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SYNTHESE VON 1-(4-CHLORPHENYLAZO)-2-
NAPHTHOL [10149-93-6]

1-(4-Chlorphenylazo)-2-naphthol [10149-93-6-A] Ci16H11CIN20
Cl
Cl Cl OH
HCI B N
0-5 °C i
M Ho Ng* CI .‘ OH
Durchfiihrung: 345 g I

(27.0 mmol) p-Chloranilin
werden in einem 100 ml
Erlenmeyerkolben in der
Mischung von 8.0 ml
konz. Salzsdure und 8.0 ml
Wasser gelost. Dann wird
der Kolben angeklammert,
in ein Eisbad gestellt und
bei einer Innentemperatur
von 0-5 °C portionsweise
unter Riihren aus einem
Tropftrichter mit einer
Losung von 2.00 g (29.0
mmol) Natriumnitrit in 10
ml Wasser versetzt. 5 min
nach beendeter Zugabe
wird mit Kaliumiodid/Stirkepapier auf {iberschiissige Sdure geprift und der
Uberschuss durch Zugabe von wenig Harnstoff neutralisiert. Die Diazoniumsalz-
Losung wird im Eisbad auf 0 °C abgekiihlt, mit etwas Aktivkohle sehr intensiv
durchriihrt, rasch durch einen Faltenfilter filtriert und bis zur Weiterverwendung
wieder ins Eisbad gestellt.

In einem 250 ml-Becherglas werden 3.89 g (27.0 mmol) 2-Naphthol in 22.5 ml 10%
-ige Natronlauge gelost (ggf. erwdrmen). Man kiihlt im Eisbad auf 5-10 °C, gibt dann
noch etwa 10 g FEis in die Losung. Hierzu tropft man unter Riithren und weiterer
Kiihlung langsam aus einem Tropftrichter die kalte Diazoniumsalz-Losung. Nach
beendeter Zugabe ldsst man noch 15 min unter gelegentlichem Riihren im Eisbad
stehen. Der Niederschlag wird ca. 15 min auf dem Biichner-Trichter trockengesaugt.
Umkristallisation erfolgt aus Eisessig. Das Produkt wird im Exsikkator {iiber
CaCl2/KOH getrocknet. Ausbeute 5.34 g (70%).

e
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Anmerkungen: 1. Wenn die Temperatur bei der Diazoniumsalzbildung bei -5 bis -3°C
gehalten wird, ist die Ausbeute groBer (etwa 76%).

2. Der Test auf freie Sdure und deren Neutralisation mit Harnstoff ist nicht unbedingt
notwendig.

3. Es wird ca. 150 ml Eisessig oder ca. 300 ml 94%-iges Ethanol fiir die
Umkristallisation benotigt.

Eigenschaften: Smp. 160-161°C, dunkelrote Nadeln. Das Produkt stellt ein Sudanfarbstoff-
Derivat dar (vgl. Sudangelb).

Literatur: OC Grundpraktikum Skript der Ruhr Universitdt Bochum
Delivered by: Kanonenfutter
Letzte Aktualisierung: 21/11/07

Andere Bezeichnung: 1-(4-Chlorphenylazo)-naphthalen-2-ol
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SYNTHESE VON 1-(4-FLUOROPHENYL)-2-
NITRO-1-BUTEN [23063-47-0]

1-(4-Fluorophenyl)-2-nitro-1-buten [23063-47-0-A] C10H10FNO2

CHO e N,
tMeNHOb4c / MeOH
N Oy : N
+ Jor
F/©/ N _."'2 h rEf|uX Fm

In einen 50-ml-Rundkolben werden 15.5 g (0.125 mol) 4-Fluorbenzaldehyd, 16.85 g
(0.188mol) 1-Nitropropan, 1.2 g Methylammoniumacetat (10 mol% bezogen auf
4-Fluorbenzaldehyd), 25 ml Methanol und Siedesteine aus Teflon gegeben. Die
Reaktionsmischung wird 72 h unter Riickfluss erhitzt und dann auf Zimmertemperatur
abgekiihlt. Beim Abkiihlen féllt das Produkt in zitronengelben Kristallen aus; eventuell
muss der Rundkolben zum Finsetzen der Kristallisation geschiittelt werden. Die
Kristalle werden abfiltriert, mit eiskaltem Methanol nachgewaschen und getrocknet.
Ausbeute: 17.6 g (72 % d.Th.) 1-(4-Fluorophenyl)-2-nitro-1-buten (Mr 195.2).

Quelle: vom Autor selbst erarbeitet
Delivered by: hefefurz (siehe Thread im LambdaForum)
Letzte Aktualisierung: 17/05/08

Andere Bezeichnung: 1-(p-Fluorophenyl)-2-nitro-1-buten
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SYNTHESE VON 1-(4-FLUOROPHENYL)-2-
NITROBUTAN

1-(4-Fluorophenyl)-2-nitrobutan C10H12FNO2

NO NO
m 2 NaBHd N m 2
E Toluol/Wasser (PTC), 20 °C - :

Durchfiihrung: 0.1 mol (19.52 g) 1-(4-Fluorophenyl)-2-nitrobut-1-en werden in ca. 70
ml Toluol(1) gelost. 0.21 mol (7.94 g) Natriumborhydrid werden in ca. 100 ml Wasser,
das mit ein paar NaOH/KOH-Flocken oder -Losung versetzt wurde, unter Riihren
aufgeldst und in einen 500-ml-Dreihalsruundkolben gegeben, der mit Tropftrichter fiir
die Toluol-Losung, Luft- oder Dimrothkiihler und starkem Riihrer sowie ausreichender
Kiihlung (20 °C) durch ein Wasserbad ausgestattet ist. Zur Natriumborhydrid-Losung
gibt man 1-2 ml Aliquat 336(2) (= Adogen 464 = Trioctylmethylammoniumchlorid).
Unter heftigem Riihren gibt man bei einer Tropfgeschwindigkeit von ca. 1
Tropfen/sec. die Toluollosung aus dem Tropftrichter zu. Die Reaktion kann problemlos
eigenstidndig liber Nacht laufen. Nach erfolgter Zugabe ldsst man einige Stunden
weiterriihren, bis via DC oder optisch keine weitere Reaktion mehr erkennbar ist. Man
hydrolysiert vorsichtig (!) nicht reagiertes NaBH4 mit 50%-iger Essigsdure und setzt
mit letzterer das Nitroalkan aus dem Nitronatsalz unter ausreichender Kiithlung und
starkem Riihren frei(3), trennt die Toluolphase ab und extrahiert noch mit 3x 50 ml
Toluol. Die Extrakte werden mit Wasser und evtl. NaHCO3-Losung gewaschen,
getrocknet, das Toluol abrotiert und der moglichst wenig gefirbte4) Riickstand im
Vakuum destilliert. Man erhilt das Nitroalkan als ein farbloses Ol. Die Ausbeute
betrigt 85-98%.

Anmerkungen: Die Vorschrift ist bei Verwendung eines mechanischen Rithrwerks stark
skalierbar.

(1) Die Verwendung anderer, mit Wasser nicht mischbarer und hydrolysestabiler Losemittel ist
selbstverstdandlich moglich.

(2) Die Verwendung anderer Phasentransferkatalysatoren ist moglich, jedoch ist im Einzelfall
ggf. eine Anpassung der Reaktionsbedingungen notig, da die Extraktionskonstanten quartérer
Ammoniumverbindungen variieren.

(3) Stochiometrie einhalten, da sonst stérende Borsdure ausfillt und die Aufarbeitung speziell
bei groBeren Ansétzen stark erschwert.

(4) Nicht reduziertes Nitroalken zersetzt sich wihrend der Destillation unter Gasentwicklung
und Bildung von Produkten mit dhnlichen Siedepunkten wie das Hauptprodukt, daher ist es flir
moglichst hohe Reinheit unabdingbar, den Uberschuss an Reduktionsmittel grof und die
Reaktionszeit lang zu halten.

Quelle: modifizierte Version einer Vorschrift aus 7The Hive, vom Autor experimentell tiberpriift
Delivered by: hefefurz (siehe Beitrag im LambdaForum)
Letzte Aktualisierung: 01/06/09
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Andere  Bezeichnungen:  1-Fluoro-4-(2-nitrobutyl)benzol;  1-(4-Fluorphenyl)-2-
nitrobutan
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SYNTHESE VON 1-AMINO-2-NAPHTHOL-4-
SULFONSAURE [116-63-2]

1-Amino-2-naphthol-4-sulfonsiure [116-63-2-A] C10H9INO4S
Wi MH:
OH OH e C
NaNOy, HeS04 NaH3S0;, HCI |
aa, NaOH e

In einem 800-ml-Becherglas werden 4.1 g Natriumhydroxid und 14.4 g 2-Naphthol in
450 ml Wasser gelost. Nachdem alles gelost ist, kiihlt man auf Raumtemperatur ab und
gibt 7 g Natriumnitrit unter Rithren hinzu. Das Gemisch wird anschlieBend im
Eiswasserbad auf 5 °C abgekiihlt und innerhalb von 5 Stunden mit einer Mischung von
6.5 ml konzentrierter Schwefelsdure und 100 g Eis versetzt. Wihrend dieser 5 Stunden
muss kriftig geriihrt werden, um eine feine Verteilung des 1-Nitroso-2-naphthols zu
erreichen. Dies ist Voraussetzung fiir die nachfolgende Reduktion und Sulfonierung.
Nach Ablauf der Zeit wird das gebildete 1-Nitroso-2-naphthol abgesaugt und mit 10%
-iger Natriumchlorid-Losung gewaschen. Der Filterkuchen wird anschlieBend in einem
400-ml-Becherglas mit 110 ml Wasser angemischt und mit 25 g Natriumdisulfit
versetzt. Dabei erwédrmt sich die Mischung auf 35 °C und das 1-Nitroso-2-naphthol
geht in Losung, wobei es gleichzeitig reduziert und sulfoniert wird. Dann ldsst man 60
ml konzentrierte Salzsdure zulaufen und erhitzt das Reaktionsgemisch auf 40 °C. Die
Temperatur steigt nun von selbst auf 50 °C und die Sulfonsdure beginnt sich
abzuscheiden. Um die Abscheidung des Produktes zu vervollstindigen, ldsst man die
Losung iiber Nacht stehen. Am ndchsten Tag wird abgesaugt und im
Vakuumexsikkator getrocknet.

Beschreibung: Die 1-Amino-2-naphthol-4-sulfonsédure bildet graue Nadeln, die normalerweise
0.5 mol Wasser enthalten. Die Kristalle konnen sich durch Belichtung pink verférben,
besonders wenn sie feucht sind. 1-Amino-2-naphthol-4-sulfonsédure ist unlgslich in Wasser,
Ethanol, Ether und Benzol. Loslich ist es in heien Natriumdisulfit-Losungen und Alkalien;
allerdings oxidiert die alkalische Losung an der Luft zur einer braunen Substanz, die sich in
heilem Wasser zu einer griinen Losung auflost. Die kontrollierte Oxidation von 1-Amino-2-
naphthol-4-sulfonsdure mit Salpetersdure fithrt zum Ammoniumsalz der 1,2-Naphthochinon-4-
sulfonsdure. Die neutrale Natriumsalz-Lésung der 1-Amino-2-naphthol-4-sulfonséure
fluoresziert schwach blau. Die Sdure wird zur Herstellung einer Vielzahl von Indikatoren sowie
roten, blauen und schwarzen Azofarbstoffen verwendet.

Quelle: Organic Syntheses, Coll. Vol. 2, p. 42
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 19/12/05

Andere Bezeichnungen: 4-Amino-3-hydroxy-1-naphthalolsulfonsdure; Boeniger-Séaure
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SYNTHESE VON 1-BUTYLBROMID [109-65-9]

1-Butylbromid [109-65-9-A] C4HoBr
HBr, H,50,
MOH -H,_O - M Br

Durchfiihrung: Unter Eiskithlung werden in einem 100-ml-Rundkolben 16.5 ml (0.18
mol) n-Butanol vorgelegt. Unter starkem Riithren werden durch einen Tropftrichter
langsam 5 ml (0.09 mol) 98%-ige Schwefelsdure tropfenweise hinzugegeben (1 Tr./2
s). Hierbei féarbt sich die Losung braun-gelb. AnschlieBend tropft man 31 ml (0.28 mol)
48%-ige Bromwasserstoffsdure zu (1 Tr./s). Die Losung farbt sich nun rot-braun. Man
entfernt das Eisbad, trocknet den Kolben ab und setzt eine Destillationsbriicke auf. Der
Reaktionskolben wird mit einem Heizpilz erwdrmt und die Temperatur langsam
erhoht. Das Produkt wird direkt in einen 100 ml Scheidetrichter abdestilliert. Man
kontrolliert die Dampftemperatur und beendet die Destillation bei 95 °C. Das Produkt
geht bei ca. 80 °C iiber. Im Scheidetrichter werden zwei Phasen gebildet. Die leicht
getriibte, organische Phase (unten) wird abgelassen, gesammelt und die obere wissrige
Phase verworfen. Die organische Phase wird mit 16 ml eiskaltem Wasser, 18 ml 10%
-iger Sodaldsung (Gasentwicklung) und danach noch zwei Mal mit je 18 ml kaltem
Wasser gewaschen. Um das Rohprodukt zu trocknen werden 1-2 g Na2SO4 zugesetzt
und die Losung anschlieBend filtriert. Die Ausbeute betrdgt 60-80% der Theorie.

Quelle: Thread im LambdaForum
Delivered by: Jackal
Letzte Aktualisierung: 15/01/09

Andere Bezeichnung: 1-Brombutan

1-Butylbromid [109-65-9-B] C4H9Br

Durchfiihrung: In einem 1000 ml Rundkolben werden 255 ml Wasser vorgelegt. Unter
Rithren werden 309 g fein gepulvertes NaBr (oder 340 g KBr) (1), 207 ml 1-Butanol
und 206 ml konzentrierte Schwefelsdure hinzugegeben. Die Hilfte der Schwefelsdure
wird hierbei langsam zum Reaktionsgemisch gegossen, dann wird ein Riickflusskiihler
aufgesetzt, und die zweite Hilfte tiber den Tropftrichter so hinzugegeben, dass das
Reaktionsgemisch nicht zu heftig siedet. Im Anschluss wird fiir 4 Stunden auf dem
Olbad unter Riickfluss erhitzt, wobei man durch starkes Rithren moglichst vermeiden
soll, dass sich 2 Phasen bilden (2). Nach Ablauf der 4 Stunden wird das
Reaktionsgemisch einer Destillation unterworfen (Olbad 140 °C), bis nichts mehr
tibergeht (3), wobei sich in der Vorlage 2 Phasen bilden. Die untere, organische Phase,
wird im Scheidetrichter abgetrennt (4) und mit Wasser (5), ausreichend konzentrierter
Schwefelsdure (6), einer Losung von 10 g Natriumcarbonat in 100 ml Wasser und
abschlieBend wieder mit Wasser gewaschen. Es wird iiber wasserfreiem
Calciumchlorid (5 g) getrocknet, vom Trockenmittel abfiltriert und destilliert, wobei
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nach einem kleinen Vorlauf das reine Produkt tibergeht (Trockenrohr!) (7). Die
Literaturausbeute (nach "Organic Syntheses" — nicht abgeénderte Vorschrift) betrigt
90% der Theorie.

Anmerkungen: (1) Der Experimentator hat KBr verwendet. Aufgrund der schlechten
Loslichkeit von Kaliumsalzen verbleibt jedoch bei der Verwendung von
Kaliumbromid eine grofle Menge Salz im Reaktionskolben, was das Riihren erschwert.
Es ist wichtig das Salz gut zu morsern.

(2) Bei der Verwendung von KBr in Kombination mit einem Magnetriihrer (aber auch
bei NaBr) kann das Riihren zeitweilig schwierig sein. In diesem Fall regelméBig von
Hand schiitteln.

(3) Dieses Vorgehen wurde nur fiir KBr erprobt.

(4) Die organische Phase befindet sich unten, hat das grofere Volumen und ist in der
Regel leicht triib — vom Aussehen her kann man sie leicht mit der wéssrigen Phase
verwechseln. Am besten ist es stets ein paar Tropfen aus beiden Phasen zu entnehmen
und die Wasserloslichkeit zu testen.

(5) Lasst man den ersten Waschgang mit Wasser weg, so entsteht beim Waschen mit
konzentrierter Schwefelsdure HBr und etwas Brom, wodurch beim Druckausgleich
kleine Rauchwdlkchen entweichen.

(6) Das Waschen mit Schwefelsdure ist sehr wichtig, weil es nicht umgesetztes
1-Butanol entfernt. Man muss so viel Schwefelsiure verwenden, dass sich 2 klar
getrennte Phasen bilden und die Schwefelsdure-Phase unten liegt. Laut der
Synthesevorschrift von "Organic Syntheses" hétte der Experimentator 22 ml
Schwefelsdure gebraucht. Es erwies sich jedoch notwendig 60 ml Schwefelsdure
einzusetzen. AnschlieBend wurde nochmals mit 20 ml Schwefelsdure nachgewachsen.
Achtung: Beim Versetzen mit Schwefelsdure erwidrmt sich das Gemisch stark —
abkiihlen lassen!

(7) Laut der Synthesevorschrift von "Organic Syntheses" geht das Produkt zwischen
101-104 °C tiber; laut der Vorschrift aus "Vogel, Arthur I. - A Text-Book of Practical
Organic Chemistry" zwischen 100-103 °C. Beim Experimentator ging das Produkt laut
Thermometer, nach einem kleinen milchigen Vorlauf, bei 99.0-99.5 °C tiber. Weil ein
hoherer Siedepunkt erwartet worden war, wurde zuerst ein zu groBer Vorlauf
aufgefangen, der wieder destilliert wurde, um noch weiteres Produkt zu gewinnen. Es
wurden insgesamt 207 g reines 1-Butylbromid gewonnen (63% der Theorie). Das
Produkt scheint frei von nicht umgesetztem 1-Butanol zu sein, denn ein Teil davon
wurde fiir einen Grignard verwendet, der sehr bereitwillig ansprang.

T Yo | -
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Quelle: Basierend auf: Organic Syntheses, Coll. Vol. 1, p.25 (1941); Vol. 1, p.3 (1921) « Vogel, Arthur I. - A Text-
Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London 1974

Delivered by: Heuteufel

Letzte Aktualisierung: 05/04/13
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SYNTHESE VON 1-NAPHTHYLAMIN-4-
SULFONSAURE [84-86-6]

1-Naphthylamin-4-sulfonsiure [84-86-6-A] C10H9N O3S

S0sH

MHz

In einem 1000-ml-Dreihalskolben, der mit KPG-Riihrer, Dimroth-Kiihler, Tropftrichter
und Thermometer (bis 200 °C) versehen ist, schmilzt man 250 g 1-Naphthylamin und
lasst darauthin unter Rithren 98 ml konzentrierte Schwefelsdure zulaufen. Die
Temperatur des Gemisches wird auf 180 °C erhoht und anschlieBend 12.5 g Oxalséure-
Dihydrat hinzugegeben. Die Oxalsdure hdlt die Masse pords und verhindert die
Oxidation. Hiernach erhitzt man weitere 8 Stunden auf 180 °C. Es ist sehr wichtig,
dass die angegebene Arbeitsweise und besonders die Reaktionstemperaturen genau
eingehalten werden. Die Nichtbeachtung dessen begiinstigt die Bildung von isomeren
Naphthylaminsulfonsduren und Oxidationsprodukten. Nach Ablauf der Zeit ldsst man
das Reaktionsgemisch erstarren und pulverisiert es. Dieses wird in einem Biichner-
Trichter sorgfiltig mit Wasser gespiilt und abgesaugt. Das gereinigte Produkt wird im
Vakuumexsikkator getrocknet. Die Ausbeute betrdgt etwa 425 g an reiner
1-Naphthylamin-4-sulfonsdure. Das Produkt wird zur Herstellung vieler Azofarbstofte,
beispielsweise von Kongorot, verwendet.

Quelle: Fierz-David, Blangey - Fundamental Processes of Dye Chemistry, Interscience, New York, 1949
Delivered by: Azo-boy

HTML-Formatierung: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 20/09/05

Andere Bezeichnungen: a-Naphthylamine-4-sulfonséure; 4-Amino-1-
naphthalinsulfonséure; 1-Amino-4-sulfonaphthalin; NSC 4155; Naphthionsdure; Piria-
Séure
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SYNTHESE VON 1-NITRONAPHTHALIN [86-
57-7]

1-Nitronaphthalin [86-57-7-A] C10H7NO2

N O

s O

In einem 1000-ml-Dreihalskolben werden 76 ml 60%-ige Salpetersdure, 174 ml 80%
-ige Schwefelsdure und 128 g gepulvertes Naphthalin vorgelegt. Der Kolben wird mit
KPG-Riihrer, Dimroth-Kiihler und Thermometer (bis 100 °C) versehen. Nun erhitzt
man das Reaktionsgemisch unter Riihren in einem Wasserbad 6 Stunden auf 50 °C und
dann noch 2 Stunden auf 60 °C. Wihrend dieser Zeit scheidet sich das
1-Nitronaphthalin an der Oberfldche als 6lige Fliissigkeit ab. Der Kolbeninhalt wird in
ein 2000-ml-Becherglas tberfiihrt, welches 1000 ml Wasser enthélt. Das sofort
erstarrende Rohprodukt wird scharf abgesaugt, durch mehrfaches Schmelzen mit
siedendem Wasser von Sdureresten befreit und beim letzten Kochgang mit kaltem
Wasser als Granulat ausgefdllt. Zur weiteren Reinigung Kkristallisiert man aus
Petrolether um. Die Ausbeute betrégt 95 % der Theorie eines bei 61 °C schmelzenden
Produktes.

