
griindlich zu waschen oder seine Absorptionsgeschwindigkeit zu erhéhen, leitet man es durch
eine Fritte ein (Abb.A.12).

Scheidet sich beim Gaseinleiten ein Festkorper aus, u. U. schon dadurch, da der Gasstrom
Losungsmittel am Einleitungsrohr verdampft, verstopft sich dessen Offnung leicht. Diese
Gefahr kann man durch das Erweitern des Rohrendes vermindern. Meist geniigt es, ein
gerades Trockenrohrchen mit einem Schlauchstiick am eigentlichen Einleitungsrohr zu befesti-
gen, falls der Schlauch durch das Reaktionsgemisch nicht angegriffen wird (Abb. A.13,a).

Bei der Anordnung nach Abbildung A.13,b kann man, ohne die Apparatur 6ffnen zu miis-
sen, einen wihrend der Reaktion gebildeten Substanzpfropfen aus dem Einleitungsrohr her-
ausstoBen.

In vielen Fillen empfiehlt es sich, eine Uberdrucksicherung in den Gasstrom einzubauen.
Sie ist unbedingt erforderlich z. B. beim Einleiten von Gasen durch eine Kapillare, etwa bei
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Glasstab
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PA=1N a) b)
Abb. A.12 Abb. A.13
Frittenwaschflasche Gaseinleiten beim Ausscheiden von Feststoffen

der Vakuumdestillation unter Inertgasatmosphire. Die einfachste Form ist das Bunsen-Ventil.
Es besteht aus einem Stiick Gummischlauch, in dem in Langsrichtung mit der Rasierklinge ein
1 bis 2 cm langer Einschnitt angebracht wird.

Die Anordnung in Abbildung A.11 (Tauchung) gestattet es, besser zu beobachten, wenn
Gas aus dem ,,Sicherheitsventil* entweicht. Durch verschieden hohe Fiillung mit Fliissigkeiten
unterschiedlicher Dichte (Wasser, Salzlosungen, Siliconole) lassen sich in geschlossenen Appa-
raturen genau festgelegte Uberdriicke halten.

In jeder Anordnung zum Einleiten von Gasen soll eine Kontrolle des Gasstroms leicht mog-
lich sein. Ist sie nicht durch eine Waschflasche mit Waschfliissigkeit, einen Stromungsmesser
oder ein Rotameter gegeben, schaltet man einen Blasenzdhler (s. Abb. A.14) ein.

WS

I

g

Abb. A.14 Abb. A.15
Blasenzihler Federsicherung

Eine Gaseinleitungsapparatur iiberpriiffe man vor ihrer Inbetriebnahme sorgfiltig. Beson-
ders geféhrlich sind falsch angeschlossene Waschflaschen, da beim Durchleiten des Gases ihr
Flissigkeitsinhalt (z. B. konzentrierte Schwefelsdure) herausgedriickt werden kann. Zwischen
Waschflaschen mit Lauge und Saure ist stets eine leere Flasche zu schalten. Alle Waschflaschen
sind gut einzuspannen und gegen das Herausdriicken des Einsatzes mit einer Drahtspirale zu
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sichern (Abb. A.15). Weiterhin achte man darauf, daB im Reaktionsgef4B eine ausreichende
Offnung vorhanden ist und kein Uberdruck entstehen kann. Calciumchloridrohre sind auf
Durchléssigkeit zu priifen.

1.7 Heizen und Kiihlen

1.7.1. Warmequellen, Warmelibertragung, Warmebader

Man kann ReaktionsgefidBe mit Gas, mit Wasserdampf oder elektrisch beheizen. Die Wahl der
Wirmequelle richtet sich nach der Heiztemperatur und -geschwindigkeit sowie nach den
Arbeitsschutzvorschriften.

Mit der freien Flamme von Bunsen- und Teclu-Brennern kann man rasch verhaltnismiBig
hohe Temperaturen erreichen.

Geeignete elektrische Heizgerdte zum Erhitzen von Rundkolben sind Infrarotstrahler oder
halbkugelformige Glasfasergespinste mit eingeflochtenen Heizdrihten (sog. Heizpilze). In
Form von Béndern lassen sich solche Gespinste auch zum Beheizen von Rohren verwenden.

Durch direkte elektrische oder Gasheizung kann es zu ortlichen Uberhitzungen kommen.
Daher lassen sich hier Temperaturen schlecht konstant halten und automatisch regeln. AuBer-
dem verbieten die Arbeitsschutzbestimmungen das direkte Erhitzen brennbarer Losungsmittel
mit offener Flamme.1)

Durch Benutzen von Wirmebddern versucht man, diese Nachteile zu umgehen. Als wéirme-
iibertragende Medien eignen sich: Luft, Wasser, organische Fliissigkeiten, Salzschmelzen und
Metalle.

Ein sehr einfaches Luftbad erhilt man, wenn man zwischen freie Flamme und Kolben ein
Drahtnetz bringt.

Wasserstan
assersa - Zulauf
- ~—— Abdeckplatten B
Gummischlauch
verschiebbares
Glasrohr
Ablauf
Drahtnetz
Abb. A.16 Abb. A.17
Luftbad Wasserstandsregler fiir Wasserbader

Viel besser ist ein Luftbad aus Jenaer Glas (Abb. A.16). Es ist sauber und nicht trége, aber unge-
eignet zur Ubertragung groBer Wiarmemengen. Bei Destillationen kann der Siedevorgang gut
beobachtet werden. Das Luftbad ist oben mit passenden Keramikplatten sorgfiltig abzudecken.

Brennbare oder thermisch instabile Stoffe diirfen auch iiber einem Drahtnetz oder in einem
Luftbad nicht mit offener Flamme erhitzt werden!

1) Gliihende Heizspiralen, z. B. in einer (nicht explosionsgeschiitzten) Kochplatte, sind vom Standpunkt
des Arbeitsschutzes einer offenen Flamme gleichzusetzen.
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Sandbider sind sehr triage und schwer in ihrer Temperatur zu regulieren. Sie kénnen im all-
gemeinen durch andere Heizbéder ersetzt werden.

Wirmebider, die sich fliissiger Warmeiibertragungsmedien bedienen, sind am besten zum
schonenden, gleichmiBigen Erhitzen geeignet. Zum Erhitzen bis 100°C sind Wasserbdder
ziemlich universell verwendbar. Sie gestatten infolge ihrer geringen Tragheit eine sehr genaue
automatische Temperaturregelung. Der Wasserstandsregler (Abb. A.17) ist stets an die Wasser-
leitung anzuschlieBen!

Mit Alkalimetallen, Metallhydriden oder anderen Substanzen, die mit Wasser heftig reagie-
ren, darf auf dem Wasserbad nicht gearbeitet werden!

Fiir Temperaturen bis etwa 250 °C eignen sich Silicondlbdder. Sie sind verhiltnisméaBig trage.
Man achte darauf, daB kein Wasser in das Bad gelangt, da sonst die Badfliissigkeit unangenehm
schaumt oder beim Erhitzen verspritzt. Bei RiickfluBapparaturen ist deshalb am unteren Ende
des RiickfluBkiihlers eine Filterpapiermanschette anzubringen. Nach Beendigung der Arbeit
wischt man das heiBe Siliconol sofort vom Kolben ab.

Hiufig verwendet man Glycolbider (Polyethylenglycol z. B. als Oxidwachs, Triethylen-
glycol, Diethylenglycol, Ethylenglycol), da eintropfendes Wasser keine Gefahrenquelle dar-
stellt und am Kolben haftendes Glycol mit Wasser abgewaschen werden kann. Je nach Art des
verwendeten Glycols sind diese Bader bis zu Temperaturen von 150 bis 200 °C zu verwenden.
Sie rauchen bei hoheren Temperaturen stark und sind nur unter dem Abzug zu benutzen.

Oberhalb 100 °C sind Metallbider universell anwendbar. Sie enthalten eine niedrig schmel-
zende Legierung (Woodsches oder Rosesches Metall, F 71 bzw. 94°C) und gestatten infolge
ihrer hohen Wiarmeleitfahigkeit eine rasche und sehr gleichméaBige Wéarmeiibertragung. Nach-
teilig sind der hohe Preis und bei groBen Béadern u. U. auch die groBe Masse.

Bider sind standfest und so weit erhoht aufzubauen, daB sie nach unten von der Apparatur
entfernt werden konnen. Fiir groBe Béader ist ein DreifuB erforderlich.

Zur Beheizung der Fliissigkeitsbiader verwendet man Gasbrenner oder vorzugsweise regel-
bare elektrische Kochplatten. Fiir Langzeitreaktionen benutzt man vorteilhaft Heizbidder mit
stufenloser Regelung der Temperatur und integrierter Temperaturiiberwachung in Form elek-
tronisch geregelter Thermostate.

Wird zur Temperaturkontrolle zusitzlich ein Thermometer im Bad angebracht, so muB dieses
bei Metall- und Paraffinbadern noch vor dem Erstarren der Schmelze wieder entfernt werden.

Zur Erzeugung von Wasserdampf im Laboratorium dient ein einfacher Rundkolben mit
Dampfableitungs- und Steigrohr oder besser ein entsprechendes kupfernes Gefia (Dampf-
kanne, vgl. Abb. A.80). Dieses Verfahren der Dampferzeugung dient hauptsichlich zur Was-
serdampfdestillation.

1.7.2. Erhitzen brennbarer Fliissigkeiten

Brennbare Fliissigkeiten diirfen nur in Ausnahmefillen, z. B. in geringer Menge im Rea-
genzglas, mit offener Flamme erhitzt werden. Miissen sie offen verdampft werden, so darf
das ebenfalis nur in ungefiahrlichen Mengen und nur in einem geschlossenen Abzug gesche-
hen, in dem sich keine Ziindquellen befinden. Auch kleine Mengen brennbarer Fliissigkei-
ten diirfen nicht in Trockenschrinken verdampft werden.

Im iibrigen erhitzt man brennbare Fliissigkeiten nur in mit Kiihlern versehenen geschlosse-
nen Apparaturen unter Verwendung von elektrischen Heizhauben oder Fliissigkeitsheiz-
badern. Die Heizquellen miissen jederzeit leicht von der Apparatur entfernt werden konnen,
wozu am besten Laborhebebiihnen geeignet sind.

Beim Erhitzen groBerer Mengen brennbarer Flissigkeiten miissen besondere Sicherheits-
maBnahmen ergriffen, z. B. MetallgefdBc verwendet werden. Ist das Erhitzen in GlasgefaBen
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erforderlich, wird empfohlen, eine mit Glas- oder Steinwolle ausgelegte Auffangwanne unter
die Apparatur zu stellen.

Im Falle eines Behilterbruches oder beim Verschiitten brennbarer Fliissigkeiten, deren
Temperatur iiber ihrem Flammpunkt liegt, sind sofort alle Ziindquellen zu beseitigen. Der
Raum ist zu liiften und die ausgelaufene Fliissigkeit aufzunehmen und zu entfernen.

Das Arbeiten mit Diethylether, Schwefelkohlenstoff und dhnlich tief siedenden und leicht
brennbaren Stoffen erfordert besondere VorsichtsmaBregeln. Mit groBeren Mengen, die zu
Raumexplosionen fiihren konnten, muB in einem besonderen explosionsgesicherten Raum
gearbeitet werden, in dem sich keine ziindfihigen Heizquellen, explosionsungeschiitzte elektri-
sche Installationen, Rithrmotoren usw. befinden diirfen.

Beim Erhitzen von Fliissigkeiten iiber ihren Siedepunkt konnen Siedeverziige auftreten, bei
deren Aufhebung die Fliissigkeit explosionsartig aufsieden kann. Diese erhebliche Gefahren-
quelle beseitigt man in den meisten Fillen durch Zugabe von Siedesteinen (kleine unglasierte
Tonscherben o. 4.), die aber niemals in die siedend heiBe Flissigkeit geworfen werden diirfen.
Jeder Siedestein kann nur einmal benutzt werden, da er sich beim Abkiihlen vollsaugt und
seine Wirksamkeit verliert. Beim Erhitzen im Vakuum verwendet man eine Siedekapillare
(vgl. A23.22).

1.7.3. Kiihimittel

Die Wahl des Kiihlmittels richtet sich nach der Kiihltemperatur und der abzufiihrenden War-
memenge. Wasser ist wegen seiner Billigkeit und wegen seiner hohen Wirmekapazitiat am
gebriuchlichsten. Kolben von Apparaturen lassen sich mit Wasser kiihlen, indem man sie in
einen Trichter mit AbfluBschlauch stellt und das flieBende Wasser dariiberleitet.

Eis wird fein zerkleinert (Eismiihle). Um eine bessere Wirmeiibertragung zu erreichen,
mischt man es mit wenig Wasser zu einem Brei.

Eis-Kochsalz-Gemisch kiihit bis etwa —20°C. Man vermischt fein zerkleinertes Eis mit
einem Drittel seiner Masse an Steinsalz.

Mit Gemischen von festem Kohlendioxid (, Trockeneis“, , Kohlensdureschnee“) und
Methanol, Aceton oder einem anderen geeigneten Losungsmittel (Diethylether ist verboten!)
lassen sich Temperaturen bis ~78 °C erreichen. Das feste Kohlendioxid wird zweckmiBiger-
weise im UberschuB zum Kilteiibertriger gegeben, um ein hinreichend groBes Kiltereservoir
zur Verfiigung zu haben, da die Kiihlkapazitit einer solchen Kaltemischung nicht sehr gro8 ist.
Man bereitet sie in einem Dewar-Gefi (Abb. A.18), um die Warmeaufnahme aus der Umge-
bung gering zu halten.

Abb. A.18
Dewar-Gefi8

Das Trockeneis ist in einem eisernen Morser (nicht Porzellanmérser) gut zu pulvern. Schutz-
brille und Handschuhe tragen! Vorsicht beim Eintragen in das Losungsmittel, starkes Schéu-
men! Dewar-GefiBe sind wegen Implosionsgefahr mit Schnur o. 4. zu umwickeln oder durch
einen Drahtkorb, Holzkasten usw. zu sichern. Besonders empfindlich ist der obere Rand des
Dewar-Gefisses.
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Geniigt die Wirkung einer solchen Kiltemischung nicht, kiihlt man mit fliissigem Stickstoff
(bis =196 °C). Das Dewar-GefdB muB vor der Fiillung einwandfrei trocken sein. Fliissiger
Sauerstoff und fliissige Luft, die sich beim Stehen immer mehr mit Sauerstoff anreichert, diir-
fen wegen der Entziindungsgefahr nicht zum Kiihlen organischer Stoffe benutzt werden.

Ein exaktes Temperieren bei niedrigen Temperaturen (bis etwa —80 °C) wird mit Kdlte-Ther-
mostaten (Kryostaten) gewihrleistet. Durch elektronisch gesteuerte Umwilzpumpen, die eine
hohe Temperaturkonstanz sichern, werden hierbei spezielle Kiihlflissigkeiten zur Kiihlung von
ReaktionsgefiBen und MeBvorrichtungen verwendet.

Sollen Substanzen langere Zeit bei niedrigen Temperaturen gehalten werden, benutzt man
Kiihischranke. In diese diirfen nur fest verschlossene GefiaBe gestellt werden, da sonst auf den
Substanzen Wasser kondensiert und u. U. entweichende aggressive Gase den Kiihlschrank
angreifen bzw. organische Losungsmittel Explosionen verursachen konnen. Die GefiaBe sollen
eindeutig beschriftet sein.

Kiihlschrinke sind zur Kiihlung von brennbaren Fliissigkeiten nur zuldssig, wenn sich inner-
halb des Kiihiraumes entweder keine elektrotechnischen oder nur explosionsgeschiitzte Ein-
richtungen befinden. Der Kiihlraum muB gegeniiber den nicht explosionsgeschiitzten elektro-
technischen Einrichtungen des Kiihischrankes abgedichtet sein.

1.8. Arbeiten unter Druck

Soll eine Reaktion oberhalb des Siedepunktes der eingesetzten Komponenten durchgefiihrt
werden oder ist eine hohe Konzentration eines Gases erforderlich (z. B. bei der Hydrierung,
vgl. D.4.5.2.), so wird in einer geschlossenen Apparatur unter Druck gearbeitet. Bei geringen
Substanzmengen und niedrigen Uberdriicken verwendet man EinschluBrohre, fiir groBere
Ansitze und hohe Driicke MetalldruckgefidBe (Autoklaven), bei denen man auBerdem den
Druck stidndig messen und Gase einpressen kann.

Die gewdhnlichen Laboratoriumsapparaturen eignen sich nicht zum Arbeiten unter Uberdruck. Fiir
Reaktionen, bei denen nach beendetem Versuch kein Uberdruck mehr vorhanden ist, kénnen mitunter
Druckflaschen aus Glas benutzt werden.

1.8.1. Bombenrohre

EinschluBrohre aus starkwandigem Duran-Glas konnen durchschnittlich einem Druck von
2 bis 3 MPa (20 bis 30 atm) bei einer maximalen Temperatur von 400 °C ausgesetzt werden.

Das Reaktionsgemisch wird durch einen Trichter mit langem Stiel in das EinschluBrohr
gefiillt. Drei Viertel des Rohres sollen als Gasraum verbleiben. AnschlieBend wird es in der
Sauerstoffgebldseflamme zu einer starkwandigen Spitze ausgezogen, zugeschmolzen (am
besten von einem Geriteglasbldser) und die Abschmelzung danach vorsichtig und langsam
abgekiihlt. Man bringt das Rohr in einen eisernen, teilweise mit Sand gefiillten Mantel, so daB
das obere Ende 1 bis 2 cm herausragt. Der Mantel mit dem Rohr wird dann in den Bomben-
ofen eingelegt, das offene Mantelende etwas erh6ht gegen den Splitterfinger an der Wand
gerichtet. Die Temperatur soll automatisch regeibar sein. Ein Schutzgitter sichert die Umge-
bung gegen Beschiadigung. Nach beendeter Reaktion 148t man véllig erkalten, nimmt das Rohr
mit dem eisernen Mantel aus dem Ofen (Offnung nicht zum Korper!) und richtet vorsichtig
eine spitze Geblaseflamme gegen das obere herausragende Ende (Schutzbrille!). Falls ein
Uberdruck im Rohr herrscht, wird das Glas an der erweichten Stelle aufgeblasen, bis die Gase
durch ein entstehendes Loch entweichen. Das Absprengen des oberen Rohrteils iiberli8t man
am besten dem Glasblaser.
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Reaktionen im EinschluBrohr diirfen nur in dafiir vorgesehenen Riumen unter Beachtung
der oben geschilderten Arbeitsweise durchgefiihrt werden. Das Bombenrohr darf in zuge-
schmolzenem Zustand weder aus dem eisernen Mantel noch aus dem Bombenofenraum ent-
fernt werden. Man informiere sich vorher in Tabellenwerken iiber die Dampfdriicke der einge-
setzten Losungsmittel und ermittle unter Berlicksichtigung evtl. entstehender Gase den vor-
aussichtlich auftretenden Druck.

1.8.2. Autoklaven

Ein im organisch-chemischen Laboratorium ziemlich universell brauchbarer Autoklaventyp ist
der Schiittelautoklav nach Abbildung A.19,a: Inhalt 1 I, maximale Druckbelastung 35 MPa
(350 atm), maximale Temperaturbelastung 350 °C, Material V2A- bzw. V4A-Stahl, automati-
sche Widerstandsstrahlungsheizung. Der Autoklavenkorper soll aus der Heizung herausnehm-
bar sein. Deckel und Flansch sind abschraubbar. Der Kopf wird mit dem Flansch durch Bol-
zenschrauben verbunden; eine konische Abdichtung zwischen Deckel und Autoklavenkdrper
hat sich besonders bewahrt. In Abbildung A.19,a sind Thermometer- und Manometerrohr ein-
gezeichnet. Mit dem Manometerrohr ist ein Ventil verbunden, ein weiteres befindet sich an
einer gesonderten Bohrung (in der Zeichnung nicht sichtbar). Der Autoklaveninhalt kann
auch mit Hilfe eines Riihrwerks durchmischt werden, besonders elegant in einem Magnetriihr-
autoklav, bei dem die Kraftiibertragung zwischen dem Rithrwerk im Innern und dem &uBeren
Antrieb durch einen starken Elektromagneten erfolgt. Mit Stopfbuchsen abgedichtete Riihrer
erfordern sorgfiltige Wartung und sind fiir den Laborbetrieb weniger giinstig.

Man verschaffe sich zunichst Klarheit iiber die zu erwartenden Druckverhiltnisse. Bei
Reaktionen mit Gasen (z. B. Hydrierungen) berechne man nach den Gasgesetzen die theoreti-
sche Druckabnahme (vgl. auch D.4.5.2.).1)

Der Autoklavenkorper wird gefiillt (bei Reaktionen mit Gasen mindestens ein Drittel Gas-
raum!), die Konusdichtung peinlich gesdubert, der Deckel vorsichtig aufgesetzt und ver-
schraubt (jeweils gegeniiberliegende Muttern nach und nach anziehen!) und der Autoklav in
die Heizung eingesetzt. Bei Arbeiten mit komprimierten Gasen spiilt man zunéchst durch ein-
bis zweimaliges Aufpressen und Ablassen des Gases, dann wird bis zum gewiinschten Druck
aufgepreBt, geschiittelt und angeheizt. Das komprimierte Gas wird iiber Stahlrohrkapillaren
entweder direkt aus einer Stahlflasche oder iiber einen Kompressor aufgedriickt.

Autoklaven miissen in gesonderten Rdumen untergebracht sein, sie sind laufend zu iber-
wachen und auf ihre Betriebssicherheit zu iiberpriifen. Angegebene Daten iiber Betriebsdruck
und -temperatur diirfen keinesfalls tiberschritten werden. Nach Beendigung des Versuchs und
volligem Erkalten werden vor dem Offnen des Autoklavenkorpers die Ventile aufgedreht, und
das noch vorhandene Gas wird durch eine Stahlrohrkapillare ins Freie geblasen. Heie Auto-
klavenkorper diirfen niemals mit Wasser o0.4. gekiihlt werden! Die Heizung muB so geregelt
sein, daB ein Uberhitzen ausgeschlossen ist. Vor Beginn des Versuchs informiere man sich, ob
die verwendeten Substanzen das Autoklavenmaterial angreifen. V2A-Stahl ist z. B. gegen
Halogenwasserstoffsduren, Halogenidionen, Ameisensdure und Eisessig in der Hitze und
gegen oxidierende Substanzen iiberhaupt unbesténdig!2)

1) Drucke werden in der angelsichsischen Literatur oft in Ib/in?2 (pound/square inch, p.s.i.) angegeben;
Umrechnung: 1 1b/in2 = 6.9 kPa (0,068 atm).

2) Genauere Informationen vgl. ULLMANNs Encyklopidie der Technischen Chemie. 4. Aufl. — Verlag
Chemie, Weinheim/Bergstr. 1972. Bd.3, S. 14ff (3. Aufl.: Bd.16, S. 260ff).
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Abb. A.19
Autoklaven

a) Schiittelautoklav; b) Labortisch-Glasautoklav

Fiir Arbeiten im Bereich geringer Uberdrucke und bei kleinen Ansitzen konnen vorteilhaft
Glasautoklaven (Abb. A.19,b) verwendet werden. Diese Glasreaktoren mit einem Nennvolu-
men von ca. 100 ml eignen sich besonders fiir die Durchfithrung chemischer Reaktionen in
wisserigen oder organischen Medien bis maximal 10 bar/100 °C oder 6 bar/150 °C. Der Auto-
klaveninhalt 148t sich bequem mit einem Magnetriihrer durchmischen.

1.8.3. Druckgasflaschen

Die wichtigsten Gase sind komprimiert in Stahlflaschen im Handel, die sich in Farbe und Ver-
schluBgewinde voneinander unterscheiden. Einige Typen und ihre Kennzeichnung findet man
in Tabelle A.20.

Druckgasflaschen sind grundsitzlich wegen der bei Brianden bestehenden Gefahr des Zer-
knalls auBerhalb der Laboratorien aufzustellen. Die Gase werden den Arbeitsplitzen durch
festverlegte Rohrleitungen zugefiihrt.

Ist die Aufstellung von Druckgasflaschen auBerhalb des Laboratoriums aus technischen
Griinden nicht moglich, miissen Druckgasflaschen entweder in dauerbeliifteten, warmeisolier-
ten Schrinken untergebracht oder nach ArbeitsschiuB an einen sicheren Ort gebracht werden.

Druckgasflaschen mit sehr giftigen, giftigen, gesundheitsschadlichen und krebserzeugenden
Gasen miissen, sofern sie im Labor aufgestellt werden, dauerabgesaugt sein, z. B. im Abzug.
Fiir solche Gase soliten moglichst kleine Druckgasflaschen verwendet werden.

Druckgasflaschen miissen gegen Umstiirzen gesichert sein, z. B. durch Ketten, Rohrschellen
oder Einstellvorrichtungen.

Druckgasflaschen sind vor starker Erwdarmung (z. B. durch Heizkorper, Sonneneinstrah-
lung) zu schiitzen und vor StoBen, besonders bei scharfem Frost, zu bewahren.

Druckgasflaschen sind mit geeigneten Druckminderventilen zu betreiben.
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Tabelle A.20

Kennzeichnung von Druckgasflaschen

Gas Farbel) VerschluBgewinde
Wasserstoff rot links
Kohlenmonoxid rot links

Amine (Mono-, Dimethylamin usw.) rot links
Kohlenwasserstoffe rot links

Sauerstoff blau rechts

Stickstoff griin rechts

Chlor grau rechts
Schwefeldioxid grau rechts

Phosgen grau rechts
Kohlendioxid grau rechts
Ammoniak grau rechts

Acetylen gelb SpezialverschluB

1) mitunter nur ein Ring in der betreffenden Farbe

Das Prinzip eines Kegelventils ergibt sich aus Abbildung A.21,a. Es kann als Reduzierventil
fiir alle Gase (auBer Acetylen) angewendet werden. Das Druckminderventil (Abb. A.21,b)
dient zur Einstellung eines konstanten Gasstroms. Man offnet es durch Anheben (Festdrehen
der Stellschraube) des Ventilkegels bei geschlossenem Absperrventil (in Abb. A.21,b rechts),
wonach das Niederdruckmanometer einen geringen Uberdruck anzeigt. Durch vorsichtiges

Offnen des Absperrventils wird nun der Gasstrom einreguliert.
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Armaturen, Manometer, Dichtungen usw. fiir stark oxidierende Druckgase (z. B. Sauerstoff,
sauerstoffhaltiges Distickstoffoxid) miissen frei von Ol, Fett und Glycerin gehalten werden. Sie
diirfen auch nicht mit 6lhaltigen Putzlappen oder mit fettigen Fingern beriihrt werden. Reste
von Losemitteln, die zum Entfetten verwendet werden, miissen durch Abblasen mit Slfreier
Luft entfernt werden.

Fiir Sauerstoff diirfen nur Manometer verwendet werden, die blau gekennzeichnet sind und
die Aufschrift ,,Sauerstoff! Ol- und fettfrei halten!" tragen.

Fiir Priparationen im HalbmikromaBstab haben sich kleine Druckgasflaschen mit Gasmengen zwischen
200-450 g, die bequem in jedem Abzug neben der entsprechenden Apparatur installierbar sind, bewihrt.
Eine Ubersicht erhiltlicher Gase befindet sich in vielen Feinchemikalien-Katalogen.

1.9. Arbeiten unter vermindertem Druck

Die Erzeugung von Vakuum im Laboratorium macht sich fiir die verschiedensten Zwecke not-
wendig. Als wichtigste seien hier genannt: die Destillation und Sublimation unter verminder-
tem Druck, das Trocknen, das Filtrieren (Absaugen) und die Warmeisolation.

Die zur Aufbewahrung von Kiltemischungen, Trockeneis, fliissiger Luft usw. dienenden
Dewar-GefidBle (vgl. Abb.A.18) sind diinnwandige, innen versilberte, hochevakuierte (< 1-10-3
Pa ~ 10-5 Torr) GlasgefidBe. Da ein solches Hochvakuum ein sehr schlechtes Wirmeleitver-
mogen hat, ibertreffen diese GefdBe alle anderen Vorrichtungen in ihren wérmeisolierenden
Eigenschaften. Auch bei den Minteln von Destillationskolonnen findet das Prinzip des Dewar-
GefiBes Anwendung (innen versilberte Vakuum-Mintel).

Vakuumdestillationen (A.2.3.2.2.) und -sublimationen (A.2.4.), das Trocknen im Vakuum
(A.1.10.3.) und das Absaugen (A.2.1.) werden in den betreffenden Abschnitten besprochen.

1.9.1. Vakuumerzeugung

Man unterscheidet fiir praktische Zwecke folgende Druckbereiche:
Grobvakuum: 0,1 bis 100 kPa (1 bis 760 Torr)

Feinvakuum: 104 bis 10-! kPa (0,001 bis 1 Torr)

Hochvakuum: < 10-4 kPa (< 10-3 Torr).

Im Laboratorium verwendet man zur Erzeugung eines Unterdrucks Wasserstrahlpumpen,
Membranpumpen und Drehschieberpumpen.

Wasserstrahlpumpen haben einen relativ hohen Wasserverbrauch (1 1 Wasser/0,6 1 geforder-
tes Gas). Das erzielbare Vakuum ist durch den Dampfdruck des Wassers, je nach Wassertem-
peratur 1 bis 2 kPa (8 bis 15 Torr), begrenzt.

Aus Griinden der Wassereinsparung werden Wasserstrahlpumpen zunehmend durch elek-
trisch betriebene Membranpumpen ersetzt. Diese arbeiten ohne Ol, verbrauchen kein Wasser
und erzeugen damit auch keine Abwisser. Durch ihre korrosionsbestdndigen Materialien sind
Membranpumpen weitgehend unempfindlich gegeniiber aggressiven Chemikalien und Kon-
densaten. Abgepumpte Losungsmittel werden in integrierten Abscheidern gesammelt und
konnen anschlieBend entsorgt oder durch Recycling wiederverwendet werden. Im Handel
befinden sich Typen mit einem Saugvermogen zwischen 2 und 11 m3/h und einem erzielbaren
Vakuum zwischen 80 und 2 mbar (~ 60 und 2 Torr).

Drehschieberpumpen arbeiten nach dem Prinzip der Gaskompression in einem zweigeteil-
ten Pumpraum in dem ein exzentrisch gelagerter Rotor ein angesaugtes Gasvolumen kompri-
miert und anschlieBend ausst6Bt. Diese zumeist dlgedichteten Drehschieberpumpen sind emp-
findlich gegeniiber aggressiven und kondensierbaren Medien. Durch ein Gasballastventil sowie
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eine zwischen Apparatur und Pumpe geschaltene Kiihlfalle (Abb. A.26,b, Fiillung: Trockeneis/
Ethanol oder fliissiger Stickstoff) werden diese storenden Einfliisse minimiert.

Fiir Anwendungen mit korrosiven Substanzen und kondensierbaren Gasen verwendet man
vorteilhaft eine Hybridpumpe, bei der eine chemikalienresistente Membranpumpe permanent
den olgedichteten Bereich einer Drehschieberpumpe evakuiert. Das mit Drehschieberpumpen
erzielbare Vakuum betrigt bis zu 10-4 mbar (~ 104 Torr).

Zur Erzielung von Hochvakuum (< 104 kPa; < 10-3 Torr) werden Ol- oder Quecksilber-
diffusionspumpen verwendet. Beziiglich des Aufbaus und Gebrauchs dieser Pumpen und der
Methoden zur Messung von Hochvakuum sei auf die entsprechende Spezialliteratur verwiesen.

Zur Erzeugung und Regelung von Unterdriicken, die nicht der Endleistung einer Pumpe entsprechen,
z. B. bei Destillationen und an Vakuumrotationsverdampfern, benutzt man Vakuumkonstanthalter (Mano-
state), von denen es verschiedene Typen gibt. Bequem sind handelsiibliche elektronisch gesteuerte Gerite,
die mit einem integrierten Beliiftungsventil ausgestattet sind. Mit ihnen 4Bt sich einfach und zeitsparend
das optimale Arbeitsvakuum auffinden und regeln. Ihr Arbeitsbereich liegt zwischen 0,1 und 100 kPa
(~ 1 bis 750 Torr).

Abb. A.22
— Hahnkiiken, an der Bohrung eingekerbt

Einfacher, jedoch fiir viele Zwecke geniigend genau, lassen sich ohne Anwendung eines
Manostaten Driicke von 1 bis 100 kPa (~ 10 bis 760 Torr) realisieren, wenn man iiber den
Hahn an der Woulfeschen Flasche (vgl. Abb. A.25) eine geringe Luftmenge einstromen 148t.
Die Regulierung der einstromenden Luft gelingt besser, wenn das Hahnkiiken an der Bohrung
eingekerbt ist (Abb. A.22). Auch mit einer verstellbaren Schlauchklemme ist eine Feinregulie-
rung moglich, wenn man durch einen in den Schlauch geschobenen diinnen Draht dafiir sorgt,
daB eine geringe Offnung fiir den Luftzutritt bleibt.

1.9.2. Vakuummessung

Zur Messung von Driicken in der GréB8enordnung von 0,1 bis 25 kPa (~ 1 bis 200 Torr) dient
das verkiirzte Quecksilbermanometer, da zum Schutz vor verspritzendem Quecksilber bei
Glasbruch doppelwandig ausgefiihrt ist (Abb. A.23). Die Genauigkeit der Messung betrigt
170 Pa (~ 0,5 Torr), jedoch treten des oOfteren groBere Fehler auf, wenn wihrend des
Gebrauchs Luftblasen bzw. Dimpfe in den abgeschlossenen Schenkel des Manometers gelan-
gen. Man mache sich deshalb zur Regel, den Hahn des Manometers nur wihrend der Ablesung
zu Offnen. Eine einfache Moglichkeit, ein Manometer auf Verunreinigungen durch Luft oder
fliichtige Bestanditeile zu priifen, besteht darin, es mit einer Olpumpe auf < 30 Pa (~ 0,2 Torr)
zu evakuieren. Das Quecksilber muB dann in beiden Schenkeln gleich hoch stehen. Verunreini-
gungen zeigen sich durch ,,negativen*“ Druck an.

Zur Druckmessung im Bereich von 10-1 bis 104 kPa (~ 1 bis 10-3 Torr) verwendet man
Kompressionsvakuummeter. Am bekanntesten ist die Ausfithrung nach McLEob. Das Prinzip
soll an der fiir die meisten Zwecke ausreichenden, verkiirzten Ausfithrungsform nach GAEDE
erldutert werden (Abb. A.24): In waagerechter Stellung herrscht im MeBraum M derselbe
Druck wie in der Apparatur. Durch Drehen des Vakuummeters um 90° in die gezeichnete Stel-
lung komprimiert eine genau eingewogene Menge Quecksilber das im Raum M befindliche
Gas auf ein kleineres Volumen. Dessen Ablesung an der (bereits in Druckeinheiten geeichten)
Skala gestattet eine Messung des urspriinglichen Drucks. Bei MeBstellung des Gaedeschen
Vakuummeters darf das Vakuum in der Apparatur nicht aufgehoben werden. Kompressions-
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vakuummeter zeigen nur dann den wahren Druck in der Apparatur an, wenn keine bei Zim-
mertemperatur kondensierbaren Dampfe vorhanden sind.

Das Quecksilber muB gelegentlich gereinigt werden. Man beachte dabei die Arbeitsschutz-
bestimmungen iiber den Umgang mit Quecksilber; vgl. Reagenzienanhang.

m(

L1

AnmnnnnnRnANNY
MANNNANAINANNAANARR

Abb. A.23 Abb. A.24
Verkiirztes Manometer Vakuummeter nach GAEDE

Eine prizise Bestimmung des Arbeitsvakuums gestatten quecksilberfreie, elektronische VakuummeB-
gerite. Diese zeichnen sich durch ihre robuste, platzsparende Bauweise und ihre Korrosionsbestindigkeit
aus. Den jeweiligen Anwendungen entsprechende Typen eignen sich fiir Messungen im Grobvakuum bis
hin zu 0,1 Pa (10-3 Torr).

1.9.3. Arbeiten unter Vakuum

Fein- und Hochvakuumapparaturen sind so aufzubauen, da der Druckabfall in der Apparatur
klein bleibt und somit die Leistung der benutzten Pumpen voll ausgelastet werden kann. Man
erreicht dies, indem man Stellen mit geringem Durchmesser, wie lange Vakuumschlduche, Hihne
mit enger Bohrung, enge Ansétze an VorstoBen, dichtgepackte Fiilikorperkolonnen usw., mog-
lichst vermeidet. Weiterhin ist darauf zu achten, daB bei Vakuumdestillationen und -sublimationen
nur Rundkolben verwendet werden, da Stand- und Flachkolben implodieren konnen.

Eine Wasserstrahipumpe darf nur iiber eine Sicherheitsflasche (Woulfesche Flasche) an eine
Apparatur angeschlossen werden, um ein Zuriickschlagen des Wassers in das Manometer bzw.
in die Apparatur (z. B. bei einem plotzlichen Abfall des Wasserdrucks) zu verhindern.

Apparatur

Manometer

&
&

Pumpe \J[f Abb. A 25
AnschluB einer Apparatur an eine

Woulfesche Flasche Wasserstrahlpumpe

Das Manometer befindet sich am zweckmiBigsten im , NebenschiuB* an der Woulfeschen
Flasche (Abb. A.25). Vor dem Abstellen der Wasserstrahlpumpe ist die Apparatur in jedem
Falle iiber einen Hahn an der Woulfeschen Flasche bzw. am Manometer zu beliiften.
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Eine einfache Anlage zur Erzeugung von Feinvakuum ist in Abbildung A.26 skizziert. Zwi-
schen Olpumpe und Apparatur befinden sich ein PuffergefdB mit einem Volumen von etwa 1 |
und die Kiihlfalle.

A\ Apparatur

YV

Vakuummeter

®

Beluftungshahn

Kuhlfalle

Puffergefan

|

Olpumpe

a)

Abb. A.26
Anlage zur Erzeugung von Feinvakuum a) Schema; b) Kiihlfalle im Dewar-GefiB

War es notwendig, z. B. bei einer Vakuumdestillation, den Destillationskolben sehr stark zu
erhitzen, so warte man mit dem Beliiften der evakuierten Apparatur, bis sich der Kolben abge-
kiihlt hat.

Das plotzliche Beliiften der erhitzten Apparatur kann zu Explosionen des Dampf-Luft-
Gemisches fiihren, das in der Apparatur entstanden ist.

Es sei nochmals nachdriicklich darauf hingewiesen, daB bei alien Arbeiten unter verminder-
tem Druck (Destillation, Sublimation, Trocknung — Vakuumexsikkator! —, Absaugen) und
beim Umgang mit Dewar-GefdBen und evakuierten Kolonnen unbedingt eine Schutzbrille
zZu tragen ist!

1.10. Trocknen

Ein wirksames Trockenmittel muB neben einer guten Trocknungsintensitit auch eine hohe
Trocknungskapazitit besitzen.

Die maximal mit einem Trockenmittel erreichbare Trocknungsintensitdt wird von seinem
Wasserdampfdruck bestimmt (Tab. A.27). Die Hydrate der genannten Trockenmittel, die mit
zunehmender Wasseraufnahme entstehen, besitzen ein geringeres Trocknungsvermogen als die
wasserfreien Verbindungen (vgl. Magnesiumperchlorat in der Tabelle). Je mehr Wasser ein
Trocknungsmittel bei ausreichender Trocknungsintensitidt aufnehmen kann, desto groBer ist
seine Trocknungskapazitit.
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Tabelle A.27

Wasserdampfdruck iiber gebrauchlichen Trockenmitteln bei 20 °C
Trockenmittel Wasserdampfdruck in kPa (Torr)
P,Oq0 3-106 (2-10°5)
Mg(ClO,); (Anhydron) 7-105  (5-109%)
Mg(ClO,); - 3H,0 (Dehydrit) 3-104  (0,002)

KOH (geschmolzen) 3-104  (0,002)

ALO; 4-104  (0,003)

CaSO, (Drierite, Anhydrit) 5-104  (0,004)

H,SO, (konz.) 7-104  (0,005)

Silicagel 8-104  (0,006)

NaOH (geschmolzen) 0,02 (0,15)

CaO 0,03 0,2)

CaCl, 0,03 02)

CuSO, 02 (1,3)

Stoffe wie Phosphor(V)-oxid, Schwefelsiure, Calciumchlorid, Magnesiumsulfat und Natrium-
sulfat werden beiden Anforderungen gerecht und sind deshalb hiufig angewandte Trocken-
mittel. Calciumsulfat ist zwar ein intensives Trockenmittel, besitzt aber nur geringe Trock-
nungskapazitit.

1.10.1. Trocknen von Gasen

Das Trocknen von Gasen mit einem festen Trockenmittel erfolgt in einem Trockenturm
(Abb. A.28a). Um ein Zusammenbacken der Fiillung wihrend des Trocknungsprozesses zu
verhindern, werden nicht formbestidndige Trockenmittel (z. B. Phosphor(V)-oxid) mit Stiitz-
substanzen (Glaswolle, Bimsstein) vermischt. Effektiver und raumsparend installierbar (z. B.
senkrecht an einer Laborwand) sind Trockenbatterien (Abb. A.28b). Uber einen Blasenzihler
wird das Gas liber zwei oder mehrere Glasrohre, gefiillt mit festem Trockenmittel geleitet,
wobei auch mehrere verschiedene Trockenmittel angewendet werden kénnen.

Chemisch indifferente Gase trocknet man meist in einer Waschflasche mit konzentrierter
Schwefelsdure. Dabei sind Sicherheitswaschflaschen vorzuschalten (vgl. Abb. A.11) und Wasch-
flaschensicherungen (vgl. Abb. A.15) zu benutzen! Frittenwaschflaschen (vgl. Abb. A.12) sollte
man einfachen Waschflaschen vorziehen.

Glaswolle

Trocken-
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L
|
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—

Abb. A.28a Abb. A.28b
Trockenturm Trockenbatterie
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Tiefsiedende Gase trocknet man durch Ausfrieren des Wassers und anderer kondensier-
barer Verunreinigungen mit Hilfe einer Kiihlfalle (vgl. Abb. A.26,b). Dabei werden sehr hohe
Trockenwirkungen erreicht (Tab. A.29). Zum Kiihlen werden Kohlensiureschnee/Methanol
oder fliissiger Stickstoff verwendet (vgl. A.1.7.3.).

Tabelle A.29
Wasserdampfgehalt von Gasen bei verschiedenen Temperaturen
Temperatur Wasserdampfpartialdruck
in°C in kPa (Torr)

+20 23 (17,5)

0 0,6 (4.6

-10 0,1 (0,77)

-70 3-104  (0,002)
-100 1-106  (1-10-5)

Zum AusschluB von Luftfeuchtigkeit versieht man offene Apparaturen mit Trockenrohren,
die mit Calciumchlorid, Natronkalk oder anderen geeigneten Trockenmitteln gefiillt sind (vgl.
Abb. A .4,a). Das Trockenmittel wird vor dem Herausfallen auf jeder Seite durch Glaswolle-
biischel gesichert. Man priife gebrauchte Trockenrohre, ob sie noch geniigend gasdurchléssig
und nicht verstopft sind.

1.10.2. Trocknen von Flissigkeiten

Die Auswahl der Trockenmittel fiir bestimmte Stoffklassen ist aus Tabelle A.31 ersichtlich.
Uber die Trocknung und Reinigung hiufig gebrauchter Losungsmittel informiere man sich im
Reagenzienanhang.

Losungsmittel konnen mit geeigneten Molsieben getrocknet werden. Nach der statischen
Methode wird das Losungsmittel mit dem Molsieb iiber Nacht stehen gelassen. Bei der bevor-
zugten dynamischen Methode filtriert man das Ldsungsmittel liber eine mit dem Molsieb
gefiillte Sdule, die zur Regenerierung des Molsiebs elektrisch beheizbar und evakuierbar sein
sollte. Zur Regenerierung wird das Molsieb im Vakuum auf die vom Hersteller angegebene
Temperatur erhitzt, abgekiihlt und {iber ein mit Mg(ClO,), gefiilltes Trockenrohr beliiftet.

Metallisches Natrium als Trockenmittel wird als Draht verwendet, den man mit Hilfe einer
Natriumpresse in die betreffende Fliissigkeit einpreBt. Die Natriumstiicke befreit man vor dem
Einlegen in die Presse von Krusten (Schutzbrille!). Die Natriumpresse mu3 nach Gebrauch
unbedingt griindlich mit Alkohol, sodann mit Wasser gereinigt werden.

Eine effektive Methode der Trocknung von Kohlenwasserstoff- und Ether-Losungsmitteln
ist die Ketyl-Trocknung, bei der metallisches Natrium in Gegenwart von kleinen Mengen Ben-
zophenon in Losungsmittel-Umlaufapparaturen (Abb. A.30a) verwendet wird. Man informiere
sich tiber dabei ablaufende Reaktionen (D.7.3.3.)!

Uber Trocknung durch azeotrope Destillation vgl. A.2.3.5.

Fiir die Trocknung von Losungen unbekannter Substanzen verwendet man stets ein che-
misch indifferentes Trockenmittel, wie z. B. Magnesiumsulfat oder Natriumsulfat. Man 148t die
zu trocknende Losung mit dem fein verteilten Trockenmittel stehen, wobei man ab und zu
kriftig durchschiittelt. Bei stark wasserhaltigen Fliissigkeiten ist es immer zweckmiBig, stufen-
weise zu trocknen (warum?), indem man kleine Portionen des Trockenmittels so oft durch
neues ersetzt (dekantieren), bis keine merkliche Wasseraufnahme mehr feststellbar ist (Cal-
ciumchlorid bleibt kornig, Kupfersulfat farblos, Phosphor(V)-oxid klumpt nicht mehr zusam-
men).
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Abb. A.30a Abb. A.30b
Losungsmittel-Umlauftrockner Trockenpistole

1.10.3. Trocknen von Feststoffen

Zur physikalischen Charakterisierung und zur quantitativen analytischen Bestimmung miissen
feste Stoffe frei von Wasser und organischen Losungsmitteln sein.

Leicht fluichtige Bestandteile konnen von nicht hygroskopischen Substanzen durch Trock-
nen auf Tontellern oder Filterpapier oder bei thermostabilen Verbindungen im Trocken-
schrank beseitigt werden. Schonend und griindlich trocknet man im Exsikkator oder bei erhoh-
ter Temperatur in einer Trockenpistole (Abb. A.30b). Sie wird durch die Dampfe einer sieden-
den Fliissigkeit beheizt. Zur Beschleunigung der Trocknung werden Exsikkatoren und Trok-
kenpistolen normalerweise evakuiert.

Um sich bei evakuierten Exsikkatoren vor den Folgen einer méglichen Implosion zu schiit-
zen, umwickelt man den Exsikkator vor dem Evakuieren mit einem Handtuch o. 4. Zwischen
Wasserstrahlpumpe und Schwefelsdureexsikkator ist unbedingt eine Woulfesche Flasche zu
schalten, vgl. A.1.9.3.

Der LufteinlaBhahn am Exsikkator soll entweder in einer Kapillare enden und nach oben
gebogen oder das Rohr im Exsikkator mit einem Stiickchen steifen Karton abgeschirmt sein,
damit beim Aufheben des Vakuums keine Substanz weggeblasen werden kann.

Als Trockenmittel dienen Phosphor(V)-oxid bzw. Schwefelsidure, die neben Wasser auch
Alkohole und Ketone (hiufige Losungsmittel) aufnehmen. Kohlenwasserstoffspuren (Hexan,
Benzen, Ligroin) lassen sich in einer mit Paraffinschnitzeln beschickten Trockenpistole entfer-
nen. Auch Kieselgel kann Losungsmittelreste adsorptiv aufnehmen und ist deshalb eine gute
Exsikkatorfiillung.
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Tabelle A.31

Anwendbarkeit der gebriuchlichsten Trockenmittel

Trockenmittel Anwendbar z. B. fiir Nicht anwendbar Bemerkungen

z. B. fiir

P,Oy0 neutrale und saure basische Stoffe, Alko-  zerflieBlich; bei Gastrocknung
Gase, Acetylen, Schwe- hole, Ether, Chlor- mit Stiitzsubstanz versehen
felkohlenstoff, Kohlen- wasserstoff, Fluor- (vglA.1.10.1.)
wasserstoffe, Halogen-  wasserstoff
kohlenwasserstoffe,
Losungen von Siduren
(Exsikkator, Trocken-
pistole)

CaH, (inerte Gase), Kohlen-  saure Stoffe, Alkohole, nach Trocknung sind Gase mit
wasserstoffe, Ketone, Ammoniak, Nitro- H, verunreinigt, bei Losungs-
Ether, Tetrachlor- verbindungen mitteltrocknung Gasableitung
kohlenstoff, Dimethyl- ermdglichen
sulfoxid, Acetonitril,
Ester

H,S0, neutrale und saure ungesittigte Verbin- zur Vakuumtrocknung

Natronkalk, CaO, BaO

NaOH, KOH

K,CO;
Natrium

CaClz

Mg(CIOs),

NayS0,, MgSO,

Kieselgel

Molekularsiebe
(Natrium-Alumi-
nium-Silicate und
Calcium-Aluminium-
Silicate)

Gase (Exsikkator,
Waschflasche)

neutrale und basische
Gase, Amine, Alkohole,
Ether

Ammoniak, Amine,
Ether, Kohlenwasser-
stoffe (Exsikkator)

Aceton, Amine

Ether, Kohlenwasser-
stoffe, tertiire Amine

Kohlenwasserstoffe,
Olefine, Aceton, Ether,
neutrale Gase, Chlor-
wasserstoff
(Exsikkator)

Gase, auch Ammoniak
(Exsikkator)

Ester, Losungen emp-
findlicher Stoffe

(Exsikkator)

Stromende Gase

(bis 100 °C), organische
Losungsmittel
(Exsikkator)

dungen, Alkohole,
Ketone, basische Stoffe,
Schwefelwasserstoff,
Iodwasserstoff

Aldehyde, Ketone,
saure Stoffe

Aldehyde, Ketone,
saure Stoffe

saure Stoffe

chlorierte Kohlen-
wasserstoffe (Vorsicht!
Explosionsgefahr!)
Alkohole und andere
mit Natrium
reagierende Verbin-
dungen

Alkohole, Ammoniak,
Amine

leicht oxidierbare
organische Fliissig-
keiten

Fluorwasserstoff

ungesittigte Kohlen-
wasserstoffe, polare
anorganische Gase

bei erhohter Temperatur
ungeeignet

fiir Gastrocknung besonders
geeignet

zerflieBlich

zerflieBlich

Vorsicht bei der Vernichtung
des Trockenmittels nach der
Trocknung! Man verwende
stets Alkohole, nie Wasser
(Explosionsgefahr!)

billiges Trockenmittel,
basische Verunreinigungen

gut fiir analytische Zwecke
geeignet

nimmt Losungsmittelreste auf

zur Trocknung von Losungs-
mitteln hervorragend
geeignet; regenerierbar durch
Erhitzen im Vakuum auf

150 bis 300 °C; hohe
Trocknungskapazitit
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Bei der Verwendung von Schwefelsaure als Trockenmittel im Exsikkator gibt man Fiillkor-
per (Glasringe, Rasching-Ringe u. a.) in den unteren Exsikkatorteil, um ein Verspritzen der
Sédure zu vermeiden. In den Exsikkator stellt man haufig ein Schilchen mit Kaliumhydroxid,
um saure Gase zu binden.

Fiir Trocknung im Feinvakuum und bei hoheren Temperaturen ist Schwefelsdure unge-
eignet.

1.10.4. Gebrauchliche Trockenmittel

In der Tabelle A.31 sind gebriuchliche Trockenmittel und ihre Anwendungsgebiete aufgefiihrt.
Man beachte, daB Gase und Fliissigkeiten, wie in A.1.10.1. und A.1.10.2. erwihnt, normaler-
weise direkt mit dem Trockenmittel in Kontakt gebracht werden. Auch bei dessen richtiger
Auswahl kann es dabei durch Verunreinigungen in der zu trocknenden Substanz zu heftigen
Reaktionen kommen (vgl. z. B. Reagenzienanhang, Trocknen von Tetrahydrofuran). Man
mache es sich deshalb zur Regel, in Zweifelsfillen zundchst mit kleineren Proben die Unbe-
denklichkeit des Trocknungsvorganges zu iiberpriifen!

1.11. Arbeiten im MikromafBstab

Unter Mikropriparationen versteht man Synthesen mit AnsatzgréBen von 15 bis 150 mg. Im
Organikum wird der Begriff auch noch fiir den Bereich von 150 bis 500 mg verwendet.

Die meisten der im Organikum aufgefiihrten Arbeitsvorschriften eignen sich auch fiir
Mikropréiparationen. Die Reaktionszeiten sind allerdings in der Regel deutlich kiirzer.
Losungsmittelmengen, die im Mikrobereich zu gering erscheinen, kann man ohne Gefahr ver-
groBern. Man sollte die Verdiinnung aber nicht zu weit treiben, weil die Reaktionsgeschwindig-
keit dadurch natiirlich verringert wird und dies in einigen Féllen zu unerwiinschten Effekten
fiihren kann. Die in den Tabellen angegebenen Ausbeuten wird man meist nicht erreichen, da
bei sehr kleinen Ansitzen schon geringe in der Apparatur verbleibende Substanzreste die Aus-
beute merklich vermindern.

Fiir Arbeiten mit sehr geringen Substanzmengen sind spezielle Apparaturen und Techniken
erforderlich.

Besonders die Handhabung von wenigen Millilitern einer Flissigkeit sollte man iiben! Fliis-
sigkeiten werden im MikromaBstab nie gegossen, sondern immer mit einer Pipette iiberfiihrt.
Einfache Glaspipetten mit Gummikappe (sog. Pasteur-Pipetten, Abb. A.33a) kann man sich
aus Glasrohr leicht selbst herstellen. Ein 12 bis 15 cm langes Rohr wird an einem Ende, bei
gleichbleibender Wandstirke, zu einer feinen Kapillare ausgezogen. Am anderen Ende wird
der Rand des Rohrchens etwas nach auen gebogen oder zu einer Olive aufgeblasen, um einen
festen Sitz der dariiber gezogenen Gummikappe bzw. Pipettenpumpe zu gewihrleisten. Es ist
niitzlich, die Pipetten zu kalibrieren, etwa fiir 0,5, 1,0, 1,5 und 2,0 ml Inhalt. Dazu zieht man
aus einem kleinen MeBzylinder die entsprechende Menge Fliissigkeit ein und markiert den
Fliissigkeitsstand z. B. mit selbstklebender transparenter Folie.

Aus der Pasteur-Pipette kann man mit wenig Miihe eine Filterpipette herstellen (Abb. A.32).
Man gibt hierzu in die weite Offnung der Pipette eine winzige Wattemenge und befordert diese
zunichst mit einem Glasstab bis zur Verengung. Dann wird mit einem Stiick Stahidraht der
Wattepfropfen weiter bis an das Ende der Kapillare gestoBen. Man achte darauf, da der
Wattepfropfen nur 2 bis 3 mm des unteren Teils der Kapillare ausfiillt, aber nicht zu fest einge-
preBt ist. Solite sich jedoch der Pfropfen bei Gebrauch der Pipette herauslosen, wird er entwe-
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der etwas fester eingepreBt,!) oder man extrahiert den Wattebausch zuvor mit Ethanol oder
sauberem Hexan und trocknet ihn, bevor man die eben beschriebene Prozedur durchfiihrt.
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Abb. A32
Wattepfropfen Glaspipette und Glasfilterpipette nach PASTEUR

Automatische Pipetten gestatten eine schnelle, sichere und reproduzierbare Dosierung von
Fliissigkeiten. Thre Verwendung ist immer dann notwendig, wenn das Volumen von Reagen-
zien exakt zu messen ist.

Fiir das Arbeiten mit Festsubstanzen benotigt man Mikrospatel, etwa solche, wie sie in der
zahnérztlichen Praxis verwendet werden.

Als Reaktionsgefife fiir Mikropriparationen haben sich neben Rundkdélbchen von 5 und
10 ml Inhalt besonders Spitzkélbchen (3 und S mi Inhalt) bewidhrt. Wie auch die meisten {iibri-
gen Geriite fiir mikrochemische Arbeiten werden sie auer mit Schliffen zusitzlich mit einem
GlasauBengewinde angeboten (Abb. A.33a). Dadurch kann man das GefiB mit einem
SchraubverschluB versehen. Eine normalerweise vorhandene Offnung in der VerschluBkappe
wird mit einer Dichtung (Septum) z. B. aus Silikonkautschuk verschlossen. Die Kolbchen las-
sen sich natiirlich auch mit einem Schliffstopfen verschlieBen. Legt man an Stelle der Dichtung
einen Nullring ein, lassen sich aufgesetzte Schliffe einfach durch Verschraubung fixieren. Fiir
Schliffverbindungen ohne AuBengewinde erfiillen Spezialklemmen den gleichen Zweck. (Abb.
A.33b). Sie sind meist billiger und ebenso wirksam.

Abb. A.33a Abb. A.33b Abb. A.33c
Mikrokélbchen (3-5 ml), Schliffverbindung Kragenaufsitze nach
Kappe mit Offnung und mit Klemme HickmaN und HicKMAN-
Dichtung bzw. Nullring HINKLE

1) Zu fest eingepreBte Watte behindert das Aufsaugen von Fliissigkeiten.
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AuBer Spitzkolbchen mit iiberall gleicher Wandstirke sind solche mit planarem #duBeren
Boden und gleichbleibendem AuBendurchmesser im Angebot (vgl. Abb. A.33a). Diese Kolb-
chen sind auch evakuierbar, die Warmeiibertragung beim Erhitzen in Metallblécken mit geeig-
neten Bohrungen ist besonders giinstig, und sie lassen sich zudem leicht auf ebenen Unterlagen
abstellen. Sehr kleine Kolbchen dieser Art (etwa 0,1 ml Inhalt) dienen zur Aufnahme von Pro-
ben fiir die analytische Untersuchung.

Liebig- und Luftkiihler sowie der Zweihalsaufsatz entsprechen den Normalausfithrungen in
verkleinerter Form. Gleiches gilt fiir Gasableitungs- und Trockenrohre (vgl. Abb. A.34a).

Fiir einfache Destillationen verwendet man eine Apparatur, bestehend aus einem Spitzkolb-
chen mit Magnetriithrer sowie einem Kragenaufsatz mit seitlichem Ansatz und aufgesetztem
RiickfluBkiihler (Luft- oder Liebigkiihler). Den Kragenaufsatz gibt es in einfacher Ausfiihrung
(nach HickmaNn) oder mit seitlich angebrachtem verschlieBbarem Entnahmerohr nach
HickMAN-HINKLE (Abb. A.33c), der fiir die meisten Anwendungen am besten geeignet ist. Ein
Thermometer wird von oben eingefiihrt. Die Thermometerkugel muB sich kurz unterhalb des
Kragenrandes befinden (vgl. Abb. A.34b). Der seitliche Ansatz des Aufsatzes ist mit einem
Stopfen oder einer Kappe (Septum) verschlossen, durch die eine Kaniile zur tiefsten Stelle des
Kragens gefiihrt werden kann. Auf diese Weise 148t sich mittels Injektionsspritze der Vorlauf
kontinuierlich absaugen. Es ist auch moglich, die Destillation zu unterbrechen, wenn die Tem-
peratur des Dampfes den gewiinschten Wert fiir den Hauptlauf nahezu erreicht hat. Man 6ffnet
den seitlichen Ansatz, saugt mit der Pipette den Vorlauf quantitativ ab (evtl. mit einem Fohn
Vorlaufreste von der Wandung des Kragenaufsatzes in den Kragen treiben), verschlieBt den
seitlichen Ansatz wieder und destilliert den Hauptlauf. Dieser wird anschlieBend, wie soeben

- — ————0lbad
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Abb. A.34a Abb. A.34b Abb. A.34c
RiickfluBapparatur Destillationsapparatur Destillationsapparatur
mit Einrichtung zum mit Drehwendel mit Drehbandkolonne,

Auffangen von Gasen und Kragenaufsatz Vakuummantel und Vorlage
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beschrieben, entnommen. Zum Riihren verwendet man einen Magneten, wie er in Abbildung
A 34a zu sehen ist. Eine Drehwendel (Abb. A.34b) wird eingesetzt, wenn ein geringer Siede-
punktsunterschied zwischen Vor- und Hauptlauf zu erwarten ist.

Fraktionierte Destillationen werden je nach gewiinschtem Trenneffekt in Apparaturen mit
Drehwendel (Abb. A.34b) durchgefiihrt oder mit Spezialkolonnen, z. B. Drehbandkolonnen
mit einer einen Magneten enthaltenden Teflon-Wendel, die iiber ein Magnetrithrwerk ange-
trieben wird. Die handelsiibliche Drehbandkolonne nach Abbildung A.34c hat etwa 12 theo-
retische Boden bei 1 000 bis 1 500 Umdrehungen/Minute, die kleinere nach Abbildung A.34b
etwa 6 theoretische Boden (vgl. Kapitel A.2.3.3.). Der in Abbildung A.34c gezeigte Destil-
lationsaufsatz gestattet durch Drehen, die Destillationsgeschwindigkeit einzustellen. Es sollte
moglichst langsam destilliert werden, damit die Kolonne nicht flutet. Bei richtiger Drehrich-
tung des Antriebsmotors muB der Riicklauf problemlos wieder in den Sumpf gelangen!

Die Temperatur in der Kolonne sollte 120 °C nicht wesentlich iibersteigen. Bei hoher sieden-
den Substanzen stellt man daher mittels eines Manostaten ein geeignetes Vakuum ein, das
grundsitzlich erst dann angelegt wird, wenn sich der Riihrer bewegt. Bei den kleinen Destillat-
mengen ist es wichtig, daB man zur Innentemperaturmessung ein empfindliches Thermometer
verwendet, andernfalls wird eine zu niedrige Temperatur angezeigt. Als Warmeiibertriger
konnen kleine Olbider oder mit entsprechenden Aussparungen versehene Metallblocke, die
auf einem heizbaren Magnetriithrwerk sitzen, dienen.

Zur Flissig-Fliissig- Extraktion und zum Separieren von Fliissigkeiten verwendet man keine
Scheidetrichter, sondern schiittelt das Phasengemisch in einem mit einem Schliffstopfen ver-
schlossenen Spitzkolbchen. Die Phasen werden getrennt, indem man mittels Pipette die Unter-
phase vollstindig aufsaugt und anschlieBend in ein zweites Spitzkolbchen tiberfithrt. Meist ist
es giinstig, hierfiir eine Filterpipette (vgl. Abb. A.32) zu verwenden, besonders, wenn man die
substanzfiihrende Phase aufnimmt (z. B. bei der Extraktion einer wiBrigen Phase mit einem
Losungsmittel, das schwerer als Wasser ist). Ausschiitteln und Aufsaugen werden mehrfach
wiederholt. Kontinuierliche Fliissig-Fliissig-Extraktionen werden in iiblichen Extraktoren (Per-
foratoren) in entsprechend verkleinerter Form durchgefiihrt.

Das Umkristallisieren von Festsubstanzen geschieht im MikromaBstab dhnlich wie bei
groBeren Substanzmengen. Man 16st zunidchst in einem geeigneten Losungsmittel, filtriert
durch Einziehen in eine Filterpipette, tiberfiihrt durch Zuriickdriicken iiber den Wattebausch
in ein Spitzkolbchen, engt vorsichtig ein, bis in der Hitze gerade noch keine Kristallisation ein-
tritt, und 148t langsam abkiihlen, z. B. indem man das Kolbchen in ein Wasser- oder Olbad
héngt, das zuvor auf die Siedetemperatur des Losungsmittels aufgeheizt wurde. Das Bad kiihlt
auf Grund seiner groeren Wirmekapazitiat sehr langsam ab, was meist zu gut ausgebildeten
Kristallen fiihrt. Sehr lange Kristallisationszeiten sind moglich, wenn man das Wasser- oder
Olbad durch ein Dewar-GefiB mit heiBer Fliissigkeit ersetzt. Sind ausreichend Kristalle vor-
handen, sammelt man diese auf einem Hirsch-Trichter (Abb. A.38), wischt mit einem Tropfen
Losungsmittel und trocknet anschlieBend evtl. in der Trockenpistole. Die Umkristallisation
wird bis zur Konstanz der Schmelztemperatur wiederholt.

Sehr kleine Mengen an Festsubstanzen werden im Craig-Réhrchen mit Tefloneinsatz
(Abb. A.35a fiir 2 bzw. 3 ml Inhalt) vom Losungsmittel befreit. Man fiillt es zunéchst mit der
Suspension bis maximal einige Millimeter unterhalb der Verengung, verschlieBt mit dem Tef-
loneinsatz und stiilpt ein Zentrifugenréhrchen dariiber (Teflonstab am Boden des Zentrifugen-
glases!). Durch das Loch im Tefloneinsatz wird ein Draht gezogen, der beiderseits aus dem
Zentrifugenglas hingt. Man zentrifugiert vorsichtig, so daB sich das Teflon nicht verbiegt. Tef-
loneinsitze, die sich am herausragenden Ende nicht verjiingen, sind grundsitzlich vorzuziehen.
Das beim Ubergang vom breiten zum schmalen Teil etwas angeschliffene Rohrchen gestattet
nur dem Losungsmittel den Durchtritt. Die separierten Kristalle werden mit dem Mikrospatel
vom Teflon und vom Rohrchen gesammelt, nachdem man mit Hilfe des Drahtes das R6hrchen
vorsichtig aus dem Zentrifugenglas gezogen hat.
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Durchfihrung
eines Drahtes
Abb. A.35b
Abb. A.35a GC-Rohrchen
Craig-Réhrchen zum mit Kélbchen im
Umkristallisieren Zentrifugenglas

Bei einigen Umsetzungen werden gasformige Produkte gebildet, die man in einer Appara-
tur entsprechend Abbildung A.34a auffangen kann. Das kapillare Gasableitungsrohr garantiert
ein geringes Totvolumen. Das Gas kann man in einem Zylinder mit VerschluBkappe und Sep-
tum sammeln und mittels Injektionsspritze und Kaniile zur Analyse entnehmen.

Werden bei Reaktionen Fliissigkeiten in einer Menge unter 100 pl gebildet, kann man diese
nicht mehr destillieren. Zur Reinigung verwendet man dann die priparative Gaschromatographie.
Das gereinigte Produkt kann man aus dem GC-Réhrchen in ein entsprechendes Flaschchen zentri-
fugieren (Abb. A.35b). R6hrchen und Flasche werden im Zentrifugenglas durch Watte fixiert.

2. Trennverfahren

2.1.  Filtrieren und Zentrifugieren

Um Teilchen eines Feststoffes von einer Fliissigkeit abzutrennen, kann man im einfachsten Fall
die Fliissigkeit abgieBen (dekantieren). Hierdurch wird jedoch keine vollstindige Trennung
erreicht, so daB man, vor allem wenn der Feststoff rein erhalten werden soll, filtrieren oder
zentrifugieren muB.

Die Filtration erfolgt am einfachsten durch einen Trichter mit weichem Papierfilter (Falten-
filter). Bei grobdispersen Teilchen treten keine Schwierigkeiten auf, feindisperse Teilchen (Trii-
bungen) werden jedoch haufig nicht zuriickgehalten. Léauft nur der erste Teil des Filtrats triib
durch, wird dieser Teil nochmals durch das gleiche Filter gegossen. Andernfalls wird vor der
Filtration ein sogenanntes Filterhilfsmittel (Papierschnitzel, Kieselgur, Aktivkohle) in die
Mischung eingeriihrt. Dieses Verfahren erleichtert auch die Abtrennung von Niederschligen,
die die Filterporen verstopfen. Es ist natiirlich nur anwendbar, wenn auf das Filtrat Wert gelegt
und der Niederschlag verworfen wird.

Soll ein kristalliner Niederschlag gewonnen werden, ist die gewohnliche Filtration schlecht
geeignet. Man bedient sich dann des Absaugens tiber Filtrierpapier. Bei groBeren Substanz-
mengen wird der Biichner-Trichter mit Saugflasche (Abb. A.36) bzw. Wittschem Topf benutzt,
die iiber eine Woulfesche Flasche mit einer Vakuumpumpe verbunden sind. Anstelle von
durchbohrten Stopfen kann man hierzu auch konische Gummidichtungen unterschiedlicher
GroBen zwischen Saugflasche und Nutsche verwenden.

Die GroBe der verwendeten Nutsche soll im richtigen Verhiltnis zur abzusaugenden Sub-
stanzmenge stehen: Die Kristalle miissen die Fliche der Nutsche vollig bedecken, doch
erschweren zu dicke Kristallkuchen das Absaugen und Auswaschen.



34 A. Einfilhrung in die Laboratoriumstechnik

RN ERRRORIT.

Abb. A.36 Abb. A.37
Saugflasche mit Biichner-Trichter Glasfilternutsche

Das gut passende weiche Papierrundfilter wird zunichst auf der Filterplatte mit Losungs-
mittel befeuchtet und angedriickt bzw. angesaugt. Danach wird die zu filtrierende Mischung
aufgebracht. Beim Absaugen soll nur der fiir eine méBige Filtrationsgeschwindigkeit gerade
notige Unterdruck angewendet werden. Der Niederschlag wird mit der flachen Seite eines
Glasstopfens fest angedriickt, bis keine Mutterlauge mehr abtropft. Es ist darauf zu achten,
daB sich keine Risse im Filterkuchen bilden, da dies zu ungleichméaBigem, unvollstindigem
Absaugen und zu Verunreinigungen durch Verdunsten des Losungsmittels fiihrt. Zur Entfer-
nung noch anhaftender Mutterlauge wird das feuchte Kristallisat danach mit kleinen Portionen
desselben oder auch eines anderen geeigneten Losungsmittels, in dem die Substanz schwer 16s-
lich ist, gewaschen. Die nétigenfalls vorgekiihlte Waschfliissigkeit soll schon vor Beginn der
Arbeit bereitstehen. Man durchtrinkt den Niederschlag zunichst mit dem Losungsmittel, das
erst danach durch Anlegen des Vakuums abgesaugt wird. Nach dem Auswaschen wird der
Riickstand getrocknet bzw. trockengesaugt. Vorher verdrangt man héufig zur Zeitersparnis
hochsiedende Losungsmittel durch andere, auch schwerlosende, aber niedrig siedende (etwa
hohere Kohlenwasserstoffe durch Ligroin, hohere Alkohole durch Ethanol, Eisessig durch
Ether usw.).

Bei Anwesenheit von starken Alkalien, Sduren, Anhydriden, Oxidationsmitteln usw., die
die iiblichen Papierfilter angreifen, saugt man durch eine Glasfritte mit der PorengroBe G 2
bzw. G 3, die auch generell die Papierfilter ersetzen kann (Abb. A.37).

Hat man kleinere Substanzmengen abzusaugen, so benutzt man den Hirsch-Trichter mit
Saugrohrchen (Abb. A.38) oder, insbesondere fiir kleinste Substanzmengen, den Glasnagel-
Trichter nach Abbildung A.39. Der Glasnagel wird aus einem diinnen Glasstab hergestellt,
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Abb. A.38 Abb. A.39 Abb. A .40
Saugrohr mit Absaugen kleiner Absaugen unter
Hirsch-Trichter Substanzmengen Kiihlung
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indem man ein Ende in der Flamme zum Erweichen bringt und dann plattdriickt. Das Filter
muBl genau abschlieBen und soll keinen stark nach oben gebogenen Rand besitzen. In das
Saugrohrchen stellt man ein kleines Reagenzglas und kann so das Filtrat verlustlos entnehmen.

Verlangt der niedrige Schmelzpunkt des Kristallisats oder seine zu groBe Loslichkeit bei
Zimmertemperatur ein Absaugen bei tieferen Temperaturen, so geniigt bei kleinen Nieder-
schlagsmengen u. U. das Vorkiihlen des Trichters und der Losung im Kiihlschrank. Andernfalls
benutzt man am einfachsten eine Kombination aus einer Saugflasche und einer abgesprengten
Flasche, deren scharfe Kanten rund gefeilt oder geschmolzen sind (Abb. A.40). Als Kihlfiil-
lung dienen Eis oder eine Kiltemischung (vgl. A.1.7.3.).

MuB heiB filtriert werden, was normalerweise bei jedem Umkristallisieren erforderlich ist,
benutzt man den Heiffwassertrichter nach Abbildung A.41,a, bei dem grundsitzlich vor dem
Filtrieren die offene Flamme zu l6schen ist, oder den mit einer dampfbeheizten Schlange
umgebenen Trichter (Abb. A.41,b). Einen mit Dampf zu beheizenden Biichner-Trichter zeigt
Abbildung A.41.c. Es sind auch elektrisch heizbare Glasfritten im Handel. Der Trichterstiel
muB weit und kurz sein, weil er sonst durch auskristallisierende Substanz leicht verstopfen
kann.

a) b)
Abb. A 41
Beheizbare Trichter

a) HeiBwassertrichter; b) Trichter mit dampfbeheizter Schlange; c) dampfbeheizter Biichner-Trichter

Vielfach ist ein Absaugen in der Hitze nicht méglich, da im Vakuum zuviel Losungsmittel
verdampft. Bei konzentrierten Ldsungen verstopfen dadurch leicht die Filterporen und die
Offnungen im Nutschenboden. Man lege deshalb nur ein schwaches Vakuum an.

Das Zentrifugieren bietet im Laboratorium gegeniiber der Filtration vor allem dann
Vorteile, wenn kleine Substanzmengen moglichst verlustlos isoliert werden sollen oder das
abzusaugende Produkt leicht die Poren des Filters verstopft. Die iiblichen Laboratoriumszen-
trifugen fiir priaparative Arbeiten sind Sedimentationszentrifugen und besitzen eine Umdre-
hungszahl von 2 000 bis 3 000 U - min-!. Meist stehen keine groBeren Modelle als die mit
einem Fassungsvermdgen von viermal 150 ml zur Verfiigung. Die Suspension wird in die Zen-
trifugengléaser (nicht Reagenzgliser!) gebracht, und die Einsitze einschlieBlich Inhalt werden
durch Veranderung der Fliissigkeitsmenge auf gleiche Masse austariert. Wenn der Nieder-

Abb. A.42 Abb. A.43
Entfernen von Flissigkeit Zentrifugenglas mit AnschluB
nach dem Zentrifugieren zum Abpumpen

Filterpapier
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schlag nach dem Schleudern geniigend fest am Boden der Gliser haftet, gieBt man die dariiber-
stehende Fliissigkeit ab, schlimmt zum Auswaschen mit wenig Waschfliissigkeit auf und zentri-
fugiert erneut. Mit einem Filterpapierstreifen 148t sich nach dem Zentrifugieren ein GroBteil
des anhaftenden Losungsmittels aufsaugen (Abb. A.42). Zur Beseitigung des restlichen
Losungsmittels wird an das Zentrifugenglas nach Abbildung A.43 vorsichtig und langsam
Vakuum angelegt, wobei man evtl. zusitzlich in einem Heizbad erwarmt.

2.2 Kristallisieren

Die wichtigste Methode zur Reinigung fester Stoffe ist das Umkristallisieren: Man siittigt ein
geeignetes Losungsmittel in der Hitze mit dem Rohprodukt, filtriert von unloslichen Bestand-
teilen noch heiB ab und 148t die Losung erkalten, wobei die Substanz — in der Regel in reinerer
Form - wieder auskristallisiert.

2.2.1. Wahl des Losungsmittels

Die Substanz soll in dem Losungsmittel in der Kilte wenig, in der Hitze gut 16slich sein, und
die Verunreinigungen sollen eine moglichst hohe Loslichkeit besitzen. Auch die Verwendung
eines Losungsmittels, in dem die Verunreinigungen nur sehr wenig 16slich sind und daher
zuerst auskristallisieren bzw. gar nicht erst in Losung gehen, fiihrt u. U. zum Ziel. Hier erhilt
man meist erst durch mehrfache Kristallisation ein geniigend reines Produkt. Wenn Art und
Menge des anzuwendenden Losungsmittels unbekannt ist, werden zunéchst Vorversuche mit
kleinsten Mengen im Reagenzglas ausgefiihrt. Die Auswahl des Losungsmittels richtet sich
dabei zundchst nach dem alten — vor allem bei Verbindungen einfacheren Baus giiltigen —
Erfahrungssatz, daB eine Substanz von einem chemisch nahestehenden Losungsmittel gut
gelost wird. Einen Anhaltspunkt kann folgende Aufstellung geben:

Stoffklasse Gut loslich in Losungsmitteln vom Typ
Kohlenwasserstoffe hydrophob Kohlenwasserstoff, Ether,
Halogenkohlenwasserstoff
Halogenkohlenwasserstoffe
Ether

Amine Ester
Ester
Nitroverbindungen
Nitrile Alkohol, Dioxan, Eisessig
Ketone
Aldehyde
Phenole Alkohol, Wasser
Amine
Alkohole
Carbonséduren
Sulfonséduren d
Salze hydrophil Wasser

Selbstverstandlich darf das Losungsmittel die Substanz nicht chemisch verdndern.

Losungsmittelkombinationen (z. B. Wasser/Alkohol, Wasser/Dioxan, Chloroform/Petrol-
ether) konnen ebenfalls gut geeignet sein. Thre gilinstigste Zusammensetzung mu3 man in Vor-
versuchen ermitteln.
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2.2.2. Umkristallisieren

Die Substanz wird zunéchst unter Beachtung der Arbeitsschutzvorschriften (vgl. A.1.7.2.) mit
einer zur vollstindigen Auflosung nicht ausreichenden Menge des Losungsmittels erhitzt. Da
normalerweise die Loslichkeitskurve in der Ndhe des Losungsmittelsiedepunkts steil ansteigt,
sollte man beim Umkristallisieren immer bis zum Sieden erhitzen. Man gibt dann durch den
Kiihler vorsichtig so lange Losungsmittel nach, bis sich in der Siedehitze alles aufgelost hat.
Bei Verwendung brennbarer Losungsmittel sind dabei alle Flammen in der Umgebung zu
loschen! Siedesteine werden unwirksam, wenn die Losung (z. B. durch Zugabe von neuem
Losungsmittel) unter den Siedepunkt abkiihlt (vgl. A.1.7.2.). Ist in Vorversuchen festgestellt
worden, daB ungeloste Fremdstoffe als Riickstand bleiben, darf nicht in Erwartung einer kla-
ren Losung zuviel Losungsmittel zugegeben werden!

Man mache es sich zur Gewohnbheit, den Feststoff zu wéagen und die Losungsmittel zu mes-
sen, um den ProzeB stets quantitativ auswerten und reproduzieren zu konnen.

Bei Verwendung von Losungsmittelgemischen 16st man am besten in einer kleinen Menge
des guten Losungsmittels und gibt in der Hitze langsam so lange portionsweise das schlechtere
Losungsmittel zu, bis sich die an der Eintropfstelle bildende Fillung gerade wieder aufldst.
Erscheint das Gesamtvolumen der Losung zu klein, fiigt man noch eine kleine Menge des bes-
seren Losungsmittels zu und wiederholt den Vorgang. Die Gefahr, da8 zuviel Losungsmittel
verwendet wurde, ist beim Anfinger jedoch meist groBer. Auch die umgekehrte Verfahrens-
weise (langsame Zugabe eines guten Losungsmittels zur Suspension der Substanz im schlech-
ten) ist mitunter vorteilhaft.