Beschreibung: Das 1-Nitronaphthalin bildet aus Ethanol oder Petrolether glianzende, gelbe, in
Wasser unlsliche Nadeln. In konzentrierter Schwefelsdure 16st sich die Substanz mit roter
Farbe. 1-Nitronaphthalin wird fiir eine bedeutende Anzahl chemischer Synthesen benétigt, so
z.B. bei furr die Herstellung von 1-Naphthylamin.

Quelle: Fierz-David, Blangey - Fundamental Processes of Dye Chemistry, Interscience, New York, 1949
Delivered by: Azo-boy

HTML-Formatierung: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 20/09/05

Andere Bezeichnung: a-Nitronaphthalin
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SYNTHESE VON 2,4-DINITROANILIN
[97-02-9]

2,4-Dinitroanilin [97-02-9-A] C6H5N304

In einem 1000 ml Rundkolben werden 160 ml FEthanol und 14,7 g
2,4-Dinitrobrombenzol vorgelegt. Durch gelindes Erhitzen im Wasserbad wir alles
2.,4-Dinitrobrombenzol in Losung gebracht. AnschlieBend wird die klare, gelbe Losung
mit 120 ml konzentrierter Ammoniak-Losung versetzt, wodurch die Farbe nach orange
umschlédgt und die Losung triib wird. Es werden weitere 120 ml Ethanol zur Losung
gegeben und es wird erneut gelinde erwédrmt, bis die Losung klar wird. Sobald dies
geschehen ist, wird der Rundkolben mit einem Stopfen dicht verschlossen und fiir
mindestens 4 Tage bei Raumtemperatur stehen gelassen. Innerhalb dieser Zeit scheiden
sich aus der Losung intensiv gelbe Kristalle ab. Diese werden nach den 4 Tagen
abfiltriert und aus einer Mischung von ungefidhr 120 ml Ethanol und 48 ml Wasser
umkristallisiert. Man erhilt schone, gelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 180 °
C. Die Ausbeute betrigt etwa 60 % der Theorie.

o W,
W

Anmerkungen: (1) Bei der klassischen Synthese von 2.,4-Dinitroanilin wird wihrend 6
Stunden gasférmiges Ammoniak in eine Schmelze aus 2,4-Dinitrochlorbenzol und
Ammoniumacetat eingeleitet. Bei der Synthese muss ein sehr weites Einleitungsrohr
verwendet werden und insgesamt ist der Aufwand ziemlich grof3 (sieche: Organic
Syntheses, Coll. Vol. 2, p.221 (1943), Vol. 15, p.22 (1935)). Andere Methoden arbeiten
zwar mit wassrigem Ammoniak, aber unter Druck, so dass ein Autoklav verwendet
werden muss. Der Vorteil der folgenden Synthese ist, dass bei niedrigen Temperaturen
und ohne Druck gearbeitet wird. Die Methode ist allerdings nur fiir kleine Mengen gut
geeignet.

(2) Die Synthese wurde mit den oben angegebenen Mengen durchgefiihrt. Das
Reaktionsgemisch wurde etwa eine Woche stehen gelassen. Der Kolben wurde vor
dem Abfiltrieren der Kristalle im Eisbad gekiihlt, wodurch merklich mehr Produkt
ausgefallen ist. Das umkristallisierte 2,4-Dinitroanilin wurde im Exsikkator iiber
Silikagel getrocknet. Es wurden 8,9 g reines Produkt erhalten (81 % der Theorie). Das
Produkt war DC-einheitlich (FlieBmittel: Chloroform/Aceton; Substanz aufgetragen als
Losung in Ethanol).

(3) 2.4-Dinitroanilin wird zur Herstellung von Farbstoffen und Pigmenten
(Permanentrot 2G), sowie zur Synthese von Herbiziden verwendet.
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(4) Das 2.,4-Dinitrobrombenzol wurde in Analogie zum 1-Chlor-2,4-Dinitrobenzol
(siehe Schritt 1 der Synthese von 2,4-Dinitrophenylhydrazin:
2.4-Dinitrophenylhydrazin) durch Nitrierung von 18,6 ml Brombenzol mit einer
Nitriersdure bestehend aus 40,0 ml rauchender Salpetersdure und 80,0 ml
konzentrierter Schwefelsdure hergestellt. Hierbei wurde 6fters mit Toluol extrahiert,
als in der Originalvorschrift, und es wurde vor dem Abziehen des Toluols nicht mit
Calciumchlorid getrocknet. Durch Umkristallisieren aus Methanol wurden 35,5 g
blassgelbe Kristalle erhalten (81 % der Theorie).

- R =5 il

’ . =
-.1 '
| =
" v B
i %,

Quelle: A. Ault, Techniques and Experiments for Organic Chemistry, 6th Edition, 1998, University Science Books
Delivered by: Heuteufel
Letzte Aktualisierung: 19/10/12

Andere Bezeichnungen: 2.4-Dinitro-1-aminobenzol; 2,4-Dinitrophenylamin;
2.,4-Dinitranilin
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SYNTHESE VON 2',5'-
DIMETHOXYACETOACETANILID [6375-27-5]

2',5'-Dimethoxyacetoacetanilid [6375-27-5-A] C12H15NO4
Ohde Ohde
O O 0
¥ Benzol M
O MH M
Diketen OMe OMe H

In einem 500-ml-Dreihalskolben werden 100 g 2,5-Dimethoxyanilin in 250 ml Benzol
aufgelost. Den Kolben versieht man mit Rithrfisch, Riickfluss-Kiihler, Tropftrichter
und Thermometer (bis 100 °C). Der Tropftrichter wird mit 50 ml Diketen befiillt. Im
Anschluss daran erhitzt man den Kolbeninhalt in einem Wasserbad auf 40 °C und
beginnt nach Erreichen der Temperatur mit dem Zutropfen des Diketens. Sobald das
gesamte Diketen zugetropft wurde, erhitzt man das Reaktionsgemisch noch 40
Minuten zum lebhaften Sieden. Nach dem Abkiihlen wird das ausgefallene Produkt
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet. Das 2',5'-
Dimethoxyacetoacetanilid entsteht mit einer Ausbeute von 94% der Theorie.

Beschreibung: 2',5'-Dimethoxyacetoacetanilid bildet ein weiles, in Wasser unlésliches Pulver.
Die Substanz kuppelt an der reaktiven Methylengruppe mit Diazoniumsalzen zu, meist
unloslichen, Azofarbstoffen und wird daher in der chemischen Industrie zur Herstellung von
Pigmenten fiir die Lackindustrie verwendet.

Quelle: Kaslow, Sommer, J. Am. Chem. Soc., 68, 1946, 644-647
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 19/06/06

Andere Bezeichnungen: Acetoacetyl-2,5-dimethoxyanilid; N-(2,5-Dimethoxyphenyl)
-3-oxo-butanamid; N-(2,5-Dimethoxy-phenyl)-3-oxo-butyramid; NSC 50634
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SYNTHESE VON 2-AMINOBENZIMIDAZOL
[934-32-7]

2-Aminobenzimidazol [934-32-7-A] C7H7N3

NH, YHCI \_
+ HoN—CN NaOH MHs, + MNH;
NH,

2-Aminobenzimidazol ist ein wichtiger Grundkérper in der Synthesechemie;
beispielsweise bei der Herstellung von Pestiziden. Es kann durch Ringschluss von
1,2-Phenylendiamin mit Bromcyan erhalten werden. Als Alternative zum gefahrlichen
Bromcyan wird im Folgenden das leichter zugéngliche Cyanamid verwendet.

Durchfiihrung: In einem 250-ml-Dreihals-Rundkolben werden zu Beginn 54.1 g (0.50
mol) 1,2-Phenylendiamin und 15 ml konzentrierter Salzsdure vorgelegt. Der Kolben
wird mit Dimroth-Kiihler, Tropftrichter und Thermometer 0 bis 200 °C versehen. Im
Anschluss daran erhitzt man die Mischung in einem Olbad zum Sieden. Dann ldsst
man aus dem Tropftrichter innerhalb von 20 min 23.1 g (0.55 mol) einer 50%-igen
wissrigen Cyanamid-Losung zutropfen. Danach erhitzt man noch eine Stunde im
Olbad auf 100 °C. Nach Ablauf der Zeit entfernt man den Tropftrichter und ersetzt ihn
durch ein &Uuml;bergangsstiick Hiilse NS 14/23 zu Olive. Auf die Olive schiebt man
einen PE-Schlauch, der in den Abzugsschacht fiihrt. AnschlieBend wird das
Reaktionsgemisch mit 14 ml konzentrierter Natronlauge versetzt und bis zum Ende der
Ammoniakentwicklung erhitzt. Der Riickstand von 2-Aminobenzimidazol wird
abgesaugt und mit Wasser chloridfrei gewaschen. Nach dem Trocknen im
Trockenschrank bei 100 °C erhélt man 61.3 g 2-Aminobenzimidazol als hellbraune
Kristallbldttchen. Die Ausbeute entspricht 91% der Theorie. Der Schmelzpunkt des
Produktes liegt bei 228-229 °C.

Quelle: S. Weiss, H. Michaud, H. Prietzel, H. Krommer, Angew. Chem., 85 (19), 1973, p. 866-867
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 29/09/06

Andere Bezeichnungen: 2-Amino-benzimidazol; 2-AB; 2-Amino-1H-benzimidazol;

2-Aminobenzimidazol; 1H-Benzimidazol-2-amin;  2-Benzimidazolamin; 1H-
Benzimidazol-2-ylamin; 2-Benzimidazolylamin; 2-Iminobenzimidazolin; NSC 27793;
NSC 7628
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SYNTHESE VON 2-HYDROXY-1-
NAPHTHALDEHYD [708-06-5]

2-Hydroxy-1-naphthaldehyd [708-06-5-A] C11Hs802

CHO
OH NaOH, CHCl, OO &
R —
EtOH, A
In einem 1000 ml Rundkolben werden 50 g 2-Naphthol und 150 ml Ethanol (nicht
vergéllt) vorgelegt; anschlieBend wird unter Rithren eine Ldsung von 100 g
Natriumhydroxid in 210 ml Wasser rasch hinzugegeben. Der Kolbeninhalt wird auf
dem Wasserbad auf 70-80 °C erhitzt. Beim Erreichen dieser Temperatur beginnt man
42 ml reines Chloroform zur Losung zu tropfen. Das Wasserbad wird entfernt, sobald
die Reaktion angesprungen ist (was man daran erkennt, dass sich tiefblaue Schlieren
im Reaktionsgemisch bilden), und das Chloroform wird so hinzu getropft, dass das
Reaktionsgemisch stets gelinde siedet (Dauer etwa 1.5 Stunden). Wihrend der
Reaktion kristallisiert das Natriumsalz des Produktes aus. Wenn alles Chloroform
hinzugegeben wurde, wird der Kolbeninhalt noch eine Stunde lang geriihrt;
anschlieBend wird das Ethanol und tiberschiissiges Chloroform auf dem siedenden
Wasserbad abdestilliert. Der Riickstand wird unter Rithren mit konzentrierter Salzséure
tropfenweise angesduert, bis der Kolbeninhalt Kongorot-Papier blau férbt (etwa 88 ml
Salzsiure werden benétigt); hierbei scheidet sich ein dunkles Ol ab, begleitet von einer
betrdchtliche Menge Natriumchlorid. Das ausgefallene Natriumchlorid wird durch
Zugabe von Wasser aufgeldst; anschlieBend wird das Ol mit Ether extrahiert und die
etherische Phase mit Wasser gewaschen und mit wasserfreiem Magnesiumsulfat
getrocknet. Nach Abdestillieren des Ethers wird der Riickstand im Vakuum destilliert
und das leicht gefarbte Produkt bei 163-166 °C / 8 torr aufgefangen (177-180 °C / 20
torr). Das erhaltene Ol erstarrt beim Erkalten. Der Feststoff wird aus 38 ml Ethanol

umkristallisiert. Man erhélt 28 g (47% der Theorie) reines 2-Hydroxy-1-naphthaldehyd
mit Schmelzpunkt 79-80 °C.

Anmerkungen des
Experimentators: (1) Die auf den
Fotos gezeigte Synthese wurde mit
den gleichen Mengen
durchgefiihrt. Es wurden 254 g
(43 % der Theorie) feine, gelbliche
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Kristallnadeln  erhalten.  Das
Diinnschichtchromatogramm

zeigt, dass das Produkt durch
einen  geringen  Anteil an
2-Naphthol (Edukt) verunreinigt
ist (siehe Diskussion).
Schmelzintervall: 76-77 °C.

2) Beim Ansduern des
Riickstandes ist es  wichtig
tatsdchlich Kongorot (Umschlag
von rot nach blau bei pH 5.3 - 3)
als Indikator zu verwenden. Wird
ein Indikator verwendet, dessen
Umschlagsbereich bei einem zu
hohen pH-Wert liegt, so schligt die Farbe um sobald der Uberschuss an Natronlauge
neutralisiert wurde, und das Produkt liegt zu diesem Zeitpunkt noch als wasserldsliches
Phenolat vor.

(3) Die Destillation wurde im Wasserstrahlvakuum mit einem Luftkiihler durchgefiihrt.
Nach einem kleinen niedrigsiedenden Vorlauf ging etwas rot-braunes, unreines
Produkt {iber, anschlieBend die reinere Produktfraktion als gelbliches Ol (Achtung: das
Produkt neigt dazu im Kiihler auszukristallisieren: HeiBluftpistole bereit halten!). Das
Ol wurde in eine Schale gegossen und nach dem Erstarren im Morser zerkleinert. Es
wurden 45 g Rohprodukt erhalten. Ein Diinnschichtchromatogramm zeigte 2-Naphtol
als Hauptverunreinigung des Rohprodukts an.

Diskussion:

Bei der Reaktion handelt es sich um eine Reimer-Tiemann-Reaktion
(Reaktionsmechanismus: Synthese von Salicylaldehyd). Die in der Literatur
angegebene Ausbeute ist mit 47% relativ schlecht (was bei der Reimer-Tiemann-
Reaktion  tblich ist). Wird die Reaktion im  2-Phasensystem  mit
Tetrabutylammoniumchlorid als Phasentransferkatalysator durchgefiihrt, so sind
jedoch Ausbeuten um die 75% erreichbar. Siehe hierzu: Synthesis of 2-Hydroxy-1-
Naphthaldehyde under Conditions of Heterogeneous Catalysis, Russ. J. Appl. Chem.,
2002 (75), 962-964. Interessant an der oben genannten Reaktion ist auch, dass durch
Isolieren des Produktes als Natriumsalz die Vakuumdestillation umgangen wird. Es ist
eventuell auch moglich auf diese Weise die Reaktion in ihrer urspriinglichen Form zu
vereinfachen.

Das erhaltene Produkt ist durch eine nicht genau quantifizierbare Menge Edukt
(2-Naphthol) verunreinigt. In der Vorschrift bei Orgsyn.org wird das beim Ansduern
abgeschiedene Ol mit heiBem Wasser gewaschen (wihrend es im Vogel mit Ether
extrahiert und dann die org. Phase mit (kaltem) Wasser gewaschen wird). Ein Versuch
hat gezeigt, dass 2-Naphthol sich gut in heilem Wasser 16st. Moglicherweise wurde
die Vorschrift im Vogel abgesndert, ohne genau zu iiberpriifen, ob diese Anderungen
sich negativ auf die Reinheit des Produktes auswirken

Quelle: Vogel, Arthur 1. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London 1974 «
Organic Syntheses, Coll. Vol. 3, p.463 (1955); Vol. 22, p.63 (1942)

Delivered by: Heuteufel

HTML/Layout by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 16/08/13

Andere Bezeichnungen: 1-Formyl-2-naphthol, 2-Hydroxynaphthaldehyd, 2-Hydroxy-

1-naphthalenecarboxaldehyd, 2-Hydroxy-1-napthaldehyd, 2-Naphthol
1-carboxaldehyd, 2-Hydroxy-1-naphthalenecarboxaldehyd, 2-Hydroxy-1-
naphthalaldehyd

Seite 2 von 3
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SYNTHESE VON 2-NAPHTHOL [135-19-3]

2-Naphthol [135-19-3-A] C10H8O

SOaNa OH
_MNaOH _
“NagS0s 32503

Fir die anschlieBend
beschriebene

Alkalischmelze  benutzt
man am besten einen 1
mm starken Kupfertiegel
von ca. 9 cm Hohe, 8 cm
oberem und 5 cm unterem
Durchmesser, der von
einem FEisenring gehalten
wird und ein nicht zu
dinnes Thermometer (bis
360 °C), das zum Schutz
gegen das geschmolzene
Alkali in einer etwa 18 cm
langen und 10 mm weiten
Kupferhiilse mit etwas
Olbadfliissigkeit (zur
Wirmetibertragung) steckt. Zum Ausgieen der Schmelze wird ein etwa 25 x 35 cm
groBBes Kupferblech benétigt dessen Réander 1 cm zu einer Wanne hochgezogen sind.
Wihrend des Versuchs, der unter dem Abzug durchzufiihren ist, miissen Schutzbrille
und Handschuhe getragen werden. 210 g (5.25 mol) Natriumhydroxid werden im
Kupfertiegel mit 20 ml Wasser versetzt und unter Umriihren erhitzt. Sobald die
Temperatur von 280 °C erreicht ist, trdgt man unter fortdauerndem Erwérmen mit einer
etwas kleineren Flamme 70 g (0.30 mol) feingepulvertes Natrium-2-naphthalinsulfonat
unter Umriihren ziemlich rasch ein und hélt dabei die Temperatur zwischen 260 und
280 °C. Dann vergrofert man die Flamme etwas, wodurch die Schmelze unter
Entwicklung von Wasserddmpfen und Aufbldhen schleimiger wird, bis schlieSlich bei
310 °C die eigentliche Reaktion eintritt. Nachdem man die Temperatur etwa 5 Minuten
bei 310-320 °C gehalten hat, ist die Schmelze diinnfliissig geworden und die Reaktion
beendet. Die Schmelze wird (mit einer kriftigen Tiegelzange) sofort auf das
Kupferblech in diinner Schicht ausgegossen, nach dem Abkiihlen zerkleinert und in 1 1
Wasser gelost. Man fillt das Naphthol mit 500 ml konzentrierter Salzsdure und
extrahiert einmal mit 200 ml und zweimal mit je 100 ml Ether. Nach dem Trocknen
der vereinten Etherausziige tiber Natriumsulfat destilliert man den Ether ab und reinigt
den Rickstand durch Vakuumdestillation in einem 100-ml-Schwertkolben oder
Kugelrohr. Nach geringem Vorlauf gehen bei 153 °C und 12 Torr 25 g (58%)
2-Naphthol tiber, die aus dem Schwert oder Kugelrohr herausgeschmolzen und in einer
Reibschale pulverisiert werden. Der Schmelzpunkt des fast farblosen Préparats betrigt
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119-121 °C. Durch Umkristallisieren aus Benzol erhilt man farblose Blittchen mit
Schmelzpunkt von 121-122 °C.

Quelle: Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter, Berlin /

New York 1982
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 24/10/05

Andere Bezeichnung: B-Naphthol
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SYNTHESE VON
2-NAPHTHYLAMIN-1-SULFONSAURE [81-16-3]

2-Naphthylamin-1-sulfonsiiure [81-16-3-A] C10H903S

S0H

NHQ C”) NHZ
+ Cl—5—CH {CleCHE “ + HCI

"Tobias-Saure"

O

Achtung! 2-Naphthylamin und das 1,1,2,2-Tetrachlorethan sind sehr giftige
Substanzen. Es muss in einem gut zichenden Abzug gearbeitet werden.

Durchfiihrung: In einem 250-ml-Zweihals-Rundkolben, der mit KPG-Riithrwerk und
Dimroth-Kithler versehen ist, werden 28.6 g 2-Naphthylamin in 90 ml
1,1,2,2-Tetrachlorethan gelost. Nach erfolgter Auflosung werden 13.4 ml
Chlorsulfonsédure hinzugegeben. Diese Mischung wird erst 6 Stunden bei 20 °C geriihrt
und dann 3 Stunden in einem Olbad zum Sieden erhitzt. Nach Ablauf der Zeit entfernt
man alle Aufbauten des Kolbens und riistet diesen mit einer Destillierbriicke und
einem Gaseinleitungsrohr aus. Daraufhin destilliert man das Losungsmittel und etwas
tiberschiissiges 2-Naphthylamin mit Wasserdampf ab. Das Losungsmittel kann nach
der Abtrennung des Wassers im Scheidetrichter wieder fiir neue Ansétze verwendet
werden. Die Entsorgung sollte nach Moglichkeit vermieden werden. Aus dem
Riickstand wird die 2-Naphthylamin-1-sulfonsdure mit konzentrierter Salzsdure
ausgefillt, abgesaugt, mit eiskaltem Wasser gewaschen und zum Abschluss im
Trockenschrank bei 80 °C getrocknet.

Beschreibung: Die 2-Naphthylamin-1-sulfonsdure bildet schwach beigefarbene, in kaltem
Wasser schwer, in heilem Wasser leicht 16sliche, dimorphe Bléttchen. Verwendet wird die
Sdure zur Herstellung unloslicher Azofarbstoffe, die als Pigmente in der Lackindustrie
Bedeutung haben.