Wenn es notwendig ist, werden nach dem Auflosen der Substanz zur Entfirbung (vgl.
A.2.6.1.) gepulverte Aktivkohle bzw. Tierkohle (1/20 bis 1/50 des Substanzgewichts) oder zur
Klirung Filterschnitzel, Kieselgur usw. zugesetzt.

Man laBt die Losung vorher etwas abkiihlen, da diese Stoffe evtl. Siedeverziige spontan auf-
heben und es zu heftigem, explosionsartigem Aufsieden kommen kann. Aus Aktivkohle ent-
weicht viel Luft, die ein Aufschdumen verursacht.

Danach wird nochmals kurz aufgekocht und anschlieBend heiB filtriert (vgl. dazu A.2.1.).
Das GefaB wird verschlossen und dann zum Abkiihlen stehengelassen. Zur Vermehrung der
Ausfillung stellt man das GefaB entweder in den Kiihischrank oder kiihit mit Eis bzw. Kilte-
mischungen.

Die Neigung, iibersdttigte Losungen zu bilden, ist bei organischen Substanzen sehr groB.
Durch Einbringen eines ,,Impfkristalls“ des gleichen oder eines isomorphen Stoffs kann die
Ubersittigung hiufig aufgehoben werden. Auch das Reiben mit einem Glasstab an der Wan-
dung des GefiBes schafft Keime, an deren Vorhandensein die Kristallisation gebunden ist.

Die Kristallisationsgeschwindigkeit ist oft sehr klein und die Kristallisation einer erkalteten
Losung daher vielfach erst nach Stunden beendet. Vereinzelt bilden sich noch nach Wochen
und Monaten Kristallfdllungen. Man sollte daher Mutterlaugen nie vorzeitig verwerfen.

2.2.3. Kristallisation aus der Schmelze

Organische Substanzen bilden nicht nur iibersittigte Losungen, sondern leicht auch unter-
kiihlte Schmelzen. So scheiden sich vor allem niedrig schmelzende Substanzen aus Losungen
auch unterhalb ihrer Schmelztemperatur oft 6lig ab. In diesem Fall muB8 die Losung noch etwas
verdiinnt und ganz langsam abgekiihit werden (z. B. durch Erkaltenlassen in einem vorher
erhitzten Wasserbad). Keinesfalls darf beim Auflosen iiber die Schmelztemperatur der Sub-
stanz erhitzt werden, sondern hochstens bis 10°C unter die Schmelztemperatur. Man unter-
stiitzt die Kristallisation durch Anreiben mit dem Glasstab, Verreiben und Stehenlassen eines
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Tropfens der Substanz auf einer angerauhten Glasflidche oder Anreiben einer Probe mit einem
leicht fliichtigen Losungsmittel auf einem Uhrglas.

Auch nach dem Abdestillieren von Losungsmitteln bleiben feste organische Substanzen
héufig unterhalb ihres Schmelzpunktes als Ol zuriick. Sie sind manchmal nur sehr schwer zur
Kristallisation zu bringen. Keimbildung und Kristallwachstum sind in verschiedener Weise
temperaturabhingig. Nach der Tammannschen Regel liegt das Maximum der Keimbildung
etwa 100 °C, das Maximum der Kristallisationsgeschwindigkeit 20 bis 50 °C unter der Schmelz-
temperatur (Abb. A.44).

Abb. A 44

Keimbildungsgeschwindigkeit (— — — —),

Viskositit (--—-—-- )

und Kristallisationsgeschwindigkeit (—)
-60 -40 =20 0 20 40 60 80 100 120 in Abhingigkeit von der Temperatur

t/°C—»

Um die fiir die Kristallisation optimale Temperatur zu erreichen, hélt man die Substanz zur
Keimbildung einige Stunden bei etwa 100 °C unter der mutmaBlichen Schmelztemperatur und
erh6ht dann die Temperatur um etwa 50 °C.

Hiufig hemmen geloste Verunreinigungen die Keimbildung und die Kristallisation. Da
besonders mitgerissenes und geldstes Schliffett zur Kristallisationsverzogerung fiihren kann,
sollte man die Schliffe nur sparsam oder bei speziellen und diffizilen Reinigungsoperationen
iiberhaupt nicht fetten.

Will die Kristallisation nicht gelingen, muB nochmals anderweitig gereinigt werden (Fein-
destillation, Chromatographie, Verteilung). Sind Anhaltspunkte iiber die Art der Verunreini-
gung vorhanden, so kann u. U. ein nochmaliges Auswaschen des Ols mit speziellen Reagenzien
zum Ziele fithren. So lassen sich beispielsweise Sduren mit Sodalésung, Amine mit Sduren und
Aldehyde mit Natriumhydrogensulfit entfernen.

2.3. Destillation und Rektifikation

Die Destillation ist die wichtigste Trenn- und Reinigungsmethode fiir fliissige Substanzen. Im
einfachsten Fall der Destillation wird eine Fliissigkeit durch Warmezufuhr zum Sieden
gebracht und der entstehende Dampf in einem Kiihler als Destillat kondensiert. Da sich hier
nur eine Phase bewegt, nidmlich der Dampf, spricht man auch von Gleichstromdestillation.
Wenn dagegen ein Teil des kondensierten Dampfs (der sog. Riicklauf) dem aufsteigenden
Dampf entgegenliuft und dem Siedekolben stindig wieder zugefiihrt wird, haben wir es mit
einer Gegenstromdestillation zu tun. Die Gegenstromdestillation oder Rektifikation wird in
Destillationskolonnen durchgefiihrt.
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2.3.1. Abhangigkeit der Siedetemperatur vom Druck

Der Dampfdruck einer Fliissigkeit steigt mit der Temperatur stark an. Wenn er gleich dem
duBeren Druck ist, siedet die Fliissigkeit. Die Temperaturabhéngigkeit des Dampfdrucks ist
durch die Clausius-Clapeyronsche Gleichung gegeben:

dlnp 4vH
Y A 45
dT RT? [ ]
p Dampfdruck; 4vH molare Verdampfungsenthalpie; R Gaskonstante
Nach Integration erhélt man:
AvH
Inp=- RT +C [A.46]

(4,H wird dabei als von der Temperatur unabhingig angenommen.)

Wenn man den Logarithmus des Dampfdrucks tiber der reziproken absoluten Temperatur
auftrigt, ergibt sich daher (annihernd) eine Gerade. Ein solches Diagramm ist in Abbildung
A 47 gezeichnet. Die Steigung der Geraden ist durch die molare Verdampfungswirme festge-
legt und bei chemisch dhnlichen Stoffen dhnlicher Siedetemperatur nicht sehr verschieden.
Man kann deshalb aus dem Diagramm die Siedetemperaturen beliebiger organischer Verbin-
dungen bei beliebigen Driicken annidhernd bestimmen.

Zur groben Abschitzung kann folgende Faustregel dienen: eine Verminderung des duBeren
Drucks um die Halfte reduziert die Siedetemperatur um etwa 15°C. So wiirde z. B. eine Ver-
bindung mit einer Siedetemperatur von 180°C bei Normaldruck (~ 100 kPa; 760 Torr) bei
~ 50 kPa (380 Torr) etwa bei 165 °C sieden, bei ~ 25 kPa (190 Torr) bei 150 °C usw.

2.3.2. Einfache Destillation

2.3.2.1. Physikalische Grundlagen des Trennvorgangs

Bei der Destillation eines bindren Gemisches sind die Partialdriicke p, bzw. pg der beiden Komponenten
im Dampfraum (ideales Verhalten vorausgesetzt. Dies ist bei chemisch dhnlichen Verbindungen, vor allem
bei Homologen, weitgehend erfiillt):

Pa = Paxa Raoultsches Gesetz [A.48]
pB = Ppxp

P,, Pg Dampfdruck der reinen Komponente A bzw. B; x4, xg Molenbruch der Komponente A bzw. B in
der Fliissigkeit.

Da in einer binidren Mischung xpg =1 - x4 ist, gilt fiir das Verhiltnis der Partialdriicke im Dampfraum:

pa_Pa_xa [A49]
P Ppl—xa

Der Partialdruck im Dampfraum pa bzw. pg ist mit dem Gesamtdruck p auBerdem iiber die Molen-
briiche der beiden Komponenten im Dampfraum y 5 bzw. yg verkniipft:

pa=pya  Pe=pyB=p(l-ya) [A.50]
Durch Einsetzen in [A.49] erhalt man:

YA Pa  xa
_Ta A.51
1—yA PBI—XA [ 5]

Nach Ubereinkommen werden y und x ohne Angabe eines Index stets fiir die leichter fliichtige Kompo-
nente gebraucht. Das Verhiltnis der Dampfdriicke der reinen Komponenten erhilt das Symbol « und wird
als relative Fliichtigkeit bezeichnet. [A.51] wird damit zu:
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Abhingigkeit der Siedetemperatur vom Druck
1 Diethylether 8 Nitrobenzen

2 Aceton 9 Chinolin

3 Benzen 10 Dodecylalkohol

4 Wasser 11 Triethylenglycol

5 Chlorbenzen 12 Phthalsiuredibutylester
6 Brombenzen 13 Tetracosan

7 Anilin 14 Octacosan
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X . PA
Pa _ A.52
T—x mit Pa 2 [ ]

y _
l—y—x

Die Gleichung erklirt den Zusammenhang zwischen der relativen Konzentration der leichter siedenden
Komponente in der Dampfphase bzw. der Fliissigkeit. Man erkennt, daB ein Unterschied in der Zusam-
mensetzung von Dampfphase und Fliissigkeit nur dann eintritt, wenn a > 1 ist. Nur in diesem Falle ist eine
Trennung durch Destillation mdglich. Die Anreicherung der leichter fliichtigen Komponente im Dampf ist
andererseits um so gréBer, je grofer « ist, d. h. je mehr sich die Dampfdriicke der reinen Komponenten
unterscheiden. Die Gleichung [A.52] gibt die Anreicherung der leichter fliichtigen Komponente an, die
durch eine einmalige Verdampfung erreicht wird.

Unterscheiden sich die zu trennenden Substanzen in ihrer Fliichtigkeit nicht geniigend, so
lassen sie sich durch einmaliges Verdampfen und Kondensieren, d. h. durch einfache Destilla-
tion, nicht befriedigend trennen. In solchen Fillen muB der Verdampfungsvorgang mehrere
Male wiederholt werden. Mit Hilfe von Destillationskolonnen 148t sich diese Forderung in
einem Arbeitsgang verwirklichen (fraktionierte Destillation, Rektifikation, vgl. A.2.3.3.).

Der Anfinger ist sich oft nicht klar dariiber, wann eine Rektifikation mit einer Kolonne
notig ist. Meist wird das Trennvermogen der einfachen Gleichstromdestillation iiberschatzt.
Als Faustregel kann gelten, daB man in den Fillen eine Rektifikation anwenden muB, wo die
Siedetemperaturdifferenz der zu trennenden Stoffe weniger als 80 °C betrégt.

2.3.2.2. Durchfiihrung einer einfachen Destillation

ZweckmiBig fiilhrt man Destillationen bei Siedetemperaturen zwischen 40 °C und 150 °C aus,
da sich oberhalb 150 °C viele Substanzen bereits merklich zersetzen, wiahrend der Dampf von
Fliissigkeiten mit einer Siedetemperatur unter etwa 40°C in einer gewohnlichen Apparatur
nicht mehr vollstindig kondensiert werden kann.

Siedet ein Stoff bei Normaldruck oberhalb 150 °C, destilliert man ihn daher im Vakuum. In
den meisten Fillen ist das Vakuum einer Wasserstrahlpumpe (etwa 1,1 bis 2,0 kPa; 8 bis
15 Torr) oder einer Drehschieberdlpumpe (etwa 10-3 bis 10-1 kPa; 0,01 bis 1 Torr) ausreichend
(vgl. A.19)).

Manche Stoffe vertragen nur eine sehr geringe thermische Belastung und missen daher,
auch wenn sie Normaldrucksiedetemperaturen unterhalb 150°C besitzen, im (leichten)
Vakuum destilliert werden (z. B. Methylvinylketon, vgl. D.3.1.6.).

| Bei Vakuumdestillationen ist grundsitzlich eine Schutzbrille zu tragen (vgl. auch A.1.9.)!

Abbildung A.53 zeigt eine aus den iiblichen Baukastenteilen zusammengestellte einfache
Vakuumdestillationsapparatur. Sie ist (ohne Siedekapillare) auch fiir Destillationen unter Nor-
maldruck brauchbar.

Als Destillationsblase dient im Laboratorium allgemein der Rundkolben. Seine GroBe ist so
zu wihlen, daB er nicht mehr als bis zur Hilfte, bei Normaldruck zu zwei Dritteln gefiillt ist.
Andererseits ist es falsch, zu groBe Kolben zu nehmen, da sie viel Riickstand zuriickhalten.

Zum Beheizen des Kolbens verwendet man Heizbader (vgl.A.1.7.1.) oder Spezialkolben mit
elektrischer Innenheizung. Das Erhitzen auf dem Drahtnetz oder etwa mit freier Flamme ist
wegen der Gefahr ortlicher Uberhitzung grundsitzlich zu vermeiden. Die Wahl des Kiihlers
richtet sich nach der Siedetemperatur und der Verdampfungswiirme der zu destillierenden Ver-
bindung sowie nach der Destillationsgeschwindigkeit (vgl. A.1.3.).

Siedekolben und Kiihler werden durch Destillationsaufsiitze miteinander verbunden. Im
Vakuum verwendet man den Claisen-Aufsatz (A in Abb. A.53), der auch bei Destillation unter
Normaldruck benutzt werden kann. Einen einfacheren Aufsatz fiir Normaldruck zeigt Abbil-
dung A.54.
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Abb.A.53
Vakuumdestillationsapparatur
A Claisen-Aufsatz; B Destillationsvorsto

Abb. A.54 Abb. A.55 Abb. A.56
Einfacher Destillationsaufsatz Anschiitz-Thiele-Vorsto »Spinne*

Man achte darauf, daB die Thermometerkugel kurz unterhalb des Ansatzrohres steht (beim
Kauf der Gerite beachten!), so daB sie vom Dampf vollkommen umspiilt wird. Bei Verwen-
dung von Thermometern ohne Schliff ist eine Korrektur der abgelesenen Temperaturwerte
notwendig (vgl. A.3.1.1.).

Das Tropfrohr des Destillationsvorstofes (B in Abb. A.53) soll nicht zu eng sein (5 bis 6 mm
Innendurchmesser). Zum Wechseln der Vorlage im Vakuum dient der Anschiitz-Thiele-Vor-
stoB (Abb. A.55). Man mache sich seine Arbeitsweise klar. Dieser VakuumvorstoB ist nur
dann zu gebrauchen, wenn die Hihne einwandfrei eingeschliffen sind. Billiger und robuster ist
eine sog. ,,.Spinne“ (Abb. A.56), bei der mehrere Vorlagen gleichzeitig unter Vakuum stehen.
Die Zahl der ohne Unterbrechung der Destillation abnehmbaren Fraktionen ist hier natiirlich
begrenzt. Die Anordnung nach Abbildung A.57 kann demselben Zweck dienen, wobei der
Zweihalskolben hier durch einen VakuumvorstoB mit Rundkolben ersetzt werden kann.

Als Vorlagen kommen, am besten auch bei Destillationen unter Normaldruck, Rundkolben
in Frage. Man tariere von vornherein eine geniigende Anzahl von Rundkolben und vermerke
die Masse mit Glastinte oder Bleistift auf dem eingeétzten Markenschild.
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Bei Zimmertemperatur erstarrende Substanzen lassen sich in einem Sdbelkolben (Abb.
A.58) destillieren. Nachteilig ist dabei, daB sich nur eine Fraktion auffangen 148t. Giinstiger ist
hier ein Luftkiihler in Verbindung mit der in Abbildung A.57 gezeigten einfachen Anordnung,
die Hihne und enge Rohrstellen vermeidet. Im Kiihler erstarrte Substanz bringt man durch
vorsichtiges Facheln mit der leuchtenden Gasflamme oder Bestrahlen mit einer Infrarotlampe
zum Schmelzen.

zur

L P w

Abb. A.57
Vorlage fir Vakuumdestillationen Abb. A.58
(auch fiir erstarrende Stoffe geeignet) Sibelkolben

Fiir die Destillation kleiner Mengen, wie sie bei Halbmikropraparationen oder beim analyti-
schen Arbeiten anfallen, eignet sich die in Abbildung A.59 gezeigte Apparatur. Zur Verhinde-
rung von Siedeverziigen geniigen bei diesen kleinen Mengen anstelle einer Siedekapillare Sie-
desteine, ein in die Fliissigkeit gestellter Holzspan oder ein Glaswollebausch.

Es empfiehlt sich, die zu destillierende Substanz in den Destillationskolben einzuwigen, um
am Ende der Destillation an Hand der Massen der Fraktionen, des Riickstandes und des Ein-
satzes eine Mengenbilanz der Destillation aufstellen zu kénnen.

Zur Verhinderung von Siedeverziigen gibt man in die noch kalte Fliissigkeit zwei bis drei
Stiicke unglasierter Tonscherben (,,Siedesteinchen®, vgl. A.1.7.2.). Wird die Destillation unter-
brochen, so miissen vor ihrer Wiederaufnahme frische Siedesteine zugegeben werden.

Bei Vakuumdestillationen werden Siedeverziige durch eine Kapillare verhindert. Man zieht
sie aus einem diinnen, moglichst starkwandigen Glasrohr in der entleuchteten Flamme und
gibt ihr dann durch abermaliges Ausziehen iiber der Sparflamme die geniigende Feinheit.
Beim Eintauchen der Kapillarenspitze in Aceton sollen beim Hineinblasen langsam und ein-
zeln nur kleine Luftblischen herausperlen. Die Kapillare wird mit Hilfe eines Schliffstiickes
mit dariibergezogenen Gummischlauch (vgl. Abb. A.53) oder eines Gummistopfens in den
Claisen-Aufsatz oder einen Hals des Mehrhalskolbens (vgl. Abb. A.73) eingesetzt. Man ver-
wendet auch mit einem Schliffkern verschmolzene Glasrohre, die zur Kapillare ausgezogen
werden. In Abschnitt A.1.6. wurde gezeigt, wie durch die Kapillare ein inertes Gas (meist
Stickstoff) eingefiihrt werden kann. Ist eine Normaldruckdestillation unter Schutzgasatmo-
sphire erforderlich, ersetzt man die Kapillare durch ein Gaseinleitungsrohr und leitet das Gas
langsam durch die zu destillierende Fliissigkeit.

Verwendet man zur Vakuumdestillation einen Kolben mit Magnetriihrer, so kann auf die
Siedekapillare verzichtet werden.

Bei Vakuumdestillationen wird zuerst das erforderliche Vakuum hergestellt, dann der Kol-
ben beheizt (am SchluB zuerst Heizung entfernen, dann Vakuum vorsichtig autheben).

Manche Fliissigkeiten schiumen stark beim Destillieren. In wiBrigen Losungen kann man
das Schiumen durch einen Tropfen Octanol oder Siliconé! (,,Antaphron*) unterdriicken. Bei
hartnickigem Schiumen fiihrt man unter Verzicht auf das Thermometer auch in den zweiten
Hals des Claisen-Aufsatzes eine Kapillare ein. Der Luftstrom bringt die Blasen zum Platzen.
Man kann auch zwischen Kolben und Destillieraufsatz einen Schaumbrecher (Abb. A .60) ein-
bauen.



44 A. Einfiihrung in die Laboratoriumstechnik

Locher im
eingeschmolzenen
Rohr

Abb. A.59 Abb. A.60

Apparatur zur Destillation kleiner Substanzmengen Schaumbrecher

Die Destillationsgeschwindigkeit wihlt man im allgemeinen so, daB nicht mehr als 1 bis 2
Tropfen Destillat in der Sekunde iibergehen.

Auch bei einfachen Destillationen ist es niitzlich, eine Siedekurve aufzuzeichnen, d. h. die
Siedetemperatur iiber der Destillatmenge (in ml) aufzutragen (Abb. A.61). Man verwendet
dazu eine graduierte Vorlage (z. B. MeBzylinder, Anschiitz-Thiele-Vorsto8) und nimmt etwa
20 MeBpunkte auf.

MuB vor dem gewiinschten Produkt erst eine groBere Menge Losungsmittel abdestilliert
werden, so beginnt man mit der Aufnahme der Siedekurve erst dann, wenn die Siedetempera-
tur zu steigen beginnt (Punkt a in Abbildung A.61). Hierbei wird die Vorlage gewechselt.
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a b'b ¢ Abb. A.61
Destillatmenge in ml —» Siedekurve

Nach einer Zwischenfraktion (a—b) geht dann das gewiinschte Produkt iiber (b—). Die Zwi-
schenfraktion ist um so groBer, je niher beieinander die Siedepunkte der zu trennenden Sub-
stanzen liegen. Daneben bestimmen weitere Faktoren die Gro8e der Zwischenfraktionen , vgl.
A233.

Die Hauptfraktion (b—) destilliert, wenn eine reine Verbindung vorliegt, bei nahezu kon-
stanter Temperatur. Gegen Ende der Fraktion steigt die Temperatur gew6hnlich etwas an (um
1 bis 2°C), da hier leicht Uberhitzung des Dampfes eintreten kann. Findet man ein groBeres
Temperaturintervall, mu8 man erneut mit Hilfe einer Kolonne destillieren.

Manchmal ist das Ende einer Fraktion und der Ubergang zur nichsten an der Schlierenbil-
dung in der Vorlage zu sehen. Oft ist es jedoch schwierig, den Beginn einer neuen Fraktion ein-
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deutig wihrend der Destillation zu erkennen. Man erhoht dann zur Sicherheit die Zahl der
Fraktionen (etwa a-b" und b’-b), die man dann anschlieBend an Hand der Siedekurve, die hier
ihren Wert beweist, und weiterer zur Kontrolle bestimmter Konstanten (Brechungsindex,
Dichte, Schmelztemperatur) vereinigt. Nach Beendigung der Destillation werden alle Fraktio-
nen und der Destillationsriickstand gewogen.

2.3.2.3. Abdestillieren von Lésungsmitteln

Bei vielen Priparationen filit eine Losung des gewiinschten Stoffs, in einem leichter siedenden
Losungsmittel an, aus der das Priparat durch Abdestillieren des Losungsmittels gewonnen
werden soll. Man arbeitet dabei zweckméaBig immer auf dem Wasser- bzw. Dampfbad, einmal
wegen der Brennbarkeit der meisten organischen Losungsmittel (vgl. dazu A.1.7.2.), zum ande-
ren, um die Substanz nicht unnotig thermisch zu beanspruchen. Gegen Ende des Abdestillie-
rens steigt der Siedepunkt der Lsung stark an (Raoultsches Gesetz, vgl. [A.48]), so daB auch
leicht siedende Losungsmittel, wie Alkohol, Benzen und sogar Diethylether, selbst auf dem
siedenden Wasserbad nicht vollstdndig von dem hoher siedenden Riickstand getrennt werden
konnen. Man legt deshalb ein leichtes Vakuum an und vergroert den Unterdruck in dem
MaBe, wie die Losung an Losungsmittel verarmt, um stets eine ausreichende Destillationsge-
schwindigkeit zu erzielen. Bei temperaturempfindlichen Stoffen arbeitet man von vornherein
im Vakuum. Beim Abdestillieren groBerer Mengen niedrig siedender Losungsmittel unter ver-
mindertem Druck verwendet man einen Intensivkiihler und kiihlt zusétzlich die Vorlage mit
Eis oder Eiskochsalzmischung.

Soll der nach dem Abdestillieren des Losungsmittels erhaltene Riickstand ebenfalls destil-
liert werden, iiberfithrt man ihn in einen kleineren Kolben, wobei man mit wenig Losungs-
mittel nachspiilt.

Man kann auch von vornherein in dem kleineren Kolben arbeiten, indem man die Losung
durch einen Tropftrichter, der auf einem Hals des Claisen-Aufsatzes angebracht ist, in dem
MaBe zutropfen 14Bt, wie das Losungsmittel verdampft.

28 Abb. A 62
Rotationsverdampfer

Zum Abdampfen von Losungsmitteln und Einengen von Losungen werden hiufig auch
Rotationsverdampfer verwendet (Abb. A.62). Sie gestatten eine schnelle und schonende Ent-
fernung des Losungsmittels. Es verdampft unter Vakuum aus einem diinnen Fliissigkeitsfilm
auf der Kolbeninnenwand, der durch Rotation des Kolbens stindig erneuert wird. Zum Aus-
gleich der Verdampfungswirme wird der Kolben in einem Wasserbad erwdrmt. Um ein Uber-
schaumen des Destillationsgutes zu vermeiden, wird das Vakuum bei rotierendem Kolben und
vor dem Anheizen des Wasserbades angelegt.
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Sind sehr groBe Fliissigkeitsmengen abzudestillieren, kann die Losung aus einem Vorratsgefa8 iiber eine
Zufiihrung am Kiihlerende und unter Verwendung eines entsprechenden 16sungsmittelfesten Schlauches in
den Destillationskolben gesaugt werden. Auskristallisierende Substanzen stéren im Gegensatz zur norma-
len Vakuumdestillation nicht.

Achtung! Niedrigsiedende Losungsmittel werden in den meisten Rotationsverdampfern bei
Wasserkiihlung nur unvollstandig kondensiert. Zur weitgehenden Riickgewinnung des
Losungsmittels und auch zur Vermeidung von Abwasserbelastungen ist die Vorlage in die-
sen Fillen zusitzlich mit einem Eis- oder Kiltebad (vgl. A.1.7.3.) zu kiihlen.

Rotationsverdampfer gibt es in unterschiedlichen konstruktiven Varianten. In einigen Fillen sind mit
passenden Zusatzgeriten neben dem Abdestillieren von Losungsmitteln weitere Operationen, wie fraktio-
nierte Destillation, Extraktion von Feststoffen, Sublimation, Gefriertrocknung und Trocknung von Fest-
stoffen, moglich.

2.3.2.4. Kurzwegdestillation. Kugelrohrdestillation

Zur Reinigung empfindlicher und hochsiedender Substanzen verwendet man u. a. die Kurz-
wegdestillation. In der Apparatur bestehen sehr geringe Abstidnde zwischen Verdampfer- und
Kondensatorflichen, und das Destillationsgut bildet einen diinnen Fliissigkeitsfilm. Gewohn-
lich wird unter Vakuum gearbeitet.

Wirmequelle
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Abb. A.63
I Kugelrohr-Destillations-

apparatur

Eine modifizierte Kurzwegdestillation ist die Kugelrohrdestillation, Abb. A.63. Destillations-
gut und Kondensat befinden sich in rotierenden Glaskugeln. Es kann unter Vakuum gearbeitet
werden. Man wendet die Methode vorteilhaft zur Trennung von Fliissigkeiten und niedrig-
schmelzenden Feststoffen von polymeren Begleitprodukten und teerartigen Verunreinigungen,
bei sublimierbaren Substanzen und zur Entfernung hartnickig festhaftender Losungsmittel an.
Im Handel befinden sich Modelle fiir Destillationen im HalbmikromaBstab bis zu Pilotanla-
gen-GroBe mit regelbaren IR-Luftbéddern, die eine schnelle und gleichmiBige Warmeiibertra-
gung gewibhrleisten

2.3.3. Rektifikation

Unter Rektifikation versteht man die fraktionierte Destillation mit Hilfe von Destillationsko-
lonnen. Sie wird angewandt, wenn eine einmalige einfache Destillation zur Trennung eines
Gemisches nicht ausreicht. Das ist im allgemeinen dann der Fall, wenn die Differenz der Siede-
temperaturen der Komponenten kleiner als 80 °C ist (vgl. A.2.3.2.1.).
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2.3.3.1. Physikalische Grundlagen der Rektifikation
Bei der Verdampfung eines biniaren Gemisches der Konzentration x;, wird die leichter siedende Kompo-

nente im Dampf entsprechend Gleichung [A.52] angereichert (auf y,):

v X
Ty~ e n [A.64a]
x; Molenbruch der leichter siedenden Komponente in der flissigen Phase, vgl. A.2.3.2.1
y1 Molenbruch der leichter siedenden Komponente im Gasraum

Bei der vollstindigen Kondensation dieses Dampfs dndert sich seine Konzentration natiirlich nicht, so
daB man eine neue fliissige Phase der Konzentration x, =y, erhilt:

»n Kondensation X2 — X1
-y T-x ‘1-x [A.64b]

Verdampft man die so erhaltene Fliissigkeit ein zweites Mal, so hat der nunmehr erhaltene Dampf die
Zusammensetzung y:

y2 X2 2 X
1—yz—al—x2—al—x1 [A.64c]

Nach n-maliger Wiederholung des Verdampfungs-Kondensations-Vorgangs erhilt man schlieBlich:

Yn — X1
et s [A.64d]

Hierdurch ist also eine Potenzierung der Trennwirkung erreicht worden.
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Konzentrationsinderungen bei der Rektifikation
a) graphische Bestimmung der theoretischen Bodenzahl; b) schematische Darstellung der Boden
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Dieser Vorgang der ,,multiplikativen* Verdampfung und Kondensation (,,Rektifikation*) 14Bt sich durch
Destillationskolonnen realisieren, in denen Dampf und Fliissigkeit im Gegenstrom zueinander bewegt wer-
den. Am einfachsten verstindlich wird das bei der Betrachtung einer Glockenbodenkolonne, bei der jeder
Glockenboden gewissermaBen eine neue Destillationsblase darstellt (Abb. A.65,b).

Als theoretischer Boden (auch theoretische Trennstufe) wird die (gedachte) Kolonneneinheit definiert,
die eine Anreicherung an leichter flichtiger Komponente entsprechend dem thermodynamischen Gleich-
gewicht zwischen Fliissigkeit und Dampf (entsprechend [A.64a]) bewirkt. Die ,,praktischen* Béden von
Bodenkolonnen erreichen im allgemeinen die Wirkung eines theoretischen Bodens nicht

Die Zahl der notwendigen theoretischen Bdden fiir die Trennung eines binidren Gemisches wird in
[A.64d] durch den Exponenten wiedergegeben und kann durch Auflésung der Gleichung nach » fiir eine
gegebene Sumpf- und gewiinschte Destillatzusammensetzung errechnet werden.

Wenn « = 1 ist, stellt [A.52] die Gleichung einer Geraden y = x dar, die durch den Koordinatenursprung
geht und den Steigungsfaktor 1 besitzt (Abb. A.65,a, A.66). Fiir a > 1 ergeben sich Kurven, die um so star-
ker gekriimmt sind, je groBer « ist (Gleichgewichtskurven). In Abbildung A.66 sind drei solcher Gleichge-
wichtskurven eingezeichnet, auBerdem noch eine weitere S-férmige Kurve. Man erkennt, daB beim Schnitt-
punkt dieser Kurve mit der 45°-Linie « = 1 wird und hier eine destillative Trennung nicht mehr méoglich ist.
Es handelt sich um die Kurve eines azeotropen Gemisches. Ein solcher Fall kann durch Gleichung [A.52]
nicht mehr beschrieben werden, da hierfiir ein ideales Verhalten der Substanzen vorausgesetzt wurde.
Nibheres tiber azeotrope Destillation vgl. A.2.3.5.
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Abb. A.66 Abb. A.67
Gleichgewichtskurven Bestimmung der theoretischen Bodenzahl aus der

Siedepunktsdifferenz der Komponenten

Die bei einer Rektifikation erfolgende Konzentrationsinderung entsprechend Gleichungen [A.64a] bis
[A.64d] 148t sich graphisch an der Gleichgewichtskurve im x/y-Diagramm ermitteln (Abb. A.65,a).

Verdampft man ein bindres Gemisch der Sumpfzusammensetzung x;, so erhilt man einen Dampf der
Zusammensetzung y,, bei dessen Abkiihlung das Kondensat gleicher Zusammensetzung gebildet wird (x;).
Dieses Kondensat x; liefert bei erneuter Verdampfung den Dampf y, und beim Kondensieren das neue
Kondensat x3;. Man schreitet also auf einer Stufenkurve zwischen der 45°-Linie (da y, = x5, ist) und der
Gleichgewichtskurve fort, bis die gewiinschte Destillatzusammensetzung erreicht ist. Die Zahl der Trep-
penschritte ist die Zahl der zur Trennung notwendigen theoretischen Béden. Man erkennt, daB diese Zahl
um so kleiner wird, je bauchiger die Gleichgewichtskurve, d. h. je gréBer « ist.

Da jede Gleichgewichtskurve im Gebiet um x = 1 (100%ige Destillatreinheit) stets nahe der 45°-Linie
verliuft, ist eine hohe Trennstufenzahl notwendig, um ein Destillat hoher Reinheit zu erhalten.

Bei Giiltigkeit der Pictet-Trouton-Regel (Konstanz der Verdampfungsentropie, vgl. Lehrbiicher der
physikalischen Chemie), d. h. bei idealem Verhalten, 1dBt sich « auch aus den absoluten Siedepunkten der
reinen Komponenten errechnen. In Abbildung A.67 ist die Zahl der fiir die Trennung eines binéren &qui-
molaren Gemisches mindestens notwendigen Boden (bei totalem Riicklauf, s. unten) gegen die
Siedepunktsdifferenz der zu trennenden Komponenten aufgetragen, und zwar fiir drei gewiinschte Rein-



A. 2.3. Destillation und Rektifikation 49

heitsgrade des Destillats. Man erkennt, daB die Anforderungen an die Kolonne fiir eine hohe Reinheit des
Destillats rapide steigen.
Die vorstehenden Erdrterungen gelten nur fiir den Fall, daB bei der Rektifikation kein Destillat abge-
nommen wird, sondern das gesamte Kondensat wieder durch die Kolonne zuriickflieft (, totaler RiickfluB*).
Unter praktischen Verhiltnissen wird jedoch dieses Gleichgewicht stindig gestdrt, indem ein Teil des
Kondensats als Destillat abgenommen wird. Nur der iibrige Teil des Kondensats flieBt als Riicklauf im
Gegenstrom zum Dampf in die Kolonne zuriick. Es ergibt sich somit in einer Rektifikationsapparatur fol-
gende Stoffbilanz:
Gesamtmenge verdampfter Fliissigkeit = Riicklauf + Destillat

G=R+D [A.68]
Um hieraus die absolute Menge der einzelnen Komponenten (hier an leichter siedender Substanz) zu

erhalten, muB noch mit den entsprechenden Konzentrationsfaktoren multipliziert werden:

G,=Rx+Dxp [A.69]

y Konzentration der leichter siedenden Substanz im Dampf an einer beliebigen Stelle der Kolonne;

x Konzentration der leichter siedenden Substanz in der fliissigen Phase an einer beliebigen Stelle der
Kolonne;

xp Konzentration der leichter siedenden Substanz im Destillat

Durch Einsetzen von [A.68] 148t sich [A.69] umformen:
_ Rx n Dx D
Y“R+D R+D
Durch Multiplikation von Zihler und Nenner der Briiche mit 1/D und Einfiihrung des Riicklaufverhiilt-
nisses v = R/D erhilt man:
_ 121 Xp
T14v 14w

[A.70a]

y [A.70b]
Das ist die Gleichung einer Geraden mit der Steigung v/(1 +v) und dem Ordinatenabschnitt xp/(1 + v).
Bei der graphischen Bestimmung der theoretischen Bodenzahl tritt diese Gerade an die Stelle der 45°-

Linie der Abbildung A.65, und die Trennstufenkurve muB nunmehr zwischen diese ,, Arbeitslinie* und die

Gleichgewichtskurve eingezeichnet werden. Die Verhiiltnisse sind in Abbildung A.71 wiedergegeben.
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Die Konzentration xp, ist gegeben (gewiinschte Destillatreinheit). Die Arbeitslinie geht von dem Punkt
der 45°-Linie mit dem Abszissenwert xp, aus und besitzt eine vom Riicklaufverhiltnis abhingende Stei-
gung. In Abbildung A.71 sind drei Fille eingezeichnet.

Die Gerade mit dem Ordinatenabschnitt A, geht durch den Punkt der Gleichgewichtskurve mit dem
Abszissenwert xp. In diesem Falle miiBten unendlich viele Stufen eingezeichnet werden, bei dem zugehéri-
gen Riicklaufverhiltnis sind also unendlich viele Béden fiir die Trennung notwendig. Dieses Riicklaufver-
héltnis wird deshalb auch als Mindestriicklaufverhiltnis bezeichnet.
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Die Arbeitslinie mit dem Ordinatenabschnitt A; 1dBt eine Anreicherung auf x, iiberhaupt nicht mehr
zu. Die Arbeitslinie mit dem Ordinatenabschnitt A; dagegen kennzeichnet einen praktisch realisierbaren
Fall (gezeichnete Treppenkurve).

Man erkennt, daB die Trennung mit um so weniger Trennstufen moglich ist, je groBer das Riicklaufver-
hiltnis ist, d. h. je kleiner der Ordinatenabschnitt wird. Bei unendlichem Riicklaufverhiltnis geht die
Arbeitslinie in die 45°-Linie iiber, womit sich gleichzeitig die Mindestbodenzahl! fiir die betreffende Tren-
nung ergibt. Innerhalb der beiden Grenzen Mindestbodenzahl und Mindestriicklaufverhiltnis kann man
eine fehlende Bodenzahl durch Erhéhung des Riicklaufverhiltnisses ausgleichen und umgekehrt.

120

Abb. A.72
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Abbildung A.72 zeigt, wie sich die bisher geschilderten Verhiltnisse auf die destillative
Trennung eines Benzen-Toluen-Gemisches (4Kp = 30°C) auswirken. (a) stellt die Siedekurve
dar, die bei einer einfachen Destillation ohne Kolonne erhalten wird. Die Trennwirkung einer
solchen Destillation kann man einem theoretischen Boden gleichsetzen. Man sieht, daB keine
der Komponenten rein isoliert werden konnte. Die Wirkung einer Kolonne (mit etwa 12 theo-
retischen Trennstufen, Riicklaufverhiltnis 1:10) ist aus (b) ersichtlich. Der EinfluB des Riick-
laufverhiltnisses auf die Schirfe der Trennung wird aus einer Gegeniiberstellung von (b) und
(c) deutlich. In (c) wurde mit der gleichen Kolonne destilliert, aber hier wurde die gesamte am
oberen Ende der Kolonne anfallende Dampfmenge als Destillat abgenommen.

2.3.3.2. Durchfiihrung der Rektifikation

Eine Rektifikationsapparatur besteht aus folgenden Teilen (Abb. A.73):

- Kolben (Blase) zum Verdampfen der Fliissigkeit (,,Sumpf*)

- Kolonne

— Kolonnenkopf; hier erfolgt die Messung der Temperatur, die Kondensation des Dampfes
und die Teilung des Kondensats in Riicklauf und Destillat

— Vorlage; beim Arbeiten im Vakuum ist eine Einrichtung zum Wechseln der Fraktionen
unter Vakuum nétig (Anschiitz-Thiele-Vorlage).

Als Kolonnen kommen neben den bereits erwihnten Bodenkolonnen (Abb. A.65,b) leere
Rohre und deren Modifikationen in Frage: Vigreux-Kolonnen (Abb. A.73) und Spaltrohrko-
lonnen (Abb. A.74), Kolonnen mit Drahtnetzeinsitzen, Fiillkorperkolonnen (Abb. A.75) und
Kolonnen mit rotierenden Einsédtzen (Abb. A.34b und A.34c). Der fiir die Rektifikation not-
wendige Wirme- und Stoffaustausch zwischen Dampfphase und fliissiger Phase ist um so gro-
Ber und die Wirksamkeit der Kolonne um so héher, je groBer die Grenzfliche zwischen den
beiden Phasen ist. Die Wahl der Kolonne richtet sich nach der Schwierigkeit der Trennung, der
zu destillierenden Menge und dem Druckbereich, in dem destilliert werden soll.

Die Schwierigkeit der Trennung ist abhingig von der relativen Fliichtigkeit (¢) der Kompo-
nenten oder in erster Ndherung von ihrer Siedetemperaturdifferenz (vgl. Abb. A.67), der Kon-
zentration der Komponenten im Gemisch und der gewiinschten Destillatreinheit. Man mache
sich die Zusammenhinge an Hand der Gleichgewichtskurve klar (Abb. A.66).
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Die zu destillierende Menge mu8 im richtigen Verhéltnis zur GroBe der Kolonne stehen. Es
i1st ohne weiteres einzusehen, da man 10 ml eines Gemisches nicht iiber eine Kolonne mit
einem Querschnitt von 50 mm destillieren wird.

Es kann aber auch mit einer Kolonne von 10 mm Durchmesser und der fiir die Trennung erforderlichen
Wirksamkeit der Fall eintreten, daB nur ein Teil der héher siedenden Komponente gewonnen werden
kann, da die Kolonne zuviel Fliissigkeit ,,zuriickhilt“. Die Kolonne hat, wie man sagt, einen zu groBen
Betriebsinhalt. Dieser ist in einer arbeitenden Destillationsapparatur definiert als Substanzmenge (Dampf
und Fliissigkeit) zwischen der Fliissigkeitsoberfldche im Kolben und dem Kiihler. Den im Kolben und in
der Kolonne zuriickgehaltenen Anteil der schwerer siedenden Komponente kann man iibertreiben, indem
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man in den Destillationskolben einen ,,Schlepper* gibt, d. h. einen Stoff, dessen Siedepunkt geniigend weit
iber dem der zuriickgehaltenen Komponente liegt und der mit dieser kein Azeotrop bildet.

Die GroBe des Betriebsinhalts der Kolonne wirkt sich auch auf die Schirfe der Trennung
aus. Es gilt die Regel, daB die Menge jeder rein zu isolierenden Komponente im Ausgangs-
gemisch mindestens das Zehnfache des Betriebsinhalts der Kolonne betragen soll. Zur Destil-
lation geringer Mengen und fiir analytische Destillationen verwendet man deshalb Kolonnen
mit moglichst geringem Betriebsinhalt (leeres Rohr; Spaltrohrkolonne, Vigreux-Kolonne,
Drehbandkolonne; vgl. Tab.A.76).

Fiir Destillationen im Vakuum kommt es auf einen moglichst niedrigen Wert des Druckver-
lustes der Kolonne an, da sich der Druck im Destillationskolben nicht unter diesen Wert senken
14B8t: Betrigt der Druckverlust einer Kolonne z. B. 1 kPa (7,5 Torr) und miit man am Kolonnen-
kopf ein Vakuum von 0,1 kPa (0,75 Torr), so herrscht im Destillationskolben ein Druck von
1,1 kPa (8 Torr). Temperaturempfindliche Stoffe kénnen sich dann schon zersetzen.

Tabelle A.76

Kolonnentypen
Kolonnenart Durch- Belastung Trenn- Bemerkungen
messer inml - h-! stufenhGhe
in mm in cm
Leeres Rohr 24 400 15 Geringer Betriebsinhalt und gerin-
6 115 15 ger Druckverlust;gut geeignet fiir
6 10 1,7 Vakuum- und Halbmikrodestilla-
tion; geringe Wirksamkeit; extrem
niedrige Belastungen und damit
gute Wirksamkeit nur sehr schwie-
rig realisierbar; Wirksamkeit sinkt
mit steigendem Durchmesser
(warum?).
Vigreux-Kolonne 24 510 11,5 Abhnliche Daten wie leeres Rohr,
(Abb. A.73) 12 294 77 aber durch groBere Oberfliche
12 54 54 etwas bessere Wirksamkeit, héherer
Betriebsinhalt und Druckverlust;
geeignet fiir Vakuum- und Halb-
mikrodestillation.
Spaltrohrkolonne 700 1,7 Hohe Trennleistung und Belastbar-
(Abb. A.74) 300 0.8 keit; sehr geringer Betriebsinhalt
200 0,6 und Druckverlust; fiir Halbmikro-
und Vakuumdestillationen sehr gut
geeignet.
Kolonnen mit Draht- 15...30 500 12.3 Gute Wirksamkeit und Belastbar-
netz-Einsétzen keit.
Drehbandkolonne 5..10 50...200 19..2,7 Geringer Betriebsinhalt und Druck-
(Abb. A 34c) verlust; fiir Halbmikro- und Vaku-
umdestillationen gut geeignet
Fiillkérperkolonne 24 100...800 6,0 Hohe Belastbarkeit bei Normal-
mit Glaskugeln druck; Wirksamkeit weitgehend
3x3mm unabhingig von Belastung; groBer
Betriebsinhalt; fiir Vakuum und
Halbmikromengen ungeeignet
Fiillkdrperkolonne Fiir Grobvakuum besser geeignet
mit Sattelkdrpern als die anderen hier angefiihrten
(Porzellan) Fiillkorper (geringer Stromungswi-
4 x4 mm 30 400 53 derstand); hohe Belastbarkeit; gro-
6 x 6 mm 30 400 82 Ber Betriebsinhalt

(Abb. A.75¢)
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Tabelle A.76 (Fortsetzung)

Kolonnenart Durch- Belastung Trenn- Bemerkungen

messer in ml - h-1 stufenhéhe

in mm incm
Fiillkorperkolonne 24 600 82 Geringste Wirksamkeit von allen
mit Raschig-Ringen 24 500 7,6 Fillkdrpern; fiir Vakuum schlecht
4,5%x 4,5 mm 24 400 7,0 geeignet; groBer Betriebsinhalt
(Abb. A.75a)
Fiillkérperkolonne Hohe Wirksamkeit; miBige Belast-
mit Braunschweiger barkeit; hoher Druckverlust; groBer
Wendeln 2 x 2 mm 24 500 1,95 Betriebsinhalt

4 x 4 mm 24 500 2,86

(Abb. A.75b)
Glockenbodenkolonne 18...25 500 2.3 Hohe Belastbarkeit; hoher Betriebs-
(vgl. Abb. A.65b) inhalt und Druckverlust; fiir Destil-

lationen gréBerer Mengen (>1 1) bei
Normaldruck

In Tabelle A.76 sind die fiir die Praxis wichtigen Kolonnenarten aufgefiihrt. Die Wirksam-
keit wird durch die Trennstufenhéhe ausgedriickt; das ist die Hohe in cm, die einem theoreti-
schen Boden entspricht. Die Trennstufenhohe einer gegebenen Kolonne ist von der Bela-
stung!) abhingig: Bei den meisten Kolonnentypen steigt die Trennstufenhohe (sinkt die Wirk-
samkeit) mit zunehmender Belastung. Bei einem bestimmten Wert der Belastung kann der
Riicklauf nicht mehr zum Siedekolben abflieBen und wird durch den entgegenkommenden
Dampf in der Kolonne in der Schwebe gehalten. Die Kolonne , flutet bzw. ,staut“. Unter die-
sen Bedingungen ist natiirlich keine Rektifikation mehr moglich.

Die Belastbarkeit aller Kolonnen ist im Vakuum geringer, da das Dampfvolumen einer gege-
benen Substanzmenge und damit die Dampfgeschwindigkeit dem Druck umgekehrt proportio-
nal sind. Die Kolonne flutet also bereits bei geringerer Belastung als unter Normaldruck.

Bei Vakuumrektifikationen ist auBerdem dafiir zu sorgen, daB der Druck wihrend der
Destillation konstant bleibt. Das 14Bt sich mit Hilfe von Manostaten erreichen (vgl. A.1.9.1.).

Die optimale Leistung einer Kolonne wird bei adiabatischer Arbeitsweise erreicht, d. h. die
Wirmeverluste durch Konvektion, Wirmeleitung und Wirmestrahlung miissen auf ein Min-
destmaB herabgesetzt werden. Bei Destillation von Stoffen mit einem Siedepunkt bis zu etwa
80°C geniigt oft das Einbetten der Kolonne in Glas- oder Schlackenwolle oder Isolieren mit
geeigneten Schaumstoffschalen bzw. mit einem einfachen Luftmantel (vgl. Abb. A.73). Einen
besseren Schutz gegen Wiarmeverluste bieten versilberte Vakuummantel oder elektrische
Heizmintel. Diese sollen die Wiarmeverluste kompensieren, nicht jedoch die Kolonne aufhei-
zen. Man hilt deshalb die Temperatur des Heizmantels etwas unter der Kolonneninnentempe-
ratur.

Das fiir die Trennung notwendige Riicklaufverhiltnis 148t sich graphisch nach der in
A.2.3.3.1. geschilderten Methode ermitteln. Das fiir Laborzwecke optimale Riicklaufverhiltnis
ist etwa gleich der Zahl der fiir die Trennung notwendigen theoretischen Boden. Wenn die
Kolonne mehr theoretische Boden besitzt, als zur Trennung erforderlich sind, kann das Riick-
laufverhiltnis auch kleiner gewihit werden. Zur Realisierung eines bestimmten Riicklaufver-
héltnisses dienen Kolonnenkopfe. Ohne Kolonnenkopf kommt man im allgemeinen nur bei
sehr leichten Trennaufgaben aus, beispielsweise bei Siedepunktsdifferenzen von mehr als etwa
40°C, wenn keine groBere Destillatreinheit als ungefiahr 95 % erforderlich ist.

Am gebriuchlichsten sind Kolonnenkopfe mit totaler Kondensation des Dampfes (Abb.
A.73). Dieses Kondensat wird bei einfachen und fiir die meisten Zwecke ausreichenden Aus-

1) Die Belastung oder den Durchsatz einer Kolonne kennzeichnet man durch die Fliissigkeitsmenge, die in der
Zciteinheit im Destillationskolben verdampft wird; sie ist gleich der Summe aus Destillat und Riicklauf.
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fithrungsformen durch einen Hahn in Riicklauf und Destillat geteilt. Das Riicklaufverhiltnis
ergibt sich mit geniigender Genauigkeit als das Verhiltnis der Tropfenzahl bei A und B (Abb.
A.73). Die Einstellung wird durch Einkerbungen am Hahn erleichtert (vgl. Abb. A.22).

In der Technik wird an Stelle von Kolonnenkdpfen oft mit sog. Dephlegmatoren gearbeitet. Diese wirken
als Kiihler und kondensieren einen Teil des Dampfs, noch bevor er das obere Ende der Kolonne erreicht.
Der im Dephlegmator nicht kondensierte Dampf gelangt in den Produktkiihler. Da die hoher siedenden
Anteile partiell kondensiert werden, besitzt der Dephlegmator eine gewisse Trennwirkung, die in der
GroBenordnung weniger theoretischer Trennstufen liegt. Die Einstellung eines bestimmten Riicklaufver-
hiltnisses ist bei einem Dephlegmator sehr schwierig; deshalb wird er im Laboratorium meistens nicht ver-
wendet. Fiir bestimmte Zwecke, z. B. beim Abdestillieren niedrig siedender Stoffe aus einem Reaktions-
gemisch, kann jedoch mit Vorteil der sog. Hahn-Aufsatz (s.Abb. A.77) verwendet werden, der im Prinzip
einen Dephlegmator darstellt. Das GefdB A wird mit einer Fliissigkeit gefiillt, die einen dhnlichen Siede-
punkt besitzt wie die abzudestillierende Substanz, am einfachsten mit dieser selbst.

Abb. A.77
Hahn-Aufsatz

2.3.4. Wasserdampfdestillation

Der Dampfdruck eines Gemisches zweier ineinander geloster Stoffe ergibt sich aus den
Dampfdriicken der Komponenten nach dem Raoultschen Gesetz [A 48]. Er liegt, von azeotro-
pen Gemischen abgesehen, zwischen den Dampfdriicken der reinen Komponenten, die Siede-
temperatur des Gemisches also zwischen den Siedetemperaturen der Einzelstoffe. Sind zwei
Stoffe dagegen ineinander unléslich, so beeinflussen sich auch ihre Dampfdriicke nicht.

pa=Pal) p=Pa+Pg
pe=Pp [A.78]
Der Gesamtdruck p iiber dem heterogenen Gemisch ergibt sich einfach aus der Summe der
Dampfdriicke der Komponenten. Er ist also groBer als der Dampfdruck jeder Einzelkompo-
nente, und die Siedetemperatur eines solchen Gemisches liegt stets tiefer als die Sledetempera-
tur des niedrigst siedenden Bestandteils.
Die Zusammensetzung des Destillats ist von der absoluten Menge der Komponenten nicht
abhingig. Die beiden Stoffe finden sich darin im Verhiltnis ihrer Dampfdriicke (bei der Siede-
temperatur):

StoffmengeA  Pp

it =2l A.
StoffmengeB  Pg [A-79]

Gleichung [A.79] ist in der Mehrzahl der Fille jedoch nur angenihert giiltig, da die Voraus-
setzung der gegenseitigen Unldslichkeit nicht vollig verwirklicht ist.

1) Bedeutung der Symbole vgl.[A 48].



A. 2.3. Destillation und Rektifikation 55

Der praktisch wichtigste Fall einer solchen Zweiphasendestillation ist die Wasserdampf-
destillation: Ein in Wasser (weitgehend) unloslicher Stoff wird im Gemisch mit Wasser destil-
liert bzw. Wasserdampf in die Mischung eingeleitet. Auf diese Weise konnen auch Stoffe mit
einer weit iiber 100 °C liegenden Siedetemperatur schonend destilliert werden.

Eine Wasserdampfdestillation fiihrt man in einer Destillationsapparatur nach Abbildung
A.80 durch. WiBrige Losungen erhitzt man vorher zweckmiaBig bis nahe zum Sieden und
unterstiitzt den Destillationsvorgang vor allem bei ldnger dauernden Versuchen auch wihrend
des Dampfeinleitens durch Heizen mit dem Brenner. Man vermeidet so, daB sich das Fliissig-
keitsvolumen zu stark vergroBert.

Dampf-
kanne
mit
Steigrohr Destillations-
kolben
1 s {lo I
Scheide-
trichter
e
Heizquellen

Abb. A.80

Wasserdampfdestillation

Wegen der groBen Kondensationswdrme des Wassers muB ein sehr wirksamer Kiihler ver-
wendet werden. Man destilliert in der Regel so lange, bis sich das Destillat nicht mehr in zwei
Phasen trennt. Dann wird die Verbindung zwischen Dampfrohr und Einleitungsrohr gelost,
bevor man die Dampfzufuhr unterbricht (warum?).

Abb. A.81
Wasserdampfdestillation kleiner Substanzmengen
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Kleinere Substanzmengen konnen aus der in Abbildung A .81 gezeigten Apparatur mit Was-
serdampf destilliert werden. Das Einblasen von Dampf eriibrigt sich hier hiufig; es geniigt, die
Substanz mit Wasser zum Sieden zu erhitzen.

2.3.5. Azeotrope Destillation

Viele Stoffe bilden miteinander azeotrope Gemische (vgl. Tab.A.82), d. h., bei einem
bestimmten Mischungsverhiltnis besitzen sie ein Siedetemperaturmaximum oder -minimum.
Ein azeotropes Gemisch 148t sich durch Destillation nicht in seine Komponenten trennen, da
Fliissigkeits- und Dampfphase dieselbe Zusammensetzung besitzen (vgl. auch A.2.3.3. und
Abb. A.66). Bekannte Azeotrope sind z. B. die ,konstant siedende Bromwasserstoffsdure
(Kp. 126 °C, Siedetemperaturmaximum) und 96%iger wiBriger Alkohol (Kp. 78,15 °C, Siede-
temperaturminimum).

Tabelle A.82
Haufig vorkommende azeotrope Gemische
Azeotropes Gemisch Siedetempe- Azeotrop- Azeotrop-
ratur der Zusammen- Siede-
Komponenten setzung temperatur
in°C in Masse-% in°C
Wasser-Ethanol 100 78,3 4 96 78,15
Wasser-Ethylacetat 100 78 9 91 70
Wasser-Ameisensiure 100 100,7 23 77 107,3
Wasser-Dioxan 100 101,3 20 80 87
Wasser-Tetrachlorkohlenstoff 100 77 4 96 66
Wasser-Benzen 100 80,6 9 91 69,2
Wasser-Toluen 100 110,6 20 80 84,1
Ethanol-Ethylacetat 78,3 78 30 70 72
Ethanol-Benzen 78,3 80,6 32 68 68,2
Ethanol-Chloroform 78,3 61,2 7 93 59,4
Ethanol-Tetrachlorkohlenstoff 78,3 77 16 84 64,9
Ethylacetat-Tetrachlorkohlenstoff 78 77 43 57 75
Methanol-Tetrachlorkohlenstoff 64,7 77 21 79 55,7
Methanol-Benzen 64,7 80,6 39 61 48,3
Toluen-Essigsdure 110,6 118,5 T2 28 105,4
Ethanol-Benzen-Wasser 78,3 80,6 100 19 74 7 64,9

Die Azeotropbildung kann man ausnutzen, um einen Stoff aus einem Gemisch ,herauszu-
schleppen®. Wichtig ist die azeotrope Trocknung: Man setzt der zu trocknenden Substanz einen
Stoff zu, der mit Wasser ein Azeotrop bildet und mit Wasser in der Kélte nicht mischbar ist,
z. B. Benzen, und erhitzt in einer Apparatur nach Abbildung A.83,a zum Sieden. Das Wasser
geht mit dem Benzen azeotrop iiber und scheidet sich beim Abkiihlen in Tropfen aus, die im
graduierten Rohr des Wasserabscheiders nach unten sinken. Auf diese Weise ist das Ende der
Wasserabscheidung leicht zu erkennen sowie die Wassermenge meBbar. Bei chemischen
Umsetzungen, bei denen Wasser entsteht, kann man daher den Fortgang der Reaktion gut
beobachten; durch die dauernde Entfernung des Reaktionswassers wird dariiber hinaus das
Gleichgewicht im gewiinschten Sinne verschoben.

Gebriuchliche ,,Wasserschlepper sind Benzen, Toluen, Xylen, Chloroform, Tetrachlorkoh-
lenstoff. Da die beiden letzten spezifisch schwerer sind als Wasser, muB hier ein Wasserabschei-
der nach Abbildung A.83,b verwendet werden. Das graduierte Rohr wird vor Beginn des
Erhitzens durch Ansaugen mit dem betreffenden Schleppmittel gefiillt. Sollen groBere Wasser-
mengen abdestilliert werden, eignet sich das in Abbildung A.83,c abgebildete Gerit besser, da
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Abb. A .83
c) Wasserabscheider

es ein kontinuierliches Ablaufen des Wassers ermoglicht. Das Gerit arbeitet nur dann ein-
wandfrei, wenn es genau senkrecht eingespannt und erst durch das Destillat gefiillt wird.

Die genannten Losungsmittel selbst lassen sich also bei nicht zu hohen Anspriichen einfach
durch Destillieren trocknen, indem man die ersten, triib iibergehenden Anteile des Destillats
verwirft.

2.4. Sublimation

Auch der Dampfdruck fester Stoffe erhoht sich mit steigender Temperatur. Viele Substanzen
kann man, ohne sie zu schmelzen, verdampfen und die Dampfe direkt in fester Form konden-
sieren. Man spricht dann von Sublimation.

Die Sublimationstemperatur ist die Temperatur, bei der der Dampfdruck des festen Stoffs
gleich dem duBeren Druck ist. Bei dieser Temperatur verdampfen die Kristalle auch im Inne-
ren, zerplatzen und verunreinigen u. U. das Sublimat. Man fiihrt deshalb Sublimationen meist
bei einer Temperatur aus, die unter der Sublimationstemperatur liegt, so daB der Dampfdruck
kleiner als der duBere Druck bleibt. Die Trennwirkung bei Substanzen mit geringen Dampf-
druckunterschieden ist im allgemeinen nicht hoch.

Einen Hinweis auf Sublimierbarkeit einer Substanz erhilt man bei der Beobachtung des
Schmelzvorganges unter dem Mikroskop (vgl. 3.1.2). Am oberen Deckgldschen scheiden sich
noch vor Erreichen der Schmelztemperatur Kristalle ab.

Eine einfache Sublimationsapparatur besteht aus einer Porzellanschale und dariibergestell-
tem Trichter (Abb. A.84,a). Der Trichter soll einen etwas kleineren Durchmesser als die Schale
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haben. Das Trichterrohr wird mit Watte lose verschlossen. Damit das Sublimat nicht in die
Schale zuriickfallen kann, bedeckt man diese mit einem Rundfilter, das an einigen Stellen

durchlochert ist.
N

Abb. A .84
a) b) c) Sublimationsapparaturen

Bei Normaldruck nicht oder nur sehr langsam sublimierende Stoffe lassen sich oft im
Vakuum sublimieren. Hierfiir kann man die Apparatur nach A.84,b und c benutzen. Apparatur
erschiitterungsfrei 6ffnen (Schliff erwidrmen!), damit das Sublimat nicht vom Kiihler abfilit!

Die Entfernung der Kiihlfliche vom Sublimationsraum soll méglichst gering sein (hohere
Sublimationsgeschwindigkeit!). Da die Sublimation von der Oberfliche her erfolgt, sollte die
eingesetzte Substanz stets sehr fein gepulvert werden. Durch hohere Temperatur 148t sich zwar
eine groBere Sublimationsgeschwindigkeit erreichen, dadurch entsteht aber auch ein feinkri-
stallines und meist weniger reines Sublimat.

Die Sublimation bietet gegeniiber der Kristallisation oft Vorteile: Sie liefert meistens sehr
saubere Produkte, und es kénnen auch kleinste Mengen noch bequem sublimiert werden.

2.5. Extraktion und Verteilung

Unter Extraktion versteht man die Uberfiihrung eines Stoffs aus einer Phase, in der er gelost
oder suspendiert ist, in eine andere fliissige Phase. Diese Uberfiihrung ist moglich, weil sich der
Stoff in einem bestimmten Verhiltnis auf die beiden Phasen verteilt. Der Begriff ,, Verteilung*
wird in der wissenschaftlichen Literatur nicht einheitlich gebraucht. Im weiteren Sinne versteht
man darunter die Verteilung zwischen beliebigen, im engeren Sinne die Verteilung zwischen
zwei fliissigen Phasen.

Die Verteilung eines gelosten Stoffs auf zwei fliissige Phasen wird durch den Nernstschen
Verteilungssatz bestimmt:

Ak [A.85]
CB

Ist ein Stoff in zwei nicht miteinander mischbaren und im Gleichgewicht stehenden fliissigen Phasen A
und B gelost, so ist das Verhiltnis seiner Konzentration in den beiden Phasen (ca und cp) bei einer
bestimmten Temperatur eine Konstante (Verteilungskoeffizient K). In der gegebenen Form gilt der Nernst-
sche Verteilungssatz nur fiir geringe Konzentrationen (ideale Verhiltnisse) und wenn der geloste Stoff in
beiden Phasen den gleichen Assoziationszustand besitzt.

Die Extraktion eines Stoffes ist demzufolge dann leicht moglich, wenn er im Extraktionsmittel viel leich-
ter 16slich ist als in der anderen Phase, der Verteilungskoeffizient also einen von 1 stark abweichenden
Wert hat.

Bei Substanzen mit Verteilungskoeffizienten von K < 100 (wenn bei der Definition von K nach [A.85]
die Konzentration im Extraktionsmittel mit c, bezeichnet wird) reicht eine einfache Extraktion nicht aus.
In diesen Fillen muB die Extraktion mit frischem Losungsmittel mehrmals wiederholt werden.

Zwei Substanzen (mit den Verteilungskoeffizienten K, und K,) verteilen sich im Idealfall unabhiingig
voneinander auf die beiden fliissigen Phasen.
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Sind die Unterschiede ihrer Verteilungskoeffizienten geniigend groB, lassen sie sich daher durch einfache
Extraktion trennen. Die Schwierigkeit der Trennung wird durch den Trennfaktor g (8 2 1; d. h., man divi-
diert den groBeren Verteilungskoeffizienten durch den kleineren) bestimmt:

-1 [A.86]

Man vgl. mit der relativen Fliichtigkeit « bei der Destillation, [A.52].

Die beiden Substanzen lassen sich nur dann befriedigend durch einfache Extraktion trennen, wenn
B 2 100 ist. Zur Trennung von Gemischen mit # < 100 miissen multiplikative Verteilungsverfahren ange-
wendet werden (vgl. A.2.5.3.).

Ahnliche Verhiiltnisse lassen sich auch bei der Verteilung zwischen beliebigen anderen Phasen erwarten.
Der Stoffaustausch ist bei allen Verteilungsverfahren nur an der Phasengrenzfliche moglich. Um die Ein-
stellung des Gleichgewichts zu beschleunigen, ist daher die Phasengrenzfliche moglichst groB zu gestalten.
Fliissigkeiten werden geschiittelt oder durch Fritten fein verteilt, Feststoffe vor der Extraktion pulverisiert.
Dennoch wird in vielen praktischen Fillen, besonders wenn feste Phasen beteiligt sind, das Verteilungs-
gleichgewicht nicht vollstandig erreicht.

2.5.1. Extraktion von Feststoffen

2.5.1.1. Einmalige einfache Extraktion

Man erhitzt die Substanz mit dem Losungsmittel im Kolben unter RiickfluB, filtriert in der
Hitze oder dekantiert. Bei kleinen Substanzmengen arbeitet man im Reagenzglas mit einge-
hangtem Kiihlfinger bzw. aufgesetztem Steigrohr.

2.5.1.2. Wiederholte einfache Extraktion

Um die Extraktion zu vervollstindigen, mu8 man im allgemeinen die beschriebene Operation
mehrmals wiederholen. Hierfiir verwendet man zweckmiBig automatisch arbeitende Appa-
raturen. Solche bestehen aus einem Kolben, einem Extraktionsaufsatz und einem RiickfluB-
kiihler. Das im Kolben befindliche Losungsmittel wird teilweise verdampft; das Kondensat

Abb. A.87
DurchfluBextraktor

Abb. A.88 Abb. A.89
Soxhlet-Extraktor Halbmikroextraktion




60 A. Einfiihrung in die Laboratoriumstechnik

tropft auf das in einer Extraktionshiilse befindliche Extraktionsgut und wird anschlieBend in
den Kolben zuriickgefiihrt. Dabei reichert sich die abzutrennende Komponente im Losungs-
mittel an.

Extraktionsaufsitze

Im DurchfluBextraktor (Abb. A.87) wird die Substanz von dem im Kiihler kondensierten, noch
heiBen Losungsmittel standig durchrieselt; die Extraktionslosung strémt kontinuierlich in den
Kolben.

Der Soxhlet-Extraktor (Abb. A.88) unterscheidet sich vom DurchfluBextraktor durch ein
seitlich angebrachtes Heberohr, das die Extraktionslosung jeweils erst in den Kolben zuriick-
fiihrt, sobald der Fliissigkeitsstand im Extraktionsraum das obere Heberknie erreicht hat. Das
Extraktionsgut soll spezifisch schwerer sein als das Losungsmittel.

Zur Halbmikroextraktion und zur Extraktion mit hochsiedenden Losungsmitteln verwendet
man als Extraktionshiilse eine Glasfritte (Abb. A.89). Sie wird am RiickfluBkiihler so befestigt,
daB sie im Losungsmitteldampf des Kolbens hingt und gleichzeitig vom kondensierten
Losungsmittel durchrieselt wird. Halbmikroextraktionen lassen sich auch in den oben beschrie-
benen Extraktoren kleinerer Bauart durchfiihren.

2.5.2. Extraktion von Fliissigkeiten

Die Extraktion von Substanzen aus (meistens waBrigen) Losungen ist eine sehr wichtige
Grundoperation in der organischen Laboratoriumspraxis. Die diskontinuierliche Extraktion
wird auch als ,,Ausschiitteln“ bezeichnet, die kontinuierliche als ,,Perforation“.

2.5.2.1. Ausschiitteln von Losungen bzw. Suspensionen

Die auszuschiittelnde wiBrige Losung oder seltener die Suspension wird in einem Scheide-
trichter (Abb. A.90) mit etwa einem Fiinftel bis einem Drittel ihres Volumens an Extraktions-
mittel versetzt. Ist dieses brennbar, miissen alle offenen Flammen in der Umgebung geloscht
werden. Der Scheidetrichter soll hochstens zu etwa zwei Drittel gefiillt sein. Man verschlieBt
ihn mit einem Stopfen und schiittelt zunachst vorsichtig, wobei man sowohl das Hahnkiiken als
auch den Stopfen festhalt.

Abb. A.90
Scheidetrichter

Dann wird der Scheidetrichter mit dem Auslauf nach oben gerichtet und der Uberdruck auf-
gehoben, indem man den Hahn vorsichtig 6ffnet. Schiitteln und Liiften miissen so lange wie-
derholt werden, bis der Gasraum im Scheidetrichter mit dem Losungsmitteldampf gesittigt ist
und der Druck unverindert bleibt. Erst jetzt wird etwa 1 bis 2 Minuten kriftig umgeschiittelt.

Arbeitet man mit stark sauren, basischen oder dtzenden Stoffen, ist unbedingt eine Schutz-
brille zu tragen!
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Beim Stehenlassen trennen sich die Phasen. Man 148t die Unterphase durch den Hahn des
Scheidetrichters ab, wihrend die Oberphase stets durch die obere Offnung ausgegossen wird.
In Zweifelsfillen priift man, welches die wéBrige Phase ist, indem man einer Phase einen Trop-
fen entnimnmt und diesen in etwas Wasser gibt. Bei in Wasser verhiltnismaBig leicht 16slichen
Substanzen kann man die wiBrige Schicht mit Ammoniumsuifat oder Kochsalz séttigen. Man-
che Systeme neigen zur Bildung von Emulsionen. In solchen Fillen schiittelt man den Scheide-
trichter nicht, sondern schwenkt ihn nur. Entstandene Emulsionen lassen sich brechen, wenn
man etwas Antischaummittel oder Pentylalkohol zugibt, die waBrige Phase mit Kochsalz sittigt
oder die gesamte Losung filtriert. Das sicherste Mittel ist stets, lingere Zeit stehenzulassen.

Die am haufigsten gebrauchten Extraktionsmittel sind:

— leichter als Wasser: Diethylether (niedriger Siedepunkt, leicht brennbar, neigt zur Bildung
explosiver Peroxide, 16st sich zu etwa 8% in Wasser), Toluen (brennbar);
— schwerer als Wasser: Methylendichlorid (niedriger Siedepunkt, Kp 41°C), Chloroform,

Tetrachlorkohlenstoff (durchweg nicht brennbar).

Beim einfachen einmaligen Ausschiitteln kann im giinstigsten Fall einer vollstindigen
Gleichgewichtseinstellung jeweils nur die durch den Nernstschen Verteilungssatz und die ange-
wandte Menge Extraktionsmittel festgelegte Menge der zu extrahierenden Substanz in das
Extraktionsmitte] iibergehen. Aus diesem Grunde muB man im allgemeinen wiederholt aus-
schiitteln. Substanzen, die in Wasser schwer 18slich sind, schiittelt man drei- bis viermal aus,
wihrend die Operation bei gut wasserloslichen Stoffen u. U. viele Male wiederholt werden
muB. In solchen Fillen ist eine kontinuierliche Extraktion (Perforation, vgl. A.2.5.2.2.) giinsti-
ger.

Es ist auch stets zweckmiBiger, mit wenig Losungsmittel mehrere Male auszuschiitteln, als
die ganze Menge Extraktionsmittel auf einmal einzusetzen. Um zu erkennen, ob eine Extrak-
tion beendet ist, trocknet man eine kleine Menge des letzten Extrakts und dampft das Losungs-
mittel auf einem Uhrglas ab. Bei gefiarbten Losungen erkennt man das Ende der Extraktion
auch haufig daran, daB das Extraktionsmittel bei Wiederholung des Ausschiittelns farblos
bleibt.

Die Extraktionsidsung mul normalerweise noch von geldsten Fremdstoffen, haufig Sauren
oder Basen, befreit werden. Hierzu ,,wischt*, d. h. schiittelt man sie mit wiBrigen verdiinnten
Losungen von Laugen (meist Natriumcarbonat bzw. -hydrogencarbonat) oder Siauren und
schlieBlich mehrfach mit Wasser. AbschlieBend wird die Extraktionsidsung mit geeigneten Mit-
teln getrocknet (vgl. A.1.10.2.).

Man achte stets darauf, daB beim Waschen mit Alkalicarbonaten durch entstehendes Koh-
lendioxid ein erheblicher Uberdruck im Scheidetrichter entstehen kann, so daB mehrfach vor-
sichtig entliiftet werden muB.

2.5.2.2. Perforation

Mit Hilfe von Perforatoren (Abb. A.91 und A.92) kann man Fliissigkeiten mit einer sehr gerin-
gen Menge an Extraktionsmittel kontinuierlich ,,ausschiitteln“. Das Losungsmittel wird dabei
in einem Kolben stindig verdampft, in einem RiickfluBkiihler kondensiert, durchstrémt fein
verteilt die zu extrahierende Losung und flieBt durch einen Uberlauf in den Siedekolben
zuriick. Auf diese Weise sind auch Extraktionen von Substanzen mit Verteilungskoeffizienten
K < 1,5 moglich.

Man beachte, daB sich die Phasen beim Erwarmen ausdehnen. Die (kalte) Unterphase darf
deshalb bei Perforatoren fiir leichte Extraktionsmittel (Abb. A.91,a und A.92) nicht ganz bis
zum Uberlauf eingefiillt werden. Bei Perforatoren fiir schwere Extraktionsmittel (Abb.
A.91,b) muB stets zunichst etwas Unterphase eingefiillt werden, ehe man die zu extrahierende
Losung zugibt (warum?).
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3

Geringe Abmessungen bei guter Durchmischung besitzt der Rotationsperforator mit Magnetriihrwerk
nach Abb.A.93,a (fiir leichtere Losungsmittel als Wasser). Das Losungsmittel gelangt dampfférmig durch
die Offnung 1 in den Kiihler, liuft von dort in das rotierende, in der Hohe verstellbare Perforationsrohr (3)
und tritt durch Zentrifugalkraft aus den Lochern (5) unterhalb des Magneten (4) aus. Der verschiebbare,
perforierte Teflonring (2) dient der besseren Phasentrennung; der Fiillstand liegt wenig darunter.
Abb.A .93,b zeigt den analogen Perforator fiir schwerere Losungsmittel als Wasser.

Abb. A 91

Perforatoren

a) fiir leichte

Extraktionsmittel; Abb. A.92

b) fiir schwere Halbmikroperforator nach
Extraktionsmittel KUTSCHER-STEUDEL

a) fiir leichte Extraktionsmittel b) fiir schwere Extraktionsmittel

Abb. A.93
Rotationsperforatoren

2.5.3. Multiplikative Verteilung

Bei der multiplikativen Verteilung handelt es sich um eine Vielstufenextraktion, bei der die beiden fliissi-
gen Phasen im Gegenstrom zueinander bewegt und sténdig ins Gleichgewicht gebracht werden. Das heift,
teilweise mit gelostem Stoff angereicherter Extrakt kommt mit frischer Substanzlésung in Berithrung und
teilweise extrahierte Losung mit frischem Extraktionsmittel (Abb. A.94a).
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Abb. A.94a
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Die Methode hat praktische Bedeutung zur Trennung von Substanzgemischen mit Trennfaktoren, die
etwas groBer als eins sind.

Multiplikative Verteilung und Extraktion verhalten sich zueinander wie Rektifikation und einfache
Destillation. Auch der Begriff der Trennstufe hat eine analoge Bedeutung.

Das Verhalten einer Substanz bei der multiplikativen Verteilung geht aus Abbildung A.94a hervor. Im
ersten VerteilungsgefiB (z. B. Scheidetrichter) werden 100 Teile der Substanz in der Unterphase geldst und
mit dem gleichen Volumen Extraktionsmittel (Oberphase, So) versetzt. Die Phasen miissen stets gegenein-
ander abgesittigt sein! Dann wird geschiittelt (durch Doppelpfeil angedeutet), bis sich das Gleichgewicht
eingestellt hat. Bei einem Verteilungskoeffizienten von K = 1 befinden sich danach je 50 Substanzteile in
der Ober- bzw. Unterphase. Damit ist der erste Verteilungsschritt abgeschlossen. Die Oberphase wird in
das nichste Verteilungselement iiberfiithrt und mit frischer Unterphase (U,), die substanzbeladene Unter-
phase mit frischer Oberphase (S;) versetzt. Diesen Vorgang bezeichnet man als erste Uberfuhrung Nach
erneuter Gle1chgew1chtsemstellung wird wieder iiberfiihrt (zweite Uberfuhrung) usw. Nach drei Uberfiih-
rungen befinden sich im VerteilungsgefiB 1 und 4 je 12,5 Teile Substanz, in den GefidBen 2 und 3 dagegen
37,5 Teile. Das Maximum der Substanzmenge befindet sich also in den mittleren VerteilungsgefdBen. Fiir
eine groBere Anzahl VerteilungsgefiBe erhilt man fiir die Substanzverteilung eine Glockenkurve (vgl.
gestrichelte Linie in Abb. A.94b).

Ist der Verteilungskoeffizient einer Substanz von eins verschieden, so verschiebt sich das Substanzmaxi-
mum auf Verteilungselemente mit hdherer oder tieferer Nummer. Fiir K = 3 und K = 0,33 sind die Verhilt-
nisse in Abbildung A.94b eingezeichnet. Das durch die beiden Kurven dargestellte Ergebnis wird ebenfalls
erhalten, wenn die beiden Substanzen mit K = 3 bzw. K = 0,33 gemeinsam in der Ausgangslosung enthalten
waren, d. h., sie sind durch die Verteilung getrennt (fraktioniert) worden.

Es sind automatische Verteilungsapparaturen mit mehreren hundert Verteilungselementen (Stufen) ent-
wickelt worden. Zur ndheren Unterrichtung vgl. die am Ende des Kapitels genannte Literatur.

2.6. Adsorption

Unter Adsorption versteht man die Anreicherung eines Stoffs an der Oberfliache fester Substan-
zen. Die Unterschiede verschiedener Feststoffe in ihrer Affinitat zu organischen Verbindungen
werden in der organischen Laboratoriumspraxis zur Trennung von Substanzgemischen ausgenutzt.
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Der adsorbierende Feststoff wird als Adsorbens oder Adsorptionsmittel bezeichnet, der
adsorbierte Stoff als Adsorbat. Man unterscheidet unpolare und polare Adsorptionsmittel:

— unpolare Adsorptionsmittel: Aktivkohle, gewisse organische Harze (z. B. Wofatit EW),

Molsiebe;

— polare Adsorptionsmittel: Eisenoxid (Fe;Os), Aluminiumoxid, Kieselgel, Kohlenhydrate

(Stirke, Zucker, Cellulose).

Thre Wirksamkeit fillt in der angegebenen Reihenfolge.