Quelle: DE 392460 « Fortschr. Teerfarbenfabr. Verw. Industriezweige; DE; GE; 14; 405;
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 29/09/06

Andere Bezeichnungen: 2-Amino-1-naphtholsulfonsdure; NSC 5523; 1-Sulfo-2-
naphthylamine; Tobias-Séure
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SYNTHESE VON 2-NITRO-1-PHENYLPROPEN
[705-60-2]

2-Nitro-1-phenylpropen [705-60-2-A] C9HINO2

NO
-BuNH = .
' Xylol, -H,0

Zur Reaktion: Nitroethan addiert als CH-acide Verbindung an das Carbonyl-
Kohlenstoff des Benzaldehyds, wobei Wasser eliminiert wird und es zur Ausbildung
der Doppelbindung kommt. Das gebildete Wasser wird mit einem Wasserabscheider
aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Das Produkt (ein Styrol) kann zu Amphetamin
reduziert werden.

0

Durchfiihrung: In einem 1500-ml-Rundkolben werden zundchst 300 ml Xylol
(Isomerengemisch), 202.9 ml (2.82 mol) Nitroethan, 284.3 ml (2.89 mol) frisch
destilliertes Benzaldehyd und 15 ml #-Butylamin gegeben. Der Kolben wird mit einem
Wasserabscheider versehen, auf dem ein Riickflusskiihler aufgesetzt wird. Das
Gemisch wird mit einem Olbad 50 Stunden zum Sieden erhitzt, wobei sich im Laufe
der Zeit etwa 50 ml Wasser im Wasserabscheider sammeln. Nach 50 Stunden (* siche
Hinweis) ldsst man abkiihlen, saugt die ausgefallenen Kristalle ab, wischt mit Xylol
und trocknet an der Luft. Man erhdlt man auf diese Weise 170 g 2-Nitro-1-
phenylpropen. Das Filtrat wird anschliefend eingeengt und der &lige Riickstand aus
Methanol umkristallisiert. Dadurch gewinnt man weitere 220 g 2-Nitro-1-
phenylpropen. Die Gesamtausbeute betrigt 390 g (83% der Theorie) eines bei 65 °C
schmelzenden Produktes.

Hinweis: Nitroalkene sind empfindlich und neigen zur Polymerisation. Es gibt
berechtigte Zweifel an an der langen Reaktionsdauer von 50 Stunden. Kiirzeres
Refluxieren und Reaktionskontrolle mittels Diinnschichtchromatographie werden
empfohlen.

Quelle: Boberg, F.; Schultze, G. R. Chem. Ber. 1957, 90, 1221
Alternative Synthesen: Rhodium/Phenyl-2-nitropropene
Delivered by: Mephisto

Erstellt: 01/05/06

Letzte Aktualisierung: 31/05/13

Andere  Bezeichnungen:  (2-Nitro-1-propenyl)benzol;  (2-Nitropropenyl)benzol;
-Methyl-B-nitrostyrol; 1-(2-Nitropropenyl)benzol; 1-Phenyl-2-nitro-1-propen;
1-Phenyl-2-nitro-2-methylethen; 1-Phenyl-2-nitropropen; 2-Nitro-1-phenyl-1-propen;
2-Nitro-1-phenylpropen; 2-Nitro-3-phenyl-2-propen; NSC 2014; P2NP
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SYNTHESE VON 4-ACETOXYINDOL

[5585-96-6]
4-Acetoxyindol [5585-96-6-A]  CioHSNO2
o o
OH o/“\ C)JJ\
S 1.) MeNO,, KOH, EtOH R e =
2 Bicy0 . hcOH
NG, NO, =

Schritt 1: In einem 300-ml-Erlenmeyerkolben werden 7 g Kaliumhydroxid in 100 ml
Ethanol gelost. Die Losung wird mit einem Eis/Kochsalz-Kéltebad auf -10 °C
abgekiihlt und unter Riihren innerhalb von 20 Minuten mit einer Losung von 10 g
6-Hydroxy-2-nitrobenzaldehyd und 3.6 ml Nitromethan in wenig Ethanol versetzt.
Nach dem Ansduern mit kalter konzentrierter Salzsdure und Zugabe von Wasser
extrahiert man fiinfmal mit je 20 ml Diethylether. Nach dem Trocknen mit
wasserfreiem Natriumsulfat und Einengen am Rotationsverdampfer unter Vakuum
erhilt man einen Riickstand in Form eines gelben Oles. Dieses wird mit 30 ml
Essigsdureanhydrid und 20 g wasserfreiem Natriumacetat 15 min unter
Riickflusskiihlung erhitzt. Nach dem Abkiihlen setzt man Wasser hinzu, worauf etwa
13 g (80% der Theorie) 2-B-Dinitro-6-acetoxystyrol ausfallen.

Schritt 2: Von diesem Zwischenprodukt werden 5 g mit 20 g Eisenpulver, 40 ml
Ethanol und 40 ml Eisessig bis zur starken Wasserstoffentwicklung unter
Riickflusskiihlung erhitzt. Wenn die Wasserstoffentwicklung einsetzt, erhitzt man noch
weitere 10 min. Nach Ablauf der Zeit wird abgesaugt und mit warmem Ethanol
gewaschen. Den Filterkuchen nimmt man in wenig Wasser auf, stellt mit
Natriumcarbonat-Losung basisch und extrahiert dreimal mit je 30 ml Diethylether. Das
Filtrat wird mit den etherischen Extrakten vereinigt, mit wasserfreiem Natriumsulfat
getrocknet und am Rotationsverdampfer im Vakuum eingeengt. Man erhilt als
Riickstand 1 g 4-Acetoxyindol. Dies entspricht 30% der theoretisch erreichbaren
Ausbeute.

Beschreibung: Das 4-Acetoxyindol bildet ein farbloses, wasserunlsliches Kristallpulver. Die
Substanz besitzt wissenschaftliches Interesse bei der Herstellung einiger psychoaktiver
Tryptaminderivate, wie z.B. Psilocybin.

Quelle: Beer et al., J. Chem. Soc.; 1948, 1605-1609 ¢ D. Trachsel u. N. Richard - Psychedelische Chemie,
Nachtschatten, Solothurn CH, 2000

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 02/08/06

Andere  Bezeichnungen: 1H-Indol-4-olacetat; Indol-4-olacetat; Indol-4-olacetat;
4-Indolylacetate
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SYNTHESE VON
4-NITROSO-N,N-DIMETHYLANILIN
[138-89-6]

4-Nitroso-N,N-dimethylanilin [138-89-6-A] CsH10N20

ON ON
@\ NaNO, / HCI \O\ CF NaCoy \O\
@
N hes M e, N hes

In einem 250-ml-Becherglas werden 12.7 ml N,N-Dimethylanilin in 40 ml
konzentrierter Salzsdure gelost und 10 g Eis hinzugegeben. Unter duBerer Eiskiihlung
und Riihren gibt man eine Losung von 8.3 g Natriumnitrit in 30 ml Wasser hinzu,
wobei die Temperatur stets unter 5 ©°C bleiben muss. Bei der korrekter
Reaktionsfiihrung diirfen keine nitrosen Gase entstehen. Das Reaktionsgemisch beldsst
man noch flir 15 Minuten im Eisbad. AnschlieBend werden die gelben Kristalle des
4-Nitroso-N, N-dimethylanilin Hydrochlorids abgesaugt und zundchst mit kalter
verdiinnter Salzsdure, spédter mit Ethanol gewaschen. Zur Darstellung von
4-Nitroso-N,N-dimethylanilin in Form seiner freien Base wird das Hydrochlorid
vorsichtig mit verdiinnter Soda-Losung alkalisiert. Die Losung wird ausgeethert, bis
weiterer Ether nicht mehr griin gefarbt wird. Die Etherphase wird bis zur beginnenden
Kristallisation eingeengt. Die erhaltenen Kristalle haben einen Schmelzpunkt von 88 °
C.

Beschreibung: 4-Nitroso-N,N-dimethylanilin bildet smaragdgriine, wasserunlosliche Kristall-
Platten oder Blattchen. In Alkohol und Ether ist die Substanz besser 16slich. Neben dem
Schmelzpunkt zwischen 87-88 °C findet man in der Literatur auch Schmelzpunkt-Angaben von
92.5-93.5 °C. 4-Nitroso-N,N-dimethylanilin findet Verwendung in der organischen Synthese,
als Vulkanisierungs-Beschleuniger und zur Herstellung von Farbstoften, wie Meldolablau.

Quelle: Fierz-David, Blangey - Farbenchemie, Springer-Verlag, Wien, 1952
Delivered by: Azo-boy

HTML-Formatierung: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 28/09/05

Andere Bezeichnung: p-Nitroso-N, N-dimethylanilin; N,N-Dimethyl-4-
nitrosobenzolamin; Accelerine

Fotodokumentation der Darstellung von 4-Nitroso-V,V-dimethylanilin als
Hydrochlorid

Die Fotos zeigen die Synthese des 4-Nitroso-N,N-dimethylanilin Hydrochlorids mit
den oben beschriebenen Mengen. In einem Becherglas wurden unter Eiskiithlung 12.7
ml N,N-Dimethylanilin in 40 ml konzentrierter Salzsdure geldst und 10 g zerkleinertes
Eis hinzugegeben. Aus 8.3 g Natriumnitrit und 30 ml wurde eine Losung bereitet und
diese ebenfalls abgekiihlt. Das Abkiihlen der Natriumnitrit-Losung ist erforderlich, da
die Temperatur bei der Zugabe der Natriumnitrit-Lésung zum N,N-Dimethylanilin
nicht iiber 5 °C steigen darf, da sich sonst nitrose Gase bilden. Zur Sicherheit wurde
die Reaktion im Abzug durchgefiihrt und es entstanden einmal kleinere Mengen
nitroser Gase, als zuviel Natriumnitrit-Losung auf einmal hinzugegeben wurde. Nach
dreiBigminiitiger Zugabe wurde die Mischung weitere 15 Minuten im Abzug stehen
gelassen. Die gelben Kristalle des 4-Nitroso-N,N-dimethylanilin Hydrochlorids wurden
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abgenutscht und zuerst mit kalter verdiinnter Salzsdure und anschlieBend mit Ethanol
gewaschen. Die Ausbeute an trockenem 4-Nitroso-V,N-dimethylanilin Hydrochlorid
betrug ca. 18 g.

Durchfiihrung und Fotos: David
Letzte Aktualisierung: 13/04/06
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SYNTHESE VON 5S5-AMINOTETRAZOL [4418-
61-5]

5-Aminotetrazol [4418-61-5-A] CH3Ns

In einem 1000-ml-Becherglas werden zu 120 ml destilliertem Wasser 163.3 g (1.2
mol) Aminoguanidinhydrogencarbonat hinzugegeben. Unter stindigem Riihren gief3t
man langsam (starkes Aufschdumen!) 379.1 g (2.6 mol) 25%-iger Salzsdure hinzu. Bei
der Sdurezugabe darf die Temperatur der Losung 40 °C nicht libersteigen; ein Kiihlbad
wird empfohlen. AnschlieBend werden 321.7 (1.2 mol) g 26%-iger wéssriger
Natriumnitritlosung (82.8 g Natriumnitrit in 239 ml Wasser) tropfenweise
dazugegeben. Nachdem man die Losung tiber Nacht bei Raumtemperatur stehen lassen
hat, gibt man 48.5 g (1.2 mol) 99% reines Natriumhydroxid hinzu. Durch die
Natriumhydroxid-Zugabe l4dsst man die Temperatur des Reaktionsgemischs auf 85 °C
steigen und hélt es 3 Stunden bei dieser Temperatur. Nach dieser Zeitspanne wird die
Losung auf 3 °C abgekiihlt, was ein Auskristallisieren des 5-Aminotetrazols zur Folge
hat. Die abfiltrierten Kristalle (ca. 124 g) werden in 372 ml 85 °C heilem Wasser
gelost. Nach einem Abkiihlen der Losung auf 3 °C filtriert man das nasse kristalline
5-Aminotetrazolhydrat ab (ca. 103.8 g). Bei reduziertem Druck werden die Kristalle
eine Stunde lang getrocknet. Die Ausbeute betrigt 97.7 g zu 99.9% reines
5-Aminotetrazolmonohydrat (CH3N5-H20) mit einem Schmelzpunkt von 207-209 °C,
beziehungsweise 72.9% der Theorie.

Quelle: Die Angaben der Synthese beruhen auf einer abgewandelten Version des US-Patents 5,594,146.

Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 01/11/04

Andere Bezeichnung: 5-ATZ
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SYNTHESE VON S-HYDROXYVANILLIN [3934-
87-0]

5-Hydroxyvanillin [3934-87-0-A] CsHsO4

In einem 2-Liter-Rundkolben werden 61.2 g (1.53 mol) Natriumhydroxid in 750 ml
Wasser gelost. Zu der warmen Losung werden 50.0 g (0.217 mol) 5-Bromovanillin
und 0.5 g Kupferpulver (General Chemical Division, Allied Chemical Corporation)
gegeben. Es bildet sich ein weisser Niederschlag. Das Reaktionsgemisch wird unter
Stickstoffatmosphére bei Riickflusstemperatur kriftig geriihrt. Hierbei dndert sich die
Farbe langsam von gelb tiber griin nach dunkelgriin und nach ungeféihr 6 Stunden ist
der Festkorper vollstindig in Losung gegangen. Nach 27 Stunden Erhitzen des
Gemisches auf Riickflusstemperatur, wird die Losung mit 113 ml konzentrierter
Salzsdure angesduert (pH =~ 2) und bei 85 °C mit Toluol wihrend 47 Stunden unter
stetigem Riihren kontinuierlich extrahiert. Der Toluolbehélter enthélt 450 ml Toluol,
wihrenddem das totale Volumen von Toluol im System ungefihr 1300 ml betrédgt. Der
heisse Toluolextrakt wird in ein 1-Liter-Becherglas gegeben und dieses auf ein Eisbad
gestellt, worauf das Reaktionsprodukt auszukristallisieren beginnt. Nach ungefihr
zweistlindigem Kiihlen wird das Produkt abfiltriert, mit 100 ml eiskaltem Toluol
gewaschen und bei 70 °C, bis zum Erreichen des konstanten Gewichts, getrocknet. Die
Ausbeute betrdgt 30.4 g (83.3%); leicht braune Blittchen; Schmelzpunkt 132.5-134 °C.

Quelle: DE2248337 - Verfahren zur Herstellung von 3,4,5-Trimethoxybenzaldehyd
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 17/12/04

Andere Bezeichnungen: 3.,4-Dihydroxy-5-methoxybenzaldehyd;
5-Methoxyprotocatechualdehyd; 4,5-Dihydroxy-3-methoxybenzaldehyd
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SYNTHESE VON ACETAMID [60-35-5]

Acetamid [60-35-5-A] CH3CONH2
CH3COONH4 — CH3CONH2 + H20

Zur Reaktion: Aus niedrigen Carbonsduren kann man allgemein das entsprechende
Amid herstellen, indem man das Ammoniumsalz der Carbonsdure trocken destilliert
oder besser, indem man das Ammoniumsalz lingere Zeit mit einem Uberschuss der
Carbonsdure auf hohere Temperatur erhitzt und das gebildete Wasser aus dem
Reaktionsgemisch herausdestilliert. Der Uberschuss an Siure wirkt der Dissoziation
des Ammoniumsalzes in Sdure und Ammoniak entgegen.

Durchfiihrung: 80 g (1.0 mol) Ammoniumacetat und 60 ml Eisessig (1.0 mol) werden
auf dem Drahtnetz in einem kleinen Rundkolben mit aufgesetzter Widmer- oder
Vigreux-Kolonne, Thermometer und absteigendem Kiihler 5-6 Stunden lang im
gelinden Sieden gehalten. Man achte darauf, dass die Temperatur von 103 °C nur
wenig uberschritten wird; der Eisessig und das bei der Reaktion gebildete Wasser
destillieren langsam ab und werden zur Kontrolle in einem Messzylinder aufgefangen.
Wenn etwa 80 ml tibergegangen sind, wird stérker erhitzt, bis das Thermometer 140 °C
anzeigt. Man ldsst etwas abkiihlen, gie3t die noch warme Schmelze in einen 250-ml-
Rundkolben und destilliert fraktionierend im Vakuum. (Vorsicht! Das Destillat kann
im Kiihler erstarren). Die bei 85-90 °C / 12 Torr tibergehende Hauptmenge wird beim
Abkiihlen fest. Man saugt auf einer Nutsche scharf ab und trocknet den Riickstand auf
Ton im nicht evakuierten Exsikkator. Aus dem Filtrat l4sst sich ein weiterer Anteil
Acetamid herausdestillieren. Die reine Verbindung siedet bei 223 °C / 760 Torr;
Schmelzpunkt bei 80 °C. Die Ausbeute betrdgt 55 g (iber 90% d. Th.). Das Préparat
kann zur Darstellung von Acetonitril verwendet werden.

Quelle: Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter, Berlin /
New York 1982

Delivered by: Rhadon

Changed by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 17/01/06

Andere Bezeichnung: Essigsdureamid
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SYNTHESE VON ACETANILID [103-84-4]

Acetanilid [103-84-4-A] CsH9NO

H
NHz  (CH,C0),0, CH;COOH, Zn ”\[(
3 2% 3 '
[::::r’ 30 min Reflux - [:::J/’ O

Zur  Reaktion: Das primdre Amin Anilin wird durch Umsetzung mit
Essigsdureanhydrid acetyliert.

Durchfiihrung: In einem 250-ml-Rundkolben werden 20.0 ml (0.22 mol) frisch
destilliertes Anilin vorgelegt und unter Riithren 20.0 ml FEisessig (0.35 mol)
hinzugegeben. Zu der Mischung werden 20.0 ml (0.21 mol) ebenfalls frisch
destilliertes Essigsdureanhydrid zugetropft und anschlieBend 0.3 g Zinkstaub
hinzugegeben. Bei der Zugabe des Eisessigs, besonders aber bei der Zugabe des
Essigsdureanhydrids tritt starke Erwdrmung ein. Auf den Rundkolben wird ein
Riickflusskiihler aufgesetzt, die Reaktionsmischung erhitzt und 30 Minuten lang
Sieden gelassen. Die noch heille Losung wird vorsichtig unter intensivem Riihren in
500 ml Eiswasser gegossen, wobei der Kolben mit 10 ml Eisessig nachspiilt wird.
Uberschiissiges Zinkpulver beldsst man beim Nachspiilen im Kolben. Das im
Eiswasser in farblosen Bléttchen ausgeschiedene Produkt wird abgenutscht, mit 200 ml
Eiswasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Auf diese Weise werden 25.5 g
Acetanilid mit einem Schmelzpunkt von 113-114 °C erhalten; dies entspricht 86% der
theoretisch erreichbaren Ausbeute. Zur Reinigung kann das Acetanilid aus
Ethanol/Wasser (1:4) umkristallisiert werden. Dies erhht den Schmelzpunkt auf 114-
115 °C.

Anmerkung: Mittels Diinnschichtchromatographie ldsst sich der Reaktionsfortschritt
kontrollieren. Hierzu werden SiO2-DC-Platten und Ethylacetat als Laufmittel
verwendet (hRf = 65).

Quelle: Th. Eicher und H. J. Roth; Synthese, Gewinnung und Charaktersisierung von Arzneistoffen, Georg Thieme
Verlag, Stuttgart 1986

Delivered by: Mephisto

Photos delivered by: Heuteufel

Erstellt: 13/04/06

Letzte Aktualisierung: 31/12/12

Andere Bezeichnungen: Acetylaminobenzol; Acetylanilin; Antifebrin;
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Essigsdureanilid; N-Phenylacetamid
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SYNTHESE VON ACETESSIGSAURE-
ETHYLESTER [141-97-9]

Acetessigsiure-ethylester [141-97-9-A] CsH1003

[

Zur Reaktion: Acetessigsdure-cethylester wird aus zwei Molekiilen Ethylacetat durch
Einwirkung Natrium und unter Abspaltung von Ethanol gebildet. Der Mechanismus
der Reaktion ist allgemein als Claisen-Kondensation bekannt. Hierbei wird zunichst
durch a-Deprotonierung des Ethylacetats ein Esterenolat gebildet, das sich nucleophil
an das Carbonyl-C-Atom eines weiteren Ethylacetat-Molekiils addiert. Daran schlief3t
sich eine Eliminierung von Ethanolat unter Bildung von Acetessigsdure-ethylester an;
dieser wird schlieBlich durch Einwirkung von Alkoholat in sein Anion tibergefiihrt, da
Ethanol eine schwichere Sdure als Acetessigsdure-ethylester. Man bendtigt
demzufolge ein Aquivalent Base, da das gebildete Natriumsalz des Acetessigséure-
ethylesters das Edukt Ethylacetat nicht zu deprotonieren vermag. Dabei ist
anzunehmen, dass primér durch Reaktion des Natriums mit geringen Mengen Ethanol
im Ethylacetat katalytische Mengen der Base Natriumethanolat entstehen, die dann die
Ester-Kondensation induzieren.