Von besonderer Bedeutung sind die polaren Adsorptionsmittel. Thre Affinitit zum betreffen-
den Adsorbat wichst verstindlicherweise mit dessen Polaritit. Aus diesem Grunde wird Was-
ser besonders fest adsorbiert, und die aktive Oberfliche des Adsorbens ist um so weniger zur
Adsorption anderer, schwicher polarer Stoffe fahig, je mehr sie bereits mit Wassermolekeln
belegt ist. Beim Aluminiumoxid — dem am héufigsten gebrauchten Adsorptionsmittel — lassen
sich mit Hilfe von Testfarbstoffen fiinf konventionelle Aktivititsstufen einstellenl), die den fol-
genden Wassergehalt besitzen: I (aktivste Form) 0%, II 3%, III 4,5 bis 6%, IV 9,5%, V 13%.
Aluminiumoxid wird auBerdem in neutraler, saurer und basischer Einstellung geliefert.

Die Adsorbierbarkeit organischer Verbindungen wird neben ihrer Polaritit auBerdem durch
ihre Molekiilgro8e und ihre Polarisierbarkeit bestimmt. Die einzelnen Stoffklassen ordnen sich
etwa in die folgende Reihe steigender Affinitét zu polaren Adsorptionsmitteln: Halogenkoh-
lenwasserstoffe < Ether < tert. Amine, Nitroverbindungen < Ester < Ketone, Aldehyde < prim.
Amine < Sdureamide < Alkohole < Carbonsiuren.

Die gleichen Betrachtungen gelten auch fiir das Losungsmittel. Daraus folgt, daB ein organi-
scher Stoff aus einem unpolaren Losungsmittel stirker adsorbiert wird als aus einem polaren.
Ein bereits adsorbierter Stoff kann umgekehrt nur dann durch ein Losungsmittel vom Adsor-
bens verdrangt werden, wenn dieses eine groBere Affinitat zum Adsorbens aufweist. Nach der
Fihigkeit, einen adsorbierten Stoff vom Adsorbens zu losen (zu ,.eluieren“), kann man die
Losungsmittel in einer ,,eluotropen” Reihe anordnen (Tab. A.95).

Tabelle A.95
Eluotrope Reihe

Pentan Diethylether Acetonitril
Hexan Chloroform Pyridin
Petrolether Methylendichlorid Butanol
Cyclohexan Tetrahydrofuran Ethanol
Schwefelkohlenstoff Ethylmethylketon Methanol
Tetrachlorkohlenstoff Aceton Essigsiure
Benzen Essigsiaureethylester Wasser

Fiir Aktivkohle als unpolares Adsorbens sind die Verhiltnisse anndhernd umgekehrt.

Beriicksichtigt werden muB, daB mit der Adsorption stets eine Polarisierung des Molekiils
verbunden ist und dadurch die Empfindlichkeit gegeniiber Licht, Luft, Feuchtigkeit und Oxi-
dationsmitteln gesteigert sein kann.

2.6.1. Entfarben von Lésungen

Beim Entfirben von Losungen sollen verunreinigende, firbende Nebenprodukte (meist héher-
molekulare Verbindungen), die hiufig die Kristallisation des Hauptprodukts einer Reaktion
erschweren, entfernt werden. Wenn diese Verunreinigungen physikalisch und chemisch

1) Einstellungs- und Testverfahren: Hessg, G., u. a. Angew. Chem. 64 (1952), 103; Trocknungsvorschrift fiir Alu-
miniumoxid auf Aktivitasstufe I: BROCkMANN, H.; SCHODDER, H., Ber. Deut. Chem. Ges. 74 (1941), 73.
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wesentliche Unterschiede zum Hauptprodukt aufweisen, so konnen sie durch Zusatz eines
geeigneten Adsorptionsmittels selektiv aus der betreffenden Losung beseitigt werden. Die
adsorbierten Verunreinigungen werden mit dem Adsorptionsmittel verworfen.

Um Verluste an Hauptprodukt zu vermeiden, muB mit moglichst geringer Menge an
Adsorptionsmitteln gearbeitet werden. Sie sollte etwa 1 bis maximal 5% der zu reinigenden
Substanz betragen. Losungen in polaren Losungsmitteln entfarbt man mit Aktivkohle; in un-
polaren Losungsmitteln (Hexan bis Chloroform; vgl. eluotrope Reihe, Tab. A.95) arbeitet man
mit Aluminiumoxid. Wofatit EW findet nur fiir wiBrige Losungen Verwendung.

Beim Einriihrverfahren (hauptsichlich fiir Aktivkohle angewandt) wird die kalte, zu entfar-
bende Losung mit Aktivkohle versetzt und einige Zeit geriihrt oder gekocht.

Vorsicht beim Zusatz von Aktivkohle zu heilen Losungen! Durch Aufhebung von Siedever-
ziigen und Abgabe adsorbierter Luft kann heftiges Schaumen ecintreten!

Das Adsorptionsmittel wird durch Filtration, wenn notig unter Zusatz von Filterhilfsmitteln
(z. B. Kieselgur), oder Zentrifugieren abgetrennt. Notigenfalls wiederholt man die Entfarbung.
Man beachte beim Entfirben mit Aktivkohle, daB empfindliche Stoffe durch adsorbierten
Sauerstoff besonders in der Hitze leicht oxidiert werden.

Beim Filtrationsverfahren, hauptsichlich fiir Wofatit EW und Aluminiumoxid angewandt,
wird die zu entfirbende Losung kalt iiber eine Schicht des Adsorptionsmittels in einer kurzen,
breiten Siule, auf einem Biichner-Trichter oder einem Glasfiltertrichter filtriert. Am Durchlau-
fen der dunklen Zone erkennt man bei farblosen Adsorptionsmitteln dessen Erschépfung.

2.7. Chromatographie

Chromatographische Methoden sind Verfahren zur Trennung von Stoffen durch Verteilung
zwischen einer ruhenden (stationidren) Phase und einer diese durchstromenden fluiden (mobi-
len) Phase. Die Komponenten eines auf die stationidre Phase gegebenen Stoffgemisches wer-
den von dieser unterschiedlich stark festgehalten, wandern daher mit unterschiedlicher
Geschwindigkeit mit der mobilen Phase und werden so getrennt.

Die mobile Phase kann eine Flissigkeit oder ein Gas sein; die Methoden bezeichnet man
dann als Fliissigchromatographie (englisch liguid chromatography, LC) bzw. Gaschromatogra-
phie (GC). Die stationire Phase ist entweder ein Feststoff oder eine auf einem festen Trager
fixierte Fliissigkeit. Sie befindet sich feinkornig in einer Sdule (Saulenchromatographie) oder in
einer diinnen Schicht auf einer inerten Folie oder Platte (Diinnschichtchromatographie). Auch
spezielle Filterpapiere konnen als stationédre Phasen dienen (Papierchromatographie).

Vorrangig werden zwei physikalisch-chemische Vorginge fiir chromatographische Trennun-
gen ausgenutzt, die multiplikative Verteilung auf Grund von Loslichkeitsunterschieden der
Komponenten in den beiden Phasen (siche A.2.5.3.) und die fraktionierte Adsorption auf
Grund unterschiedlicher Adsorption der Komponenten an der stationidren Phase (vgl. A.2.6.).
Je nach dem dominierenden Vorgang spricht man von Verteilungschromatographie oder
Adsorptionschromatographie.

Die beiden Vorginge sind oft nicht streng getrennt, sondern mehr oder weniger gemeinsam wirksam.
Die als Trager fiir die flissigen stationiren Phasen der Verteilungschromatographie verwendeten porésen
Feststoffe konnen eine gewisse Adsorptionskapazitit besitzen, und die festen Adsorbentien fiir die
Adsorptionschromatographie konnen sich mit Anteilen der mobilen Phase oder des Substanzgemisches
beladen, die dann zusitzlich eine Verteilung bewirken.

Weitere chromatographische Trennverfahren beruhen auf Jonenaustausch (an Ionenaustauscherharzen
und -gelen, womit lonen getrennt werden konnen), Gelpermeation (an porosen Feststoffen, die nach der
MolekiilgroBe trennen) oder Bioaffinitdt (an mit bestimmten Liganden modifizierten stationiren Phasen,
durch die Enzyme, Proteine, Lipide u. a. selektiv adsorbiert werden). Man informiere sich dariiber in der
Spezialliteratur.
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Als stationdre Phasen fiir die Adsorptionschromatographie sind vor allem Kieselgele und
Aluminiumoxide (neutral, sauer oder basisch) gebréauchlich, deren Aktivitéit von ihrem Wasser-
gehalt abhéngt. An diesen polaren Adsorptionsmitteln werden die zu trennenden Stoffe, wie in
Abschnitt A.2.6 beschrieben, entsprechend ihrer Polaritit adsorbiert. Als mobile Phasen sind
Kohlenwasserstoffe (Pentan, Hexan, Heptan, Isooctan), Chlorkohlenwasserstoffe (Dichlorme-
than, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff), Ether (Tetrahydrofuran, Dioxan) und Acetonitril
geeignet. Thre eluierende Wirkung steigt entsprechend der eluotropen Reihe, Tabelle A.95.
Die Zusammensetzung der mobilen Phase richtet sich nach der Polaritit der zu trennenden
Stoffe. Man geht zunéchst von einem unpolaren Losungsmittel aus und erhoht wenn notig des-
sen Elutionskraft durch Zumischen eines polareren Losungsmittels.

Fiir die Verteilungschromatographie verwendet man Kieselgele als Trigermaterialien, die
mit einer Flissigkeit als stationdrer Phase beladen sind. Polare und hydrophile stationire Pha-
sen sind Wasser, Ethylenglycol, Ethylendiamin, Cyanalkylether oder Dimethylsulfoxid. Als
Elutionsmittel werden weniger polare, mit der stationidren Phase nicht mischbare Fliissigkeiten
verwendet, vor allem die eben genannten Kohlenwasserstoffe und Chlorkohlenwasserstoffe.
Hiermit werden wie bei der Chromatographie an polaren Adsorbentien die zu trennenden
Stoffe um so schneller eluiert, je weniger polar sie sind (vgl. A.2.6.): Alkane > Halogenverbin-
dungen > Ether > Ester, Aldehyde, Ketone > Alkohole, Amine > Amide > Carbonséuren.

Besonders bewihrt haben sich demgegeniiber sogenannte Umkehrphasen (reversed phases,
RP), das sind unpolare, hydrophobe stationire Phasen, z. B. Kieselgele, deren Oberfliche
durch chemisch gebundene hydrophobe Alkyl-Reste modifiziert ist.

Eine solche Madifizierung wird erreicht, indem man die Silanol-Gruppen auf der Oberfliche des Silica-
gels mit Alkyichlorsilanen umsetzt, z. B.:

| oHs g
—Si—OH + CI—Si—-R —— —Si—O0-Si—R + HCI [A.96]
| CH; I CH;j

Meistens ist R ein n-Octadecylrest CigHs7, aber auch Octyl-, Cyclohexyl- und Phenylreste und mit
polaren Cyan-, Nitro- oder Amino-Gruppen substituierte Alkylreste konnen so aufgebracht werden. Pha-
sen fiir die Trennung von Enantiomeren enthalten chirale Gruppen, wie modifizierte Cellulosen, Cyclodex-
trine (Cyclen aus 6 bis 8 Glucoseeinheiten) oder andere Reste mit Asymmetriezentren. Chromatographi-
sche Trennungen an Umkehrphasen lassen sich nicht eindeutig der Verteilungs- oder Adsorptionschroma-
tographie zuordnen.

Umkehrphasen werden mit stark polaren Losungsmitteln eluiert, mit Wasser oder Wasser-
Methanol- oder Wasser-Acetonitril-Gemischen. Die Reihenfolge der Elution unterschiedlich
polarer Stoffe kehrt sich dabei im Vergleich zur Chromatographie mit polaren stationiren Pha-
sen um. Sie werden um so schneller eluiert, je polarer sie sind: Carbonsduren > Alkohole, Phe-
nole > Amine > Ester, Aldehyde > Ketone > Halogenverbindungen.

Bei der Chromatographie von Stoffgemischen, deren Komponenten sich sehr in ihrer Polari-
tit unterscheiden, kommt es vor, da8 die langsam wandernden Verbindungen sehr spit oder
gar nicht eluiert werden. Es ist dann angebracht, im Verlauf der Chromatographie die Elu-
tionskraft der mobilen Phase durch kontinuierliche Zugabe eines besser eluierenden Losungs-
mittels zu erhdhen (Gradientenelution). Moderne Chromatographen machen das automatisch
in vorwihlbaren Mischungsgrenzen.

Die Trennleistung einer stationdren Phase steigt mit abnehmender Korngro8e, mit der sich
andererseits auch der Stromungswiderstand erhéht. Um ausreichende FlieBgeschwindigkeiten
zu erhalten, muB bei PartikelgroBen unter etwa 50 um die mobile Phase unter Druck durch die
stationire Phase gepreBt werden. Da die Trennleistung bei feinkornigen festen Phasen weniger
stark von der FlieBgeschwindigkeit der mobilen Phase abhingt, kann man dann bei hohen
FlieBgeschwindigkeiten arbeiten und kommt mit kurzen Trennzeiten aus.
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2.7.1. Diinnschichtchromatographie (DC)

Bei der Diinnschichtchromatographie arbeitet man in einer ,,offenen Saule“, deren stationére
Phase aus einer diinnen, auf einer inerten Unterlage aufgebrachten Schicht eines Adsorbens
besteht. Als Tréager der Schicht dienen plane Glasplatten, Aluminium- und Polyesterfolien.

Als Adsorbentien werden vorwiegend mit Gips als Bindemittel vermischte Kieselgele oder
Aluminiumoxide eingesetzt. Zur Herstellung von Schichten gleichmiBiger Dicke verwendet
man spezielle Streichgerite. NaB aufgetragene Schichten werden an der Luft getrocknet und
bei erhohter Temperatur (105 bis 150 °C) aktiviert. Die Aktivitat steigt mit Abnahme des Was-
sergehaltes. Die aktivierten Platten bewahrt man bis zu ihrem Gebrauch im Exsikkator auf.

Vorteilhaft verwendet man handelsiibliche vorgefertigte Schichten. Fiir die aufsteigende
Chromatographie schneidet man sich aus einer beschichteten Folie Streifen geeigneter Breite
(~ 1,5 cm je Probe) und etwa 10 cm Hohe, fiir die zweidimensionale Chromatographie Quad-
rate von 10 x 10 cm zurecht.

Fiir die Wahl des Fliefmittels gelten die in A.2.6. und A.2.7. behandelten Gesichtspunkte.
Bei unbekannten Gemischen verwendet man zuerst Cyclohexan, dann Toluen und Chloroform.
Je nach dem erzielten Ergebnis geht man danach zu polareren Losungsmitteln iiber. Auch
Losungsmittelgemische, z. B. Cyclohexan mit steigendem Essigsdureethylesteranteil (5, 10,
20% usw.) haben sich als FlieBmittel bewihrt.

Fiir Vorversuche zur Auswahl geeigneter FlieBmittel kann die Mikrozirkulartechnik ange-
wandt werden. Hierzu 148t man auf das Zentrum des Probenfleckes aus einer feinen Kapillare
Losungsmittel flieBen und schitzt aus der Ausbildung definierter radialer Zonen den Trenn-
effekt ab.

Es kann aufsteigend, absteigend, radial-horizontal und auch zweidimensional chromatogra-
phiert werden. Die apparativ leicht durchzufiihrende aufsteigende Chromatographie besitzt
dabei die groBte Bedeutung.

Die Substanzen werden als etwa 1%ige Losung in einem unpolaren Losungsmittel aufgetra-
gen. Die Substanzmenge ermittelt man zweckméBig in einem Vorversuch. Zu groBe Mengen
verschlechtern den Trenneffekt und fithren zur Schwanzbildung. Die gut chromatographier-
bare Substanzmenge steigt mit der Aktivitdt und der Schichtdicke des Adsorbens.

Man trigt die Substanzlosungen 1 bis 1,5 cm vom unteren Rand (Start) bzw. von den seit-
lichen Rindern entfernt in Abstinden von 1 bis 2 cm mit einer feinen Kapillare (z. B. einem
ausgezogenem Schmelzpunktrohrchen) auf, wobei sich durch die Kapillarkrifte die Kapillare
beim Eintauchen in die Losung von selbst fiillt. Die Startflecken miissen méglichst klein sein
(Durchmesser 2 bis 3 mm). Sehr verdiinnte Losungen werden mehrmals aufgetragen, wobei
man das Losungsmittel immer erst verdunsten ldBt. Bei zweidimensionaler Entwicklung wird
die Substanz 1,5 cm von jeder Kante entfernt in die Ecke der quadratischen Platte aufgetragen.

Das Entwickeln des Chromatogramms geschieht in einer dicht verschlieBbaren Kammer,
deren Atmosphire mit den Dampfen des FlieBmittels gesittigt ist. Zur Sattigung kleidet man
die Kammer mit Filterpapierstreifen aus und 148t mit dem FlieBmittel 30 Minuten stehen. Die
Platte bzw. Folie, die fast senkrecht in die Kammer gestelit wird, soll etwa S mm in die Fliissig-
keit eintauchen. Fiir orientierende Untersuchungen geniigt zur Entwicklung des Chromato-
gramms oft ein Becherglas mit eingelegter Filterpapiermanschette, das mit einem Uhrglas
abgedeckt wird. Eine Steighohe von etwa 10 cm ist zur Trennung im allgemeinen ausreichend.
Danach nimmt man die Platte aus der Kammer und markiert sofort mit einem spitzen Gegen-
stand (Spatel, Bleistift) die Laufmittelfront.

Die entwickelte Platte wird an der Luft getrocknet. Farblose Verbindungen, die fluoreszie-
ren, kann man durch Betrachten der Platte im ultravioletten Licht erkennen. Wurde dem
Adsorbens ein Fluoreszenzindikator zugemischt, erscheinen beim Bestrahlen der Platte mit
der Anregungsfrequenz des Indikators im UV absorbierende und die Fluoreszenz loschende
Stoffe als dunkle Flecken auf der schwach fluoreszierenden Schicht.
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Tabelle A.97

Spriihreagenzien fiir die Diinnschichtchromatographie

Nachzuweisende Verbin-
dungsklasse

Reagens

Bemerkungen, Zusammensetzung des Reagens

Aldehyde

Alkohole, hthere

Amine

Amine, aromatische

Aminosiuren
Carbonsiureester, -amide,
-anhydride, Lactone

Ketone

2,4-Dinitrophenyl-
hydrazin/Schwefelsiure

Vanillin/Schwefelsiure
4-Dimethylamino-benz-

aldehyd/Salzsiure
Ninhydrin

diazotierte Sulfanilsidure

Ninhydrin
Hydroxylamin/
Eisen(11I)-chlorid

o-Dianisidin
2,4-Dinitro-phenyl-

1g 2,4-Dinitro-phenylhydrazin in einer
Mischung aus 25 ml Ethanol, 8 ml Wasser und
5 ml konz. Schwefelsdure

0,5g Vanillin in einer Mischung aus 80 ml
Schwefelsidure und 20 ml Ethanol; Erhitzen auf
120°C

1g 4-Dimethylamino-benzaldehyd in einer
Mischung von 25 ml konz.Salzsidure und 75 ml
Methanol

0,3 g Ninhydrin in 100 ml Butanol und 3 ml
Eisessig

Diazotierung (vgl. D.8.2.1.), mit 1%iger Losung
bespriithen, mit 1%iger Natriumcarbonatlosung
nachbespriihen

vgl. Amine

Losung I: 2 g Hydroxylaminhydrochlorid in 5 ml
Wasser ldsen und mit 15 ml Ethanol verdiinnen
Losung II: 5 g Kaliumhydroxid in wenig Wasser
l6sen und mit Ethanol auf 50 ml auffiillen
Spriihreagens I: Losungen I und II vereinigen
und filtrieren

Spriihreagens II: 1 g Eisen(11I)-chlorid in 2 ml
konz. Salzsdure und 20 ml Ether 16sen
Bespriihen mit Spriihreagens I, Trocknen
(Raumtemperatur); Bespriihen mit Reagens II
gesittigte Losung von 4,4’-Diamino-3,3"-di-
methoxydiphenyl (o-Dianisidin) in Eisessig

hydrazin vgl. Aldehyde
Methylketone, aktive Natriumnitroprussid/ 1 g Natriumnitroprussid in einer Mischung aus
Methylenverbindungen Natronlauge 50 ml Ethanol und 50 ml 2 N Natronlauge 16sen
Kohlenwasserstoffe konz. Schwefelsiure auf 150 °C erhitzen
Schwefelsdure/ 0,2 ml Formalin (37%ig) in 10 ml konz. Schwe-
Formaldehyd felsdure
Phenole diazotierte Sulfanilsiure vgl. Amine
Eisen(11I)-chlorid 1 bis 5%ige Losung in 0,5 N Salzséure
Vanillin/Schwefelsiure vgl. Alkohole
Stickstoffverbindungen, Dragendorffs Reagens Lésung I 0,085 g basisches Bismutnitrat in einer
organische Mischung aus 1 ml Eisessig und 4 ml Wasser
Losung II: 2 g Kaliumiodid in 5 ml Wasser
Sprithreagens: 1 ml Losung I, 1 ml Lésung II im
Gemisch mit 4 ml Eisessig und 20 ml Wasser
Ungesiittigte Verbindun-  Kaliumpermanganat 0,5%ige Losung in 1 N Natronlauge oder
gen, reduzierende Verbin- Molybdatophosphor- 0,5%ige Losung in Wasser
dungen sdure 10%ige Losung in Ethanol, erhitzen auf 120°C
bis zur optimalen Fleckenausbildung
Zucker Anisaldehyd/ 0,5 ml Anisaldehyd in 50 ml Eisessig und 1 ml
Schwefelsdure Schwefelsidure gelost, Platte auf 100 °C erwirmen
Kaliumpermanganat vgl. ungesittigte Verbindungen

In den meisten Fillen gelingt es, aufgetrennte farblose Verbindungen durch Bedampfen mit
Iod sichtbar zu machen. Hierzu legt man das Chromatogramm in ein verschlieBbares GefiB,
das einige Iodkristalle enthilt. Substanzen erscheinen als braune Flecken auf hellem Grund
oder, bei lingerer Einwirkung des Ioddampfes, auch als helle Flecken auf dunklem Grund.
Andere Methoden sind: Behandeln mit Bromdampf oder Besprithen mit Kaliumpermanganat-
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16sung bzw. anderen geeigneten Sprithreagenzien (Tab. A.97), wobei man einen Zerstduber
verwendet (Abb. A.98). Als aligemeine Methode empfiehlt sich auch das Besprithen der
getrockneten und damit 16sungsmittelfreien Platten mit 2%iger, vor Gebrauch frisch her-
gestellter ammoniakalisch-alkoholischer Silbernitratlosung und anschlieBendes Erhitzen (2 bis
5 Minuten) auf 105 °C. Viele Substanzen erscheinen als schwarze Flecken auf dunklem Unter-
grund.

Ldsungsmittelfront

o O Substanz 2

o O Substanz 1
Abb. A.99
Abb. A.98 ~ -1 Stant Diinnschicht-
Zerstiduber chromatogramm

Die Lage der Substanzflecken nach der Entwicklung (Abb. A.99) wird durch den Rg-Wert
(engl. ratio of fronts) charakterisiert:

Entfernung Start — Substanzfleck (Mitte)
Rp = = -
Entfernung Start — Losungsmittelfront

[A.100]

Er ist eine fiir jede Verbindung charakteristische GréBe. Rg-Werte vieler Substanzen sind
tabelliert und kénnen zu deren Identifizierung herangezogen werden. Thre Reproduzierbarkeit
héngt u. a. von der Konstanz der Aktivitit des Adsorbens, der Schichtdicke, der Sattigung der
Kammer und der Temperatur ab. Es ist deshalb zum Beweis der Identitét zweier Substanzen
zweckmiBig, Probe und authentische Verbindungen nebeneinander zu chromatographieren
und die Ubereinstimmung der Rg-Werte unter Verwendung von zwei unterschiedlichen FlieB-
mitteln zu iiberpriifen. Man kann auch auf einem Chromatogramm unbekannter Stoffe eine
bekannte Substanz mitlaufen lassen. Unterscheidet sich deren Rg-Wert vom tabellierten, miis-
sen auch alle anderen Rg-Werte im gleichen Verhiltnis korrigiert werden.

Zur weiteren spektroskopischen Charakterisierung getrennter Substanzen konnen geférbte
und fluoreszierende Verbindungen mit dem Adsorbens von der Platte gekratzt und direkt mas-
senspektroskopisch oder nach Elution UV-VIS-spektroskopisch untersucht werden.

Zur Trennung von Milligrammengen verwendet man dicke Schichten (1 bis 3 mm). Die
Probe wird in geschlossener Front an der Startlinie aufgetragen und nach dem Verdunsten des
Losungsmittels wie iiblich entwickelt. Zur Sichtbarmachung der getrennten Zonen wird die
Platte bis auf einen beiderseits 2 cm breiten Randstreifen abgedeckt und bespriiht. Danach
entfernt man mit dem Spatel die substanzfiihrenden, nicht bespriihten Zonen und extrahiert
die Verbindungen mit geeigneten Lsungsmitteln. Man beachte dabei, daB polare Solventien,
wie Alkohole, in gewissem Umfang auch Kieselgel kolloidal 16sen.

Die Diinnschichtchromatographie eignet sich auch sehr gut als Vorversuch fiir sdulenchro-
matographische Trennungen. Beriicksichtigt werden muB jedoch, daB die Trennschiirfe in der
»geschlossenen* Siule geringer ist als in der ,,offenen*.
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2.7.2. Saulenfliissigchromatographie

Einfach kann man eine Fliissigchromatographie in einer , Trennsdule* durchfiihren, d. h. in
einem senkrecht stehendem Glasrohr, das mit einer geeigneten stationiren Phase beschickt ist.
Die zu trennenden oder zu reinigenden Stoffe werden in Losung oben auf die Sdulenfiillung
gegeben und mit weiterem Losungsmittel durch die Siule transportiert, wobei sie je nach ihrer
Affinitit zur stationdren Phase und zum Losungsmittel verschieden schnell wandern.

Als Trennsdulen verwendet man Glasrohre der in Abbildung A.101 gezeigten Form. Je nach
der zu trennenden Substanzmenge sind Abmessungen wie 15 x 1 cm, 25 x 2 ¢cm, 40 x 3 cm und
60 x 4 cm gebriuchlich. Der untere Teil wird mit Watte oder Glaswolle lose verschlossen, weite
Rohre auch durch eine Siebplatte aus Porzellan. Das Losungsmittel gibt man aus einem Tropf-
trichter zu.

H

(\,1%(3 Abb. A.101
Chromatographierohr

Als stationidre Phase sind vor allem Adsorptionsmittel wie Aluminiumoxid oder Silicagel
mit KorngréBen zwischen 65 und 200 um gebriuchlich. Fiir den Erfolg einer Trennung ist es
duBerst wichtig, die Saule ganz gleichmiBig zu fiillen. Luftblasen, ungleichmiBige Schiittung
oder gar Risse in der stationdren Phase miissen unbedingt vermieden werden. Das vorher evtl.
sorgfiltig getrocknete Adsorptionsmittel wird am besten in dem spiter anzuwendenden
Losungsmittel aufgeschwemmt und die Suspension langsam unter Klopfen des Rohrs in die
Sdule gegossen, in der sich schon etwas Losungsmittel befindet. Das Adsorptionsmittel wird
schlieBlich mit etwas grobem Sand oder Watte oben abgedeckt. Man achte darauf, daB die
Siule zu keinem Zeitpunkt trocken lduft, da sich dann Risse bilden. Das Verhiltnis Adsorbat :
Adsorbens soll etwa 1 : 100 betragen.

Bewihrt hat sich auch die trockene Sdulenfiillung, bei der die zu trennende Substanz in einer
geringen Menge eines Losungsmittels gemeinsam mit dem Trigermaterial im Vakuumrota-
tionsverdampfer zur Trockne eingeengt wird. AnschlieBend wird diese beladene stationére
Phase auf eine mit weiterem trockenem Adsorptionsmittel gefiillte Séule gegeben und mit ent-
sprechenden Losungsmitteln eluiert.

Als Triger fliissiger stationdrer Phasen fiir die Verteilungschromatographie in Trennsédulen
wird Kieselgel oder Cellulosepulver eingesetzt. Das Mengenverhiltnis Substanz zu Tréger liegt
zwischen 1:1 000 bis 1 : 3 000.

Fiir die Wahl der mobilen Phase gelten die in A.2.6. und A.2.7 behandelten Gesichtspunkte.

Das zu trennende Gemisch bringt man als moglichst konzentrierte Losung auf die Saule,
wobei ein Losungsmittel geringer eluotroper Kraft, am besten die mobile Phase, verwendet
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wird. Sobald die Losung eingesickert ist, gibt man das gleiche Losungsmittel nach. Die Durch-
fluBgeschwindigkeit darf nicht zu hoch sein, damit sich das Verteilungsgleichgewicht zwischen
mobiler und stationirer Phase gut einstellen kann (etwa 3 bis 4 ml/min bei einer 40-cm-Siule).

Tropft das Eluat zu langsam ab, so wendet man geringen Uberdruck an, indem man die Fliis-
sigkeitssiule auf der Saulenfiillung erhoht. Uberdruck kann auch durch Pumpen erzeugt wer-
den oder durch technische Gase (Pressluft, Stickstoff, Argon) iiber druckgepriifte Schraubver-
schlussflaschen aus Duranglas, die gleichzeitig die Zudosierung der Eluentien sichern.

Im Idealfall befindet sich jede einzelne Substanz getrennt innerhalb einer schmalen Zone
der Saulenfiillung. Falls die Substanzen farbig oder anderweitig, z. B. durch Fluoreszenz im
UV-Licht, leicht sichtbar zu machen sind, kann die vorsichtig herausgestoBene Fiillung der
Trennsdule an den betreffenden Stellen zerschnitten und konnen die einzelnen Teile getrennt
extrahiert werden. Diese mechanische Aufarbeitung ist nur noch wenig gebréuchlich.

Man zieht es vor, die einzelnen Substanzen durch weiteres Losungsmittel fraktioniert aus der
Sédule herauszuwaschen (zu ,.eluieren*) und das Eluat in Fraktionen von etwa 0,5 bis 10 ml aufzu-
fangen. Dieser Vorgang 1468t sich mit Hilfe von Fraktionssammlern automatisieren, bei denen ent-
weder die in das AuffanggefaB einfallenden Tropfen elektrisch gezihlt werden (Photozelle) oder
das Volumen der Fraktion zur Steuerung des Apparates ausgenutzt wird. In den aufgefangenen
Fraktionen wird durch geeignete analytische Methoden festgestellt, ob sie eluierte Substanz ent-
halten. Bei festen Substanzen wird man meistens die Fraktionen im schwachen Vakuum abdunsten
und die Schmelztemperatur des Riickstands bestimmen. Bewirkt das angewandte Losungsmittel
keine Eluierung oder folgen nach der Elution einer Substanz nur noch Fraktionen, die reines
Losungsmittel enthalten, so muB die Elutionskraft des Losungsmittels erhoht werden. Hierzu setzt
man ihm steigende Mengen — beginnend bei 1 bis 2% — eines in der eluotropen Reihe tiefer stehen-
den Losungsmittels zu und stellt fest, ob nunmehr eine weitere Substanz aus der Séule eluiert wird.
Dies wird fortgesetzt, bis praktisch die gesamte eingesetzte Substanz eluiert worden ist.

Anwendungsbeispiel: Isolierung von Coffein aus Kaffee (oder Tee) und chromatographische
Reinigung des Rohcoffeins an Aluminiumoxid neutral nach ConNoR, R. O., J. Chem. Educ. 42
(1965), 493.

Trennleistung und Geschwindigkeit einer Sdulenchromatographie lassen sich wesentlich
erhohen, wenn man stationire Phasen kleinerer Korngro8e (40 ym) und enger KorngroBenver-
teilung verwendet und das Elutionsmittel durch ein Inertgas, z. B. Stickstoff aus einer Gasfla-
sche, unter einem Druck von 1,5 bis 2 bar durch die Séule preBt. Diese Ausfiihrung wird als
Blitzchromatographie (flash chromatography) bezeichnet. Sie vereinigt die geringen Kosten
der einfachen Saulenchromatographie mit der Schnelligkeit der aufwendigeren Mitteldruck-
chromatographie (vgl. A.2.7.3.), erreicht deren Wirksamkeit jedoch nicht.

P
Abb. A.102
Losungsmittelreservoir (a) und FluBregler (b)
a b

fiir die Flash-Chromatographie

Die Flash-Chromatographie wird im wesentlichen zu priparativen Trennungen und zur Rei-
nigung von Substanzen in Mengen von 0,01 bis 25 g eingesetzt. Je nach ProbengréBe verwendet
man Glastrennsiulen von 35-60 cm Linge und 10-40 mm Innendurchmesser. Ublich sind
kurze Trennsdulen und eine Sorbenshohe von ~ 15 cm. Der untere Teil der Sidule wird mit
Glaswolle und gegliihtem Seesand gefiillt, die stationire Phase trocken eingefiillt und aus
einem auf die Siule aufgesetzten Losungsmittelreservoir mit mobiler Phase iiberschichtet.
Durch Anlegen eines Inertgases (z. B. Stickstoff aus einer Gasflasche) unter einem Druck von
1,5 bis 2 bar komprimiert man die Saulenfiillung und befreit sie von Luftblasen. Zur Druck-
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regulierung dient ein FluBregler mit Nadelventil, der auf das Losungsmittelreservoir aufgesetzt
wird (Abb. A.102). Alle Schiiffverbindungen der Apparatur werden durch Klemmen oder
Schraubverschliisse gesichert.

Als stationédre Phasen verwendet man auBer den polaren Adsorbentien Kieselgel und Alumini-
umoxid auch die unpolaren, hydrophoben Umkehrphasen (vgl. A.2.7.). Fiir die Chromatographie
an Kieselgel und Aluminiumoxid werden n-Hexan, Petrolether, Methylenchlorid, Toluol, Tetrahy-
drofuran und Ethylacetat als Elutionsmittel eingesetzt, hdufig Gemische aus Ethylacetat und
n-Hexan oder Petrolether. DC-Vorversuche eignen sich fiir die Auswahl des Trennsystems. Das
Mengenverhiltnis von Probe, Adsorbens und mobiler Phase soll etwa 1 : 100 : 1 000 betragen.

Die in der mobilen Phase geloste Probe wird auf die stationidre Phase aufgebracht, das
Losungsmittelreservoir aufgesetzt und tiber den FluBregler eine FlieBgeschwindigkeit des Elu-
tionsmittels von ~ 5 cm/min eingestellt. Wie bei der einfachen Siulenchromatographie wird
das Eluat per Hand oder automatisch in Fraktionen geeigneter Groe gesammelt. Die eluier-
ten Substanzen konnen durch DC, IR- oder UV-VIS-Spektroskopie, feste Stoffe auch durch
Schmelzpunktbestimmung des Riickstands nachgewiesen werden. Ein Stoffgemisch kann
innerhalb von 5 bis 10 Minuten getrennt werden.

2.7.3. Hochdruckfliissigchromatographie (HPLC)

Die Hochdruckfliissigchromatographie (engl. high pressure liquid chromatography), auch
Hochleistungsfliissigchromatographie (high performance liquid chromatography), HPLC
genannt, ist eine sehr leistungsfahige, schnelle Sdulenfliissigchromatographie fiir die Trennung
von Substanzgemischen im analytischen und praparativen MaBstab. Es werden stationére Pha-
sen sehr kleiner KorngréBe (3 bis 10 um) und enger KorngréBenverteilung verwendet, durch
die das Elutionsmittel unter hohem Druck (50 bis 500 bar) gepreBSt wird. Hierfiir stehen auto-
matisierte kommerzielle Gerite zur Verfiigung, deren Aufbau schematisch Abbildung A.103
zeigt. Die Saule besteht gewohnlich aus Edelstahl und hat bei analytischen Anwendungen
einen Durchmesser von 2 bis 5 mm. Die verwendeten Triagermaterialien ergeben dichte und
regelméBige Sdulenpackungen hoher Trennwirkung, so daB kurze Sdulen von 5 bis 25 cm
Linge ausreichen. Sie haben Trennstufenzahlen [A.105] von 1 000 bis zu 100 000.

Elutionsmittel Pumpe Probenaulgabe
L
1 I TL
Thermostat <
\‘\Trennsaule
Schreiber
Integrator

Abb. A.103
Schematischer Aufbau eines
Detektor Fraktionssammler Hochdruck-Fliissigchromatographen
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Die HPLC kann sowohl als Adsorptions- als auch als Verteilungschromatographie durchge-
fiihrt werden. Meist werden Umkehrphasen angewandt. Zur Auswahl der stationdren Phasen
und Elutionsmittel siche A.2.7.

Das zu trennende Substanzgemisch wird am Saulenanfang in den Elutionsmittelstrom inji-
ziert, und die eluierten Stoffe werden am Saulenende durch einen geeigneten Detektor ange-
zeigt und registriert. Zur Detektion 148t sich eine beliebige meBbare Stoffeigenschaft heranzie-
hen, z. B. die Fluoreszenz-Emission, das Elektrodenpotential oder die elektrische Leitfahigkeit
(bei ionischen Substanzen). Meist werden die UV-Absorption bei einer bestimmten Wellen-
lange, z. B. 254 nm, oder der Brechungsindex verwendet.
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Probenaufgabe R2 Chromatogramm

Die getrennten Stoffe erscheinen im Chromatogramm als Peaks (Berge, Banden) in
bestimmter Lage und GroBe, Abb. A.104. Als Retentionszeit tg bezeichnet man die Zeit, die
vom Einspritzen der Probe bis zum Auftreten des Peakmaximums verstreicht, als Netto-Reten-
tionszeit tg die Retentionszeit minus DurchfluBzeit: tg = tg + ty. Die Durchfluf3zeit oder Totzeit
ty ist die Zeit, die die mobile Phase benotigt, um durch die stationire zu flieBen. Bei konstanter
Stromungsgeschwindigkeit des Elutionsmittels entspricht die Retentionszeit einem Volumen,
das Retentionsvolumen Vg genannt wird. Retentionszeit bzw. Retentionsvolumen sind fiir eine
Substanz in demselben Sinne charakteristisch wie der Rg-Wert (vgl. [A.100]). Sie héngen natiir-
lich auch von der Art der stationiren Phase, der Linge der Trennsiule, der Art und Stromungs-
geschwindigkeit der mobilen Phase und der Temperatur ab.

Aus der Retentionszeit 148t sich die Zahl n der Trennstufen oder theoretischen Boden
berechnen, die in Analogie zur Rektifikation (vgl. A.2.3.3.1.) und muitiplikativen Verteilung
(vgl. A2.5.3.) ein MaB fiir die Wirksamkeit einer Trennséule ist. Unter konstanten Versuchs-
bedingungen gilt:

IR 2 . .
n=16 (;) w  Basisbreite des Peaks [A.105]
Die Peakfliche ist der Menge der getrennten Substanz proportional und wird daher zu deren
quantitativen Analyse herangezogen. Moderne HPLC-Gerite integrieren die Peakflichen
automatisch. Ndherungsweise kann man sie nach der ,,Dreiecksmethode* durch Multiplizieren
der Peakhohe & mit der Halbwertsbreite b oder durch Ausschneiden und Auswigen bestim-
men. Hohe und Fliache eines Peaks hiangen natiirlich auch von der Empfindlichkeit des Detek-
tors fiir eine bestimmte Substanz ab, z. B. bei der UV-Detektion von ihrem Extinktionskoeffi-
zienten bei der verwendeten Wellenldnge. Der Zusammenhang zwischen Peakfliche und Stoff-



74 A. Einfithrung in die Laboratoriumstechnik

menge muB daher durch Aufnahme von Eichkurven festgestellt werden, am besten unter
Zugabe einer bestimmten Menge einer Bezugssubstanz, eines inneren Standards, auf dessen
Peakflidche die Peakflichen der Eichsubstanzen bezogen werden.