Durchfiihrung: Als Reaktionsapparatur dient ein 250-ml-Einhalskolben mit
aufgesetztem Riickflusskithler samt Calciumchlorid-Trockenrohr. In den Kolben
werden zu 100 ml tiber Calciumchlorid getrocknetem Ethylacetat, 6.9 g (0.3 mol) klein
geschnittenes Natrium hinzugegeben. Es wird anschlieBend so lange unter Riickfluss
erhitzt, bis das gesamte Metall in Losung gegangen ist. Dies kann ungefdhr drei
Stunden dauern. Hiernach schaltet man die Heizquelle aus und ldsst abkiihlen. Nach
Erkalten tropft man vorsichtig 100 ml Eiswasser zu und schiittelt die Mischung
dreimal mit je 70 ml Ether aus, um nicht umgesetztes Ethylacetat zu entfernen. Man
verwirft die etherischen Phase und sduert die wéssrige Phase mit halbkonzentrierter
Salzsdure an. Der dabei in Freiheit gesetzte Acetessigsdure-ethylester wird im
Scheidetrichter durch dreimaliges Extrahieren der wéssrigen Phase mit je 40 ml Ether
abgetrennt. Die vereinigten organischen Phasen dieser letzten Extraktion werden mit
Natriumhydrogencarbonat-Losung behandelt und iiber wasserfreiem Natriumsulfat
getrocknet. Der leicht fliichtige Ether wird bei Normaldruck abdestilliert, wahrend der
Riickstand im Vakuum fraktioniert destilliert wird. Acetessigsdure-ethylester geht bei
einem Unterdruck von etwa 10 Torr bei 67-68 °C iiber. Die Ausbeute betrdgt 27.3 g,
beziehungsweise 70% der Theorie.

Nachweis:  Eisen(Ill)-chlorid-Losung  farbt wissrige  Acetessigsdure-ethylester-
Losungen violettrot.

Recycling: Ungefdhr 320 ml Ether konnen gesammelt, redestilliert und wieder
verwendet werden.
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Beschreibung: Acetessigsdure-ethylester bildet eine farblose angenehm riechende Fliissigkeit,
die bei 180 °C siedet. In Wasser ist der Ester kaum 13slich, wihrend er mit Alkohol und Ether
mischbar ist. Die acide Methylen-Gruppe im Molekiil ldsst sich alkylieren, acylieren oder
halogenieren. Acetessigsdure-ethylester ist ein wichtiges Zwischenprodukte flir die Herstellung
von Heterocyclen, insbesondere Arzneimitteln, Pestizide und Farbstoffen.

Quelle: L. F. Tietze und Th. Eicher; Organisch-chemisches Grundpraktikum unter Beriicksichtigung der
Gefahrstoffverordnung, Georg Thieme Verlag, 2. Auflage, Stuttgart, New York 1995

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 19/06/06

Andere Bezeichnungen: Acetessigester; Ethylacetoacetat; 3-Oxobutansédure-ethylester
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SYNTHESE VON ACETOACETANILID

[102-01-2]
Acetoacetanilid [102-01-2-A] C1o0H11NO2
) o 0 O
T Toluol,
© Nz _Eron N

In einem 1000-ml-Dreihals-Rundkolben werden 153 ml Acetessigsdure-ethylester, 500
ml Toluol und 0.5 ml Pyridin gemischt. Der Kolben wird mit Tropftrichter,
Thermometer bis 200 °C und absteigender Destillierbriicke samt Vorlage ausgestattet.
Den Kolbeninhalt erhitzt man zum schwachen Sieden und tropft im Verlauf von 5
Stunden eine Mischung von 91 ml Anilin, 500 ml Toluol und 0.5 ml Pyridin so hinzu,
dass immer etwa die gleiche Menge Toluol abdestilliert, wie Losung zugegeben wird.
Nachdem alles zugetropft ist, ersetzt man die Destillierbriicke durch einen
Riickflusskiihler und erhitzt das Reaktionsgemisch 2 Stunden unter Riickfluss zum
Sieden. Die Losung soll dann eine schwach gelbe, aber nicht rote Farbe aufweisen. Die
noch warme Losung gieft man in ein 800-ml-Becherglas, wobei sich beim Abkiihlen
das Acetoacetanilid abscheidet. Oftmals scheidet sich das Acetoacetanilid allerdings
erst beim Animpfen ab. Nach 12 Stunden Ruhezeit wird abgesaugt, mit 50 ml Toluol
gewaschen und im Trockenschrank bei 60 °C getrocknet. Die Ausbeute betrdgt 150 g
eines bei 85 °C schmelzenden Produktes. Dies entspricht 85% der theoretisch
erreichbaren Ausbeute.

Beschreibung: Acetessigsdureanilid bildet ein weiles, in Wasser unlgsliches Pulver. Die
Substanz kuppelt an der reaktiven Methylengruppe mit Diazoniumsalzen zu, meist unloslichen,
Azofarbstoffen und wird daher in der chemischen Industrie zur Herstellung von Pigmenten
(z.B. Hansagelb G) fiir die Lackindustrie verwendet.

Quelle: Fierz-David, Blangey, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, S.Aufl., Wien 1943, S.137
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 19/06/06

Andere Bezeichnungen: Acetessigsdureanilid; 3-Oxo0-N-phenylbutanamid;
3-Oxo0-N-phenylbuttersdureamid
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REINIGUNG VON ACETON [67-64-1]

Reinigung und Trocknung von Aceton [67-64-1-A]

Das zu reinigende Aceton wird unter Riickfluss
erhitzt, wobei kontinuierlich kleine Portionen
Kaliumpermanganat hinzugegeben werden, bis eine
violette Farbung bestehen bleibt. Entwéssert wird
das Aceton durch eine Zugabe von wasserfreiem
Kaliumcarbonat oder wasserfreiem Calciumsulfat.
Wasserfreies Calciumchlorid sollte nicht verwendet
werden, da es zu einer chemischen Reaktion
kommt. Der Bodensatz des Entwésserungsmittels
wird abfiltriert und das klare Filtrat destilliert
(Siedepunkt bei 56 °C). Es sind Vorbereitungen zu
treffen, um die Destillationsapparatur  vor
Feuchtigkeit zu schiitzen.

Ubersetzt aus: Vogel, Arthur I. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London 1974

Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 27/10/05

Andere Bezeichnung: 2-Propanon

C3HeO

-
=

Aceton

http://www.lambdasyn.org/synfiles/aceton.htm

22.08.2014



A » LambdaSyn — Synthese von Acetondicarbonsiure Seite 1 von 2

SYNTHESE VON ACETONDICARBONSAURE
[542-05-2]

Acetondicarbonsiure [542-05-2-A] CsHe6Os5

0
HO_  COOH
HOOC._><_COCH - H,O HES_DébSO% HOOC\)J\/COOH

Bei der folgenden Reaktion handelt es sich um eine Decarbonylierung von
Citronensdure, bei der Kohlenstoffmonoxid abgespalten wird. Das Verfahren ist auf
andere a-Hydroxycarbonsduren und a-Ketocarbonsduren, sowie Oxalsdure anwendbar.
Uber den Mechanismus ist bisher wenig bekannt. Als Zwischenstufe kann ein Acyl-
Kation angenommen werden.

H
PH o . GRS R
e —H L RS = =0
o - H.O [ (A7 -CO 4
R R - H* [t

Durchfiihrung: Die Synthese muss in einem gut ziehenden Abzug durchgefiihrt
werden. Als Apparatur dient ein 500-ml-Dreihalskolben mit KPG-Riihrer,
Innenthermometer und Gasableitungsrohr samt Blasenzéhler und Schlauch. Der
Kolben wird mit 94 ml Oleum gefiillt und dieses mit einem Eis/Kochsalz-Kéltebad
gekiihlt. Nun gibt man portionsweise unter Rithren bei -5 bis 0 °C 42.0 g (0.20 mol)
Citronensédure-Monohydrat  hinzu.  AnschlieBend wird bei Raumtemperatur
weitergeriihrt, bis die Kohlenmonoxid-Entwicklung nachlésst. Hiernach erhitzt man
das Reaktionsgemisch auf 30 °C. Sobald keine Kohlenmonoxid-Entwicklung mehr
auftritt, wird die Reaktion beendet. Der Kolbeninhalt ist nun eine klare, gelbe Losung.
Zur Aufarbeitung wird die Reaktionsmischung auf 0 °C abgekiihlt und vorsichtig mit
145 g Eis versetzt. Die Innentemperatur darf 10 °C nicht tiberschreiten. Die Zugabe
des Eises dauert daher ca. 20 Minuten. Man kiihlt erneut auf 0 °C ab, l4sst ein Stunde
bei dieser Temperatur stehen und filtriert die ausgefallenen Kristalle iiber eine
Glasfilternutsche (P2) ab. Die Kristalle werden zur Beseitigung von anhaftender
Schwefelsdure zweimal mit 20 ml Ethylacetat verriihrt und filtriert. AnschlieBend wird
mit 50 ml Ether nachgewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhélt auf diese
Weise 27.2 g Acetondicarbonséure als farblose Kristalle mit einem Schmelzpunkt von
133 °C (unter Zersetzung). Die Ausbeute entspricht 93% der Theorie. Die nach dieser
Methode hergestellte Acetondicarbonsdure zeigt innerhalb von einer Woche keine
Verdnderung. Falls eine ldngere Lagerung vorgesehen ist, sollte aus Ethylacetat
umkristallisiert werden.

Beschreibung: Aus Ethylacetat umkristallisierte Acetondicarbonsdure bildet Nadeln mit einem
Schmelzpunkt von 138 °C. Die reine Verbindung kann mehrere Monate lang iiber P205
gelagert werden.  Verunreinigtes Material neigt leicht zur Decarboxylierung.
Acetondicarbonsdure wird durch heiles Wasser, Sduren und Basen in Kohlenstoffdioxid und

http://www.lambdasyn.org/synfiles/acetondicarbonsacure.htm 22.08.2014



A » LambdaSyn — Synthese von Acetondicarbonsiure Seite 2 von 2

Aceton zersetzt. Die Verbindung ist sehr gut in Wasser und Alkohol und etwas in Ethylacetet
und Ether I6slich. Unléslich ist es in Chloroform, Ligroin und Benzol. Eine alkoholische
Acetondicarbonsdure-Losung  farbt sich bei Zusatz von Eisen(Ill)-chlorid weinrot.
Acetondicarbonsdure findet Verwendung in der organischen Synthese, um insbesondere
heterocyclische Verbindungen zu synthetisieren.

Quelle: L. F. Tietze und Th. Eicher; Reaktionen und Synthesen im organisch-chemischen Praktikum und
Forschungslaboratorium, Georg Thieme Verlag, 2. Auflage, Stuttgart, New York 1991 ¢« Adams et al., Org. Syn.
coll. vol. I, p. 10

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 02/08/06

Andere Bezeichnungen: B-Ketoglutarsiure; 3-Oxopentandisidure
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SYNTHESE VON
ACETONDICARBONSAUREAHYDRID [10521-08-1]]

Acetondicarbonsiureahydrid [10521-08-1-A] Cs5H404

. ACOH, AcyO

- H:O
HOOC\_)J\/COOH 2 o o o

In einem 500-ml-Kolben werden 60 ml Eisessig und 43 ml Essigsdureanhydrid
gemischt. Der Kolben wird in ein Eis/Kochsalz-Kéltebad gestellt und bei 0 °C langsam
40 g (0.27 mol) Acetondicarbonsdure unter Riihren hinzugegeben. Die Temperatur
wird unterhalb 10 °C gehalten, bis die Reaktion vervollstandigt ist. Die
Acetondicarbonsdure 16st sich dabei langsam auf und ein blass gelber Niederschlag
entsteht. Falls der Niederschlag nicht innerhalb von 3 Stunden auftreten sollte, setzt
man etwas Benzol hinzu. Das feste Produkt wird abfiltriert und mit 30 ml Eisessig und
100 ml Benzol gewaschen. AnschlieBend wird das Acetondicarbonsédureanhydrid im
Hochvakuum getrocknet, um so 30 g des Acetondicarbonsdureahydrids zu ergeben.
Eine Trocknung auf einem Tonteller an der Luft ist alternativ ebenfalls méglich. Das
trockene Produkt bildet ein weilles Pulver mit einem Schmelzpunkt von 137-138 °C.
Die Ausbeute entspricht 86% der theoretisch erreichbaren Ausbeute.

Beschreibung: Das Acetondicarbonsdureanhydrid bildet ein feines, weiles, wasserunlosliches
Pulver. Es ist eine wichtige Komponente fiir die Totalsynthese des Lokalanésthetikums Cocain.

Quelle: Peter C. Meltzer et al, J. Med. Chem. 2001, 44, 2619-2635
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 02/08/06

Andere Bezeichnungen: Glutarsidureanhydrid; B-Ketoglutarsdureanhydrid;
3-Oxoglutarsdureanhydrid; 3-Oxopentandisdureanhydrid;
2H-Pyran-2,4,6(3H,5 H)-trion; Pyran-2,4,6-trion
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SYNTHESE VON ACETONITRIL [75-05-8]

Acetonitril aus Acetamid [75-05-8-A] C2H3N

/
HCo—C 2 Ho—C=N
NH; :

In einem 100-ml-Schliffrundkolben werden 20 g Phosphorpentoxid mit 12 g Acetamid
durch Schiitteln gemischt. Kolben und Reagenzien miissen vollig trocken sein. Ein
kurzer Liebigkiihler (Mantellinge 300 mm) wird angesetzt. Als Vorlage wird ein
Reagenzglas aufgeschoben. Mit kleiner, fichelnder, leuchtender Flamme wird der
Kolben unmittelbar erhitzt. Unter Aufschdumen setzt die Reaktion ein. Nach einigen
Minuten destilliert man das Acetonitril durch etwas stiarkeres Erhitzen tiber.

Das Rohprodukt versetzt man in einem kleinen Tropftrichter mit dem halben Volumen
Wasser und gibt so lange Kaliumcarbonat zu, bis sich nichts mehr in der unteren,
wissrigen Schicht auflost. Diese Schicht wird abgetrennt. Das Acetonitril wird in einen
50-ml-Schliffrundkolben gegeben, eine Spatelspitze Phosphorpentoxid wird zugesetzt
und destilliert (Siedepunkt 82 °C). Die Ausbeute betrigt etwa 6 g.

Beschreibung: Acetonitril bildet eine farblose, wasserlosliche, angenehm riechende Fliissigkeit.
Es ist entziindlich und brennt mit pfirsichbliitenroter Farbe. Die Substanz wird flir eine Vielzahl
chemisch-technischer Synthesen verwendet. Acetonitril ist auBerdem ein gutes Losemittel fiir
Alkaloide, Celluloseester sowie einige Natur- und Kunstharze.

Quelle: G. Simon - Praktikum der organischen Chemie, KéIn: Aulis Verlag Deubner & Co 1975
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 12/07/06

Acetonitril aus Dimethylsulfat und Kaliumcyanid [75-05-8-B] C2H3N
(|:|>
N KCM, H:O e
H,C—0O ('i O—CH; T K,50, H;C—C=N

Achtung! Dimethylsulfat und Kaliumcyanid sind starke Gifte. Beim Arbeiten mit den
Substanzen miissen unbedingt Schutzhandschuhe getragen werden (Hautabsorption des
Dimethylsulfats). Die Synthese ist in einem gut zichenden Abzug durchzufiihren.

Durchfiihrung: In einem 250-ml-Zweihals-Rundkolben 16st man 65 g Kaliumcyanid in
60 ml Wasser. Der Kolben wird darauthin mit einem KPG-Rithrwerk und einem
Tropftrichter versehen, welcher mit 95 ml Dimethylsulfat befiillt wird. Der Kolben
wird anschlieBend in Eiswasser gestellt und man beginnt mit der Zugabe des
Dimethylsulfats. Dieses wird unter kriftigem Riihren in 3 Portionen in den Kolben
abgelassen, wobei zwischen jeder Zugabe 10 min Wartezeit liegen miissen. Nachdem
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der gesamte Ester zugesetzt wurde, entfernt man Riihrer und Tropftrichter und versieht
den Kolben mit einer Destillationsapparatur. Den zweiten Hals des Kolbens verschlief3t
man mit einem Glashohlstopfen. Das entstandene Acetonitril wird dann auf einem
siedenden Wasserbad abdestilliert und siedet bei 82°C.

Quelle: Walden, Chem. Ber., 40 (1907), 3215

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 12/07/06

Andere Bezeichnungen: Essigsaurenitril; Methylcyanid
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SYNTHESE VON ACETYLCHLORID [75-36-5]

Acetylchlorid [75-36-5-A] C2H3C1O
®
o PCl 4
HC—C  —pe ™ HiC C\u

In einem 250-ml-Dreihalsschliftkolben, der mit einem 100-ml-Tropftrichter, einem
Thermometer und Riickflusskiihler ausgestattet ist, 14sst man im Abzug zu 90 g (1.5
mol) wasserfreie Essigsdure aus dem Tropftrichter 72 g (0.5 mol) Phosphortrichlorid
flieBen. Anschliefend erwédrmt man mit einem Wasserbad solange auf 50 °C, bis die
lebhafte Chlorwasserstoff-Entwicklung nachgelassen hat und zwei Schichten
entstanden sind. Das Acetylchlorid wird auf mit Hilfe eines siedenden Wasserbads von
der phosphorigen Sdure, welche die untere Schicht bildet, abdestilliert. Das Préparat
wird durch zweimalige fraktionierende Destillation gereinigt, wobei die zwischen 48
und 53 °C iibergehende Fraktion aufgefangen wird. Bei der zweiten Destillation
werden 5 Tropfen Essigsdure zugegeben, um moglicher Phosphortrichlorid-Spuren zu
entfernen. Die Ausbeute betrégt 70 bis 80 g, beziechungsweise 60-67% der Theorie.

Ubernommen aus: Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter,
Berlin / New York 1982

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 22/08/06

Acetylchlorid [75-36-5-B] C2H3CIO
O

K £

Hye—C _POCL o

4 =M azsF Oy g
ONa Cl

Ein Ruckflusskiihler wird auf einen 250-ml-Destillierkolben gesteckt. Auf dem
Riickflusskiihler wird mit einem gerippten Korken ein kleiner Scheidetrichter
angebracht. Der seitliche Arm des Destillierkolbens wird mit einem nur teilweise
durchbohrten Korken verschlossen. 65 g wasserfreies Natriumacetat werden in den
Kolben und 39 ml Phosphoroxidtrichlorid in den Scheidetrichter gegeben. Das
Phosphoroxidtrichlorid wird unter gelegentlichem Schiitteln langsam zugegeben; dies
sollte etwa 30 Minuten in Anspruch nehmen. Der Scheidetrichter wird entfernt und
durch ein mit Baumwolle oder Calciumchlorid gefiilltes Rohr ersetzt, dann wird die
Mischung 10-12 Stunden stehen gelassen. Anschlieend wird im Wasserbad destilliert,
bis keine weitere Fliissigkeit mehr {ibergeht (Kiihler verwenden, z.B. Liebig-Kiihler;
Dauer etwa 3 h; der feste Riickstand im Kolben 16st sich leicht in kaltem Wasser). Das
Acetylchlorid (39 g) wird erneut aus einem 100-ml-Destillierkolben destilliert, wobei
ein mit Baumwolle gefiilltes Rohr an die Vorlage (Saugflasche oder Destillierkolben)
angebracht wird. Das gesamte Acetylchlorid geht bei 51-52 °C {iber.
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Ubersetzt aus: Vogel, Arthur I. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London 1974
Delivered by: Rhadon
Letzte Aktualisierung: 27/10/04

Andere Bezeichnung: Essigsdurechlorid
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SYNTHESE VON ACETYLSALICYLSAURE

[50-78-2]
Acetylsalicylsiiure [50-78-2-A] C9Hs0O4
0 OH O OH
OH (CH;C0),0, H,S0, OY
2h,95100°C 0

Zur Reaktion: Durch Umsetzung mit Essigsdureanhydrid wird Salicylsdure
O-acetyliert.

Durchfiihrung: In einem 100-ml-Rundkolben werden 13.8 g (0.10 mol) Salicylséure
und 11.4 ml (0.12 mol) frisch destilliertes Essigsdureanhydrid zusammengegeben.
Nach der Zugabe von 1-2 Tropfen konzentrierter Schwefelsdure wird rasch ein
Riickflusskiihler (samt Trockenrohr) auf den Kolben gesetzt und das Abklingen der
exothermen Reaktion abgewartet. AnschlieBend wird zur Vervollstindigung der
Reaktion zwei Stunden bei einer Heizbadtemperatur von 95-100 °C erwédrmt und
geriihrt. Sobald das Reaktionsgemisch abgekiihlt ist, wird es in 30 ml Eiswasser
gegossen, wobei das Produkt ausfillt. Dieses wird abgesaugt und durch
Umkristallisation aus Wasser/Dioxan (1:1) gereinigt. Auf diese Weise erhdlt man
14.0-14.9 g Acetylsalicylsdure in feinen, farblosen Nadeln mit einem Schmelzpunkt
von 137-138 °C. Die Ausbeute entspricht hierbei 78-83% der theoretisch erreichbaren
Ausbeute.

Anmerkung: Mittels Diinnschichtchromatographie lédsst sich der Reaktionsfortschritt
kontrollieren. Hierzu werden SiO2-DC-Platten und Ethylacetat als Laufmittel
verwendet (hRf = 60).

Quelle: Th. Eicher und H. J. Roth; Synthese, Gewinnung und Charaktersisierung von Arzneistotfen, Georg Thieme
Verlag, Stuttgart 1986

Delivered by: Mephisto

Photo delivered by: Heuteufel

Erstellt: 13/04/06
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Letzte Aktualisierung: 31/12/12

Andere Bezeichnungen: 2-Acetoxybenzoesdure; 2-Acetyloxybenzoesdure; Aspirin;
ASS; Salicylsdure Acetat
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SYNTHESE VON ADIPINSAURE [124-04-9]

Adipinsidure [124-04-9-A] Co6H1004

@

O
KhnOy4 , NaOH OH
- HO

@

10 g Cyclohexanon werden in einem Erlenmeyerkolben mit einer Losung aus 30.5 g
Kaliumpermanganat in 500 ml Wasser versetzt. 10 ml einer 10%-igen Natronlauge
werden zugegeben. Es wird durchgeriihrt und iiber Nacht stehen gelassen. Am
nidchsten Tag wird erhitzt, um die Oxidation zu beenden und das entstandene
Mangandioxid zusammenzuballen. Ein Tropfen der Losung wird auf ein Stiick
Filtrierpapier gebracht. Bei Anwesenheit von iiberschiissigem Permanganat ist der
dunkle Fleck von einem violetten Ring umgeben. In diesem Fall gibt man tropfenweise
Natriumhydrogensulfitlosung zu, bis alles Permanganat reduziert ist. Man saugt ab und
wischt griindlich mit Wasser aus. Das Filtrat muss farblos sein. Es wird auf 70 ml
eingedampft. Sollte die Losung nicht klar und farblos sein, wird sie mit etwas
Aktivkohle geschiittelt und dann filtriert. Die heile Losung wird mit konzentrierter
Salzsdure bis zum pH 1-2 angesduert, dann werden noch 10 ml konzentrierte Salzsdure
zugegeben. Man ldsst auskristallisieren und erhidlt Adipinsdure mit einem von
Schmelzpunkt 152-153 °C. Ausbeute betrigt 6.9 g.

Quelle: G. Simon - Praktikum der organischen Chemie, K6In: Aulis Verlag Deubner & Co 1975
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 07/03/06

Andere Bezeichnung: Hexandisdure
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SYNTHESE VON ALLYLALKOHOL [107-18-6]

Allylalkohol [107-18-6-A] C3H6O

OH OH -

HO oH _HCGH HO OCHO |A
\/K/ Warme \/l\/ T~ OH

Anmerkung: Bei der vorliegenden Synthese von Allylalkohol werden Glycerin und
Ameisensdure als Ausgangsstoffe verwendet. Eine Alternative zur Ameisenséure ist
Oxalsdure; allerdings wird dieses alternative Verfahren nicht empfohlen, da es nicht zu
befriedigenden Resultaten fiihrt. Der Ersatz von Ameisensdure gegen Oxalsdure fiihrt
zu einer langsameren und weniger glatten Reaktion. Dabei neigt das Gemisch zu
starkem Schdumen und muss stdndig genau kontrolliert werden. Ein weiterer Nachteil
ist die Bildung von Acrolein in weit groBeren Mengen als beim Ameisensdure-
Verfahren. Im Allgemeinen erhélt man bei Verwendung von Oxalsdure Ausbeuten von
20-30% an Allylalkohol, wihrend mit Ameisensédure 45-47% leicht zu erreichen sind.

Durchfiihrung: Ein 500-ml-Zweihalskolben wird mit 159 ml (2.17 mol) Glycerin und
59 ml (1.29 mol) 85%-iger Ameisensédure befiillt. Der Kolben wird mit einem, in die
Flussigkeit eintauchendem, Thermometer und einem Destillationsaufsatz samt
absteigendem Destillationskiihler versehen. Zwischen Kiihler und Vorlage verwendet
man einen DestillationsvorstoB3, dessen seitlicher Ausgang mit einer Gaswaschflasche
verbunden wird. Die Gaswaschflasche wird mit Natriumcarbonat-Losung gefiillt, um
einen Austritt von eventuell gebildetem Acrolein zu verhindern. Durch die
Verwendung einer zwischengeschalteten, leeren Gaswaschflasche wird ein mogliches
Einsaugen der Natriumcarbonat-Lésung in die Vorlage verhindert. Die Glycerin-
Ameisensdure-Mischung mit einigen Siedesteinchen versetzt und mit einem Brenner
oder Heizpilz erhitzt. Es empfiehlt sich den Kolben schnell aufzuheizen, da langsames
Erwdrmen die Bildung von Acrolein fordert. Bis zu einer Temperatur des
Kolbeninhalts von 195 °C destilliert nur ein Ameisensdure-haltiges Destillat {iber, das
verworfen wird. Das Erhitzen wird bis 260 °C fortgesetzt. Bei dieser Temperatur wird
das Erhitzen beendet, da sich der Kolbeninhalt unter Bildung weilen Rauches zu
zersetzen beginnt. Das zwischen 195 und 260 °C iibergehende Destillat wird
gesammelt, wobei die Hauptreaktion zwischen 225-235 ©°C stattfindet. Diese
Temperaturangabe bezieht sich auf die Fliissigkeit, nicht auf deren Dampf.

Nach beendeter Destillation kdnnen zu dem Riickstand noch zweimal jeweils weitere
50 g Ameisensdure hinzugegeben werden, nachdem der Kolben abgekiihlt ist. Die
Reaktion wird genau wie zuvor beschrieben wiederholt. Eine Zugabe von Glycerin ist
nicht notwendig.

Reinigung: Das so gewonnene Destillat wird mit Kaliumcarbonat behandelt, um den
Allylalkohol auszusalzen und Reste an Ameisensdure zu neutralisieren. Das
Rohprodukt wird anschlieBend unter Normaldruck destilliert, wobei die bis 103 °C
iibergehende Fraktion gesammelt wird. Verwendet man eine Kolonne, so wird nur die
bis 98 °C tibergehende Fraktion gesammelt. Der so gewonnen Allylalkohol weist eine
Reinheit von 68-70% auf.

Praktisch trockener, 98-99%-iger Allylalkohol kann durch Riickflusskochen mit
aufeinander folgenden Portionen wasserfreien Kaliumcarbonats erhalten werden.
Sobald kein Wasser mehr vorhanden ist bleibt das zugesetzte Kaliumcarbonat fein
verteilt in der Losung und klebt nicht zu Flocken zusammen.

Quelle: Kamm, Marvel, Org. Syn. coll. vol. I, p. 42
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 04/04/07
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Andere Bezeichnungen: 2-Propen-1-ol; 1-Propenol-3

Experimentelle Uberpriifung des Synthese von Allylalkohol nach 107-18-6-A

Die Fotos zeigen die Synthese des Allylalkohols mit den oben beschriebenen Mengen.
Folgende Notizen wurden wéhrend der Durchfiihrung gemacht.

1. Durchlauf:
150 °C nach 11 Minuten (Temperatur des Kolbeninhalts)

170 °C nach 13 Minuten

195 °C nach 16 Minuten

Dann wurde die Vorlage gewechselt. Die Temperatur stieg auf ca. 240 °C und blieb
konstant. Gleichzeitig wurde ein starker Gasstrom durch die Gaswaschflasche
beobachtet. Die Gesamtzeit bis zur Rauchentwicklung betrug 32 Minuten.

2. Durchlauf
225 °C nach 11 Minuten

Zeit bis Rauchentwicklung: 14 Minuten

3. Durchlauf

Rauchentwicklung nach 9 Minuten; hat sich eigentlich kaum noch gelohnt.

Es wurden 100 ml des Destillats aufgefangen.

L
i 8

Durchfiihrung, Fotos und Notizen: thefips
Letzte Aktualisierung: 19/06/06
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DARSTELLUNG VON WASSERFREIEM
ALUMINIUMCHLORID [7446-70-0]

Aluminiumchlorid (wasserfrei) [7446-70-0-A] AICI3
2 Al+6 HCl — AICI3 +3 Hy

Durchfiihrung: Ein Gasentwickler (Rundkolben, Tropftrichter, Gasableitung) wird mit
230 ml 96%-iger Schwefelsdure im Kolben und 190 ml 30%-iger Salzsdure im
Tropftrichter beschickt. Das Tropfrohr des Trichters muss in die Schwefelsdure ragen!
Nachgeschaltet werden eine Sicherheitswaschflasche und eine Frittenwaschflasche mit
Schwefelsdure. Diese wird an ein Quarzglasrohr angeschlossen, welches sich in einem
Rohrofen oder einem vergleichbaren Heizgerédt befindet. Das Rohr wird mit 15 g
Aluminiumspénen gefiillt. In den Rohrofen wird ein Thermoelement eingefiihrt. Die
andere Seite des Rohres wird mit einem Zweihalsrundkolben verbunden, auf den ein
Liebigkiihler mit Trockenrohr oder eine leere Hempelkolonne mit Trockenrohr gesetzt
wird. Der Rundkolben taucht in kaltes Wasser ein. Die Schwefelsdure wird mit dem
Brenner erhitzt und etwas von der Salzsdure wird eingetropft. Wenn die ganze
Apparatur mit HCI gefiillt ist (Knallgasreaktion muss verhindert werden!) wird der
Ofen langsam hochgeheizt. Das Aluminium darf infolge der Reaktionswérme nicht
schmelzen. Wenn die Reaktion einsetzt, wird die Temperatur konstant gehalten. Es
sublimiert nach und nach immer mehr Aluminiumtrichlorid in die Vorlage. Ist alles
Aluminium umgesetzt, wird die Vorlage schnell verschlossen und die Gasentwicklung
eingestellt. Das Produkt wird in einer dichtschlieBenden Flasche mit Teflondichtung
aufbewabhrt.

Eigenschafien: Wasserfreies Aluminiumchlorid bildet farblose, durchsichtige, hexagonale
Tafeln, die bei 193-194 °C schmelzen. An der Luft gibt die Verbindung Diampfe von
Chlorwasserstoff ab und zieht Wasser an. Wasser, auch Alkohol und Ether 16sen die Substanz
unter betrachtlicher Warmeentwicklung.

Quelle: aus dem 'Vanino' auf die heutige Labortechnik iibertragen (Ludwig Vanino, Handbuch der prdparativen
Chemie, Bd. 1, Stuttgart: Ferdinand Enke Verlag 1925)
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Delivered by: 2bestyle (siche Beitrag im LambdaForum)
Letzte Aktualisierung: 22/08/09

Andere Bezeichnungen: Aluminium(I11)-chlorid; Aluminiumtrichlorid

http://www.lambdasyn.org/synfiles/aluminiumchlorid.htm 22.08.2014



A » LambdaSyn — Synthese von Aluminiumtriethanolat Seite 1 von 1

SYNTHESE VON ALUMINIUMTRIETHANOLAT
[555-75-9]

Aluminiumtriethanolat [555-75-9-A] Ce6H15A103

Al+ 3 C2H50H — AI(OC2H5)3 +3/2 H2

In einem 1000-ml-Zweihals-Rundkolben werden 50 g grieBformiges Aluminium mit
320 ml wasserfreiem Xylol (Isomerengemisch) iibergossen. Der Kolben wird mit
Dimroth-Kiihler und Tropftrichter versehen. Den letzteren beschickt man mit 220 ml
absolutem Ethanol, dem je 250 mg Iod und Quecksilber(Il)-chlorid zugefiigt wurden.
Auf den Dimroth-Kiihler steckt man ein Ubergangsstiick Hiilse zu Olive, welche iiber
einen Schlauch mit einem Blasenzdhler verbunden ist. Dieser wird mit Wasser gefiillt
und dient zur Kontrolle des Reaktionsverlaufs. AnschlieBend erhitzt man das
Reaktionsgemisch in einem Olbad. Sobald die Reaktion einsetzt, erkennbar an der
starken Wasserstoffentwicklung, entfernt man das Olbad. Sollte ein weiBer
Niederschlag auftreten, so unterbricht man vortibergehend die Ethanolzugabe. Nach
Zugabe von etwa 150 ml Ethanol wird langsam wieder erwédrmt, weil die Reaktion
dann trager wird. Nachdem das gesamte Ethanol zugegeben wurde, wird noch bis zum
Ende der Wasserstoffentwicklung erhitzt. Danach filtriert man das Reaktionsgemisch
bei ca. 90 °C durch einen Heillwassertrichter und gibt das Filtrat in einen 1000-ml-
Rundkolben, der mit einer Vakuumdestillationsapparatur versehen ist. Daraufhin zieht
man das Xylol im Vakuum bei 2 bis 3 Torr ab. Als Riickstand verbleiben im Kolben
etwa 200 g Aluminiumtriethanolat mit einem Schmelzpunkt von 140 °C.

Beschreibung: Aluminiumtriethanolat bildet ein weiles Pulver mit einem Schmelzpunkt von
140 °C. Bei 200 °C und 6-8 Torr siedet es. Aus Alkohol kann es umkristallisiert werden.
Aluminiumtriethanolat ist weitaus weniger feuchtigkeitsempfindlich als die Aluminiumalkyle,
reagiert aber noch mit Wasser unter Wasserstoffentwicklung. Es ist etwas I6slich in heilem
Xylol, Chlorbenzol und anderen hochsiedenden Losemitteln. Verwendung findet es bei der
Reduktion von Aldehyden und Ketonen (siehe beispielsweise die Darstellung von
Tribromethanol) und als Katalysator fiir Polymerisationen.

Quellen: [1] Brauer, Handbuch der Prdparativen Anorganischen Chemie Band 2, Stuttgart: Ferdinand Enke Verlag
1978

[2] Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter, Berlin / New
York 1982

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 21/11/07

Andere Bezeichnungen: Aluminiumtriethylat; Aluminiumtriethoxid;
Aluminiumethoxid; Aluminiumethylat; Triethyoxyaluminium
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SYNTHESE VON AMEISENSAUREETHYLESTER

[109-94-4]
Ameisensiureethylester [109-94-4-A] C3H60O2
0 o)
NaHSO
+ AN ————m
HJ\GNa HO - NaOH HJ\O/\

Achtung! Ameisensdureethylester ist leicht fliichtig, entflammbar und kann explosive
Gemische mit der Luft bilden. Ameisensédureethylester-Dampfe reizen stark die Augen
und die Atmungsorgane.

Durchfiihrung: In einem 500-ml-Dreihals-Rundkolben werden 58 ml wasserfreies
Ethanol, 68 g Natriumformiat und 240 g fein gepulvertes Natriumhydrogensulfat
vorgelegt. Der Kolben wird mit KPG-Riihrwerk, Riickflusskiihler (Dimroth-Kiihler)
und einem Thermometer 0 bis 100°C versehen. AnschlieBend erhitzt man das
Reaktionsgemisch unter Riithren 10 Stunden auf 80 °C. Nach Ablauf der Zeit ersetzt
man den Riickflusskiihler durch eine Destillierbriicke mit Vorlage und destilliert den
Ameisensdureethylester ab. Dieser siedet zwischen 52-55 °C und hat einen
Brechungsindex von 1.360. Man erhilt auf diese Weise ein fast neutral reagierendes
Produkt in sehr guter Ausbeute (ca. 90 % der Theorie).

Beschreibung: Der Ameisensdureethylester bildet eine farblose, wasserunldsliche, nach Arrak
riechende Fliissigkeit. Die Verbindung wird in der Lebensmittelindustrie zur Herstellung
kiinstlicher Arrak- und Rumessenzen verwendet. In der Humanmedizin wurde der Ester gegen
Kehlkopf- und Rachenkatarrh angewendet. Die Veterindrmedizin setzte Ameisensdureethylester
zur Behandlung der Maul- und Klauenseuche (MKS) ein. Ameisensdureethylester sollte dicht
verschlossen {iber Calciumchlorid gelagert werden.

Quelle: Deutsches Patent DE 255441
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 29/09/06

http://www.lambdasyn.org/synfiles/ameisensacureethylester.htm

Ameisensiureethylester [109-94-4-B] C3H602
a 9}
cat. H,50
+ AN — e + H,0

Der Ameisensdureethylester wird durch sdurekatalysierte Veresterung zwischen
Ameisensdure und Ethanol hergestellt. Der leicht fliichtige Ester (Sdp. 54 °C) wird
dabei kontinuierlich aus dem Reaktionsgemisch entfernt, sodass auf ein Wasser-
Schleppmittel verzichtet werden kann.

2810 g 70%ige Ameisensdure (1.0 eq, 42.74 mol) und 5 g Schwefelsdure (0.1 mol%)
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werden im Reaktor vorgelegt und auf 65 °C erwdrmt. Ab einer Innentemperatur von 55
°C wird begonnen langsam tiiber einen Zeitraum von 20 min 1964 g Ethanol (1.0 eq,
42.63 mol, mit 5% Toluol vergillt) hinzu zu geben, wobei die Mischung weiter erhitzt
wird. Ab einer Kopftemperatur von 53 °C (61 °C Innentemperatur) beginnt das
Produkt als farblose Fliissigkeit mit angenehmem Geruch zu destillieren. Bei einer
Innentemperatur von 70 °C ist das Rohprodukt vollstindig {ibergegangen und im
Reaktor bleibt Wasser zuriick. Die Rohausbeute in der Vorlage betragt 2470 g bei
einem Brechungsindex von 1.3600-1.3620 (bei 20 °C). Das Rohprodukt wird auf 0 °C
gekiihlt, 1x mit Wasser, 1x mit Soda-Lsg. und abschlieBend wieder 1x mit Wasser
gewaschen. Der Ameisensdureethylester wird {iber Calciumchlorid getrocknet, wobei
tiberschiissiges Ethanol ebenfalls gebunden wird. Nach dem Waschen betrdgt die
Ausbeute 81% mit einem Brechungsindex von 1.3612. Der Literaturwert betrédgt bei 20
°C 1.3609 [1]. Der Ester wird tiber einer Spaltrohrkolonne mit einem Riicklauf von
2.00/0.51 bei einer Heizbadtemperatur von 75 °C fraktioniert destilliert. Das Produkt
hat laut GC eine Reinheit von 96.6% vor und 100% nach dem Fraktionieren.

Hinweis: Mit Toluol vergillter Ethanol weist mit einen sehr dhnlichen Brechungsindex
(1.3600) wie das Produkt auf (1.3609), sodass sich der Brechungsindex hier nicht zur
Reinheitskontrolle eignet.

i

wlas Law

Literatur [1]: David R. Lide, CRC Handbook of Chemistry and Physics, 90. Aufl., CRC Press/Taylor and Francis,
Boca Raton, FL, Physical Constants of Organic Compounds, S. 3-244.

Delivered by: Phil (siehe Thread im LambdaForum)

Letzte Aktualisierung: 16/08/14

Andere Bezeichnungen: Ameisensdureester; Ameisensdurevinester; Ethylformiat;
Ethylmethanoat; Formosol; Methansdureethylester; Methenyl; Rumether

http://www.lambdasyn.org/synfiles/ameisensacureethylester.htm
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AMINOGUANIDINHYDROGENCARBONAT [2582-
30-1]

Aminoguanidinhydrogencarbonat [2582-30-1-A] CHoN4 - H2CO3

In einem 1000-ml-Becherglas wird eine Suspension aus 600 ml destilliertem Wasser,
42 g Nitroguanidin und 100 g Ammoniumsulfat hergestellt. Unter stindigem
mechanischen Rithren werden iiber eine Zeitdauer von einer Stunde 96 g feines
Zinkpulver kontinuierlich in die Suspension hinzugegeben. Mittels eines Eisbads wird
dabei die Temperatur der Losung zwischen 5-25 °C gehalten. Nach weiteren 60
Minuten ist die Reaktion beendet und man filtriert unlosliche Bestandteile (wie Zink
und Zinkoxid) ab. Unter weiterem Riihren werden zu dem klaren Filtrat nacheinander
18.5 ml 25%-iges Ammoniak und 60 g Natriumhydrogencarbonat gemischt. Dadurch
kommt es zu einer Ausscheidung des Aminoguanidinhydrogencarbonats, welches
abfiltriert, im Filter mit kaltem Wasser gewaschen und bei Zimmertemperatur
getrocknet wird. Die Ausbeute betrigt 76-78% der Theorie.

Quelle: U.S. Patent 2,537,328; U.S. Patent 1,990,511

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 27/10/04

Andere Bezeichnung: Aminoguanidinbicarbonat
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DARSTELLUNG VON AMMONIAK-GAS [7664-
41-7]

Ammoniak, gasformig [7664-41-7-A] NH3

In einem 500-ml-Rundkolben (Apparatur: Anschiitz-Aufsatz mit Tropftrichter und
Gasableitungsstiick) wird zu 64 g Ammoniumchlorid langsam konzentrierte Kalilauge
(55 g Kaliumhydroxid-Pliatzchen in 60 ml Wasser) zugetropft. Das so entwickelte
gasformige Ammoniak wird durch zwei mit Calciumoxid und Kaliumhydroxid-
Platzchen gefiillten Trockentiirme in die jeweilige Reaktionsapparatur geleitet.

Anmerkung: Eine Mitteilung eines Lesers empfiehlt fiir die Ammoniak-Gas
Darstellung, Harnstoff zu erhitzen und das entstehende Ammoniak-Gas mit
Natriumhydroxid zu trocknen. An dieser Stelle sei auch die Darstellungsweise durch
Erhitzen von pulverférmigem Calciumhydroxid (1 mol) mit Ammoniumchlorid (2
mol) zu erwihnen.

Ubernommen aus: Kappeler u. Koch
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 08/11/04
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SYNTHESE VON AMMONIUMCHLORAT [10192-
29-7]

Ammoniumchlorat [10192-29-7-A] NH4Cl103

2 KClO3 + (NH4)2SO4 — 2 NH4ClO3 + 2 K2SO¢4

Beim Umgang mit NH4ClO3 ist Vorsicht geboten, da die Substanz ohne
erkennbare Ursache explodieren kann. Ammoniumchlorat ist definitiv explosiv bei
Temperaturen tiber 100 °C. Wenn das Material offen in einer diinnen Schicht
ausbreitet wird, kann es weitestgehend ohne Gefahr gehandhabt werden.