Mit Siulen groBeren Durchmessers (5 mm bis 20 cm) und Arbeitsdrucken zwischen 70 und
80 bar kann die Hochdruckfliissigchromatographie auch fiir Stofftrennungen im paparativen
MaBstab (1 mg bis 10 g) angewendet werden (priparative HPLC).

Eine apparativ weniger aufwendige und damit billigere Variante der Hochdruckfliissigchro-
matographie ist die sog. Mitteldruckfliissigchromatographie (medium pressure liquid chromato-
graphy, MPLC), bei der mit Driicken zwischen etwa 5 und 50 bar gearbeitet wird. Sie dient
hauptsidchlich zur Isolierung und Reinigung von Substanzen in Mengen von 1 mg bis 100 g.

Auch fiir die MPLC werden handelsiibliche Gerite eingesetzt. Im allgemeinen benutzt man
kunststoffummantelte zylindrische Glassdulen, die beidseitig mit Flanschverbindungen ausge-
stattet sind, mit Durchmessern zwischen 15 und 100 mm und Léngen von 25 oder 50 cm. Die
Saulen mit groBerem Durchmesser sind weniger druckbelastbar. Als stationidre Phasen werden
Adsorbentien, wie Kieselgel und Aluminiumoxid, sowie Polyamide und Umkehrphasen einge-
setzt. Die KorngroBen liegen zwischen 15 und 50 um. Die geeignete Zusammensetzung der
mobilen Phase kann durch Vorversuche mittels DC, kleiner MPLC-Siulen oder analytischer
HPLC ermittelt werden.

Die Probeldsung wird in eine Probeschlaufe injiziert und durch Schaltung der Probeschlaufe
zwischen Pumpe und Séule auf die Sdule gebracht. Das aus der Séule austretende Eluat durch-
lduft einen UV-Detektor (ungeeignet fiir nicht UV-aktive Substanzen) oder einen Brechungs-
index-Detektor (nicht geeignet bei Gradientenelution) und wird durch einen automatischen
Fraktionssammler in Fraktionen wihlbarer GroBe aufgefangen. Die Detektoren miissen auf
die hohe DurchfluBgeschwindigkeit des Eluats ausgelegt sein. Die Detektorsignale zeichnet
ein Schreiber als Chromatogramm auf.

2.7.4. Gaschromatographie

In der Gaschromatographie wird ein Inertgas als mobile Phase und ein festes Adsorbens oder
meist eine Fliissigkeit auf einem festen Trdger als stationidre Phase angewandt (Gas-Fest-
Adsorptionschromatographie bzw. Gas-Fliissig-Verteilungschromatographie). Sie ist auf Stoffe
beschrinkt, die ohne Zersetzung verdampft werden konnen oder die bei ihrer thermischen
Zersetzung definierte, gasformige Produkte ergeben.

Die Gaschromatographie ist ein sehr leistungsfihiges und schnelles Trennverfahren, das vor-
wiegend zur qualitativen und quantitativen Analyse, aber auch zur priparativen Trennung von
Stoffgemischen eingesetzt wird. Es werden kommerzielle Geridte verwendet, deren Aufbau
schematisch in Abbildung A.106 dargestellt ist

Als Trennsiule oder Kolonne werden Rohre aus Kupfer, Stahl, Glas oder Quarz mit Durch-
messern von 3 bis 8 mm und Lingen von 1 bis 6m verwendet, in denen sich die stationére
Phase auf einem festen Trigermaterial befindet. Auch sog. Kapillarsdulen (Durchmesser 0,1-
0,5 mm, Linge 10-300 m) sind gebriuchlich, die eine auBerordentlich hohe Trennleistung
besitzen. Bei ihnen befindet sich die stationire Phase als Fliissigkeitsfilm direkt auf der Kolon-
nenwand (Diinnfilm-Kapillaren) oder auf einer diinnen Schicht des Tragermaterials (Diinn-
schicht-Kapillaren). Mit gepackten Siulen konnen Substanzmengen von 0,5-30 mg, mit Kapil-
larsidulen Mengen im ug-Bereich getrennt werden.

Die Trennsidule wird von einem Gas (Stickstoff, Helium, Argon, Wasserstoff) durchstromt,
in das am Kopf der Kolonne das zu trennende Stoffgemisch aufgegeben, bei Fliissigkeiten
meist injiziert wird. Die im Gaschromatographen herrschende Arbeitstemperatur (0 bis
400 °C) soll etwa 100-200 °C unterhalb der mittleren Siedetemperatur der zu trennenden Sub-
stanzen liegen. Sie wird durch einen Thermostaten aufrechterhalten und kann im Laufe der
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Trennung kontinuierlich erh6ht werden, was der Gradienten-Elution bei der Fliissigchromato-
graphie entspricht.

Proben- Auffang-
aufgabe  Detektor  yorichtung

LI
—

Gas-
versorgung
Schreiber
Abb. A.106
~~Thermostat Schematische Darstellung eines
Gaschromatographen

Als stationdre Phase fiir die Gasverteilungschromatographie finden organische Fliissigkei-
ten mit einem niedrigen Dampfdruck (< 0,1 kPa (< 1 Torr) bei der Arbeitstemperatur) Ver-
wendung, z. B. Squalan (ein verzweigtes Csop-Alkan), Apiezonfette (Erdolfraktionen), Silicon-
ole, Phthalsaureester, Polyglycole (sog. Carbowachse), Polyester u. a. Als Triagermaterial eig-
nen sich Stoffe, die bei geringer Adsorptionsaktivitit eine groBe Oberflidche besitzen, vor allem
Kieselgure und Kieselgele. Sie ermoglichen eine groBfliachige Verteilung der Trennfliissigkeit,
ohne dabei das Verteilungsgleichgewicht zwischen Fliissigkeit und Gas durch Adsorptions-
krifte zu storen.

Zur Messung der am Ende der Kolonne gasférmig austretenden Komponenten in einem
Detektor konnen im Prinzip alle physikalischen Eigenschaften der Gase oder Dampfe benutzt
werden. Verbreitet ist die Messung der Wirmeleitfahigkeit (Warmeleitfahigkeitsdetektor,
Katharometer) und die Messung des Ionenstromes bei der Verbrennung bzw. Bestrahlung des
Gases (Flammenionisationsdetektor, Strahlungsionisationsdetektor). Auch IR-spektroskopi-
sche Detektion ist iiblich, besonders bei Gaschromatographen, die direkt an ein Massenspek-
trometer gekoppelt sind. Die Detektorsignale werden von einem empfindlichen Kompen-
sationsschreiber registriert oder nach Digitalisierung einem Rechner zugefiihrt. Man erhilt das
Gaschromatogramm, das genau so wie ein Fliissigchromatogramm aussieht (Abb. A.104).

Die Fliache der Peaks (Berge, Banden) ist, wie in A.2.7.3. beschrieben, der Menge der
getrennten Stoffe proportional. Als Retentionszeit tg bezeichnet man die Zeit, die von der
Injektion bis zum Substanzmaximum verstreicht (vgl. Abb. A.104). Bei konstanter Stromungs-
geschwindigkeit entspricht diese Zeit dem Retentionsvolumen V. Retentionszeit bzw. Reten-
tionsvolumen sind fiir eine Substanz charakteristische GroBen. Statt der absoluten Werte ver-
wendet man meist die relativen Retentionen, die man auf eine Standardsubstanz bezieht, die in
dem zu charakterisierenden Stoffgemisch enthalten ist oder ihm zugegeben wird:

Ir2
Rrel IR [A107]

Auch die die Trennleistung der Séule charakterisierende Anzahl der theoretischen Béden n
(vgl. A.2.3.3.1.) wird analog der HPLC nach Formel [A.105] berechnet. Sie nimmt mit steigen-
der Séulenlinge zu. AuBerdem héngt n von einer Anzahl anderer Parameter, wie Art und
Menge der stationdren Phase, Kolonnentemperatur, Stromungsgeschwindigkeit sowie Art und
Druck des Tragergases ab. Mit kommerziellen Geriten fiir die Gaschromatographie erreicht
man bei einer Kolonnenldnge von 2 m eine Trennwirkung von etwa 2 000 theoretischen Béden.
Bei Verwendung von Kapillarkolonnen mit einer Lénge von 30 m ist die Trennwirkung um das
Zehn- bis Zwanzigfache hoher. Sie 148t sich mit Prizisionsgeriten auf 500 000 theoretische
Boden steigern.
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Fiir die Trennwirkung der Kolonnen ist die Wahl der richtigen stationiren Phase entschei-
dend. Hierfiir gelten folgende alligemeine Gesichtspunkte:

- Gemische unpolarer Substanzen werden an einer unpolaren Trennfliissigkeit in der Reihen-
folge ihrer Siedepunkte getrennt.

— Polare Gemische wandern an unpolaren Trennfliissigkeiten schneller als unpolare.

— Mit steigender Polaritdt der Trennfliissigkeit werden die polaren Komponenten stirker
zuriickgehalten als unpolare Stoffe gleicher Siedetemperatur.

So sind Paraffinwachse, Siliconsle und Tricresylphosphat fiir die Trennung von Kohlenwas-
serstoffen und Kohlenwasserstoffderivaten geringer Polaritidt (Halogenkohlenwasserstoffe)
geeignet, wihrend Dialkylphthalate dariiber hinaus zur Trennung von sauerstoffhaltigen Ver-
bindungen (Ether, Ester, Ketone, Aldehyde u. a.) empfohlen werden. Wasserhaltige Gemische
lassen sich gut an Polyglycolen trennen.

Reicht die Selektivitit einer Trennfliissigkeit, d. h. ihre Fihigkeit, Substanzen unterschied-
licher chemischer Struktur verschieden stark zuriickzuhalten, fiir ein gegebenes Trennproblem
nicht aus, kombiniert man Kolonnen mit Phasen unterschiedlicher Polaritit.

Bei der Reinheitspriifung chromatographiert man eine Substanz an mindestens zwei statio-
niren Phasen unterschiedlicher Polaritit. Tritt in beiden Fillen nur ein Peak auf, kann man die
Substanz im allgemeinen als einheitlich betrachten.

Zur Identifizierung bestimmt man zunichst die relative Retention der zu untersuchenden
Substanzen. Als Standards haben sich Nonan und andere Normalkohlenwasserstoffe bewihrt.
Der Vergleich der ermittelten relativen Retention mit tabellierten Daten gestattet es oft schon,
Schliisse auf die Konstitution der Komponenten zu ziehen. Die Wahrscheinlichkeit eines Fehl-
schlusses 148t sich durch nochmalige Trennung an einer stationidren Phase anderer Polaritit
verringern. Durch Zumischen einer authentischen Probe der zu identifizierenden Substanz
kann die Sicherheit der Aussage weiter erhoht werden. In neuerer Zeit wendet man zur quali-
tativen Analyse der gaschromatographisch getrennten Komponenten die Massenspektroskopie
an (vgl. A.3.7.), indem direkt an den Ausgang einer Trennsiule, im allgemeinen einer Kapillar-
kolonne, ein Massenspektrometer angeschlossen wird.

Fiir die quantitative Auswertung eines Gaschromatogramms kann man in erster Ndherung
die Verhiltnisse der Flichen unter den Peaks verwenden.

Unter der Voraussetzung, da
a) die Zahl der Komponenten in der Probe der der aufgetrennten Peaks entspricht,

b) der Detektor iiber einen groBen Konzentrationsbereich linear arbeitet und
c) es sich im Gemisch um chemisch verwandte Substanzen handelt,
verhalten sich die Flichen (F;) wie die Massenprozente der Komponenten (m;):

m__lOOF;
‘_ZFi

Die Peakflichen werden bei modernen Geriten durch elektronische Integration erhalten.
Andernfalls konnen sie nach der ,,Dreieckmethode* durch Multiplikation der Peakhohe 4 mit
der Halbwertsbreite b (vgl. Abb.A.104), durch Auszihlen der Flichen oder durch Ausschnei-
den und anschlieBendes Wigen bestimmt werden.

Die Bestimmung der absoluten Konzentration einer oder mehrerer Komponenten der Ana-
lysenprobe ist durch duBere (Aufnahme einer Eichkurve) oder vorteilhaft durch innere
Eichung (Methode des inneren Standards) moglich. Bei innerer Eichung wird zum Analysen-
gemisch eine genau dosierte Menge einer Standardsubstanz gegeben. Die Standardsubstanz
sollte mit den zu trennenden Komponenten chemisch verwandt sein und eine dhnliche Reten-
tionszeit besitzen wie diese, sich aber nicht mit den Peaks der Probe iiberlagern.

Aus den Fliachenverhiltnissen ergeben sich die Massenprozente der unbekannten Substanz
nach folgender Beziehung:

[A.108]
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M, 100F;
- M; +Ms, Fs

Bei der quantitativen Analyse strukturell sehr unterschiedlicher Substanzen muf8 man durch
Flichenkorrekturfaktoren die substanzspezifische Anzeige des Detektors ausgleichen.

Die Gaschromatographie wird auch zur priparativen Trennung von Substanzgemischen
benutzt. Mit Hilfe von Kiihilfallen am Kolonnenende friert man die getrennten Substanzen aus.

m; Mj, = Menge der Standardsubstanz [A.109]

3. Bestimmung physikalischer Eigenschaften
organischer Verbindungen

Organische Verbindungen sind im allgemeinen durch ihre Elementarzusammensetzung und
die Molmasse nicht ausreichend charakterisiert. Man muB daher weitere, vor allem physikali-
sche Eigenschaften dieser Verbindungen zu ihrer Identifizierung heranziehen. Die wichtigsten
sind die Schmelztemperatur, die Siedetemperatur, die Dichte, die Lichtbrechung, in bestimm-
ten Fillen die Drehung der Ebene des polarisierten Lichtes sowie die Absorption elektro-
magnetischer Schwingungen verschiedener Energie (UV-VIS-, IR-, NMR-Spektrum) und
unter Umsténden der Zerfall ionisierter Molekiile in der Gasphase (Massenspektrum).

Alle diese Eigenschaften konnen gleichzeitig als Reinheitskriterien eines Stoffes dienen, der
dann als rein gilt, wenn sich seine physikalischen Eigenschaften bei wiederholten Reinigungs-
prozessen, wie Destillieren, Umkristallisieren, Chromatographieren usw., nicht andern.

3.1. Schmelztemperatur

Die Schmelztemperatur eines Stoffes, meist auch als Schmelzpunkt bezeichnet, ist die Tempera-
tur, bei der die feste Substanz mit ihrer Schmelze im Gleichgewicht steht. Reine Substanzen
haben eine scharfe Schmelztemperatur, ihre exakte Bestimmung (auf etwa 0,01 °C genau) ist
nur durch Aufnahme von Schmelzkurven moglich.

Bei den iiblichen einfachen Bestimmungsmethoden, die im folgenden beschrieben werden,
beobachtet man im allgemeinen Schmelzintervalle von einigen Zehnteln bis zu einem Grad.
Geringe Verunreinigungen, auch durch hoher schmelzende Stoffe, erniedrigen die Schmelz-
temperatur zum Teil betrichtlich. Man beobachtet auBerdem ein groBeres Schmelzintervall
(> 1°C). Man nutzt diese Tatsache auch aus, um die Identitat zweier Stoffe gleicher Schmelz-
temperatur zu priifen. Dazu werden gleiche Mengen der beiden Stoffe gut miteinander verrie-
ben. Ist die Schmelztemperatur dieser Mischung (,,Mischschmelzpunkt*) unveriandert, so han-
delt es sich um denselben Stoff, wird sie erniedrigt, um zwei verschiedene Substanzen. Isomor-
phe Verbindungen zeigen auch bei chemischer Verschiedenheit keine Schmelztemperatur-
depression.

Man mache es sich zur Gewohnheit, die Identitiat zweier Stoffe zuerst durch diese einfache
und schnelle Methode zu tberpriifen, bevor man zu den aufwendigeren spektroskopischen
Verfahren greift.

Viele organische Substanzen schmelzen unter Zersetzung, die sich duBerlich meist durch
Verfirbung und Gasentwicklung zeigt. Diese Zersetzungstemperatur ist im allgemeinen
unscharf sowie von der Erhitzungsgeschwindigkeit abhangig (schnelles Erhitzen: hohere Zer-
setzungstemperatur) und daher nicht genau reproduzierbar. Manche Stoffe haben iiberhaupt
keine charakteristische Umwandlungstemperatur und verkohlen beim starken Erhitzen.
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Zwischen der Schmelztemperatur und dem Molekiilbau eines Stoffs bestehen gewisse Zusammenhinge.
Es 4Bt sich angenihert voraussagen, daB Stoffe mit symmetrischen Molekiilen bei hoheren Temperaturen
schmelzen als solche mit weniger symmetrischem Bau. So haben z. B. Normalparaffine eine hohere
Schmelztemperatur als die Isoparaffine gleicher C-Zahl. Bei stereoisomeren Verbindungen hat die trans-
Verbindung meist die héhere Schmelztemperatur (beispielsweise Maleinsaure (Z, cis) F 130°C, Fumar-
siure (E, trans) F 287 °C. )

Die Schmelztemperatur steigt mit dem Assoziationsgrad einer Verbindung an. So schmelzen die nicht zu
Wasserstoffbriickenbindungen befahigten Ester wesentlich tiefer als die Carbonsiuren.

3.1.1. Bestimmung der Schmelztemperatur in der Kapillare

Die fein pulverisierte, gut getrocknete Substanz wird in einer 2 bis 4 mm hohen Schicht in ein
etwa 1 mm weites, einseitig zugeschmolzenes Kapillarrohrchen gebracht. Dazu taucht man die
Kapillare in die Substanzprobe und klopft das Pulver vorsichtig auf den Kapillarboden bzw.
148t das Rohrchen mehrfach durch ein langes, senkrecht auf einer harten Unterlage stehendes
Glasrohr fallen.

Die Schmelztemperatur sublimierender Substanzen wird in einer auf beiden Seiten zuge-
schmolzenen Kapillare bestimmt, deren gesamter abgeschmolzener Teil sich im Heizbad befin-
den muB.

Das sogenannte Schmelzpunktrohrchen wird im einfachsten Falle (Abb. A.110) mit einem
Stiickchen Gummischlauch an einem (moglichst geeichten) Thermometer befestigt — die Sub-
stanzprobe muB sich dabei in H6he der Quecksilberkugel des Thermometers befinden — und in
einem Becherglas mit Paraffin6l oder Silicondl (als Warmeiibertriger fiir Temperaturen bis
etwa 250 °C geeignet) langsam (4 bis 6 °C pro Minute, in der Néhe der Schmelztemperatur 1
bis 2 °C pro Minute) bis auf die Schmelztemperatur erhitzt.

Giinstiger als die beschriebene Einrichtung ist wegen der gleichméBigeren Warmeiibertra-
gung die Apparatur zur Bestimmung der Schmelztemperatur nach THIELE (Abb. A.111).

| Bei diesen Schmelztemperaturbestimmungen ist unbedingt eine Schutzbrille zu tragen!

Ruhrer

o

Abb. A.110 Abb. A.111
Einfache Apparatur zur Bestimmung Apparatur zur Bestimmung der Schmelztempe-
des Schmelztemperatur ratur nach THIELE
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Als Schmelztemperatur liest man die Temperatur ab, bei der die Substanz klar geschmolizen
ist. Die Schmelztemperaturangabe ist hochstens auf * 0,5 °C genau. Bei unreinen Substanzen
gibt man das Temperaturintervall vom Auftreten erster Anteile fliissiger Phase bis zur klaren
Schmelze an. Die auf diese Weise bestimmte Schmelztemperatur bzw. das Schmelzintervall lie-
gen im allgemeinen etwa 1 °C hoher als der auf einem Heiztisch (vgl. A.3.1.2.) ermittelte Wert.

Die Schmelztemperatur sehr hoch schmelzender Verbindungen (> 250 °C) bestimmt man
im Metallblock (Kupfer, Aluminium). Kapillaren mit der Probe und Thermometer werden in
Bohrungen des Blockes eingefiihrt, eine weitere Bohrung, die mit Glimmerfenstern verschlos-
sen sein kann, dient zur Beobachtung des Schmelzvorganges.

Die Schmelztemperaturbestimmung in der Kapillare ist ohne groBeren Aufwand auch bis zu
Temperaturen von etwa —50 °C moglich. Man arbeitet am einfachsten in einem Becherglas mit
einer Kiltemischung aus Kohlensidureschnee/Methanol (Abb. A.110). Man kiihlt zunéchst so
weit, daB die Substanz in der Kapillare erstarrt und 148t dann die Kéltemischung sich langsam
unter Riihren erwidrmen.

Da das Thermometer nicht mit seiner ganzen Lénge in das Fliissigkeitsbad eintaucht, macht
sich eine Thermometerkorrektur erforderlich. Wenn 32 die abgelesene Temperatur ist, errech-
net sich die wahre Temperatur 33 u:

\92, = 92 + ny(-gg - 9?) [A112]

97 mittlere Temperatur des herausragenden Fadens; y Konstante, abhingig von der Art des
Thermometers, fiir Quecksilberthermometer in Jenaer Glas ist y = 0,000 16; n Anzahl der
Grade, die der Faden aus dem Bad herausragt.

3.1.2. Mikroschmelztemperaturbestimmung auf dem Heiztisch

Die mikroskopische Beobachtung des Schmelzvorgangs bei 50- bis 100facher VergroBerung bietet
gegeniiber der Bestimmung der Schmelztemperatur in der Kapillare verschiedene Vorteile: Der
Substanzverbrauch ist sehr gering, so daB im Mikro- und Submikromafstab gearbeitet werden
kann (mg bis pg). Verdnderungen der Substanz beim Erwirmen lassen sich unter dem Mikroskop
(Abb. A.113) sehr genau beobachten (Wasserabspaltung aus Hydraten, Umwandlung polymor-
pher Substanzen, Sublimation und Zersetzungsprozesse). Es sind daher elektrisch geheizte
Objekttische fiir Mikroskope konstruiert worden KoFLER, BoETius), die es gestatten, die
gewiinschte Geschwindigkeit des Temperaturanstiegs liber einen Regelwiderstand einzustellen. In
der seitlichen Bohrung der Heizplatte ist ein Thermometer angebracht, das mit Hilfe geeigneter
Testsubstanzen in Verbindung mit dem Heiztisch geeicht wurde. Die erhaltenen Werte stellen
daher korrigierte Schmelztemperaturen dar; eine Fadenkorrektur ist nicht erforderlich.

Zur Vorbereitung der Probe werden zunichst wenige Kristdllchen zwischen einem plan-
geschliffenen Spezialobjekttriager und ein zugehoriges Deckglaschen gebracht. GroBere Kri-
stalle muB man zunichst zwischen zwei Objekttragern zerreiben. Der Objekttriger wird mit
einem Fiihrungsring auf dem mit einer Glasplatte abgedeckten Heiztisch in das Beobachtungs-
feld des Mikroskopes gebracht.

Die Schmelztemperatur kann auf zweierlei Art bestimmt werden. In der ,, durchgehenden*
Arbeitsweise 1aBt man die Temperatur des Heiztisches ohne Unterbrechung bis zum vollstindi-
gen Schmelzen der Substanz ansteigen (in der Néhe der Schmelztemperatur 2 bis 4°C pro
Minute). Als Schmelzbeginn betrachtet man die Temperatur, bei der sich die Ecken und Kan-
ten groBerer Kristalle runden. Die Temperatur, an der alle Kristalle verschwunden sind, wird
als Ende des Schmelzintervalls angegeben. Bei der exakteren Bestimmung der Schmelztempe-
ratur im ,, Gleichgewicht* wird durch Regulierung der Heizung diejenige Temperatur einge-
stellt, bei der Gleichgewicht zwischen fester und fliissiger Phase herrscht.
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Thermometerablesevorrichtung

Thermometerfiihrung

Abb. A.113
Heiztischmikroskop zur Bestimmung der Schmelztemperatur

Die Schmelztemperaturen sublimierender Substanzen bestimmt man in flachen, zuge-
schmolzenen Kiivetten (Fischer-Kiivetten).

Zur Bestimmung des Mischschmelzpunkts gibt man je ein Kristillchen der beiden Substan-
zen eng nebeneinander auf einen Objekttrager und bringt sie durch leichtes Driicken und
Bewegen mit dem Eckglas in innige Beriihrung.

3.2. Siedetemperatur

Die Siedetemperatur (der ,,Siedepunkt*) ist im Gegensatz zur Schmelztemperatur stark druck-
abhingig (vgl. [A.45]) und ihre exakte Bestimmung mit einem groBeren Aufwand verbunden.

Meist wird als Siedetemperatur das beim Destillieren einer Substanz beobachtete Siede-
intervall angegeben. Hierbei konnen durch Uberhitzung des Dampfs und fehlerhafte Appara-
tedimensionen (z. B. falscher Sitz des Thermometers, vgl. A.2.3.2.2.) Abweichungen vom wirk-
lichen Wert auftreten. Weitere Fehlerquellen entstehen auch, wenn die Thermometerkorrektur
nicht beriicksichtigt wird (vgl. [A.112}) oder die Druckmessung nicht exakt erfolgt (z. B. durch
fehlerhafte Manometeranzeige des Vakuums). Daher findet man in der Literatur hiufig unter-
schiedliche Siedetemperaturangaben fiir die gleiche Substanz.

Der Einflu8 von Verunreinigungen auf die Siedetemperatur ist stark von der Art des verun-
reinigenden Stoffes abhingig. So findet man betrichtliche Einfliisse, wenn Reste leichtfliichti-
ger Losungsmittel vorhanden sind. Dagegen hat der Zusatz eines Stoffes gleicher Siedetempe-
ratur (bei idealem Verhalten) iiberhaupt keinen EinfluB (vgl. Raoultsches Gesetz [A.48]).
Meist wirken sich kleine Verunreinigungen auf die Siedetemperatur weniger aus als auf die
Schmelztemperatur.
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Aus allen diesen Griinden hat die Siedetemperatur zur Charakterisierung eines Stoffes und
als Reinheitskriterium nicht die gleiche Bedeutung wie die Schmelztemperatur.

MolekiilgroBe und intermolekulare Wechselwirkungen bestimmten weitgehend die Hohe der Siedetem-
peratur. So steigt die Siedetemperatur der Normalparaffine von C, bis C;, jeweils um 20 bis 30°C pro C-
Atom an. Verzweigte Verbindungen besitzen generell eine niedrigere Siedetemperatur als entsprechende
geradkettige. In der Reihe Ether < Aldehyd < Alkohol hat bei gleicher C-Zahl der Alkohol die hochste
Siedetemperatur, da die intermolekulare Wechselwirkung (Assoziation) in demselben MaBe zunimmt
(Wasserstoffbriicken bei den Alkoholen).

Eine genaue Siedetemperaturbestimmung ist mit Hilfe von Ebulliometern moglich. Im Prin-
zip wird dabei die Fliissigkeit unter RiickfluB zum Sieden erhitzt und die Temperatur gemes-
sen. Durch geeignete Konstruktion werden Warmeverluste und auch Uberhitzungen des
Dampfs verhindert. Es sind aber im aligemeinen relativ groBe Substanzmengen erforderlich
(mindestens einige ml). Stehen diese zur Verfiigung (> 10 ml), so kann man eine Siedekurve
einfacher in einer Destillationsapparatur aufnehmen. Dabei ist zu beachten, daB die Thermo-
meterkugel vollstandig von Dampf umspiilt wird, von Fliissigkeit benetzt ist und nicht zu tief in
den tiberhitzten Dampf hineinragt (vgl. A.2.3.2.2.).

3.3. Refraktometrie

Zur Identifizierung einer fliissigen Substanz und zur Priifung ihrer Reinheit kann auch der Bre-
chungsindex n herangezogen werden. Wird monochromatisches Licht an der Grenzfliche
zweier Medien gebrochen (Abb. A.114), gilt das Snelliussche Gesetz. Im allgemeinen dient
Luft als Bezugsmedium.

C4 ,

Medium 1 ¢ sina

6, ¢, Lichtgeschwindigkeit
A\ Medium 2 im Medium 1bzw. 2 Abb. A.114

; Darstellung zum Snelliusschen
| c Brechungsgesetz

Der Brechungsindex ist stark von der Temperatur abhingig. Bei organischen Fliissigkeiten
nimmt er mit steigender Temperatur um etwa 4 bis 5-10-4 pro Grad ab. Dariiber hinaus dndert
sich der Brechungsindex mit der Wellenlédnge des Lichts (Dispersion). Im allgemeinen gibt
man Brechungsindizes bei der Spektrallinie des gelben Natriumlichts (D-Linie, 589 nm) an.
Temperatur und Wellenlinge bzw. Spektrallinie werden als Indizes vermerkt, z. B. n¥.

Man bestimmt Brechungsindizes mit Hilfe von Refraktometern. Das Standardgeriit fiir orga-
nisch-chemische Laboratorien ist das Abbe-Refraktometer. Es benutzt als MeBprinzip die
Bestimmung des Grenzwinkels der Totalreflexion und ist so konstruiert, daB auch bei Verwen-
dung von polychromatischem Licht (z. B. Tageslicht) der Brechungsindex bei der D-Linie
erhalten wird. Man benétigt fiir eine Messung nur wenige Tropfen Fliissigkeit, die Genauigkeit
betragt + 0,000 1.1) Um diese Genauigkeit zu erreichen, muB die Temperatur wihrend der
Messung mit Hilfe eines Thermostaten auf +0,2°C konstant gehalten werden. Man miBt

1) Man iiberpriife Refraktometer von Zeit zu Zeit z. B. durch Messung einer Fliissigkeit mit genau bekann-
tem Brechungsindex (etwa dest. Wasser, ng) = 1,3330) und justiere gegebenenfalls nach!
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zweckmiBig bei 20 °C oder 25 °C bzw. bei niedrig schmelzenden festen Stoffen wenig oberhalb
der Schmelztemperatur.

Der Brechungsindex ist konzentrationsabhingig. Daher wird die Refraktometrie auch zur
Konzentrationsbestimmung von Losungen, zur Reinheitspriifung und zur Kontrolle von Trenn-
prozessen, z. B. analytischer Destillationen, angewandt. Der Brechungsindex bindrer Mischun-
gen ist linear von der Konzentration (in Volumenprozent) der Komponenten abhingig, wenn
bei ihrer Mischung keine Volumenidnderung auftritt. Im anderen Falle treten Abweichungen
von der Linearitét auf; fiir genaue Konzentrationsbestimmungen miissen dann Eichkurven auf-
gestellt werden.

Aus dem Brechungsindex eines Stoffes und seiner Dichte kann man mit Hilfe der Lorentz-Lorenzschen
Gleichung [A.115] die Molrefraktion My berechnen, die eine temperaturunabhingige Konstante darstellt:

n-1M 3
_ =2 A.115
R n2 2D 47!1V AQ [ ]
M Molmasse; D Dichte; Nao Avogadro-Konstante

Die Molrefraktion gestattet Aussagen iiber die Konstitution des Molekiils. Man informiere sich dariiber
in Lehrbiichern. Sie ist dariiber hinaus der Elektronenpolarisierbarkeit des Molekiils direkt proportional
(vgl. [A.115]).

3.4. Polarimetrie

Gewisse chemische Verbindungen sind ,,optisch aktiv“, d. h. wenn sie von linear polarisiertem
Licht durchstrahlt werden so drehen sie die Schwingungsebene des Lichts um einen bestimm-
ten Betrag, den Drehwinkel a. Optische Aktivitit tritt auf, wenn die Molekiile der betreffen-
den Verbindungen chiral sind. Man informiere sich in diesem Zusammenhang in Kapitel
C.7.3.1 iiber Chiralitit und Enantiomerie!

Die Drehung der Polarisationsebene kann sowohl nach rechts (+; fiir den Beobachter im
Uhrzeigersinn) als auch nach links (-) erfolgen. Der Drehwinkel « ist bei einem gegebenen
Losungsmittel abhingig von der Konzentration ¢ (in g/100 ml Losung), der Schichtdicke /
(in dm) der durchstrahlten Substanz, der Temperatur ¢t und der Wellenldnge Al). Fiir eine
bestimmte Wellenlidnge und Temperatur gilt:

o = [af -1%15 [A.116]
[a]¢ wird als spezifische Drehung bezeichnet. Man mit im allgemeinen mit dem Licht der D-
Lil;{)e des Natriumlichts bei Temperaturen von 20 °C oder 25 °C. Die Angabe erfolgt z. B. als
[«]5.

II))ie GroBe des Drehwinkels o 148t sich mit Hilfe von Polarimetern bestimmen. Ein visuelles
Polarimeter (Abb. A.117) besteht im Prinzip aus einer monochromatischen Lichtquelle (A),
deren Licht in einem Nicolschen Prisma (B; Polarisator) polarisiert wird und danach durch die
Kiivette (C) mit der Losung der zu untersuchenden Substanz hindurchtritt. Die dabei erfol-
gende Drehung der Ebene des polarisierten Lichts 148t sich mit Hilfe eines zweiten drehbaren
Nicolschen Prismas (D; des Analysators) feststellen, das mit einer graduierten Skala fest ver-
bunden ist. Dabei muBl das durch ein Okular (E) beobachtete, in zwei oder drei Teile unter-
schiedlicher Helligkeit geteilte Sehfeld auf gleichméiBige Helligkeit gebracht werden.

1) Die Abhiingigkeit der Drehung der Polarisationsebene von der Wellenlinge bezeichnet man als Rota-
tionsdispersion; man vergleiche hierzu die am Ende des Kapitels angegebene Literatur.
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Abb. A.117
Schematische Darstellung eines Polarimeters

Die hierzu notwendige Drehung des Analysators wird auf der Skala abgelesen. Zur Kon-
trolle des Nullpunkts des Gerits fithrt man in gleicher Weise eine Messung ohne die zu unter-
suchende Substanzldsung durch.

Ein so gefundener Winkel + a kann sowohl einer Rechtsdrehung um a (oder « + 180°) als
auch einer Linksdrehung um 180° — o (oder 360° — a ) entsprechen. Der Drehungssinn muB
daher durch eine zweite Messung, z. B. mit der halben Schichtdicke oder Konzentration,
gesondert ermittelt werden. Erhalt man dabei einen Drehwinkel von «/2 (oder a/2 + 90°), so
liegt Rechtsdrehung vor, wihrend ein Winkel von 90° — /2 (oder 180° — a/2) Linksdrehung
anzeigt. Da die Abhingigkeit der spezifischen Drehung von der Temperatur nicht sehr groB
ist, kommt man im allgemeinen ohne eine Thermostatierung der MeBkiivette aus. Bei genauen
Messungen ist sie jedoch notig.

Wegen der Wechselwirkung des gelosten Stoffs mit dem Losungsmittel ist die spezifische
Drehung stark vom Losungsmittel und unter Umstdnden auch von der Konzentration abhin-
gig. Daher miissen Losungsmittel und Konzentration angegeben werden, z. B. [« 2D5 =273%in
Wasser (¢ = 0,130 g-mi-1).

Polarimetrische Messungen dienen auBer zur Kennzeichnung reiner optisch-aktiver Verbin-
dungen auch zur quantitativen Bestimmung in Losungen. So kann z. B. der Gehalt von Zuk-
kerlosungen polarimetrisch bestimmt werden (Saccharimeter).

3.5. Optische Spektroskopie

Wird ein Stoff von elektromagnetischen Wellen durchstrahlt, so kann er mit der Strahlung in
Wechselwirkung treten und Energie absorbieren, wenn eine seiner Eigenfrequenzen mit der
entsprechenden Frequenz der Strahlung iibereinstimmt. Je nach der Frequenz der absorbierten
Strahlung unterscheidet man Réntgen-, UV-VIS-, Infrarot- und Mikrowellenspektroskopie.

Fiir Routineuntersuchungen in der organischen Chemie sind der Ultraviolettbereich (UV),
der sichtbare Bereich (VIS) und der Infrarotbereich (IR) besonders interessant, weil hier preis-
werte Spektrometer verfiigbar und die erhaltenen Spektraldaten relativ einfach empirisch aus-
wertbar sind.

Derartige Gerite arbeiten wie folgt: Die von der Strahlungsquelle kommende polychromati-
sche Strahlung durchsetzt die Probe, wo ein Teil entsprechend den angeregten Eigenfrequenzen
der Substanz absorbiert wird. In einem (meist nachgeschalteten) Monochromator wird das poly-
chromatische Licht in die einzelnen Frequenzen getrennt, danach verstirkt und schlieBlich die
Intensitit relativ zu einem Vergleichsstrahl gemessen, der unmittelbar durch den Monochromator
(IR-Spektroskopie) oder durch eine Vergleichskiivette geschickt wird, die nur das Losungsmittel
enthélt (UV-VIS-Spektroskopie). Im letzten Fall werden die Eigenabsorption des Lésungsmittels
und Reflexionsverluste an der Kiivettenoberfliche kompensiert (,,Zweistrahlspektrometer*). Der
Monochromator wird schrittweise auf die einzelnen Frequenzen eingestellt und so der gesamte
interessierende Spektralbereich durchfahren. Die Absorptionsintensitit wird iiber der Wellen-
lange oder der Frequenz in Form einer Kurve (Spektrum) und/oder digital registriert.
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In neuentwickelten UV-VIS-Spektrometern entfillt die Variation der Frequenz durch einen
Monochromator, statt dessen wird das polychromatische Licht durch ein geeignetes Disper-
sionselement in die einzelnen Frequenzen aufgetrennt, die durch entsprechend angeordnete
Photodioden registriert, elektrisch verstarkt und aufgezeichnet werden (Dioden-Array-Spek-
trometer). Mit derartigen Geraten 148t sich ein UV-VIS-Spektrum innerhalb von Millisekun-
den erhalten. Auch bei IR-Spektrometern gibt es Weiterentwicklungen (Fourier-Transform-
IR-Spektrometer).

Im UV-VIS- bzw. IR-Spektrum sind die Lage des Signals auf der Energiekoordinate (Wel-
lenlédnge bzw. Frequenz) und seine Intensitdt von Bedeutung. Fiir die absorbierte Energie 4AE
gilt

AE=hy = f’f [A.118]

v Frequenz, A Wellenlidnge, & Planck-Wirkungsquantum, ¢ Lichtgeschwindigkeit

Durch Multiplikation mit der Avogadro-Konstante erhdlt man die pro Mol bei der jeweiligen
Wellenldnge aufgenommene Strahlungsenergie:

AE- 19610 [A.119]
A/nm
UV-VIS- und IR-Spektrometer zeichnen die Absorptionsintensitit entweder iiber der Wel-
lenldnge und/oder Frequenz auf. Die Registrierung iiber der Frequenz hat den Vorteil, daB die
Abszisse linear von der Energie dargestellt wird. Die Frequenz hat jedoch unhandlich groBe
Zahlenwerte, und man verwendet deshalb die Wellenzahl v (in cm-1):

7
gzt o 10 [A.120]
c A/nm

v eignet sich gut fiir IR-Spektren, ist jedoch fiir UV-VIS-Spektren noch immer unhandlich
groB; hier wird noch hiufig benutzt: 103 cm-1 = kK (,.kilo-Kayser*).

Mit den obigen Beziehungen lassen sich die Frequenz- und Energiebereiche der optischen
Spektroskopie angeben; vgl. Tabelle A.121.

Tabelle A.121
Frequenz- und Energiebereiche der optischen Spektroskopie
Vakuum- Ultraviolett- Sichtbares Infrarot-
Ultraviolett!) bereich Gebiet gebiet
(VUV) (Uv) (VIS) (IR)
¥/103 cm-1 >55 55..28 28...13 <13
Alnm <180 180...360 360...750 >750
AE/KJ -mol-1 >665 665...335 335...160 <160

1) Der Vakuum-UV-Bereich spielt fiir Routineuntersuchungen in der organischen Chemie bisher keine
Rolle.

Die Absorption folgt — sofern keine Assoziation der Substanz vorliegt — dem Gesetz von
Lambert und Beer:

A= lgll—o-—— ecd [A.122]

Ip Intensitit des in die Probe eintretenden Lichts, I Intensitit des durchgelassenen Lichts
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Die Absorbanz A (frither Extinktion E) ist danach der Konzentration ¢, der Schichtdicke d
(gewohnlich in cm) und dem molaren dekadischen Absorptionskoeffizienten (frisher Extink-
tionskoeffizienten) ¢ proportional. ¢ (das gewohnlich in cm2-mol-! angegeben wird) ist eine
wellenldngenabhéngige Stoffkonstante.

Die Absorption von Stoffgemischen setzt sich bei Abwesenheit starker zwischenmolekula-
rer Wechselwirkungen additiv aus den Absorptionen der einzelnen Komponenten zusammen.

Die Absorptionskoeffizienten im UV-VIS-Bereich konnen sehr groBe Werte bis iiber
105 cm2-mol-! erreichen, so daB UV-VIS-spektroskopisch sehr empfindliche Konzentrations-
bestimmungen moglich sind.

Die im optischen Bereich absorbierte Energie verteilt sich auf Elektronen- und Molekiil-
schwingungen. Absorptionen im UV-VIS-Bereich beruhen in erster Linie auf der Anregung
von Elektroneniibergingen. Die UV-VIS-Spektroskopie wird deshalb auch als Elektronen-
spektroskopie bezeichnet. Molekiilschwingungen werden nur untergeordnet sichtbar (als soge-
nannte Feinstrukturen). Die IR-Spektroskopie registriert dagegen iiberwiegend Kern-(Mole-
kiil-)Schwingungen, wihrend Elektroneniibergéinge allenfalls im nahen IR-Bereich (750...1200
nm) mit angeregt werden.

Da Elektroneniibergénge nicht so unmittelbar mit dem Molekiilbau verkniipft sind wie
Molekiilschwingungen, ist die UV-VIS-Spektroskopie der IR-Spektroskopie fiir die Struktur-
ermittlung weit unterlegen.

Es sind moderne, mit Computern gekoppelte Spektrometer verfiigbar, die in einer umfang-
reichen Software zahlreiche typische Spektren gespeichert enthalten. Die Strukturen unbe-
kannter Proben lassen sich dann durch Spektrenvergleiche im Dialogverfahren ermitteln.

3.5.1. UV-VIS-Spektroskopie

Die meisten organischen Verbindungen, die Doppelbindungen und/oder freie Elektronenpaare
enthalten, absorbieren oberhalb 180 nm. Die fiir die Lichtabsorption verantwortlichen Grup-
pierungen werden auch als Chromophore bezeichnet.

Bei der Lichtanregung entsteht aus dem Grundzustand des Molekiils ein angeregter
Zustand, der gewissermaBen ein neues Molekiil mit verdnderter Struktur (Bindungsabstdnde,
Bindungswinkel und Elektronenverteilung) darstellt. Er ist energiereich und hat gewohnlich
eine Lebensdauer im Nanosekundenbereich. Angeregte Zustinde konnen auch chemische
Reaktionen eingehen (Photochemie).

Die mitangeregten Molekiilschwingungen werden — vor allem infolge Schwingungswechsel-
wirkung mit dem Losungsmittel — meistens nicht aufgelost, sondern man beobachtet Absorp-
tionsbanden, denen in unpolaren Losungsmitteln manchmal Feinstrukturen iiberlagert sein
konnen, in denen die Molekiilschwingungen zum Ausdruck kommen, vgl. Abb. A.123.

Nach einem einfachen qualitativen quantenchemischen Modell ist die Lichtanregung mit
dem Ubergang eines Elektrons von einem besetzten Molekiilorbital des Grundzustandes in ein
antibindendes Molekiilorbital verbunden, vgi. Abb. A.124. Die antibindenden Orbitale werden
gewohnlich durch ein Sternchen gekennzeichnet. Es lassen sich Ubergiinge bzw. angeregte
Zusténde der folgenden Typen unterscheiden:

nn*-Uberginge  meist £ > 104 cm2-mol-! vgl. Abb. A.123

nn*-Uberginge &< 1000 cm2-mol-! z. B. in Carbonylverbindungen, vgl. Abb. A.123
no*-Ubergiinge & < 1000 cm2- mol-! z. B. in gesittigten Alkoholen, Aminen usw.
oo*-Uberginge ¢>104cm2-mol-1  in gesittigten Verbindungen.

Die o*-Uberginge liegen weit unterhalb 200 nm und spielen fiir Routineuntersuchungen keine
Rolle.
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Abb. A.123 Grund- und energieirmste angeregte
UV-Spektren von Acrolein und Penta-1,3-dien Zustande des Acroleins im MO-Modell

Die unterschiedliche Intensitit der Absorptionsbanden, vgl. Abb. A.123, beruht darauf, daB
die Elektroneniibergiinge Symmetriebedingungen unterliegen. Man unterscheidet zwischen
serlaubten” Ubergingen (Absorptionskoeffizient ¢ > 104 cm2-mol-1) und mehr oder weniger
stark ,,verbotenen“ Ubergiingen (Absorptionskoeffizient ¢ < 104 cm2-mol-1). Die nn*-Uber-
ginge von Carbonylgruppen sind relativ stark verboten (¢ = 10...100 cm2 - mol-1).

nn*-Zustinde sind gewohnlich stirker polar, nn*-Zustidnde dagegen schwicher polar als die
entsprechenden Grundzustinde. Absorptionsbanden mit nn*-Charakter werden deshalb bei
Erhohung der Losungsmittelpolaritit zu niedrigeren Energien (lingeren Wellenldngen,
,bathochrom“) verschoben (,,positive Solvatochromie“), Banden mit nz*-Charakter dagegen
kurzwellig (,,hypsochrome Verschiebung®, ,,negative Solvatochromie*“). Das kann — verbunden
mit den Unterschieden in den Intensitéiten von erlaubten nn*-Ubergingen und verbotenen
nn*-Ubergingen — zur Identifizierung des Anregungstyps dienen.

Besonders groBe bathochrome bzw. hypsochrome Effekte treten auf, wenn bei der Licht-
anregung ein Elektron weitgehend von einem Elektronendonor auf einen Elektronenacceptor
im gleichen Molekiil (in Salzen usw. auch intermolekular) iibergeht (charge transfer-Uber-
gdnge), z. B. im p-Nitranilin (positive Solvatochromie) bzw. im 1-Methyl-4-methoxycarbonyl-
pyridinium-iodid I oder im Pyridinio-phenolat II (starke negative Solvatochromie). Da die sol-
vatochrome Verschiebung mit steigender Polaritédt des Losungsmittels zunimmt, konnen I nach
KosoweR (,,Z-Werte“) und II nach ReicHARDT und DiMROTH (,,Er-Werte“) zur Charakterisie-
rung der Losungsmittelpolaritit beniitzt werden (vgl. C.3.3.).
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Obwohl die UV-VIS-Spektroskopie fiir die Strukturanalytik nicht sehr gut geeignet ist, las-
sen sich doch einige allgemeine Aussagen zum Zusammenhang zwischen Molekiilstruktur und
UV-VIS-Spektren machen (vgl. auch die Literaturhinweise unter A.6.):

nn*-Uberginge sind im gesamten UV-VIS-Bereich zu finden. Nicht konjugierte Doppel-
oder Dreifachbindungen absorbieren unterhalb 200 nm. Thre Absorptionen werden jedoch
durch Konjugation mit weiteren Doppelbindungen (C=C, C=C, C=0, C=N, N=N) bathochrom
verschoben. Der Grund wird aus Abbildung A.125 ersichtlich, in der das n-Elektronensystem
durch Konjugation zweier isolierter Doppelbindungen zusammengesetzt wird. Einige Beispiele
konjugiert-ungesittigter Verbindungen sind in Tabelle A.126 zusammengestellt. Man erkennt,
daB in den konjugierten Polyenen der bathochrome EinfluB zusitzlicher Doppelbindungen
immer kleiner wird. S-Caroten (11 konjugierte Doppelbindungen) hat das langstwellige
Absorptionsmaximum bei 494 nm (¢ = 150 000 cm2 ‘mol-1), und fiir unendliche Konjugation ist
eine Konvergenzgrenze bei ca. 610 nm zu erwarten. Der Absorptionskoeffizient nimmt mit
zunehmender Anzahl (,Konzentration“) an Doppelbindungen zu. In #hnlicher Weise wie
zusitzliche Doppelbindungen wirken auch sogenannte auxochrome (farbvertiefende) Grup-
pen, z. B. §H, §R, SR, NR,, wenn Konjugation des freien Elektronenpaars mit den Doppel-
bindungen mdglich ist. Derartige Gruppen sind in vielen Farbstoffen enthalten und wesentlich
fiir den Farbstoffcharakter verantwortlich. Zwei derartige Farbstofftypen (Polymethinfarb-
stoffe) — Cyanine (II) und Oxonole (III) - sind in Tabelle A.126 mit aufgefiihrt. In den Poly-
methinen bleibt die Wirkung zusitzlicher C=C-Gruppierungen konstant, so daB Farbstoffe
erhiltlich sind, die weit im IR-Bereich absorbieren (oberhalb 1200 nm).

n.
Tc.
nn’ nn*
AE| AE 'l |nn*
n
nr
n
ﬂn
C=C C=C-C=C C=C C=C C=C-C=C C=C

Abb. A.125
Wirkung zusitzlicher Konjugation auf die Lichtabsorption von Olefinen und Carbonylverbindungen
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Tabelle A.126

EinfluB zunehmender Konjugation in Polyenen (I), Cyaninen (II) und Oxonolen (III)
Amax in nm, Ig ¢ in Klammern

HyC.© _CH
S).CH AT
H30M : CH; CH; OMOG

n I II 111

in Hexan in CH,Cl, in DMF

0 224 (4,16) 190

1 174 (4,38) 312 (4,81) 268 (4,43)
2 227 (4,38)

3 275 (4,48) 416 (5,08) 362 (4,75)
4 310 (4,88) 519 (5,32) 455 (4,88)
5 342 (5,09) 625 (5,47) 548 (4,80)
6 380 (5,17) 734 (5,55) 644

Isolierte C=0O-Gruppen von Aldehyden und Ketonen zeigen nn*-Absorptionen in einem
verhiltnisméBig schmalen Bereich um 280...300 nm. Obwohl diese Ubergiinge verboten und
die Banden demzufolge nur schwach sind, kann die UV-Spektroskopie hier einen wertvollen
Beitrag zur Gruppenanalytik leisten. Das gilt auch fiir weitere Gruppen, vgl. Tab. A.127.

Tabelle A.127
Absorption von Chromophoren mit nn*-Banden (in aliphatischen Kohlenwasserstoff-Losungsmitteln)
Atomgruppierung Amax/DM Ige Atomgruppierung Amax/DmM Ige
/C:O 280 13 —N=N— 350 1,1
\
/C:S 500 1,0 -—N=0 660 1,3
\ ® /9
C=N— 240 22 —N 270 13
/ o°

Im Gebiet des C=N-Chromophors absorbieren auch Semicarbazone und Thiosemicarb-
azone (die auBerdem eine Bande bei ca. 280 nm, ¢ = 20 000 cm? - mol-! aufweisen). Die ent-
sprechenden «,f-ungesittigten Verbindungen absorbieren ca. 20 nm ldngerwellig. In 2,4-Di-
nitro-phenylhydrazonen ist dagegen der charge-transfer-Ubergang bei 360 nm (¢ = 20 000
cm? - mol-1) prominent.

Wie aus den Abbildungen A.125 und A.123 hervorgeht, wird die nn*-Absorption in a,f-
ungesiittigten Verbindungen bathochrom verschoben (meist ca. 20...50 nm). Heteroatome
unmittelbar an der C=0-Gruppe mit einem einsamen Elektronenpaar, wie z. B. in Carbon-
sduren, Carbonsiureestern und Sdureamiden, verschieben die nz*-Absorptionen der C=0O-
Gruppe hypsochrom (4max ca. 200...220 nm):
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/7 //o //o
HsC-C HsC-C HsC—C|
H OH NH,
[A.128]
Amax = 277 nm Amax = 208 nm Amax = 205 nm
Ige=0,70 Ige=1,50 Ige =221
in Wasser in Ethanol in Methanol

Aromatische Kohlenwasserstoffe besitzen 2 bis 3 mittelstarke Banden im Gebiet
200...400 nm, die in unpolaren Losungsmitteln oft Feinstrukturen zeigen. In hoherkondensier-
ten Aromaten sind die Banden nach groBeren Wellenldngen verschoben (Abb. A.129). Eine
dhnlich bathochrome Verschiebung bewirken auch konjugationsfihige Substituenten, und
zwar sowohl Acceptor- als auch Donatorgruppen (Abb. A.130).
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Abb. A.129 Abb. A.130
UV-Spektren von Benzen, Naphthalen UV-Spektren von Benzaldehyd, Anilin
und Anthracen und Fluorbenzen

Die Absorption von aromatischen Heterocyclen ahnelt héaufig der von Aromaten, z. B.:

® O

N

[A.131]
Amax = 254 nm ige =231

Amax = 203,5 nm Ige=3,87
in Wasser (+ 2% Methanol)

Amax = 257 nm lge=3,48
Amax = 195 nm Ige=3,73
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UV-VIS-Spektren organischer Verbindungen werden routinemiBig von einer Losung der
Substanz bestimmt. Um sowohl die starken als auch die schwachen Absorptionen zu erfassen,
muB man Losungen unterschiedlicher Konzentration vermessen. Die experimentell ermittelten
Absorbanzen werden in Absorptionskoeffizienten umgerechnet und als dekadische
Logarithmen lg ¢ liber 4 bzw. v aufgetragen (vgl. Abb. A.123, A.129, A.130). Die verwendeten
Losungsmittel sollen hochrein (spektroskopisch rein) sein und moglichst wenig Wechselwir-
kungen mit der geldsten Substanz eingehen. Aus diesem Grunde sind die besten Informationen
in Hexan oder Cyclohexan gewinnbar, hier vor allem Feinstrukturen. Das Losungsmittel darf
natiirlich im Bereich der erwarteten Absorptionen nicht selbst absorbieren. Aus diesem
Grunde sollte man handelsiibliches absolutes Ethanol nicht verwenden, da dieses hiufig noch
Spuren Benzen (aus der Azeotropdestillation) enthilt. Organische Farbstoffe werden besser in
Acetonitril oder Ethanol aufgenommen als in Wasser, da dieses die Bildung von Dimeren
begiinstigt. Im Bereich 180...200 nm absorbiert bereits Sauerstoff, der gesamte optische Teil
des Spektrometers muB hier deshalb mit Argon oder Stickstoff gespiilt werden. Einige haufig
benutzte Lésungsmittel sind in Tab. A.132 aufgefiihrt.

Tabelle A.132

Losungsmittel fiir die UV-VIS-Spektroskopie
Es ist die Grenzwellenlinge (in nm) angegeben, oberhalb derer Losungen
in 1 cm Schichtdicke gemessen werden kénnen.

Hexan <180 Ethanol 204
Cyclohexan <180 Diethylether 215
Wasser 190 Methylendichlorid 220
Acetonitril 190 Chloroform 237
Methanol 203 Tetrachlorkohlenstoff 257

Infolge der oft groBen Absorptionskoeffizienten im UV-VIS-Bereich hat die UV-VIS-Spek-
troskopie eine besonders groBe Bedeutung fiir die zerstorungsfreie Konzentrationsanalytik
und im Zusammenhang damit fiir die Untersuchung von Gleichgewichten und Geschwindig-
keiten organisch-chemischer Reaktionen.

Auch in der priparativen organischen Chemie ist es hiufig zweckméBig, laufende Reak-
tionen anhand von UV-VIS-Spektren zu verfolgen oder iiberhaupt in der Kiivette eines Spek-
trometers zu simulieren. Dabei wird hiufig gefunden, daB sich alle Spektren in einem Punkt
gleicher Extinktion (isosbestischer Punkt) schneiden. Das ist ein Hinweis darauf, daB eine ein-
heitliche Reaktion vorliegt, bei der die Ausgangsstoffe ohne im Untersuchungsgebiet absorbie-
rende langlebige Zwischenprodukte in die Endprodukte iibergehen.

Auch die Zusammensetzung von Reaktionsgemischen kann héufig durch UV-VIS-Spektro-
skopie quantitativ ermittelt werden, wenn man die Absorptionskoeffizienten der beteiligten
Stoffe kennt.

Sich iiberlappende Absorptionsbanden kdnnen rechentechnisch getrennt werden. Es ist
aber auch mdéglich, die Trennschirfe von Konzentrationsbestimmungen dadurch zu erhéhen,
daB man die ersten, zweiten oder hohere Ableitungen der Absorptionskurven rechentechnisch
bildet (Derivativ-Spektroskopie).

3.5.2. Infrarotspektroskopie

Im infraroten Bereich ist die Absorption von Strahlung mit der Anregung von Molekiilschwin-
gungen verbunden, die bei Zimmertemperatur im allgemeinen thermisch nicht angeregt sind.
Bei der Schwingungsanregung gehen die Molekiile aus dem Schwingungszustand v = 0 vorran-
gig in den ersten angeregten Schwingungszustand v = 1 iiber. Schwingungen dieser Art werden



A. 3.5. Optische Spektroskopie 91

als Grundschwingungen, Eigen- oder Normalschwingungen bezeichnet. Sie liegen in einem
Wellenzahlbereich von 400 bis 4 000 cm-1 (25 bis 2,5 um 1)) und entsprechen Anregungsener-
gien von etwa 4 bis 40 kJ-mol-! (~ 1 bis 10 kcal-mol-1). Man vergleiche diesen Wert mit den
zur Elektronenanregung notwendigen Energiebetrigen!

Die Zahl der Grundschwingungen ergibt sich aus der Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade
des Molekiils. Ein Molekiil, das aus n Atomen besteht, hat 3n Bewegungsfreiheitsgrade. Von
den 3n Freiheitsgraden des Molekiils entfallen 3 auf die Translation, und 3 (bei linear gebauten
Molekiilen 2) werden von der Rotation beansprucht. Fiir die Schwingung eines Molekiils ste-
hen also 3n — 6 (bei linearen Molekiilen 3n — 5) Freiheitsgrade zur Verfiigung. Ebenso viele
Grundschwingungen sind zu erwarten. Ein Molekiil kann aber nur dann infrarote Strahlung
aus einem elektromagnetischen Wechselfeld aufnehmen, wenn der damit verbundene Uber-
gang in ein hoheres Schwingungsniveau mit der Anderung des elektrischen Dipolmoments des
Molekiils verbunden ist. Nur solche Uberginge sind erlaubt. Stark polare Gruppen in einem
Molekiil ergeben deshalb besonders intensive Absorptionen, z. B. >C=0, -NO,, -SO,- usw.,
wihrend unpolare Gruppierungen, wie sie in symmetrisch substituierten Olefinen (R;C=CR;)
oder Azoverbindungen (R-N=N-R) vorliegen, IR-spektroskopisch inaktiv sind. IR-verbotene
Uberginge werden dagegen in der Raman-Spektroskopie erfaBt, die deshalb eine wertvolle
Erginzung zur IR-Spektroskopie darstellt.

Neben den Grundschwingungen konnen im oben angegebenen Energiebereich auch Ober-
schwingungen (Uberginge in hohere Schwingungsniveaus: v = nv;, n = 2,3...) und Kombina-
tionsschwingungen (Kopplung von Schwingungen: v = v; + v, oder v = v, — v;) angeregt werden.
Thre Intensitit ist im allgemeinen gering.

Da jeder Schwingungsiibergang mit einer Anderung des Rotationszustandes des Molekiils
verbunden ist, stellt das Infrarotspektrum ein Rotationsschwingungsspektrum dar, das durch
die Vielzahl der Einzelabsorptionen und durch die Wechselwirkungen der Molekiile im festen
oder fliissigen Zustand nicht als Linienspektrum, sondern als Bandenspektrum erhalten wird
(vgl. auch A.3.5.1.).

Die Grundschwingungen unterteilt man in Valenz- oder Streckschwingungen, bei denen sich
die Abstinde der Atome in Bindungsrichtung dndern, und verschiedene Arten von Deforma-
tionsschwingungen, die auf einer Anderung der Bindungswinkel beruhen. Fiir Valenzschwin-
gungen zweiatomiger Molekiile gilt ndherungsweise das Hooksche Gesetz, das fiir die harmo-
nische Schwingung zweier durch eine Feder verbundener Kugeln abgeleitet wurde:

1 K __mm [A.133]

;):—-——— =
2nc \| my +m,

u reduzierte Masse; K Kraftkonstante (MaB fiir die Bindungsstirke)

Dieses Gesetz kann mit Erfolg auch zum Verstdndnis der Lage von Valenzschwingungen
zweiatomiger Strukturelemente herangezogen werden. Danach steigt die Frequenz dieser
Schwingungen mit steigender Bindungsstirke zwischen den Atomen und mit abnehmender
Atommasse. In Ubereinstimmung damit steigt die Absorptionsfrequenz z. B. von der C-C-Ein-
fachbindung (< 1200 cm-1) iiber die C=C-Doppelbindung (~1600...1700 cm-}) zur C=C-
Dreifachbindung (~ 2200 cm-1) an.

Man leite in gleicher Weise die Abstufung der Absorptionsfrequenzen der Strukturelemente O-H,
N-H, C-H, S-H sowie O-H, O-D oder C-H, C-D ab und iiberpriife das Ergebnis mit Hilfe von Tabelle
A.135.

Dv/fem-! = %
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Da bei vergleichbaren Massen der schwingenden Atome die Anregungsenergien fiir Win-
keldeformationen wesentlich kleiner sind als fiir Abstandsinderungen in Bindungsrichtung,
liegen Valenzschwingungen im allgemeinen bei hoheren Frequenzen als Deformationsschwin-
gungen. Abbildung A.134 gibt diese Verhiltnisse fiir die drei Eigenschwingungen des Wassers
wieder (man vgl. auch Tab. A.135).

3756 cm™ 3655cm™ 1595cm™
antisymmetrische symmetrische Deformations-
Valenzschwingung schwingung
Abb. A.134

Eigenschwingungen des Wassermolekiils

In Tabelle A.135 findet man eine Zusammenstellung der Valenz- und Deformationsschwin-
gungen fiir die wichtigsten charakteristischen Gruppen und fiir einige definierte organische
Verbindungen. Bandenlage und -form lassen sich aus den angefiihrten Abbildungen entneh-
men. Es ist deshalb giinstig, die in Kapitel E abgebildeten Spektren gut zu studieren.

Tabelle A.135
Charakteristische Gruppen- und Geriistfrequenzen im IR-Gebiet
Wellenzahl!) in cm-1 Schwingungstyp Verbindungen
3700...3 600 m —-0O-H-Valenz Alkohole, Phenole, Siuren, Oxoalkohole,
(scharfe Bande) (unassoziiert) Hydroxyester(vgl. Abb. E.55, E.56)
3600...32005s -O-H-Valenz (vgl. Abb. E.43, E.52)
(breite Bande) (assoziiert)
3550...3350 m -N-H-Valenz primire (2 Banden) und secundire Amine und
(unassoziiert) Amide (vgl. Abb. E.6, E.8)
3500...3100 m -N-H-Valenz
(assoziert)
3300...3250 w =C-H-Valenz monosubstituierte Acetylene (vgl. Abb .E.67)
3350...3150 m-s,b —-NH®-Valenz Aminosiurehydrochloride, Aminhydrochloride
(vgl. Abb. E.16)
3200...2400 m, sb —0O-H-Valenz Carbonsiuren, Chelate (vgl. Abb. E.36, E.39,
(assoziiert) E.70)
3100...3 000 m-w =C-H-Valenz Aromaten, Olefine (vgl. Abb. E.6, E.25, E.39,
E.40, E.44, E.55, E.65, E.67)
3000...2 800 s-m —C-H-Valenz gesittigte Kohlenwasserstoffe und Kohlen-
wasserstoffreste
2960, 2 870 s—m —CHj;-Valenz gesittigte Kohlenwasserstoffe und Kohlen-
wasserstoffreste (vgl. Abb. E.19, E.24, E.48,
E.52, E.58)
2925,2850 w —CH;-Valenz gesittigte Kohlenwasserstoffe und Kohlen-
wasserstoffreste (vgl. Abb. E.44, E.48, E.58)
2900...2400 m -O-D-Valenz Amine, Alkohole
—N-D-Valenz
2830...2815m -O—-CHj5-Valenz Methylether (vgl. Abb. E.6)
2820...2760 m -N-CH3;-Valenz N-Methyl-amine(vgl. Abb. E.13)
2820...2720 m —C(O)-H-Valenz Aldehyde

2600...2 550 w -S-H-Valenz Thiole, Thiophenole (vgl. Abb. E.70)



A. 3.5. Optische Spektroskopie 93

Tabelle A.135 (Fortsetzung)

Wellenzahl!) in cm-! Schwingungstyp Verbindungen
2300...2 100 m-s —-C=X-Valenz Acetylene, Nitrile, Kohlenmonoxid
(X=CN,0)
2270...2000s -Y=C=X-Valenz Ketene, Isocyanate, Isothiocyanate, Azide
(Y=N,G;X=0,S)
—N3-Valenz
2260...2190 w —C=C-Valenz 1,2-disubstituierte Acetylene
2260 m —r%EN-Valenz Diazoniumverbindungen
2260...2210 m —-C=N-Valenz Nitrile (vgl. Abb. E.8)
2185...2120m -N=C-Valenz Isocyanide
2140...2100 m —C=C-Valenz monosubstituierte Acetylene (vgl. Abb. E.67)
1850...1600s -C=0-Valenz Carbonylverbindungen
1785...1700 s —C=0-Valenz Carbonsiurehalogenide
1840...1780s -C=0-Valenz Carbonsiureanhydride (vgl. Abb. E.40)
1780...1720s (2 Banden)
1780...1750s —C=0-Valenz Carbonsiurephenyl- bzw. -vinylester
1760...1700s -C=0-Valenz gesittigte Carbonsiuren (vgl. Abb. E.36)
1720...1690s —C=0-Valenz o, f-ungesiittigte und aromatische Carbonsiuren
(vgl. Abb. E.30, E.70)
1750...1730s -C=0-Valenz gesittigte Carbonsaurealkylester
1730...1710s -C=0-Valenz gesittigte Aldehyde und Ketone, o, f-ungesiit-
tigte und aromatische Carbonsiureester
(vgl. Abb. E.19, E.24)
1745s -C=0-Valenz Cyclopentanon
1715s -C=0-Valenz Cyclohexanon
1705 —C=0-Valenz Cycloheptanon
1715...1680s -C=0-Valenz o, f-ungesittigte und aromatische Aldehyde
(vgl. Abb. E.20, E.21)
1690...1630s —C=N- Valenz Azomethine, Oxime usw.
1690...1660s -C=0-Valenz o, f-ungesittigte und aromatische Ketone
1690...1650s —-C=0-Valenz primire, secundire und tertidre Carbonsiure-
amide (Amidbande I)
1675...1630m —C=C-Valenz Aromaten, Olefine (vgl. Abb. E.39, E.65)
1650...1620 m -NH,-Deform. primire Sidureamide (Amidbande II)
1650...1 550 m —N-H-Deform. primire und secundire Amine (vgl. Abb. E.6,
E.8,E.9)
1630...1615m H-O-H-Deform. Kristallwasser in Hydraten
1610...1590 m Ringschwingung Aromaten (vgl. Abb. E.8, E.25, E.36, E.55,
E.67)
1610...1 560 ss —-CO-Valenz in COO® Salze von Carbonsiuren
1600...1775 -NHf-Deform. Ammoniumsalze (2 Banden)
1500
1570...1510 m -N-H-Deform. secundire Sidureamide (Amidbande II)
1560...1515s -NO,-Valenz Nitroalkane und aromatische Nitroverbindun-
gen (vgl. Abb. E.9, E.56)
1500...1480 m Ringschwingung Aromaten (vgl. Abb. E.8, E.36, E.55, E.67)
1470...1 400 s—-m —CHj3- u.—CH,-Deform. gesittigte Kohlenwasserstoffe und Kohlen-
wasserstoffreste (vgl. Abb. E.16, E.24, E.25,
E.48, E.52, E.58)
1420...1330s -SO,-Valenz organische Sulfonylverbindungen
1400-1300s,b —-CO-Valenz in COO® Salze von Carbonsiuren
1390...1370s CH3-Deform. gesiittigte Kohlenwasserstoffe und Kohlen-
wasserstoffreste (vgl. Abb. E.16, E.24, E.25,
E.48,E.52, E.58)
1360...1 030 m-s —C-N-Valenz Amide, Amine
1350...1240s -NO,-Valenz Aliphatische und aromatische Nitroverbindun-

gen (vgl. Abb. E.9, E.56)
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Tabelle A.135 (Fortsetzung)

Wellenzahl!) in cm-1 Schwingungstyp Verbindungen
1200...1145s -S0,-Valenz organische Sulfonylverbindungen
1300...1 020 m-s -C-0O-C-Valenz Ether, Ester, Anhydride, Acetale
1 300...1 050 -C-O-C-Valenz gesittigte Ester, Anhydride (2 Banden)
1275...1200ss -C-O-C-Valenz aromatische und Vinylether
1075...1020s (2 Banden) (vgl. Abb. E.6)
1150...1 020 ss —C-0O-C-Valenz aliphatische und alicyclische Ether
(vgl. Abb. E.13, E.43, E.44)
1260...1200s —-C-0O-Valenz Phenole (vgl. Abb. E.55, E.56)
1200...1150s —C-0O-Valenz tertiire Alkohole
1150...1100 m —C-0O-Valenz secundire Alkohole (vgl. Abb. E.52)
1050...1010s —C-0O-Valenz primére Alkohole
1070...1030s -S$=0-Valenz Sulfoxide
970...960 s =C-H-Deform. 1,2-disubstituierte Ethylene (trans)
995...985s =C-H-Deform. monosubstituierte Ethylene
915...905s (2 Banden) (vgl. Abb. E.65)
920b O-H:--O-Deform. Carbonsiuren (dimer) (vgl. Abb. E.36, E.39,
E.70)
810...750s =C-H-Deform. 1,3-disubstituierte Benzene
710...690 s (2 Banden)
890s =C-H-Deform. 1,1-disubstituierte Ethylene
840...810s =C-H-Deform. 1,4-disubstituierte Benzene (vgl. Abb. E.56,
E.62)
800...500 m-w -C-Hal-Valenz aromatische und aliphatische Halogenverbin-
dungen
770...735 s =C-H-Deform. 1,2-disubstituierte Benzene (vgl. Abb. E.§, E.9,
E.70)
770...730 s =C-H-Deform. monosubstituierte Benzene (2 Banden)
710...690 s (vgl. Abb. E.25, E.36, E.44, E.55, E.65, E.67)
780...720 m —CH,-Deform. n-Paraffine mit mehr als 4 CH,-Gruppen
800...600 m-w —C-S-Valenz organische Schwefelverbindungen
(Thiole, Thioether usw.)
730...680 m =C-H-Deform. 1,2-disubstituierte Ethylene (cis)
670s =C-H-Deform. Benzen

1) ss = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, b = breit, sb = sehr breit

Aus den dargelegten Zusammenhéngen von Struktur und Absorptionsfrequenz ergibt sich
die Moglichkeit, aus dem Infrarotspektrum viele Informationen iiber die Konstitution chemi-
scher Verbindungen zu erhalten. Es hat sich gezeigt, daB Strukturelemente (z. B. O-H, N-H,
C-H, C=C, C=C, C=0, NO,, u. a.) in einem fiir sie typischen Erwartungsbereich absorbieren.
Die fiir diese Absorptionen verantwortlichen Normalschwingungen, an denen ja alle Atome
des Molekiils beteiligt sind, werden also besonders durch die Schwingung dieser Strukturele-
mente geprigt, woraus sich der diagnostische Wert der entsprechenden Absorptionen ergibt.
Derartige charakteristische Absorptionsfrequenzen sind in Tabelle A.135 fiir eine Anzahl von
Strukturelementen aufgefiihrt.

Es ist sehr wichtig, daB fast alle Strukturelemente Absorptionen in mehreren Gebieten des
Spektrums zeigen, da verschiedene Typen von Valenz- und Deformationsschwingungen gleich-
zeitig angeregt sind, d. h., zu einer besonders prominenten ,,Schliisselfrequenz“ gehoren stets
noch andere Absorptionsfrequenzen. Nur wenn man alle diese Absorptionsfrequenzen im
Spektrum findet, kann die Zuordnung zu dem betreffenden Strukturelement als einigermaBen
sicher gelten. Die im Abschnitt A.3.8. gegebene Anleitung zur Aufklirung unbekannter Struk-
turen beruht auf dieser Forderung.
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Tritt im Infrarotspektrum einer unbekannten Substanz eine Schiiisselfrequenz auf, kann
man sehr oft aus ihrer Lage innerhalb des fiir sie typischen Bereiches Aussagen iiber die nihere
Umgebung der sie verursachenden Atomgruppierung machen (Nachbargruppeneffekte, Kon-
jugation, Wasserstoffbriickenbindung). Bei OH- und NH-Gruppierungen unterscheidet man
z. B. zwischen der Valenzschwingung der ,,freien”, d. h. nicht in eine Wasserstoffbriicke einbe-
zogenen, und der Valenzschwingung der ,,gebundenen®, in eine Wasserstoffbriicke einbezoge-
nen Gruppierung. Die ,,gebundenen* O-H und N-H-Valenzschwingungen sind im allgemeinen
breit und unscharf (vgl. Abb. A.137, a und b) und gegeniiber den entsprechenden ,freien“
nach kleineren Wellenzahlen verschoben.

Im Bereich von 1 400 bis 700 cm-! sind die Infrarotspektren vieler organischer Molekiile so
kompliziert, daB die Zuordnung aller Absorptionsbanden zu einzelnen Strukturelementen
auch bei vorliegendem groBen Erfahrungsmaterial erhebliche Schwierigkeiten bereitet. Aber
gerade dieses Gebiet ist fiir den wissenschaftlich exakten Konstitutionsbeweis einer unbekann-
ten Verbindung von Bedeutung. Wie die Erfahrung lehrt, ist die Konstitution zweier Stoffe
(z. B. eines Naturstoffes und seines synthetischen Analogons) dann identisch, wenn die Infra-
rotspektren beider Stoffe in diesem Gebiet in allen Einzelheiten vollig libereinstimmen. Des-
halb wird dieser Bereich auch als ,,finger-print“-Gebiet bezeichnet.

Bei der Auswertung des Infrarotspektrums einer unbekannten Substanz ermittelt man
zweckmaiBig zuerst das Kohlenstoffgeriist der Verbindung. Dafiir dienen der Bereich der C-H-
Valenzschwingungen (3 300 bis 2 800 cm-1), der Bereich der C-H-Deformationsschwingung
(1 540 bis 650 cm-1) und der Bereich der Geriistschwingungen (1 700 bis 600 cm-1). Mit Hilfe
dieser Frequenzen und der in Tabelle A.135 angegebenen Zuordnungen kann man in den mei-
sten Fillen entscheiden, ob eine aromatische, olefinische, aliphatische oder gemischt aroma-
tisch-aliphatische Verbindung vorliegt.

Aromaten und Olefine erkennt man an ihren =C-H-Valenzschwingungen zwischen 3 100
und 3 000 cm-! und an den =C-H-Deformationsschwingungen zwischen 650 und 950 cm-1. Fiir
die Aromaten sind dariiber hinaus die Ringschwingungen um 1 600 cm-! und 1 500 cm-!
typisch, wihrend die wenig intensive C=C-Valenzschwingung der Olefine im allgemeinen ober-
halb 1 600 cm-! (1 600 bis 1 660 cm-!) liegt. Unsymmetrische Substitution des Olefins erhoht
die Intensitdt der Bande.

In giinstigen Fillen 148t sich im =C-H-Deformationsschwingungsbereich aus der Zahi der
Banden und ihrer Lage der Substitutionstyp des Benzens ableiten (vgl. Tab. A.135).

Fehlen die typischen Aromaten- und Olefinbanden und treten dagegen Absorptionen zwi-
schen 2 800 und 2 900 cm-! (C-H-Valenzschwingungen) auf, kann man mit Sicherheit auf
Anwesenheit eines Aliphaten schlieBen. Werden Schwingungen beider Verbindungsklassen
beobachtet, handelt es sich um eine gemischt aliphatisch-aromatische (oder aliphatisch-olefini-
sche) Verbindung.

Nach der Zuordnung des Geriisttyps ermittelt man mit Hilfe der charakteristischen Fre-
quenzen im Spektrum die funktionellen Gruppen der Probe. Von groBem Wert ist hierfiir die
Kenntnis der qualitativen Zusammensetzung der Verbindung, da auf diese Weise bestimmte
Gruppen von vornherein ausgeschlossen werden konnen.

Leicht lassen sich die O-H- und N-H-Gruppen durch ihre relativ intensiven Banden zwi-
schen 3 700 und 3 100 cm-!, die Dreifachbindungssysteme durch Banden zwischen 2 300 und
2 100 cm-! - einem normalerweise sehr bandenarmen Gebiet — Carbonylverbindungen durch
intensive Absorption zwischen 1 900 und 1 600 cm-! herausfinden.

Die Lage der Carbonylschwingung wird stark von den Substituenten am Carbonylkohlen-
stoff beeinfluBt. Am kiirzestwelligen, im allgemeinen oberhalb 1 740 cm-1, absorbieren Car-
bonsiurechloride, Carbonsaureanhydride sowie mehrfach x-halogenierte Carbonylverbindun-
gen; einen mittleren Bereich (1 750 bis 1 700 cm-!) nehmen die Carbonsiureester, Aldehyde
und Ketone ein, wihrend Carbonsidureamide und die heteroanalogen Carbonylverbindungen,
wie z. B. die Azomethine und Oxime (C=N-Valenzschwingung), unter 1 700 cm-! absorbieren.
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Bei Zuordnungen muB3 man auBerdem beriicksichtigen, da die Konjugation einer Carbonyl-
gruppe mit einem ungesittigten Rest zu einer Verschiebung der Carbonylabsorption nach
niedrigeren Wellenzahlen fiihrt (~ 20 cm-1) und eine a-Halogenierung auf Grund induktiver
Wirkung eine Erhohung der Wellenzahl zur Folge hat. Die in Tabelle A.135 angegebenen
Werte sind deshalb nur Erwartungsbereiche; Abweichungen nach oben oder unten findet man
nicht selten.

Als einfaches Beispiel fiir die Anwendung der Infrarotspektroskopie sei hier die Synthese von Acrylester
aus 2-Chlor-ethanol erldutert, deren Verlauf in jeder einzelnen Stufe spektroskopisch verfolgt wurde:

0
HO-CH,-CHy~Cl —= HO—CH,-CH,-C=N — H,C=CH—-C=N —~ H2C=CH—C/\/ [A.136]
OC,Hs

a b c d

Das IR-Spektrum des 2-Chlor-ethanols (Ethylenchlorhydrin; Abb. A.137, a) weist auBer den C-H- und
den Geriistschwingungen typische Banden fiir die Hydroxygruppe (3 360 cm-1, ,gebundene* O-H-Valenz-
schwingungen; 1 080 cm-1, C-O-Valenzschwingung; 1 393 cm-! O-H-Deformationsschwingung) und die C-
ClI-Bindung (663 cm-1, C-Cl-Valenzschwingung) auf.