Durchfiihrung:  Die  Vorschrift befindet sich unter Bariumchlorat, da
Ammoniumchlorat ein Zwischenprodukt zu dessen Darstellung ist. Die vom
beigemengten  Alkohol  befreite =~ Ammoniumchlorat-Lésung  wird, = wenn
Ammoniumchlorat als solches isoliert werden soll, vor der in der genannten Vorschrift
geschilderten Bariumhydroxid-Zugabe zur Kristallisation eingedunstet, wenn man es
nicht vorzieht — da die so gewonnene Substanz noch Sulfat-Ionen enthalten kann —, die
gesamte, fiir Bariumchlorat gegebene Vorschrift zu befolgen und dann aus dem
bequem rein darzustellenden Bariumchlorat durch Umsetzung mit Ammoniumsulfat
gemif 10192-29-7-C das gewiinschte Ammoniumchlorat darzustellen.

Ubernommen aus: Brauer, Handbuch der Priparativen Anorganischen Chemie, Stuttgart: Ferdinand Enke Verlag
1975-1981

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 19/09/11

Ammoniumchlorat [10192-29-7-B] NH4Cl103
HCIO3 + NH3 — NH4ClO3
oder
2 HCIO3 + (NH4)2CO3 - H20 — 2 NH4ClO3 + CO2 + 2 H20

Beim Umgang mit NH4ClO3 ist Vorsicht geboten, da die Substanz ohne erkennbare
Ursache explodieren kann. Ammoniumchlorat ist definitiv explosiv bei Temperaturen
iiber 100 °C. Wenn das Material offen in einer diinnen Schicht ausbreitet wird, kann es
weitestgehend ohne Gefahr gehandhabt werden.

Durchfiihrung: Chlorsdurelosung wird mit der stochiometrisch notwendigen Menge an
Ammoniak oder Ammoniumcarbonat versetzt und die Losung tiber Schwefelsdure im
Exsikkator zur Kristallisation gebracht.

Ubernommen aus: Brauer, Handbuch der Priparativen Anorganischen Chemie, Stuttgart: Ferdinand Enke Verlag
1975-1981

http://www.lambdasyn.org/synfiles/ammoniumchlorat.htm 22.08.2014
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Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 19/09/11

Ammoniumchlorat [10192-29-7-C] NH4Cl103
Ba(ClO3)2 - H20 + (NH4)2SO4 — 2 NH3CIO3 + BaSO4 + H20

Beim Umgang mit NH4ClO3 ist Vorsicht geboten, da die Substanz ohne erkennbare
Ursache explodieren kann. Ammoniumchlorat ist definitiv explosiv bei Temperaturen
tiber 100 °C. Wenn das Material offen in einer diinnen Schicht ausbreitet wird, kann es
weitestgehend ohne Gefahr gehandhabt werden.

Durchfiihrung:  Konzentrierte  Losungen der Komponenten werden in
stochiometrischen Mengen zusammmengegeben; die Losung wird nach Abfiltrieren
des Bariumsulfats eingedunstet.

Ubernommen aus: Brauer, Handbuch der Priparativen Anorganischen Chemie Band 1, Seite 323, Stuttgart:
Ferdinand Enke Verlag 1975

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 19/09/11
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DARSTELLUNG VON AMMONIUMCHROM(III)
-SULFAT [10022-47-6]

Ammoniumchrom(IIl)-sulfat [10022-47-6-A] NH4Cr(SO4)2 - 12 H20

12 g Ammoniumdichromat werden in Wasser gelost und mit 100 ml 2 N
Schwefelsdure und 9 ml Ethanol versetzt. Das Ethanol wird in der Art zugegeben, dass
die Temperatur der Losung nicht tiber 40 °C steigt. Nach mehreren Stunden ist die
Reduktion unter Bildung einer blauvioletten Losung beendet, worauf sich das
Ammoniumchrom(III)-sulfat in rot-violetten Oktaedern abscheidet. Ein Einengen der
Losung mit nachfolgender Abkiihlung auf 10 °C ist hilfreich, um mehr kristallines
Ammoniumchrom(III)-sulfat zu erhalten.

Beschreibung: Ammoniumchrom(l1l)-sulfat kristallisiert im kubischen System zu bldulich
violetten Oktaedern, die gegen das Licht gehalten, rubinrot erscheinen. Das Ammoniumchrom
(III)-sulfat Dodecahydrat wird bei Erwdrmung auf 70 °C griin und schmilzt bei 94 °C im
eigenen Kristallwasser. Neben der oben beschriebenen Methode kann das Salz auch aus
stochiometrischen Mengen Chrom(Ill)-sulfat und Ammoniumsulfat in Losung mit
anschlieBendem Abkiihlen dargestellt werden. Es kristallisiert wesentlich leichter als das
verwandte Kaliumchrom(I11)-sulfat.

Da die Kristalle langsam an der Luft verwittern, verwendet man entweder Mischungen aus
Kaliumaluminiumsulfat und Ammoniumchrom(Ill)-sulfat zur Gewinnung von Schaustiicken
oder Kristalle der reinen Substanz werden durch mehrtégiges Einhéngen in eine gesittigte
Losung von Kaliumaluminiumsulfat mit einer schiitzenden und durchsichtigen Schicht des
Kaliumalauns tiberzogen.

Quelle: Hecht, Priparative anorganische Chemie, Berlin-Gottingen-Heidelberg: Springer-Verlag 1951 « Ullmann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sixth Edition, 2002 Electronic Release

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 27/12/05

Andere Bezeichnung: Ammoniumchromalaun

http://www.lambdasyn.org/synfiles/ammoniumchromalaun.htm 22.08.2014
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DARSTELLUNG VON AMMONIUMEISEN(III)
-SULFAT [7783-83-7]

http://www.lambdasyn.org/synfiles/ammoniumeisenalaun.htm

Ammoniumeisen(I1I)-sulfat [7783-83-7-A] NH4Fe(SO4)2 - 12 H20

In einen 250-ml-Erlenmeyerkolben gibt man 75 ml verdiinnte Schwefelsdure und 16st
darin unter Erwirmen und nétigenfalls unter Hinzufiigen von Wasser 25 ¢
Ammoniumeisen(Il)-sulfat (Mohrsches Salz) und die erforderliche Menge Eisen(II)
-sulfat  Heptahydrat.  Anstatt =~ Ammoniumeisen(Il)-sulfat =~ koénnen  auch
stochiometrischen Mengen Eisen(Il)-sulfat und Ammoniumsulfat verwendet werden.
Die heifle Losung wird durch ein Faltenfilter filtriert, in einen Kolben gegossen und 5
ml konzentrierter Salpetersdure zur Oxidation des zweiwertigen Eisens hinzugefiigt.
Die Losung wird solange gekocht, bis keine roten Stickoxide mehr entweichen. Nach
beendeter Oxidation wird die Losung bis fast auf die Hilfte eingedampft. Wird ein
kleiner Kristall irgendeines anderen Alauns mit einem Tropfen dieser Losung
verrieben, so muss es zur Kristallabscheidung kommen. Wenn dies nicht eintritt, so
muss noch etwas weiter eingedampft werden. Die Losung wird nun in eine
Kristallisierschale gegossen und langsam erkalten gelassen. Falls notwendig, wird die
Kristallisation durch einen Impfkristall eingeleitet. Der Eisenalaun scheidet sich in
Form grofBer, schwach rosaviolettfarbener, oktaedrischer Kristalle ab.

Beschreibung: Das Dodecahydrat des Ammoniumeisen(Ill)-sulfat bildet in reinem Zustand
farblose Oktaeder, die meist durch Spuren von Mangan blassviolett gefidrbt sind. Neben der
oben beschriebenen Methode kann es auch durch Zusammengeben stochiometrischen Mengen
Eisen(Il)-sulfat und Ammoniumsulfat in Losung mit anschlieBendem Abkiihlen dargestellt
werden. Verwendung fand das Salz in der Textil-Industrie als Beizmittel beim Férben und
Drucken.

Quelle: Hecht, Priparative anorganische Chemie, Berlin-Gottingen-Heidelberg: Springer-Verlag 1951 « Rompp
Lexikon Chemie - Version 2.0, Stuttgart/New York: Georg Thieme Verlag 1999

Delivered by: Mephisto

Photo delivered by: Heuteufel

Erstellt: 27/12/05

Letzte Aktualisierung: 31/12/12
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Andere Bezeichnung: Ammoniumeisenalaun
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SYNTHESE VON
AMMONIUMHEXACYANOFERRAT(III)
[14221-48-8]

Ammoniumhexacyanoferrat(IIl) [14221-48-8-A] CoH12FeN9
(1) K3Fe(CN)6 + 3 HCI — H3Fe(CN)s + 3 KCl
(2) H3Fe(CN)6 + 3 NH3 — (NH4)3Fe(CN)6

Salzsdure setzt aus Kaliumhexacyanoferrat(Ill) Hexacyanoeisen(Ill)-sdure frei
(Prinzip: Stirkere Saure verdringt die schwichere Sdure.); durch das Abkiihlen fallt
das Kaliumchlorid aus. Bei der Zugabe des Ethers bildet sich eine
Additionsverbindung zwischen der Sdure und dem Ether, wodurch diese abgetrennt
und mit Ammoniakldsung in das Ammoniumsalz iiberfithrt werden kann.

Durchfiihrung: Zu 40 ml einer kalt-geséttigten Losung von Kaliumhexacyanoferrat(I11)
wird langsam das gleiche Volumen 37%iger Salzsdure unter Rilthren hinzu gegeben,
wobei sich die Losung eintriibt. Nach der Zugabe wird die Mischung fiir mindestens 30
min in einem Eisbad gekiihlt, damit restliches Kaliumchlorid ausfllt. Danach wird die
Mischung in einen Scheidetrichter filtriert und das klare gelblich-braun geférbte Filtrat
mit 70 ml Diethylether tiberschichtet. Nach mehrmaligem Umschiitteln (Entliiften des
Scheidetrichters nicht vergessen) bilden sich drei Phasen: Eine gelbliche wissrige
Phase, gefolgt von einer dunkel-braunen &ligen und dariiber eine Etherphase. Die
wiéssrige Phase wird abgelassen und verworfen, danach kann die 6lige Phase in einem
Becherglas gesammelt werden. Dabei zeigt sich dass diese sehr schnell erstarrt, sobald
daraus Diethylether verdampft. Um Ammoniumhexacyanoferrat(I1l) zu erhalten wird
zu diesem Feststoff solange konz. Ammoniaklosung gegeben, bis ca. 30 ml gelbliche
Losung entstehen (pH-Wert ca. 8-9; Ammoniakgeruch wahrnehmbar). Der
tiberschiissige Ammoniak wird durch leichtes erwdrmen (30-40 °C) ausgetrieben und

das Ammoniumhexacyanoferrat(I111) durch Zugabe von 100% Ethanol gefillt.
Visk. ] T = = =

http://www.lambdasyn.org/synfiles/ammoniumhexacyanoferrat(IIl).htm 22.08.2014
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Quelle: Brauer, Handbuch der Priparativen Anorganischen Chemie Band 3, Stuttgart: Ferdinand Enke Verlag 1981,
Seite 1656 + W. M. Cummings, D. G. Brown J. Soc. Chem. Ind. 44 (1925), 110T

Delivered by: bombjack

Erstellt: 30/04/14

Letzte Aktualisierung: 06/05/14
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SYNTHESE VON AMMONIUMHYDROGENSULFID
[12124-99-1]

Ammoniumhydrogensulfid [12124-99-1-A] NH4HS
NH3 + H2S — NH4HS

In einen mit wasserfreiem Diethylether beschickten Zweihalskolben leitet man bei 0 °©
C abwechselnd sorgfiltig getrocknetes Ammoniakgas und Schwefelwasserstoff ein.
Der Zutritt von Luftfeuchtigkeit muss vermieden werden, z.B. durch ein
Magnesiumperchlorat-Trockenrohr oder Ableiten des Gastiberschusses durch eine
Etherwaschflasche. Es  scheiden sich  weile  Kristalle von reinem
Ammoniumhydrogensulfid ab. Diese zerfallen bei Zimmertemperatur leicht wieder in
Ammoniak und Schwefelwasserstoff und miissen daher sehr rasch abgesaugt und
durch Abpressen zwischen Filtrierpapier von anhaftendem Ether befreit werden. In
Glasampullen eingeschmolzen ist Ammoniumhydrogensulfid einige Zeit haltbar.

Ubernommen aus: Brauer
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 08/11/04

http://www.lambdasyn.org/synfiles/ammoniumhydrogensulfid.htm 22.08.2014



A » LambdaSyn — Synthese von Ammoniumkupfertetrasulfid Seite 1 von 1

SYNTHESE VON
AMMONIUMKUPFERTETRASULFID
[60570-72-1]

Ammoniumkupfertetrasulfid [60570-72-1-A] (NH4)CuS4

Synthesevorschrifi: In einem 500 ml Kolben legt
man 100 ml konzentrierte Ammoniak-Losung
(25%) und 250 ml destilliertes Wasser vor und
leitet im  geschlossenen  Kolben  unter
Wasserkiithlung Schwefelwasserstoff bis zur
Sattigung ein. Die Hailfte der erhaltenen Losung |
wird bei 40 °C mit 30 g Schwefel geséttigt,
filtriert und mit der anderen Hélfte vereinigt. Man
gieBt anschlieBend unter Umschwenken eine
Losung von 10 g Kupfersulfat in 100 ml Wasser
zu der Polysulfid-Losung, bis ein eben
verbleibender Niederschlag von CuS entsteht, und filtriert sofort durch einen groflen
Faltenfilter in einen 500 ml Erlenmeyerkolben (oder Rundkolben). Der Kolben soll
vom Filtrat fast vollstdndig gefiillt sein. Beim Stehen im Eisbad scheiden sich rote
Kristalle ab, die iiber eine Filternutsche abfiltriert, und auf der Nutsche mit dest.
Wasser und Ethanol gewaschen werden. Die Trocknung erfolgt im Vakuumexsikkator.
Man erhélt glanzend rote Prismen mit Smp. 124.5 °C.

Durchfiihrung: Die Synthese wurde mit den oben angegebenen Mengen durchgefiihrt.
Der Schwefelwasserstoff wurde aus 200 g FeS, durch Zutropfen der entsprechenden
Menge HCI in einem 4 1 Dreihalskolben entwickelt. Das Prdparat wurde tber
wasserfreiem Calciumchlorid im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 5.7 g (67% der
Theorie). Ein Schmelzpunkt konnte nicht (zuverléssig) bestimmt werden: Die Substanz
hat sich beim Erhitzen progressiv schwarz verfarbt und ist zusammengebacken.

i

Quelle: Jander u. Blasius, Lehrbuch der analytischen und prdparativen anorganischen Chemie, Hirzel Verlag
Stuttgart 2006

Delivered by: Heuteufel (siehe Thread im LambdaForum)

Letzte Aktualisierung: 14/06/14

Andere Bezeichnungen: Ammoniumkupfer(I)-tetrasulfid; Ammoniumtetrathioxocuprat
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SYNTHESE VON AMMONIUMPIKRAT [131-
74-8]

Ammoniumpikrat [131-74-8-A] C6H6N4O7

In einem 500-ml-Becherglas werden 20 g Pikrinsdure in 400 ml kochendem,
destilliertem Wasser geldst. In die 90 °C heifle Losung werden unter stdndigem Riihren
5 g Ammoniumcarbonat oder 8 g Ammoniumhydrogencarbonat vorsichtig (starkes
Aufschdumen!) hinzugegeben. Um die Ausscheidung an Ammoniumpikrat geringfiigig
zu erh6hen wund Ammoniakreste, die durch zuviel Ammoniumcarbonat
beziehungsweise Ammoniumhydrogencarbonat entstanden sind zu entfernen, wird die
Losung auf ein Volumen von 150 ml eingedampft. Beim Abkiihlen auf
Zimmertemperatur scheiden sich Ammoniumpikrat-Kristalle aus der Losung ab,
welche abfiltriert werden. Die Ausbeute betrdgt 20.2 g Ammoniumpikrat,
beziehungsweise 94% der Theorie (die Ausbeute wurde einmalig bestimmt).

Beschreibung:

Ammoniumpikrat  bildet
gelbe, bitter schmeckende
Schuppen und
orthorhomische Kristalle.
Der Schmelzpunkt liegt
zwischen 265-271 °C,

wobei sich das ,
Ammoniumpikrat jedoch i
bereits zersetzt. Es

verpufft beim Erhitzen auf

320 °C und ist wenig

16slich in Wasser (1 g pro

100 ml bei 20 °C), Ethanol = NOMPSE

(0.85 g pro 100 ml bei 20 ° S ——

C) und Aceton. In

Diethylether ist es praktisch unloslich. Wéhrend des Ersten und Zweiten Weltkriegs
fand Ammoniumpikrat als panzerbrechender Sprengstoff Verwendung. Physikalische
Daten: 7150 m/s Detonationsgeschwindigkeit bei d=1.6 g/cm?, 280 cm?10 g
Bleiblockausbauchung. Bei der Synthese aus Pikrinsdure (2,4,6-Trinitrophenol) und
konzentriertem Ammoniak entsteht zunéchst eine rote Form, welche in Gegenwart von
Wasserdampf, bei ldngerer Lagerung, beim Erhitzen auf 150 °C oder durch
Umkristallisieren aus Wasser in die gelbe Form tibergeht. Entscheidend fiir die Farbe
der Kristalle ist der pHWert der Losung, in der die Pikrinsdureldsung neutralisiert
wird. Je hoher der pH-Wert ist, desto leichter entsteht die rote Form. Wird bei der
Synthese anstatt Ammoniak Ammoniumcarbonat oder Ammoniumhydrogencarbonat
verwendet, so entsteht nur die gelbe Form. Als Salz der Pikrinsdure ist es &hnlich giftig
wie diese. Die letale Dosis betrigt 5-50 mg pro kg Lebendgewicht beim Menschen. Es
kann tiber die Haut aufgenommen werden und die Salzlgsung farbt tierische Fasern
und andere Eiweilstoffe ebenfalls stark gelb.

Quelle: Die Synthese wurde von einem Autoren dieser Sammlung ausgearbeitet. Die Richtigkeit der Angaben
wurde experimentell besttigt.

Angaben der Beschreibung: Explosivstoffe, S. 20, Urbanski, Band I, Haas, The Merck-Index, Davis

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 01/11/04

Andere Bezeichnungen: Ammoniumkarbazoat; Ammoniumpikronnitrat;
Ammoniumtrinitrophenolat; Pikritsdure; 2,4,6-Trinitrophenol Ammoniumsalz
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Durchfiihrung der Synthese von Ammoniumpikrat nach Methode [131-74-8-A]

Zur Verifizierung des Verfahrens wurde Methode 131-74-8-A mit den selben

Stoffmengen, wie dort beschrieben durchgefiihrt. Es traten keine Probleme auf.
. l

Hier ein Bild, der mit 8 g

' = s
. : . 4 -« - :_ " . ‘

Ammoniumhydrogencarbonat neutralisierten Losung.

Ammoniumpikrat-
Kristalle nach
Eindampfen
Abktihlen.

Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 01/11/04
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SYNTHESE VON
AMMONIUMTETRATHIOMOLYBDAT
[15060-55-6]

Ammoniumtetrathiomolybdat [15060-55-6-A] (NH4)2MoS4

5 g (NH4)6Mo07024 : 4 H20
(Ammoniumheptamolybdat-Tetrahydrat) werden in 15
ml Wasser gelost und mit 50 ml Ammoniak (D = 0.94)
versetzt. Beim Einleiten von H2S firbt sich die Losung
anfangs gelb, spéter tiefrot, und nach 30 Minuten fallt
plotzlich  eine  reichliche = Menge von z.T.
wohlausgebildeten Kristallen aus, die mit kaltem
Wasser, dann mit Alkohol gewaschen und im Vakuum

getrocknet werden.

Beschreibung: Molmasse 260.27 g/mol. Blutrote Kristalle mit metallischem Oberflichenglanz,
leicht 16slich in Wasser, sehr schwer 16slich in Alkohol.

Quelle: Brauer, Handbuch der Préparativen Anorganischen Chemie, Stuttgart: Ferdinand Enke Verlag 1975-1981
Delivered by: Kanonenfutter
Letzte Aktualisierung: 26/08/07

Darstellung nach obiger Vorschrift [15060-55-6-A]

5 g (NH4)6Mo7024 - 4 H20 wurden in 15 ml Wasser gelost und 50 ml
Ammoniaklosung (25%) hinzugegeben. Es wurde fiir die H2S Einleitung ein
Gasgenerator mit FeS und verd. H2SO4 genutzt wobei das H2S nicht weiter getrocknet
wurde. Je nach Einleitgeschwindigkeit fillt mehr oder weniger schnell ein Feststoff
aus. Aufgrund der Geruchsbeldstigung und der Giftigkeit von Schwefelwasserstoff
sollte im Abzug oder Drauflen gearbeitet werden. Der Feststoff wurde abgesaugt und
mit wenig Wasser und viel kaltem Alkohol gewaschen. Das Produkt wurde im
Exikkator {iber Trockenperlen getrocknet.