Durch Umsetzung des 2-Chlor-ethanols mit Kaliumcyanid erhilt man das g-Hydroxy-propionitril (b). In
dessen IR-Spektrum sind alle fiir die Hydroxygruppe typischen Banden noch vorhanden. Die C-Cl-Valenz-
schwingungsbande ist verschwunden. Wir beobachten eine neue Bande bei 2 252 cm-1, die der C=N-
Valenzschwingung entspricht.

Das aus dem f-Hydroxy-propionitril durch Dehydratisierung entstehende Acrylonitril () zeigt ein wesent-
lich verdndertes IR-Spektrum. Die fiir die Hydroxygruppe typischen Banden sind verschwunden. Es treten nun
Banden auf, die fiir das Strukturelement CH,=CH- typisch sind: 1 620 cm-! (C=C-Valenzschwingung), 3 038
und 3 070 cm-! (C-H-Valenzschwingungen ungesittigter Verbindungen), 1 420 cm-! und 980 cm-1 (C-H-Defor-
mationsschwingungen von Olefinen mit Vinylgruppierungen). Die C=N-Valenzschwingung ist durch den Ein-
fluB der Konjugation mit der C=C-Doppelbindung auf 2 230 cm-! erniedrigt.

Das Infrarotspektrum des aus Acrylonitril durch Alkoholyse entstandenen Acrylsdureesters (d) zeigt
nun die fiir die Estergruppierung typischen Banden bei 1735 cm-1 (C=0-Valenzschwingung) und 1205 cm-!
(C-0O-Valenzschwingung). Die Absorptionsbande fiir die C=N-Gruppe ist nicht mehr vorhanden, die fiir die
Vinylgruppe typischen Banden sind erhalten geblieben.

Man studiere in diesem Zusammenhang auch die in Kap. E angegebenen IR-Spektren!

IR-Spektren von Fliissigkeiten ohne Losungsmitte] nimmt man in diinner Schicht zwischen zwei KBr-
Scheiben auf. Feststoffe werden in Substanz in Form von PreBlingen mit KBr als Einbettungsmitte] gemes-
sen. Zur Herstellung dieser Tabletten ist es notwendig, Substanz und Einbettungsmittel im Vibrator
zunichst zu vermahlen. Da das KBr im allgemeinen etwas Wasser enthiélt, mu8 man im Gebiet der Wasser-
banden mit der Zuordnung vorsichtig sein. Um keine Dispersionseffekte zu bekommen, miissen auBerdem
die TeilchengroBe kleiner als die Wellenldnge der Strahlung sein und die Brechungsindizes von Probe und
Einbettungsmittel iibereinstimmen. Alternativ kann als Einbettungsmittel beispielsweise auch NaCl ver-
wendet werden. Bei Messungen in Losungen ist zu beriicksichtigen, daB alle Losungsmittel Absorptions-
banden im IR-Spektrum zeigen. Deshalb werden die Spektren in zwei Losungsmitteln, deren Absorptionen
mdglichst nicht im gleichen Spektralgebiet liegen, registriert; im allgemeinen verwendet man CCl, und
CS,.
Durch Vergleich mit den Spektren der reinen Losungsmittel sind bei der Auswertung zuerst die Bereiche
der Losungsmittelabsorptionen zu kennzeichnen, um Fehler bei der Interpretation auszuschlieBen.

Das Lambert-Beer-Gesetz gilt im allgemeinen auch fiir die IR-Spektroskopie. Die Infrarot-
spektroskopie kann deshalb auch zur quantitativen Bestimmung der Bestandteile von Gemi-
schen eingesetzt werden, sofern die typischen Banden im Spektrum hinreichend weit vonein-
ander entfernt sind.
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Infrarotspektren aufgenommen mit dem Spektrographen UR 10 (Carl Zeiss Jena)
a) 2-Chlor-ethanol; b) f-Hydroxy-propionitril; c) Acrylonitril; d) Acrylsiureethylester
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3.6. Kernmagnetische Resonanzspektroskopie

Eine besondere Art der Absorptionsspektroskopie ist die kernmagnetische Resonanzspektro-
skopie, kurz als NMR-Spektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance) bezeichnet. Das Reso-
nanzspektrum entsteht dabei durch Absorption elektromagnetischer Strahlung durch magneti-
sche Atomkerne, die sich in einem statischen duBeren Magnetfeld befinden. Ein magnetisches
Moment besitzen solche Atomkerne, die eine ungerade Zahl von Neutronen oder Protonen
aufweisen (Tab. A.138).

Tabelle A.138
Magnetische Eigenschaften einiger Atomkerne

Kern Protonen Neutronen  Spin / Magnetisches Moment y;  Natiirliche
in Kernmagnetonen Haufigkeit in%
1H 1 0 ¥% 2,792 68 99,985
2H (D) 1 1 1 0,857 387 0,015
13C 6 7 % 0,702 199 1,11
14N 7 7 1 0,403 47 99,63
5N 7 8 % 0,282 98 0,37
19F 9 10 % 2,62727 100
3p 15 16 % 1,1305 100

Befindet sich ein magnetischer Kern in einem statischen Magnetfeld, so hat er auf Grund
seines magnetischen Kernmomentes verschiedene Orientierungsmoglichkeiten, die durch die
magnetische Kernspinquantenzahl m; bestimmt werden. m; kann alle Werte von +/, (I - 1)...
bis —/ annehmen ({ = Kernspin). Wirkt auf den Kern zusitzlich ein elektromagnetisches Wech-
selfeld ein, dessen magnetischer Vektor senkrecht auf dem statischen Magnetfeld steht, kann
eine Umorientierung der Kernmomentachsen erzwungen werden, wobei Energie aus dem
Hochfrequenzfeld aufgenommen wird (Kernresonanz); vgl. Abb. A.139. Diese Energie (4E)
und die ihr entsprechende Frequenz der absorbierten Strahlung hingt von den magnetischen

_h

——l
m=+1

e

)
a) Tm=n
Abb. A. 139
E Magnetische Atomkerne in einem statischen
————m="%  Magnetfeld
J dE=hv a) mdgliche Orientierungen der Momentachsen;
L =+ b) Energie der Kerne mit unterschiedlicher

b) Orientierung
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Eigenschaften des Atomkerns (y; = magnetisches Kernmoment; / = Kernspin) ab und ist der
Stiarke des duBeren Magnetfeldes Hy proportional:

AE = hy = "‘f"’ [A.140]

Besonders giinstig erweisen sich fiir NMR-spektroskopische Untersuchungen Kerne, bei
denen das Verhiltnis y1// und damit der Wert von AE relativ groB ist. Dazu gehoren Kerne mit
einem Kernspin I = ¥4, wie 1H, 13C, 15N, 19F und 31P (vgl. Tab. A.138; Gl. [A.140]). Nicht nach-
weisbar sind dagegen die in der organischen Chemie hiufig vorkommenden Elemente 12C, 160
und 32§, da ihr Kernspin Null ist.

Zur Messung des Resonanzfalles bringt man eine Probe der zu untersuchenden Substanz
(fliissig oder in Losung) in das statische Magnetfeld H,. Die Substanz ist von einer Induktions-
spule umgeben, in der ein hochfrequentes Wechselfeld mit der Frequenz v erzeugt wird. Die
Feldstiarke H, wird so lange variiert, bis der Resonanzfall eintritt (s. auch unten). In diesem
Moment nimmt die Probe Energie aus dem Wechselfeld auf, was sich in einer Veridnderung des
Stromes, der zur Erzeugung des Wechselfeldes gebraucht wird, anzeigt. Diese Stromidnderung
(Resonanzsignal) 148t sich messen und registrieren. Man erhilt das kernmagnetische Reso-
nanzspektrum (vgl. z. B. Abb. A.145).

Man kann nach Gleichung [A.140] zur Messung der Kernresonanz auch bei konstantem H
und variabler Frequenz arbeiten. Die Frequenzen der im Resonanzfall absorbierten Strahlung
liegen dann bei einem duBeren Magnetfeld von 104 GauB in der GréB8enordnung von 1 bis 50
MHz (Radiowellenbereich). Die maximale Auflosung des Spektrums liegt bei leistungsfiahigen
Geriten zwischen 0,1 und 0,2 Hz. Als untere Erfassungsgrenze gelten 1018 magnetische Kerne.

Die bisherigen Feststellungen bezogen sich auf Atomkerne, die keine Elektronenhiille tra-
gen. Wird der Kern jedoch von einer Elektronenhiille abgeschirmt, so wird das duere Magnet-
feld in der Umgebung des Kerns durch die Elektronenhiille geschwicht (diamagnetische
Abschirmung):

He = Hy—oHy o magnetische Abschirmung [A.141]

Das Resonanzsignal erscheint also erst bei einer gegeniiber dem nicht abgeschirmten Kern gro-
Beren duBeren Feldstirke. Dieser Effekt wird als chemische Verschiebung (chemical shift)
bezeichnet, weil er von der elektronischen, d. h. chemischen Umgebung des Kerns abhéngt.

In der Praxis bezieht man die chemische Verschiebung (4) auf das Resonanzsignal einer
Standardsubstanz S, die der Losung zugegeben wird (innerer Standard). Als MaBzahl fiir die
chemische Verschiebung kann man dann einfach die Differenz der Resonanzfeldstirken bzw.
Resonanzfrequenzen von Standardverbindung und untersuchter Substanz Hs — H; bzw. vg — v;
angeben. Bei einer Senderfrequenz von z.B. 100 MHz konnen die Frequenzdifferenzen fiir
Protonen bis zu 2000 Hz betragen; vgl. [A.143]. Sie sind natiirlich dem #uBeren Magnetfeld
bzw. der Senderfrequenz proportional. Kommerzielle Spitzengerite werden heute mit supralei-
tenden Magneten ausgeriistet und erreichen Leistungen bis ~ 800 MHz.

Um eine von der Feldstirke des angewandten Magnetfeldes bzw. von der Senderfrequenz
unabhingige MaBzahl fiir die chemische Verschiebung zu erhalten, teilt man die Feldstirke
bzw. Frequenzdifferenzen noch durch Hy bzw. vy und erhiit:

Hg—H; vi—V
6 ==t =50 [A.142]
6; ist dimensionslos und liegt in der GroBenordnung von 10-5 bis 10-7. Man gibt es daher in
Einheiten von 10-6, ppm (parts per million), an.

Fiir die NMR-spektroskopische Untersuchung von 'H- und 13C-Kernen wird Tetramethyl-
silan (TMS) als innerer Standard benutzt, da es nur eine Resonanzfrequenz hat, die von der
Konzentration und der chemischen Zusammensetzung der Losung weitgehend unabhiingig ist.
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AuBerdem besitzt es eine so starke chemische Verschiebung, daB die Protonen (bzw. 13C-
Kerne) der meisten Substanzen bei kleineren Feldstirken absorbieren. TMS erhilt den Wert
& =0 ppm, wihrend alle bei tieferem Feld liegenden Signale durch Werte mit 6 > 0 ppm
gekennzeichnet sind.1)

Durch Multiplikation der in ppm angegebenen 6 -Werte mit der Senderfrequenz (in MHz)
erhilt man die chemische Verschiebung in Hertz:

AHz = 6/ppm - vIMHz [A.143]

Gewohnlich werden die Kopplungskonstanten (s. unten) in Hz angegeben.

3.6.1. 1H-NMR-Spektroskopie

In Tabelle A.144 sind charakteristische 1H-NMR-spektroskopische chemische Verschiebungen
fiir einige Strukturelemente zusammengestellt. Die Werte lassen erkennen, daB8 die chemische
Verschiebung von der Elektronendichte in der Umgebung der betreffenden Protonen abhéngt:
Elektronenanziehende Substituenten setzen die magnetische Abschirmung herab, Elektronen-
donatoren erhéhen sie. Sie steht deshalb hiufig in linearer Beziehung zur Elektronegativitit
und zu den Hammett-o-Konstanten (vgl. Tab. C.76).

AuBer der Elektronendichte beeinflussen aber auch noch andere Faktoren die Groe der
chemischen Verschiebung. Das ist vor allem an Wasserstoffkernen in Nachbarschaft zu n-Bin-
dungen zu erkennen (vgl. Tabelle A.144). Das angelegte Magnetfeld induziert namlich an die-
sen n-Elektronen-Systemen ein zusitzliches Feld. Die Uberlagerung mit dem urspriinglichen
Feld fiihrt zu magnetisch anisotropen Bezirken. Die Auswirkung auf die chemische Verschie-
bung zeigt sich beispielsweise deutlich bei Aldehyden (Tab. A.144), bei Acetylenen und bei
Benzen.

In Abb. A.145 ist das TH-NMR-Spektrum von p-Xylen wiedergegeben. Das Spektrum zeigt
zwei Resonanzsignale, die von den chemisch dquivalenten Wasserstoffkernen der zwei CHj-
Gruppen und den vier Methingruppen des aromatischen Ringes herriihren. Die Intensitat (Fla-
che) der Signale verhilt sich wie die Anzahl der Protonen in den Gruppen, im vorliegenden
Falle wie 3:2.

H3
H —CH,
H
CH,
. . . 692 . L 28, N
1o 100 9 80 70 60 50 40 30 2,0 10 0
Abb. A.145

TH-NMR-Spektrum von p-Xylen

1) In einer frither gebriuchlichen Skala, der -Skala, gibt man dem TMS den Wert 10 ppm. Alle bei tiefe-
rem Feld liegenden Signale haben dann t-Werte < 10 ppm. Es gilt: 7 + 6 = 10.
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Tabelle A.144
1H-chemische Verschiebung in ppm (Standard: Tetramethylsilan, TMS)

Gruppe Chemische Verschiebung | Gruppe Chemische Verschiebung
\
(CH3)4Si 0 —C-CH,—Cl 33..37
/o <
—-C— 08...13
HC C\ 7C~CH2—N02 43..46
H;C-C=C— 18..21
3 ) Ar—CH,—0— 43..53
HiC-C=C 1,6..2,1
TN \CH-— " 13..21
/
HyC-C=0 19..27 \
| [CH-OH 40
HiC—S— 2,0...2,6
~—CHBr, 59
H3C—Ar 2,1..27
® ~-C=CH 24
HaC-N 21..31 R
SN . C=CH; @ a: 47..50
HsC-0— 23...40 H ®) b: 56...5.8
H3C—O~?:O 36 R-CH=CH— o5
(cis / trans) ?
HsC—I 22 e
® *Cf ?‘CH2 5.1..5.7
H3C—Br 2,7
: Ar—SH 28...3.6%)
HsC—Cl 3,05
: CeHs—OH 4,52)%)
HiC—F 43
* R-OH 0,7...5,53)%)
HsC—NO 43
* 2 Ar—H 6..9
—CH,— " 09...1,6
\CHZ CeHs 727
—C-CH,—C— 1,1..24
/ 2 2 97...10,1
R-C-H
\ o]
—C-CH,—S— 24..30 I 9.7...13,04)
/ R-C-OH
\ / \
—C-CH,—N 23...3,6 C=N—-OH 8,8...10,24)
/ \ /
\ N
-/C—CH2fAr 26..33 /C:C|270H 15...16¢%)
\
7c~c|-|2~o~ 33..4,5

1} in gesiittigten Kohlenwasserstoffen 2) nicht assoziiert
3) Die Lage des Signals ist stark vom Assoziationsgrad abhingig.
4) Das Signal verschwindet beim Schiitteln der Probe mit D,O.
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Die Ursache fiir den hohen 4-Wert der Benzenprotonen ist ein magnetischer Ringstrom, der
als Resultierende der magnetischen Induktion im 6-n-Elektronen-System des aromatischen
Rings erzeugt wird. Wie man aus Abbildung A.146 erkennen kann, erh6ht dieser Ringstrom in
der Ringebene auBerhalb des Rings die effektive magnetische Feldstérke, was zur Absorption
bei relativ niedrigem duBerem Feld fiihrt. Bei Acetylen sind die Verhiltnisse gerade umge-
kehrt.

H | Gt
mati(V, w o
Py
T . Abb. A.146
0 Ringstréme im Benzen- und Acetylenmolekiil

Die Kernresonanzspektren hoher Auflésung werden durch einen weiteren Umstand kompli-
zierter, aber auch leichter auswertbar gemacht. Die entsprechend der diamagnetischen
Abschirmung bei verschiedenen Feldstirken auftretenden Signale sind namlich héufig durch
sogenannte Spin-Spin-Kopplung noch weiter in Dubletts, Tripletts usw. aufgespalten. Diese
Signalaufspaltung tritt ein, wenn sich das betrachtete Proton in Nachbarschaft zu einem oder
mehreren magnetischen Kernen befindet. Die Magnetfelder dieser Kerne verstirken bzw.
schwichen durch ihre unterschiedlichen Spinorientierungen (vgl. Abb. A.139) das duBere
Magnetfeld, so daB z. B. bei einem Proton als Nachbar durch dessen Kernspin m; = +% bzw.
% in Wirklichkeit zwei um einen kleinen Betrag unterschiedliche Magnetfelder auf das
betrachtete Proton einwirken. Man erhilt in diesem Falle folglich fiir das betrachtete Proton
ein Signaldublett. GewissermaBen findet durch diese Spin-Spin-Wechselwirkung nochmals
eine Kernresonanzspektroskopie im Kleinen statt. Die dadurch hervorgerufenen Magnetfeld-
dnderungen sind klein, so daB auch die Aufspaltungen der Signale im allgemeinen nur wenige
Hz betragen. Ihre GroBe ist von der Entfernung im koppelnden Molekiil, von den rdumlichen
Verhiltnissen und der chemischen Umgebung der beiden Protonen abhingig.

Die Spin-Spin-Wechselwirkung nimmt mit der Entfernung der koppelnden Kerne schnell
ab, so daB in der Regel nur Kopplungen iiber maximal drei bis vier Bindungen hinweg durch
entsprechende Signalaufspaltungen zu beobachten sind. Protonen in gleicher chemischer
(magnetischer) Umgebung fiihren nicht zu Signalaufspaltungen.

Ein MaB fiir die Spin-Spin-Wechselwirkung ist die Spin-Kopplungskonstante J, die den
Abstand der aufgespaltenen Linien in Hertz angibt. Sie ist im Gegensatz zur chemischen Ver-
schiebung unabhingig von der duBeren Feldstirke. Je hoher die Senderfrequenz des Spektro-
graphen ist, desto besser sind beide Effekte zu unterscheiden. Die GroBe der Kopplungskon-
stante J ermoglicht haufig Riickschliisse auf die Lage der koppelnden Kerne zueinander. In
Tabelle A.147 sind einige Strukturelemente mit ihren Kopplungskonstanten zusammengestellt.
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Tabelle A.147

Kopplungskonstanten J einiger an Kohlenstoff gebundener Protonen3)

Strukturelement J/Hz Strukturelement JHz
1)
\C:H 10...20 \ hea 4...10
7 H (vgl. Abb. E.50) c=C (vgl. Abb. E.38)
N H
—C-C— 2.9 P
H H (vgl. Abb. E.5; E.50) —C-C 1..3
H H
HsC—CH,— 6,7..7,2 N
(vgl. Abb. E.7; E.42) H/C C=C-H 2.3
HsC
CH— 57..68 H 7...10
HiC (vgl. Abb. E.53; E.63) ggg)Abb. E.7,E.10,E.22;
. H H 2.3
=€ 0..-35 (vgl. Abb. E.10; E.11)
H 1
H .
c=C 11...18 yclohexan
/W (vgl. Abb. E.38; E.42) a-a?) 8...10
a-—<€ 2.3
\ / e—e 2.3
C=C 6...14
H H
\
v A 05..2
c=C o PO
Hoo\ (vgl. Abb. E.38)

1) bei Nichtiiquivalenz der beiden Protonen
2) Kopplungskonstanten iiber 3 Bindungen, 3J, a axial, e dquatorial, vgl. Abb. C.84.
3) In den Abbildungen in Kapitel A und E entspricht 1 ppm 90 Hz.

Die Zahl der durch Spin-Spin-Wechselwirkung auftretenden Signale (Multiplizitit M) hiangt
von der Zahl ny, n,,... und dem Kernspinmoment / der magnetisch nicht dquivalenten Kerne
ab, die die Aufspaltung verursachen. Es gilt die Beziehung:

M = 2mI + 1)2nyd +1)

bzw. fiir nur eine Art koppelnder Kerne:

M=2nl+1

und fiir Wasserstoff (I = 14):

M=n+1

[A.148]

[A.149]

[A.150]

Eine CH-Gruppe spaltet also die Absorption benachbarter dquivalenter Protonen in ein
Dublett auf, die CH,-Gruppe fiihrt zu einem Triplett und eine CH;3-Gruppe zu einem Quadru-

plett.

Man leite sich die Aufspaltung des Signals eines Protons ab, das mit einem Atom D (I = 1),
13C (I = 1%4), 1N (I = 1), 15N (I = %5) bzw. 19F (I = %) koppelt!
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Die Intensititen (Flichen unter den Signalen, niherungsweise deren Hohe) eines durch
Spin-Spin-Kopplung aufgespaltenen Signals verhalten sich wie die n-ten Binominalkoeffizien-
ten: Dublett 1: 1, Triplett 1:2:1, Quadruplett 1:3:3: 1. Auch an diesen typischen Intensitts-
verhiltnissen sind Spin-Spin- Aufspaltungen erkennbar.

Zur Veranschaulichung der Kopplungs- und Intensititsverhiltnisse bei Spin-Spin-Wechselwirkung sei
das Spektrum des Ethanols betrachtet (Abb. A.151). Die drei Protonensorten (OH, CH,, CH;) befinden
sich in unterschiedlicher chemischer Umgebung, so daB drei Grundsignale auftreten miissen. Das OH-Pro-
ton befindet sich zusitzlich im Feld der beiden CH,-Protonen. Durch das erste dieser Protonen entsteht
ein Dublett, dessen Signale 4,5 Hz voneinander entfernt sind (Kopplungskonstante J; , = 4,5 Hz). Auf das
OH-Proton wirkt jedoch auch das zweite Proton der CH,-Gruppe in gleicher Weise, so da Dublett noch-
mals in je zwei Dubletts aufspalten miiBte und vier Signale auftreten sollten. Da jedoch die Kopplungskon-
stante ebenfalls 4,5 Hz betriigt, fallen die beiden mittleren Signale zu einem Signal doppelter Intensitit
zusammen. Insgesamt erhilt man also durch die Wirkung der CH,-Protonen fiir das OH-Proton ein Tri-
plett der Intensitiat 1:2:1. Ein Triplett wird auch durch [A.150] gefordert. Der mittlere ppm-Wert dieser
Signale entspricht der chemischen Verschiebung des unbeeinfluBten Protons. In gleicher Weise ergibt sich
fiir die innerhalb der Gruppe dquivalenten CH;-Protonen durch Kopplung mit den beiden CH,-Protonen
ein Triplett der Intensitit 1:2:1. Die dquivalenten CH,-Protonen koppeln mit den drei CHs-Protonen, so
daB man infolge Uberlagerung einzelner Signale zunichst ein Quartett der Intensitit 1:3:3: 1 erhilt. Da
jedoch auBerdem das Magnetfeld des OH-Protons einwirkt, wird jedes Signal des Quartetts nochmals in
ein Dublett (J = 4,5 Hz) aufgespalten. Infolge der unterschiedlichen Kopplungskonstanten J, 3 bzw. J; , fal-
len hier keine Signale zusammen, und man findet ein Oktett der angegebenen Intensititsverteilung (vgl.
[A.148]). Wie sich aus Abbildung A.151 ablesen 1idBt, sind die zueinandergehdrenden Kopplungen durch
gleiche Kopplungskonstanten erkennbar: J,, = J, 1, J23 = J3,.

OH . ‘1_-]2 Signale ohne Spin - Spin - Kopplung o |CH
Kopplung mit CH, Kopplung mit CH; Mz \ 3 Kopptung mit CH,
Kopplung mit OH
1= 12: I+ 15331 I=1:2:
.71'2= .72'1= 45Hz C:;“|3Cf'|20|1'| .72,3 =.73'2= 7Hz
N e N T N T e N 7701
55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0]

4 7 pa "

Abb. A.151
Hochaufgelsstes IH-NMR-Spektrum von wasserfreiem Ethanol (bei Anwesenheit von Siure- bzw. Wasser-
spuren wird die CH,~OH-Kopplung nicht beobachtet)

In manchen Spektren ist es schwierig, die Kopplung zwischen zwei Protonen nur mit Hilfe der
Kopplungskonstante bzw. der Intensitétsverteilung der Signale nachzuweisen, Diesen Nachweis
kann man mit modernen NMR-Geriten durch die sog. ,,Doppelresonanz* fithren. Hierbei wird
die Kopplung zwischen den betreffenden Partnern aufgehoben, indem man die Resonanzfrequenz
eines der koppelnden Protonen in die Probe einstrahlt. Die Energieaufnahme fiihrt zu einer
schnellen Spinumkehr des absorbierenden Protons, so daB der koppelnde Partner nicht mehr zwi-
schen den unterschiedlichen Spinorientierungen dieses Protons differenzieren kann. Die vom
bestrahlten Proton urspriinglich hervorgerufene Signalaufspaltung wird aufgehoben.

Je nach dem Verhiltnis von chemischer Verschiebung 4 zur GroBe der Kopplungskonstante J
unterscheidet man verschiedene Typen von Spektren. Ist die chemische Verschiebung groB im Ver-
gleich zur Kopplungskonstanten (4 > J), so bezeichnet man die koppelnden Kerne mit weit im
Alphabet voneinander stehenden groBen Buchstaben (A, X), gilt dagegen 4 ~ J, so wihlt man
benachbarte Buchstaben (A, B). Die Zahl der dquivalenten Kerne wird als Index angegeben.

Man leite den Spektrentyp des Ethyliodids ab und gebe die Art der Aufspaltung und die
Intensitétsverteilung der Multipletts an!
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Bei A,B,-Typen sind die Aufspaltungen weniger iibersichtlich als in A,X,-Typen. Zum Beispiel
weicht in AB-Spektren die Intensititsverteilung der Signale von der Binominalverteilung ab. Man
beobachtet den sog. ,Dacheffekt”. Die Intensitét der inneren Signale eines Multipletts wichst auf
Kosten der duBeren Signale an (Abb. A.152). Der Dacheffekt kann fiir das Erkennen zueinander-
gehorender Signale und damit fiir die Interpretation eines Spektrums von Nutzen sein.

Enthalt eine Substanz drei nicht dquivalente Protonen, die miteinander koppeln, wihlt man
zur Bezeichnung des Spektrentyps nach dem oben angegebenen Prinzip drei Buchstaben des
Alphabetes aus. Ein A,M,X,-Typ (groBe Abstinde zwischen den Buchstaben) charakterisiert
ein Spektrum, in dem 4 > J ist.

~
~

?

02 /T/I/ \I\l\ AB

20 1 I | 1 AB
[ ) A2
Abb. A.152

Kopplungsschema zweier Protonen in Abhingigkeit vom J/4 -Verhiltnis

Man erldutere an Hand der Abbildungen A.145 und A.151 die Spektrentypen des p-Xylens
und des Ethanols!

Aus den in Kapitel E angegebenen Spektren gehen die 1H-NMR-Kopplungsmuster der fol-
genden wichtigen Gruppen hervor:

HiC—CH,—  —CH,—CH,— H3C~C|2H* HaC —CHp—CHp—
H H [A.152a]
HsC, NA /
CH— c=C H.C=C Y X
HyC Hoo \

3.6.2. 13C-NMR-Spektroskopie

Neben der 'H-NMR-Spektroskopie hat die 13C-NMR-Spektroskopie fiir die Strukturaufkla-
rung organischer Molekiile auBerordentliche Bedeutung erlangt, da sie das Kohlenstoffgeriist
einer Verbindung und die chemische Umgebung der einzelnen Kohlenstoffkerne zu erfassen
gestattet.
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Auf Grund der geringen nattirlichen Héufigkeit des 13C-Isotops (1,108%) und seines niedri-
gen magnetischen Moments (vgl. Tab. A.138) ist allerdings die Empfindlichkeit der 13C-NMR-
Spektroskopie im Vergleich zur TH-NMR-Spektroskopie um den Faktor 1,8-10-4 geringer, wor-
aus sich die Notwendigkeit einer anderen Technik der Spektrenaufnahme ergibt.

Im Routinebetrieb werden 13C-Spektren (und auch die anderer magnetisch aktiver Kerne) nach
der Puls-Fourier-Transform-Technik (PFT) aufgenommen. Hierbei regt man mit einem starken
Hochfrequenzimpuls alle Resonanzfrequenzen einer Kernsorte (z. B. der 13C-Kerne) gleichzeitig
an. Nach dieser kurzzeitigen ,,Stérung* kehren die Kerne in den Gleichgewichtszustand zuriick.
Der damit verbundene Abfall der induzierten Magnetisierung senkrecht zum H,,-Feld (vgl. Abb.
A.139; free induction decay, FID) wird gemessen und gespeichert. Der FID ist ein komplexes Inter-
ferogramm aus iiberlagerten Schwingungen. Durch eine mathematische Operation, die Fourier-
Transformation, erhélt man das normale Kernresonanzspektrum. Durch wiederholte Pulsanre-
gung in kurzer Zeitfolge (Pulsabstand im Sekundenbereich) und Akkumulation des FID in einem
Computer werden auf diesem Wege trotz der geringen Empfindlichkeit der 13C-NMR-Spektrosko-
pie ausgezeichnete Spektren erhalten (vgl. z. B. Abb. E.31).

Der Zeitaufwand fiir die Aufnahme eines 13C-Spektrums wird ganz entscheidend von der
Loslichkeit der Substanz im eingesetzten Losungsmittel bestimmt: Je hoher die Konzentration,
desto geringer der Zeitaufwand! Als Orientierung gilt, daB pro erwartetes Signal mindestens
5 mg der Verbindung in 1 ml Losungsvolumen enthalten sein sollten. 13C-Spektren werden im
allgemeinen unter Verwendung deuterierter Losungsmittel aufgenommen.

Das 13C-NMR-Spektrum kann insbesondere wegen der vielen moglichen C-H-Nah- und
-Fernkopplungen sehr komplex sein. Um es zu vereinfachen, wird im Routinebetrieb ein inten-
sives Frequenzband, das den gesamten Protonenverschiebungsbereich erfaBt, gleichzeitig ein-
gestrahlt. Dadurch erreicht man, daB die 13C-1H-Kopplungen aufgehoben werden (1H-Breit-
band-Entkopplung). Bei dieser Entkopplung erhilt man fiir jeden mit Wasserstoff verbunde-
nen Kohlenstoff durch Zusammenfall der Multipletts zum Singulett ein einzelnes Signal
hoherer Intensitdt. Fiir diese 13C-Kerne kommt es auBerdem durch den Kern-Overhauser-
Effekt (NOE) zu einem zusitzlichen Intensitdtsgewinn der Signale. Das Verhiltnis der Signal-
intensitdt im 13C-PFT-Spektrum entspricht nicht wie in normalen 1H-NMR-Spektren dem Ver-
hiltnis der Zahlen der entsprechenden Kerne (vgl. Abb. E.31).

Bei der Protonen-Off-Resonanz-Technik wird gleichzeitig ein Frequenzband eingestrahlt,
das etwa 100 bis 500 Hz vom Resonanzbereich der Protonen entfernt liegt. Dadurch wird das
13C-1H-Kopplungsmuster der direkt am Kohlenstoff gebundenen Protonen sichtbar. Mit des-
sen Hilfe kann entschieden werden, ob eine CHj- (Quadruplett), CH,-(Triplett) oder CH-
Gruppe (Dublett) bzw. ein quartires Kohlenstoffatom (Singulett) vorliegt.

Zusitzlich zur off-resonance existieren weitere Pulsprogramme wie z. B. DEPT (englisch
distortionless enhancement by polarization fransfer), die eine schnelle Unterscheidung zwi-
schen quartiren, tertidren, sekundiren und primiren C-Atomen erlauben. Diese Programme
werden vor allem bei linienreichen (Naturstoff)-Spektren angewendet, da sonst die hohe
Anzahl von C-Atomen zu vielen Uberlagerungen der Multipletts und damit zur erschwerten
Auswertung fiihrt.

Der hohe Informationswert der 13C-NMR-Spektroskopie fiir die Strukturaufkldrung organi-
scher Verbindungen ergibt sich aus den im Vergleich zur TH-NMR-Spektroskopie signifikant
groBeren Unterschieden in der chemischen Verschiebung. Wihrend 1H-chemische Verschie-
bungen nur etwa 15 ppm umfassen, iiberstreichen 13C-chemische Verschiebungen mehr als
250 ppm. Geringe Unterschiede in der chemischen Umgebung eines Kohlenstoffkerns spiegeln
sich dadurch im allgemeinen deutlich im Spektrum wieder. In 1H-Breitband-entkoppelten 13C-
Spektren auch komplizierter Verbindungen (z. B. von Steroiden) findet man in der Regel fiir
jedes chemisch nicht dquivalente Kohlenstoffatom ein Signal. Neben der chemischen Verschie-
bung kann die geringe Intensitit quartirer Kohlenstoffatome im !H-Breitband-entkoppelten
Spektrum als Zuordnungshilfe genutzt werden.



A. 3.6. Kernmagnetische Resonanzspektroskopie 107

Bestimmend fiir die chemische Verschiebung der C-Atome und damit ihrer Signallage sind
ihr Bindungszustand und die elektronischen Einfliisse der Umgebung (induktive und meso-
mere Substituenteneffekte und sterische Wechselwirkungen). Magnetische Anisotropieeffekte
leisten im Gegensatz zur |lH-NMR-Spektroskopie keinen wesentlichen Beitrag zur chemischen
Verschiebung. Charakteristische 13C-chemische Verschiebungen sind in Tabelle A.153 zusam-
mengestellt.

Tabelle A.153
13 C-chemische Verschiebung in ppm (Standard: Tetramethylsilan, TMS)

Gruppe Chemische Verschiebung | Gruppe Chemische Verschiebung
H3C-C 0...35 CiC-C 30...75
H3C—S 10...45 C3C-S 45...70
H3;C—N 25...55 C3C—N 50...80
H;C-0 40...55 C3C-0 50...90
H3C—F 752 C3C—Hal 35...110
N/
HzC-Cl 249 C=C 90...155
/N
H3C—Br 10,0 —C=C— 70...110
H;C—I -20,7 C Ar 95...165
C-CH,-C 15...45 C Heteroar. 100...175
\
C—CH,-S 20...60 /C:N-— 145...170
C—-CH,—N 35...70 —C=N 105...130
\
C-CH,-0 45...85 C£=0 165...185
o
C-CH,—Hal 0...85 \
c=0
N 165...185
CoCH-C 20...70 \
\
C,CH-S 45...70 c=0 165...180
Cl
C,CH-N 45...80 \
Cc=0 180...205
C,CH-0 50...90 H
c=0 185...225
C,CH—Hal 35...100 /
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Typisch fiir 13C-chemische Verschiebungen ist, daB sich Substituenteneinfliisse oft additiv
verhalten. Bei geniligend groBem Vergleichmaterial kénnen die Signalzuordnungen mit Hilfe
von Inkrement-Beziehungen iiberpriift werden.

Im folgenden werden einige allgemeine Regeln zur Signalzuordnung zusammengefaBt.

Bei hochstem Feld (0 bis 50 ppm) absorbieren sp3-hybridisierte Kohlenstoffatome, danach
folgen sp-hybridisierte (60 bis 100 ppm) und bei tiefstem Feld die Signale der sp2-hybridisierten
C-Atome (100 bis 200 ppm). Diese Abstufung korrespondiert mit der der 1H-Signale entspre-
chender CH-Baugruppen. Fiir aliphatische Kohlenwasserstoffe lassen sich die Verschiebungs-
werte leicht nach der Lindemann-Adams-Regel berechnen.1):

2
0 =An+ Y Nitum + N7y, + N%§, [A.154]

m=0

n Anzahl der mit dem Kohlenstoffatom i verbundenen H-Atome; m Anzahl der H-Atome am
a-Kohlenstoffatom; N?% Anzahl der CH,,-Gruppen in a-Position (m = 0, 1, 2; a-CH3-Gruppen werden
nicht beriicksichtigt); N7 Anzahl der y-Kohlenstoffatome; N4 Anzahl der d-Kohlenstoffatome; es gilt:
-CiH,—C2H,,,~C5-C»-Cd—; der EinftuB des p-C-Atoms ist in den anderen Gliedern enthalten; A, von n
abhingige empirische Konstante

Man berechne anhand der in Tabelle A.155 angefiihrten Werte die !3C-chemischen Ver-
schiebungen von n-Pentan und vergleiche das Ergebnis mit den gemessenen Werten (5-Werte
in ppm: C1 =13,5; C2=22,4; C3 = 34,3).

Tabelle A.155
Inkremente zur Lindeman-Adams-Regel

n A,
3 6,80

Xrm Yn 6"

9,56 -2,99 0,49
17,83
25,48

9,75 -2,69 0,25
16,70
21,43

6,60 -2,07 0
11,14
14,70

226 +0,86 0

3,96

7,35

2 15,34

1 23,46

0 271,17

OFRNO~=,NO=NO=N 5

ErwartungsgemiB wird in substituierten aliphatischen Kohlenwasserstoffen das den Substi-
tuenten tragende Kohlenstoffatom um so weniger abgeschirmt, je groer die Elektronegativitit
des mit ihm verkniipften Elements ist (vgl. hierzu Tab. A.156).

1) Verschiebungswerte lassen sich analog nach der Grant-Paul-Regel berechnen. Man erhilt dabei jedoch
hiufig eine gréBere Abweichung von den experimentellen Werten
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Tabelle A.156

Verschiebungsinderung an 1-substituierten n-Alkanen in Abhangigkeit
von der Elektronegativitit E des Substituentenzentralatoms X

Substituent X Ex 6RCH:X - 5RCH_, =4
H 2,1 0

CH3 2,5 +9

SH 25 +11

NH, 3,0 +29

Cl 30 +31

OH 3.5 +48

F 4,0 +68

In mesomeriefdhigen Verbindungen werden die 13C-chemischen Verschiebungen durch
Donor- bzw. Acceptorsubstituenten stark beeinflut. So rufen z. B. in a,f-ungesittigten Ver-
bindungen Donoren Hochfeld- und Acceptoren Tieffeldverschiebungen in f-Position hervor,
wie aus dem Vergleich der entsprechenden Werte von Acrolein, Methylvinylether und Ethylen
als Bezugssystem zu ersehen ist:

5+ 5 5 5+
/TN &
H,CZCH" CHZ0 H,C=CH, H,C=CH" OCH, [A.157]
5=136,0 123,3 844

In analoger Weise lassen sich mit Hilfe von elektronischen Substituenteneffekten die 13C-
chemischen Verschiebungen in substituierten Benzenen erkldren und dariiber hinaus mit Sub-
stituenteninkrementen vorausberechnen.

Diskutieren Sie unter Verwendung von Tabelle A.158 die 13C-chemischen Verschiebungen
von Anisol, Anilin und Benzonitril!

Tabelle A.158

Inkremente zur Abschitzung 13C-chemischer Verschiebungen substituierter
Benzene nach 6; = 1285 + [; + I; + ...1)

Substituent Substituierte o m 4
Position

H - —_ — -
—CHjs; 93 0.6 0,0 =31
—CzHs 15,7 -0,6 -0.1 -2.8
—HC(CH3), 20,1 -2,0 0,0 -25
—CHCI 9,1 0,0 02 -0,2
—CH,0R 13,0 -15 0,0 -1,0
—CF3; 2,6 -2,6 -03 -32
—CH=CH, 75 -18 -1,8 =35
—CegHs 13,0 -1.1 05 -1,0
—CH=0 75 0,7 -05 5.4