Delivered by: Kanonenfutter
Letzte Aktualisierung: 26/08/07
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SYNTHESE VON ANILIN [62-53-3]

Anilin [62-53-3-A] CsHIN

In einen 500-ml-Rundkolben mit aufgesetztem Riickflusskiihler werden 25 g (21 ml)
Nitrobenzol und 45 g granuliertes Zinn gegeben. Von 100 ml konzentrierter Salzsdure
werden unter stindigem Schiitteln des Kolbens 15 ml durch den Kiihler eingegossen.
Die Mischung wird warm und eine heftige Reaktion tritt ein; bei sehr starkem Sieden
kann sie etwas gebremst werden, indem der Kolben kurzzeitig in kaltes Wasser
eingetaucht wird. Wenn die Reaktion nachgelassen hat, werden weitere 15 ml
Salzsdure hinzugegeben und der Kolben geschiittelt, um sicherzustellen, dass die
Stoffe gut vermischt sind. Im Bedarfsfall kann erneut gekiihlt werden, jedoch nicht
mehr als notig, um die Reaktion unter Kontrolle zu halten. Die Fliissigkeit wird durch
gelegentliches Schiitteln gemischt und das Verfahren wird analog fortgesetzt, bis die
100 ml Salzsdure vollstdndig zugegeben wurden. SchlieBlich wird die Mischung auf
dem kochenden Wasserbad erhitzt, bis der Geruch von Nitrobenzol nicht mehr
wahrnehmbar ist und einige Tropfen der Reaktionsmischung mit destilliertem Wasser
eine vollstindig klare Losung bilden (ca. 30-60 min). Wihrend der Reduktion,
besonders wihrend dem Kiihlen, kann sich ein Komplex aus Anilin-hydrochlorid und
Zinn(I'V)-chlorid als weiller oder gelber kristalliner Feststoff abscheiden. Man kiihlt
die Mischung auf Zimmertemperatur ab und gibt langsam eine Losung aus 75 g
Natriumhydroxid in 125 ml Wasser zu; wenn sie zu sieden beginnt, wird erneut
gekiihlt. Zinnhydroxid, das zuerst ausfillt, sollte wieder vollstindig in Losung gehen.
Letztere ist stark alkalisch und das Anilin scheidet sich in Form eines Ols ab. Der
Kolben wird dann zur Wasserdampfdestillation vorbereitet. Heiler Dampf wird in die
noch warme Mischung eingeleitet, bis, nachdem keine weitere triibe Fliissigkeit mehr
tibergeht, weitere 120 ml klare Fliissigkeit {iberdestilliert sind. Da Anilin in Wasser
16slich ist (ca. 3 Prozent), muss es durch Aussalzen isoliert werden, indem das Destillat
mit Salz geséttigt wird (20 g Kochsalz fiir 100 ml Flussigkeit). Das mit Salz geséttigte
Destillat wird zusammen mit etwa 40 ml Diethylether in einen Scheidetrichter gegeben
und geschiittelt, damit wéssrige Losung und Diethylether gut durchmischt sind; sich
bildender Druck wird durch gelegentliches Liiften des Stopfens abgebaut (alle
Flammen in der Umgebung miissen wihrend der Extraktion geldscht sein!). Nachdem
sich die Fliissigkeit in zwei Phasen aufgetrennt hat, wird die untere, wissrige Schicht
in ein Becherglas ablaufen gelassen. Die zuriickbleibende Phase wird in einen 200-ml-
Kolben gegeben. Die wissrige Losung wird in den Scheidetrichter zuriick gegossen
und mit weiteren 40 ml Diethylether extrahiert. Nach analogem Vorgehen zum ersten
Durchlauf wird auch die obere Phase in den Kolben gegeben und die etherische
Losung mit einigen Gramm wasserfreiem Kaliumcarbonat getrocknet. Calciumchlorid
kann nicht verwendet werden, da es sich mit Anilin (und anderen Aminen) verbindet.
Das beste Trockenmittel ist Natrium- oder Kaliumhydroxid (in Plidtzchenform). Der
mit einem Stopfen gut verschlossene Kolben wird anschlieBend mehrere Minuten lang
geschiittelt. Alternativ dazu kann der Trockenvorgang auch in einem Scheidetrichter
vorgenommen werden. In diesem Fall wird ein Becherglas unter den Trichter gestellt,
um die Fliissigkeit aufzufangen, falls der Hahn herausfallen oder undicht sein sollte.

Anschliefend wird der Diethylether entfernt. Dazu wird ein Destillierkolben mit 50-75
ml Fassungsvermdgen verwendet, auf den ein Tropftrichter und ein Kiihler aufgesetzt
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sind. Die Hilfte der etherischen Losung, die zuerst durch einen kleinen Faltenfilter
gefiltert wurde, wird zusammen mit zwei oder drei Stiicken porésen Porzellans in den
Kolben, die andere Hilfte in den Tropftrichter gegeben. Da Diethylether leicht fliichtig
und hochentziindlich ist, wird der Kolben mit einem Wasserbad erwirmt, wobei das
Wasser in einem anderen Teil des Labors erwdrmt wird. Als Vorlage dient eine
Saugflasche, an deren seitlichen Arm ein Stiick Schlauch angeschlossen wurde, das
unter den Arbeitstisch fiihrt. Aus dem Tropftrichter wird ungefihr so schnell
Flussigkeit zugetroft, wie aus dem Kolben abdestilliert. Wenn in einem kochenden
Wasserbad kein weiterer Diethylether mehr iibergeht und die gesamte Fliissigkeit aus
dem Tropftrichter zugegeben wurde, ist die Destillation beendet. Das Wasser wird aus
dem Kiihler entfernt und das Anilin durch direktes Erhitzen iiber einem Drahtnetz oder
besser noch in einem Luftbad erhitzt. Als Vorlage dienen zwei kleine Rundkolben. Am
Anfang der Destillation kann ein wenig Diethylether mit iibergehen, daher ist es
ratsam, zwischen Flamme und Vorlage eine Asbestplatte zu stellen. Die bei 180-184 °
C siedende Fraktion wird aufgefangen. Reines Anilin hat einen Siedepunkt von 184 °
C. Wenn es frisch destilliert wurde, ist es eine farblose Fliissigkeit, bei ldngerem
Stehen verfirbt es sich jedoch bedingt durch Oxidation, vor allem dann, wenn es Licht
ausgesetzt ist. Die Verfarbung kann fiir gewohnlich durch Destillieren mit etwas
Zinkstaub entfernt werden.

Ubersetzt aus: Vogel, Arthur I. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London 1974

Delivered by: Rhadon
Letzte Aktualisierung: 01/11/04

Andere Bezeichnungen: Aminobenzol; Phenylamin
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SYNTHESE VON ANISOL [100-66-3]

Anisol [100-66-3-A] C7Hs0

Auf die gleiche Weise wie in in Synthese 93-04-9-A werden 28.2¢g (0.30 mol) Phenol
[108-95-2] mit 33.2ml (44.2g; 0.35 mol) Dimethylsulfat [77-78-1] methyliert.
Allerdings muss man in diesem Fall zur Vollendung der Reaktion im Anschluss an die
Schiitteloperation 30 min im Rundkolben unter Riickfluss kochen. Nach dem
Abkiihlen l4dsst man die wiésserige Phase im Scheidetrichter ab, wischt die organische
mit Wasser, trocknet mit Calciumchlorid [10043-52-4] und destilliert. Bei 154 °C
gehen etwa 29¢g (90%) Anisol als farblose Fliissigkeit tiber.

Ubernommen aus: Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter,
Berlin / New York 1982

Delivered by: Rhadon

Letzte Aktualisierung: 01/11/04

Andere Bezeichnungen:
Methoxybenzol
Methylphenylether
Phenol-methylether
Phenyl-methylether
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SYNTHESE VON BARBITURSAURE [67-52-7]

Barbitursiure [67-52-7-A] C4H4aN203
Q)
Y OFt O Oz AN
N )J\ MaOEt, EtOH
HzM MH. Th
7 OEt
O 0

Barbitursiure.

s

Quelle: Organic Syntheses, Coll. Vol. 2, p.60 (1943); Vol. 18, p.8 (1938)
Delivered by: Kanonenfutter
Letzte Aktualisierung: 26/08/07

-Pyrimidintrion; 2,4,6-Trihydroxypyrimidin

In einem 21 Rundkolben mit Dimrothkiihler (bestiickt mit einem mit Calciumchlorid
gefiillten Trockenrohr) wird 11.5 g (0.5 mol) blankes Natrium (kleine Stiicke) in 250
ml trockenem Ethanol geldst. Nun werden erst 80.0 g (0.5 Mol) Diethylmalonat
danach 30 g (0.5 Mol) Harnstoff in 250 ml 70°C warmen, trockenem FEthanol
hinzugegeben. Die gut durchmischte Losung wird nun 7 h im Olbad refluxiert. Es
bildet sich schnell ein weiller Feststoff. Nachdem die Reaktionszeit verstrichen ist,
werden 500 ml (50 °C warmes) Wasser hinzugegeben und mit Salzsdure deutlich sauer
eingestellt (~45ml). Die nun klare Losung wird gefiltert und {iber Nacht im Eisbad
gekiihlt. Die Barbitursdure wird abgesaugt und mit 50 ml kaltem Wasser gewaschen.
Getrocknet wird 2-3 h bei 105-110 °C. Man erhdlt 45-50 g (72-78% d.Th.)

Andere Bezeichnungen: 6-Hydroxyuracil, N,N'-Malonylharnstoff; 2.,4,6(1H,3H,5H)

http://www.lambdasyn.org/synfiles/barbitursaeure.htm

22.08.2014



A » LambdaSyn — Synthese von Bariumchlorat Seite 1 von 1

SYNTHESE VON BARIUMCHLORAT [13477-
00-4]

Bariumchlorat [13477-00-4-A] Ba(ClO3)2 - H20

122.6 g Kaliumchlorat und 70 g Ammoniumsulfat werden zusammen mit 350 ml
heiBem Wasser in einer Porzellanschale so lange unter sténdigem Riihren eingedampft,
bis ein diinner Brei entsteht. Nach dem Erkalten wird zu dem Brei die vierfache Menge
80%-igen Ethanols zugegeben, wodurch das wunlosliche Kaliumsulfat vom
Ammoniumchlorat getrennt wird. Der Kaliumsulfat-Riickstand wird abfiltriert und
mehrmals mit Ethanol gewaschen. Das Ethanol wird aus der mit dem Waschalkohol
vereinigten Ammoniumchlorat-Losung abdestilliert und das zuriickbleibende
Ammoniumchlorat-Konzentrat in einer Porzellanschale auf dem Wasserbad mit so viel
heifler konzentrierter Losung von Bariumhydroxid (-Octahydrat) (mindestens 160 g
Bariumhydroxid (-Octahydrat), die sich in etwa 160 ml heilem Wasser 16sen) versetzt,
dass der Ammoniak-Geruch vollig verschwindet und die Losung zum Schluss deutlich
alkalisch reagiert. Sie wird zur Trockne verdampft, der Riickstand in der fiinffachen
Menge Wasser gel6st und in die Losung Kohlenstoffdioxid bis zum volligen Ausfallen
des Bariumcarbonats eingeleitet. Dieses wird abfiltriert und die Losung zur
Kristallisation eingedunstet.

Ubernommen aus: Brauer, Band 1
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 08/11/04
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SYNTHESE VON BASISCHEM BLEISTYPHNAT
[12403-82-6]

Basisches Bleistyphnat [12403-82-6-A] C6sH(NO2)3(OPbOH)2

Gelbe Form: In einem 1000-ml-Becherglas wird eine Lésung aus 12.2 g Styphninsédure
[82-71-3] und 8 g Natriumhydroxid [1310-73-2] in 750 ml 95-100 °C heillem,
destillierten Wasser herstellt. In einem 2000-ml-Becherglas 16st man 50 g Bleinitrat
[10099-74-8] in 1250 ml destilliertem Wasser und gief3t anschlieend langsam, unter
standigem Riihren die erste, noch heie Losung hinzu. Es scheidet sich gelbes,
basisches Bleistyphnat in Form von nadeligen Kristallen aus. Teilweise bleibt es
allerdings auch in Suspension.

Rote Form: In einem 500-ml-Becherglas wird eine Losung aus 12.2 g Styphninsdure
[82-71-3] und 8 g Natriumhydroxid [1310-73-2] in 400 ml 60-70 °C heillem,
destillierten Wasser hergestellt. In einem 1000-ml-Becherglas 16st man 35 g Bleinitrat
[10099-74-8] in 350 ml destilliertem Wasser. Unter stdndigem Riihren wird die erste
Losung (noch heifle) zu der zweiten dazugegeben. Anfangs muss die erste Losung
langsam dazugetropft werden. Die erste Ausscheidung von basischem Bleistyphnat ist
zundchst gelb und amorph. Nach einer gewissen Zeit in der man die Zugabe der ersten
Losung unterbricht, bilden sich aus der gelben Suspension rote, diamandférmige
Kristalle. AnschlieBend kann die weitere Zugabe schneller erfolgen.

Beschreibung: Der Verpuffungspunkt der Kristalle liegt bei 330 °C. Gelbes basisches
Bleistyphnat 14dt sich sehr leicht auf und ist gegen elektrostatische Aufladungen
extrem ziindempfindlich.

Die Richtigkeit der Angaben kann nicht gewihrleistet werden, da hierzu nur wenig aktuelles Quellenmaterial zur
Verfiigung steht. Die Synthesen wurden Ubersetzt aus dem US Patent 1,942,274 aus dem Jahr 1931. Angaben der
Beschreibung aus: MSDS "basic lead styphnate" von Olin Brass and Winchester, Inc.

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 01/11/04

Andere Bezeichnung:
Basisches Bleitrinitroresorcinat
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SYNTHESE VON BAUMWOLLBRAUN R
[165737-78-0]

Baumwollbraun R [165737-78-0-A] C26H22N606S2

S0aH S0sH

Hal NH
2 CH=CH 2
N=N N=N

In einem 250-ml-Becherglas werden 100 ml Wasser zum Sieden erhitzt. In das heif3e
Wasser trigt man eine Mischung von 32 g 4-Nitrotoluol-2-sulfonsdure und 16 g
1,4-Phenylendiamin ein. Nach kurzer Zeit gerét die Fliissigkeit von selbst in lebhaftes
Sieden. Sobald die Reaktion beendet ist, wird der Farbstoff mit gesittigter
Kochsalzlosung ausgesalzen. Es ist vorteilhafter, den Farbstoff durch Aussalzen zu
gewinnen, anstatt die Reaktionsmischung einzudampfen. So ist es moglich diverse
Zersetzungsreaktionen, die beim Eindampfen ablaufen konnen, zu vermeiden. Nach
dem Aussalzen wird der Farbstoff abgesaugt und im Vakuumexsikkator getrocknet.

Beschreibung: Baumwollbraun R wurde erstmals 1890 von C. Ris synthetisiert. Der Farbstoff
bildet ein braunes, wasserldsliches Pulver und firbt auf Baumwolle ein rétliches Braun.

Quelle: DE59290 - Verfahren zur Darstellung von braunen Farbstoffen aus p-Nitrotoluolsulfosdure und
Paradiaminen

Delivered by: Azo-boy

HTML-Formatierung: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 28/09/05

Andere Bezeichnungen:2,2'-(1,2-Ethendiyl)bis[5-[(4-aminophenyl)azo]
-benzolsulfonsdure; Baumwollbraun R; Polychromin B; Echtbaumwollbraun R;
Directbraun R
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SYNTHESE VON BENZHYDROL [91-01-0]

Benzhydrol [91-01-0-A] Ci3H120

o OH

MNaBH4
hde CH

Durchfiihrung: In eine Losung von 1.822 g (10 mmol) Benzophenon in 8 ml Methanol
gibt man unter Riithren mittels eines Magnetriihrers portionsweise 0.4 g (10 mmol)
Natriumborhydrid hinzu. Da das Natriumborhydrid hygroskopisch ist, wird es in einem
verschlieBbaren trockenen Gefdl3 eingewogen. Danach riithrt man 45 Minuten weiter
und gibt zum Schluss noch 10-20 ml Wasser hinzu. Das Reaktionsgemisch wird im
Scheidetrichter mit Petrolether dreimal ausgeschiittelt. Die untere wissrige Phase wird
in ein Becherglas abgelassen, wihrend die Etherphase in einen Erlenmeyerkolben
tiberfithrt wird. Die wissrige Phase wird erneut im Scheidetrichter mit Petrolether
ausgeschiittelt. Danach wird das Petroleumbenzin aus dem Erlenmeyerkolben wieder
in den Scheidetrichter gegeben und mit Wasser ausgeschiittelt. AnschlieBend ldsst man
die Etherphase in einem Erlenmeyerkolben ab und trocknet sie mit Natriumsulfat 15-
30 Minuten unter gelegentlichen schiitteln. Zur besseren Trocknung kann man auch
mit einem Magnetrithrer und dessen Riihrstdbchen rithren. Das Trockenmittel
(Natriumsulfat) wird abfiltriert (Watte oder Schwarzbandfilter), am Verdampfer der
Petrolether entfernt und das Produkt mit ca. 30 ml Petrolether umkristallisiert,
abgesaugt und im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Ausbeute: 1.41 g, entspricht
76.5% der Theorie, Smp. 65.3 °C. Zur Reinheitsbestimmung wird der Schmelzpunkt
bestimmt (65-67 °C) und eine Diinnschichtchromatographie (DC) durchgefiihrt. Als
Laufmittel wird ein Gemisch aus Petrolether und Essigsdureethylester im Verhiltnis
5:1 verwendet. Kieselgel KG60 als DC-Platte, Detektion bei 254 nm (UV-Lampe). Rt
— Wert liegt bei 0.87.

Delivered by: Erwin Weber
Letzte Aktualisierung: 19/08/07

Andere Bezeichnung: Diphenylmethanol
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SYNTHESE VON BENZIDIN [92-87-5]

Benzidin [92-87-5-A] CizH12\2

M H
v of
S adSe
H
Hah

1 2

Zur Reaktion: Nitrobenzol wird mit Zink und Natronlauge umgesetzt. Das entstandene
Hydrazobenzol (1) geht beim Erhitzen im Sauren in Benzidin (2) iiber. Diese
5,5-sigmatrope Umlagerung ist allgemein als Benzidin-Umlagerung bekannt.

Durchfiihrung: In einem 500-ml-Dreihalskolben werden 52 ml Nitrobenzol mit 125 ml
1,2-Dichlorbenzol vorgelegt. Der Kolben wird mit KPG-Riihrer, Dimroth-Kiihler samt
Tropftrichter und Thermometer (bis 200 °C) versehen. Der Tropftrichter wird mit 85
ml konzentrierter Natronlauge befiillt. Nun erhitzt man die Nitrobenzol-Lésung in
einem Olbad auf 115 bis 125 °C und gibt bei Erreichen der Temperatur die ersten 5 ml
Natronlauge hinzu. Danach gibt man unter Rithren 10 g Zinkstaub in die Mischung.
Die Zinkstaub-Zugabe erfolgt derart, dass das Thermometer kurz entfernt und der
Zinkstaub mit Hilfe eines Pulvertrichters zugegeben wird. Die Reduktion sollte rasch
einsetzen, anderenfalls erhitzt man auf 130 °C. Wenn die Reaktion begonnen hat, setzt
man immer abwechselnd Natronlauge und Zink hinzu, so dass die Reaktionstemperatur
zwischen 115 und 120 °C bleibt. Es ist darauf zu achten, dass sich der Zinkstaub nicht
am Boden des Kolbens anreichert, da die Reaktion sonst plotzlich sehr heftig ablaufen
kann. Das Zugeben der Lauge und des Zinkstaubs soll so bemessen werden, dass
innerhalb von 1’2 Stunden das gesamte Zink eingetragen wird. Man verbraucht etwa
85 ml Natronlauge und 130 g Zinkstaub. Das Reaktionsgemisch dndert im Laufe der
Zeit seine Farbe von rot tiber hellgelb nach farblos. Man riihrt so lange, bis Entfarbung
eingetreten ist, was, je nach Arbeitsweise und Qualitit des Zinkstaubs, 2 bis 5 Stunden
in Anspruch nimmt. Sollte die Entfirbung nach ldngerer Zeit immer noch nicht
eingetreten sein, gibt man einige Milliliter Wasser in das Reaktionsgemisch. Wenn die
Reduktion beendet ist, wird so viel Wasser zugesetzt, bis sich der Zinkschlamm scharf
von der Losung des Hydrazobenzols trennt. Die organische Phase wird abdekantiert
und der Zinkschlamm noch zweimal mit 1,2-Dichlorbenzol ausgewaschen.
AnschlieBend mischt man die 1,2-Dichlorbenzol-Losung mit der gleichen Menge fein
zerschlagenem Eis, dem 150 ml konzentrierte Salzsdure zugemischt wurden. Darauthin
entsteht das Dihydrochlorid des Benzidins, welches in die wissrige Schicht iibergeht.
Man lésst 3 Stunden ruhen, gibt die Mischung in ein 1000-ml-Becherglas, erhitzt auf
80 °C und gibt 250 ml heiles Wasser hinzu. Darauthin wird das 1,2-Dichlorbenzol im
Scheidetrichter abgetrennt und zweimal mit Wasser extrahiert. Die Losung des
Benzidindihydrochlorids wird anschliefend mit einer Losung von 50 g Natriumsulfat
in 150 ml Wasser versetzt. Das unlosliche Benzidinsulfat fillt aus, wéhrend die
Nebenprodukte in Losung bleiben. Nach einer Stunde saugt man das Benzidinsulfat ab
und wischt es mit Wasser. Das noch feuchte Sulfat wird mit der fiinffachen Menge
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heiBlem Wasser angeriihrt und mit Natriumcarbonat versetzt, bis pH-Papier dauerhaft
ein alkalisches Medium anzeigt. Dafiir sind ungefihr 23 g wasserfreies
Natriumcarbonat erforderlich. Nach dem Abkiihlen filtriert man die freie Benzidin-
Base ab, wischt mit Wasser und trocknet im Trockenschrank bei 100 °C. Die Ausbeute
betrigt etwa 75% der Theorie eines bei 127 °C schmelzenden Produktes.

Beschreibung: Die Benzidin-Base bildet ein graubraunes, wasserunlosliches Pulver. Die
Verbindung wird zur Herstellung einer groBen Zahl von Azofarbstoffen, unter anderem von
Kongorot, verwendet. Benzidin und dessen Salze wirken sehr stark krebserregend. Man hiite
sich insbesondere vor dem Einatmen des Staubes.

Quelle: A. 1. Vogel - Practical Organic Chemistry, Longmans, London, 3rd ed., 1959, S. 633
Delivered by: Azo-boy

HTML-Formatierung und Reaktionsmechanismus: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 20/09/05

Andere Bezeichnungen: 4,4'-Diaminobiphenyl, Biphenyl-4,4'-diamin
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SYNTHESE VON BENZOCAIN [94-09-7]
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Benzocain [94-09-7-A] CoH11NO2
CH, CHs CHs
My
HNGs / Hp S04 .
Schritt 1
(Mitrierung) NCy
CH, CH, CH;
Fe / HCI Ace O
Schritt 2 Schritt 3
N Oy (Bechamp- MH,  (Acetvlierung)  HN.
Feduktion) OAC
Schritt 4
{Oxidation) MO
COOET COOH COOH
- EtOH / Ha50, - HCl / HO
Schritt 6 Schritt 5
NH, (Veresterung) NH,  (Entschitzen) HN\OA
'

Die folgende Syntheseanleitung wurde uns freundlicherweise samt Fotos von Stefan
(aka garage chemist) zur Verfligung gestellt. Eine dazugehdrige Diskussion ist im
deutschsprachigen Chemie-Forum Versuchschemie.de zu finden. Alle Fotos lassen
sich durch Anklicken auf 1024x768 Pixel vergroBern. Eine kurze Erlduterung zum
Syntheseweg ist bei der Methode B zu finden. Am Ende dieser Seite stehen aulerdem
einige Informationen zu charakteristischen Reaktionen und FEigenschaften des
Benzocains.

1. Schritt: p-Nitrotoluol

»Ich habe 0.6 mol Toluol nitriert (Nitriersdure: 60 ml 98% H2S04, 50 ml 65% HNO3)
und dabei nach langwierigen Kristallisationen und Destillationen 14 g reines
p-Nitrotoluol erhalten, neben 50 ml weniger reinem ortho-Nitrotoluol (muss nochmal
vakuumfraktioniert werden, der Siedebereich ist noch weit und es enthilt definitiv
noch einiges an p-Nitrotoluol), welches hier nicht benétigt wird. Das p-Nitrotoluol
wurde aus Ethanol/Wasser umkristallisiert um es isomerenrein zu erhalten. Es lag dann
in Form langer schwach gelblicher und absolut trockener Kristalle vor (davor waren
die Kristalle 6lig).«
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2. Schritt: p-Toluidin

»Ein dreifligstel mol p-Nitrotoluol (4.6 g) wird mit Eisenfeilspinen (8 g) und Salzsdure
(45 ml 25%-ig) nach dem Bechamp-Verfahren zum Amin reduziert. Es wird genauso
verfahren wie bei der Herstellung von Anilin aus Nitrobenzol. Nachdem die Reduktion
beendet ist (Geruch nach Nitrotoluol ganz verschwunden und vom Riickflusskiihler
tropft nur noch klares Wasser ohne Oltropfchen) macht man die ganze Sache mit
Natronlauge stark alkalisch (testen). Dann wird das
Toluidin  mit Wasserdampf aus dem Gemisch
abdestilliert. Im Destillat sieht man rétliche Oltropfchen
(Toluidin-Monohydrat). Man destilliert solange Wasser
ab (gegebenenfalls noch Wasser in den Siedekolben
dazugeben) bis das Destillat klar und ohne weitere
Oltropfchen iibergeht (dazu miissen mindestens 100ml
Wasser abdestilliert werden).

Nun wird das Destillat mit Salzsdure angesduert, wobei
sich das Toluidin unter Bildung des wasserloslichen Hydrochlorids auflgst (das Ol
verschwindet). Die Losung wird im Scheidetrichter zur Entfernung nichtbasischer
Verunreinigungen (z.B. Nitrotoluolreste) einmal mit 25 ml Ether extrahiert, der Extrakt
wird verworfen. Dann wird die Losung mit Natronlauge alkalisch gemacht, das Ol
kommt als Emulsion und in Form von Tropfchen wieder zum Vorschein. Das Toluidin
wird mit 35 ml FEther extrahiert. Der Etherextrakt wird mit KOH getrocknet
(keinesfalls CaCl2 verwenden!!!) (man braucht einiges an KOH, da ether viel Wasser
16st) und der Ather dann abdestilliert. Mit dem destillierten Ather wischt man das
KOH aus und gibt diesen Waschether wieder in den Siedekolben und destilliert den
Ether komplett ab (zuletzt Vakuum anlegen).

Es verbleibt ein rétliches Ol als Riickstand (die Destillation des Ols habe ich mir
gespart, da die Produktmenge klein ist und der zuséitzliche Reinigungseffekt minimal
sein wird).

Das Ol kristallisierte nach dem Abkiihlen spontan. Diese Kristalle stellen recht reines
p-Toluidin dar. Nur p-Toluidin ist ein Feststoff (Smp. 44 °C), die isomeren Toluidine
sind allesamt fliissig wie Anilin. Das Produkt wird ohne Reinigung weiterverarbeitet.«

3. Schritt: p-Methylacetanilid

»Zu dem p-Toluidin aus dem letzten Schritt werden 10 ml Essigsdureanhydrid gegeben
(groBer Uberschuss, die Hilfte hiitte es auch getan, aber so erstarrt nicht der gesamte
Ansatz) und umgeschwenkt. Es setzt eine stark

exotherme Reaktion ein (wird hei3, nicht in der Hand

halten), das Toluidin 16st sich zuerst ganz auf und dann

fallt schlagartig eine groBe Menge Kristalle aus. Der

Kolben wird verschlossen stehengelassen bis er wieder

Raumtemperatur erreicht hat.

Es werden 50 ml Wasser mit ein wenig Natriumacetat
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versetzt und dazugegossen und kriftig geschiittelt. Das
p-Methylacetanilid fdllt als weiler Niederschlag aus.
Wenn die Kristalle an der Wand haften wird ein
Rihrfisch dazugegeben und von auflen mit einem
Magnet innen die Kristalle abgekratzt. Die Kristalle
werden abgenutscht, mit Wasser ausgewaschen und
getrocknet. Es ist schon kristallin. Der Schmelzpunkt
betrug 147 °C (Literatur: 152 °C). Die Ausbeute an
trockenem p-Methylacetanilid betrdgt 3.9 g, das sind 78% auf das Nitrotoluol
bezogen.«

»Die Acetylierung dient als Schutzgruppe fiir die Aminogruppe wihrend der nun
folgenden Oxidation der Methylgruppe zur entsprechenden Benzoesdure.«

4. Schritt: p-Acetamidobenzoesiiure

»3.9 g p-Methylacetanilid und 10.2 g Magnesiumsulfat-Heptahydrat werden in einem
500-ml-Dreihalskolben mit Innenthermometer vorgelegt, 250 ml Wasser dazugegeben
und unter Rithren auf 85 °C erhitzt. 10.2 g Kaliumpermanganat werden in einem
Becherglas separat in 60 ml heilem Wasser gelost und warmgehalten (beim Abkiihlen
kristallisiert das KMnO4 aus). Die Kaliumpermanganatlosung wird innerhalb von 30
Minuten langsam portionsweise mit einer Pipette der auf 85°C gehaltenen und kraftig
geriihrten Reaktionslosung zugesetzt. Es fillt langsam
Braunstein aus. Wenn alle Kaliumpermanganatlésung
zugesetzt ist (evtl. noch im Becherglas befindliche
Kristalle in etwas heilem Wasser l6sen und auch
zugeben) wird noch 10 Minuten bei 85 °C geriihrt und
dann 8ml Ethanol zugesetzt und kurz zum Sieden
erhitzt  (zur  Reduktion von  unverbrauchtem
Permanganat). Die Losung darf  keinerlei
Permanganatfarbe mehr aufweisen. Die Losung wird
vom ausgefallenen Braunstein abfiltriert. Dies darf nicht mit einer Nutsche geschehen,
da sich diese zusetzt. Mit einem Kaffeefilter geht es einigermallen (dauert etwas). Der
Braunstein wird mit etwas Wasser gewaschen. Das erkaltete, klare Filtrat (falls notig
ein zweites Mal filtrieren- bei mir kam durch den ersten Filter noch ein bisschen
Braunstein) wird mit 15ml  Salzsdure 25%  angesduert, wobei die
p-Acetamidobenzoesidure als feine Kristalle ausfillt. Die Kristalle werden abgesaugt
und getrocknet. Ausbeute: 3.7 g (79%, bezogen auf p-Methylacetanilid).«
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5. Schritt: p-Aminobenzoesiure (PABA)

»Nun wird die Schutzgruppe abgespalten um PABA zu erhalten. Die Acetylgruppe
kann durch Hydrolyse mit entweder Sdure oder Lauge abgespalten werden. Hier wird
Saure verwendet.«

»3.7 g p-Acetamidobenzoesidure werden mit 18.5 ml 25%-iger Salzsdure 30 Minuten
unter Riickfluss gekocht. Bereits nach kurzem Sieden 16ste sich der Feststoff auf, und
direkt danach setzte eine Kristallisation eines anderen Feststoffs ein (PABA-
Hydrochlorid). Die Reaktion schien nach 10 Minuten beendet zu sein, trotzdem wurde
30 Minuten lang gekocht.«

LN

»Danach wurde der Kolbeninhalt in ein Becherglas iiberfiihrt (der Kolben wird mit
etwas Wasser ausgespiilt und der Rest ebenfalls in das Becherglas gegeben) und
tropfenweise unter Rithren mit konzentrierter Ammoniaklosung versetzt. Nachdem
etwa 7 ml Ammoniaklosung (ganz grob geschitzt) zugesetzt waren l6ste sich der
Festkorper zundchst auf, um dann bei weiterem Ammoniakzusatz in Form eines
puddingartigen Niederschlags wieder auszufallen. Bei weiterer Ammoniakzugabe 16st
sich dieser Niederschlag wieder auf. Es wird soviel Ammoniaklosung zugesetzt dass
sich der Niederschlag gerade gelost hat. Der pH-Wert soll 8 betragen (ich hatte kein
Indikatorpapier zur Verfligung). Die PABA befindet sich nun als Ammoniumsalz in
Losung.

Nun wird pro 30 ml Losung 1ml Eisessig zugesetzt (bei mir 1.7 ml (50 ml Losung),
kurz verriihrt und die Losung ohne Stérung stehengelassen. PABA kristallisiert sehr
langsam im Verlauf mehrerer Minuten in schonen zentimeterlangen, nadeldiinnen
Kristallen aus, die die gesamte Losung durchwachsen. Die Losung wird dann im
Eisbad einige Stunden gekiihlt, das Produkt abgesaugt und mit etwas Eiswasser
gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 1.8 g p-Aminobenzoesdure (63%). Der Schmelzpunkt war genau der in der
Literatur angegebene (187 °C), das Produkt war somit trotz der Farbung (PABA sollte
eigentlich weil3 sein) sehr rein.«

L Lo

6. Schritt: Benzocain

»0.5 g PABA werden in 5 ml Ethanol gelost und 0.5 ml konz. Schwefelsdure
zugegeben. Die Losung wird 1 Stunde lang unter Riickfluss gekocht, wobei die
anfangs ausgefallenen Feststoffe komplett in Losung gehen.«
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»Nun wird zu der Losung langsam tropfenweise 10%-ige Natriumcarbonatlésung
zugefiigt, um die Schwefelsdure zu neutralisieren (CO2-Entwicklung). Es wird solange
Natriumcarbonatlsg. zugefiigt bis die Gasentwicklung authort und der pH bei 8 ist. Die
Losung wird zweimal mit je 3 ml Dichlormethan extrahiert, die Extrakte vereinigt, mit
Natriumsulfat getrocknet und das Dichlormethan abdestilliert.

Der Riickstand kristallisiert beim Abkiihlen und stellt weitgehend reines Benzocain
dar. Man kann es zur Reinigung aus Ethanol/Wassergemisch umkristallisieren. Die
Ausbeute habe ich nicht gemessen.«

Quelle: Revised Procedure: Expt. 21.1 Multistep Synthesis of Benzocaine Analogs
Fotos und Durchfithrung: Stefan (aka garage chemist)
Letzte Aktualisierung: 11/01/07

Benzocain-Synthese in grofierem Mal3stab [94-09-7-B] CoH11NO2
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NH HN HN
’ ~Ohc ~0bc
HCI / HoO
COOEt COOH
_EtOH / HCl
NH, NH,

Zur Reaktion: Die intermedidr benétigte p-Aminobenzoesdure kann zwar durch
Reduktion von p-Nitrobenzoesdure gewonnen werden, allerdings entsteht
p-Nitrobenzoesdure nur in einer sehr geringen Ausbeute von 2% bei der direkten
Nitrierung von Benzoesdure. Daher wihlt man den Umweg iiber Toluol bzw.
p-Toluidin, welches sich in guter Ausbeute zu p-Aminobenzoesdure oxidieren lésst.
Um die Aminogruppe vor der Oxidation zu schiitzen wird diese durch Acetylierung
geschiitzt. Als Acylierungsmittel wird Essigsdureanhydrid verwendet. Katalysatoren
sind infolge der basischen Natur des Toluidins nicht erforderlich. Die Methylgruppe
am aromatischen Kern wird mit Kaliumpermanganat zur Carboxylgruppe oxidiert.
AnschlieBend  wird  die  p-Acetaminobenzoesdure  mit  Salzsdure  zu
p-Aminobenzoesdure verseift. Schlieflich wird die p-Aminobenzoesdure mit Ethanol
und Chlorwasserstoff als Katalysator in den Ethylester - das Benzocain - iberfiihrt.

p-Methylacetanilid

In einem 250-ml-Dreihalskolben, der mit Riickflusskiihler und Tropftrichter versehen
ist, werden 32.1 g p-Toluidin gegeben. Unter Umschiitteln 16st man die Kristalle bei
Zimmertemperatur in etwa 50 ml Toluol und ldsst unter Umschwenken 35.7 g
Essigsdureanhydrid aus dem Tropftrichter innerhalb von 10 bis 15 Minuten zutropfen.
Bei diesem Vorgang erwdrmt sich das Reaktionsgemisch. Anschlielend erhitzt man es
noch eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbad und ldsst abkiihlen, zuletzt mit Hilfe
eines Eisbads. Nach etwa 3 bis 4 Stunden wird der ausgefallene Kristallbrei auf der
Nutsche abgesaugt mit etwa 30 ml Ligroin (Petroleumbenzin) gewaschen und im
Exsikkator iiber Schwefelsdure getrocknet. Die Ausbeute betrigt etwa 43 g (96% der
Theorie) eines bei 148 bis 150 °C schmelzenden Produkts.

p-Aminobenzoesiure (PABA)

In einem 2-1-Dreihalskolben, der mit Riickflussfiihler, KPG-Riihrer und Zweihalsstiick
mit Tropftrichter und Gaseinleitungsrohr versehen ist, werden 14.9 g fein gepulvertes
4’-Methylacetanilid gegeben. Unter Rithren und Erhitzen im siedenenden Wasserbad
bringt man durch Zugabe von 700 bis 750 ml Wasser den groBiten Teil des
4’-Methylacetanilids in Losung. Ungeachtet des nicht Gel6sten wird dann — nachdem
man das Gaseinleitungsrohr iiber eine leere Waschflasche als Sicherheitsflasche und
eine Waschflasche nach Muencke, die etwa 20 ml Schwefelsdure enthilt, mit einer
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CO2-Bombe verbunden hat — ein kriftiger Kohlendioxid-Strom eingeleitet.
Gleichzeitig tropft man unter fortgesetztem Riihren und Erhitzen im siedenden
Wasserbad eine Losung von 47.4 g Kaliumpermanganat in 750 ml Wasser innerhalb
von 90 bis 120 Minuten zu. Danach l4sst man das braune Reaktionsgemisch erkalten.
Der Uberschuss an Kaliumpermanganat wird durch Zugabe 10 bis 20 ml Ethanol
beseitigt (die Reaktion verlduft bei Raumtemperatur langsam) und der Braunstein auf
der Nutsche abgesaugt. Kolloidales Mangandioxid féllt beim nachfolgenden
Eindampfen wieder aus. Anschliefend engt man das Filtrat in einer Porzellanschale auf
400 bis 500 ml ein und versetzt nach dem Erkalten die gelb gefdrbte Fliissigkeit mit
25%-iger Salzsdure (etwa 20 ml) bis zur sauren Reaktion. Dabei fillt die
p-Acetaminobenzoesdure als schwach gelb gefirbter schaumiger Niederschlag aus.
Dieser wird auf der Nutsche abgesaugt und mit kaltem etwa 50 ml kaltem Wasser
gewaschen.

Die p-Acetaminobenzoesdure wird in einem 250-ml-Rundkolben mit 140 ml 25%-iger
Salzsdure versetzt und unter hdufigem Umschwenken 60 bis 90 Minuten lang gekocht.
Danach ldsst man abkiihlen und etwa 30 Minuten lang im Eisbad stehen. Der
ausgefallene Niederschlag aus p-Aminobenzoesdure Hydrochlorid wird auf der
Nutsche abgesaugt und anschlieend in etwa 100 ml Wasser geldst. Zu der gelbgriin
gefirbten Losung fligt man dann in der Kilte unter Umschwenken portionsweise 10 bis
12 g Natriumacetat hinzu. Hierbei fillt p-Aminobenzoesdure als flockiger, gelber
Niederschlag aus. Die p-Aminobenzoesdure wird auf der Nutsche abgesaugt und im
Exsikkator iiber Schwefelsdure getrocknet. Die Ausbeute betrigt etwa 10 g (73% der
Theorie) eines bei 185 bis 186 °C schmelzenden Produkts.

Benzocain

In einem 250-ml-Dreihalskolben werden 100 ml absolutes Ethanol gefiillt und der
Kolben samt Inhalt gewogen. Ein Riickflusskiihler und ein Gaseinleitungsrohr werden
angeschlossen. Das Gaseinleitungsrohr wird {iber eine leere Waschflasche als
Sicherheitsflasche und eine Waschflasche nach Muencke, die etwa 20 ml
Schwefelsdure enthilt, mit einer Chlorwasserstoff-Bombe verbunden. Man leitet
zundchst unter Kiihlung mit kaltem Wasser 15 bis 20 g Chlorwasserstoff ein
(Zeitdauer: etwa 45 bis 60 Minuten), fiigt dann 9.6 g p-Aminobenzoesédure hinzu und
kocht das breiige Reaktionsgemisch unter fortgesetztem Hindurchleiten von
Chlorwasserstoff auf dem Wasserbad unter Riickfluss. Dabei tritt allméhlich Lésung
ein. Nach 3 bis 4 Stunden unterbricht man die Reaktion, l4sst abkiihlen und im Eisbad
auskristallisieren. Der ausgefallene Niederschlag wird nach etwa einer Stunde auf der
Nutsche abgesaugt und mit 20 ml absolutem Ethanol gewaschen. Die farblosen
blattchenartigen Kristalle des 4-Aminobenzoesdureesterhydrochlorids werden in einem
250-ml-Erlenmeyerkolben in etwa 100 ml Wasser gelost. Bei der portionsweisen
Zugabe eines wissrigen Kaliumcarbonat-Breis (insgesamt etwa 6 g Kaliumcarbonat in
12 ml Wasser) fillt Benzocain als farbloser Niederschlag aus. Man ldsst etwa 1 bis 2
Stunden lang im Eisbad stehen, saugt den Niederschlag auf der Nutsche ab und wischt
ihn mit etwa 30 ml eiskaltem Wasser. Die Substanz wird aus viel Wasser (etwa 900 bis
1100 ml), eventuell unter Zugabe von Aktivkohle, umkristallisiert und im Exsikkator
tiber Schwefelsdure getrocknet. Die Ausbeute betrdgt etwa 10 g (87% der Theorie)
Benzocain, welches bei 89 bis 90 °C schmilzt.

Quelle: Winterfeld, K. - Praktikum der organisch-priaparativen Pharmazeutischen Chemie, 6. Auflage, Steinkopff
Verl., 1965

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 11/01/07
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Reaktionen und Eigenschaften des Benzocains

Benzocain bildet ein farbloses kristallines Pulver. Es ist geruchlos mit einem leicht
bitterem Geschmack und anisthesierender Wirkung. Loslich ist es in 2500 Teilen
Wasser, 8 Teilen Ethanol, 4 Teilen Ether und 2 Teilen Chloroform. Der Schmelzpunkt
des Benzocains liegt zwischen 88 und 91 °C. Eigenschaften der Derivate: Benzamid
Schmp. 148 °C, Acetamid Schmp. 110 °C, Pikrat Schmp. 129 bis 130 °C (bei 90 °C
getrocknet), Hydrochlorid Schmp. 207 bis 208 °C, Disulfimidsalz Schmp. 150 bis 151
°C, Styphnat Schmp. 174 bis 175 °C.

1. Die Losung in konzentrierter Schwefelsiiure gibt mit Salpeterséiure eine gelbgriine, sofort
nach Rot umschlagende Firbung, die nach dem Verdiinnen mit Wasser in Gelbgriin
iibergeht und mit Natronlauge wieder rot wird.

2. Der Etherriickstand firbt sich auf Zusatz von Essigsiure und Blei(VI)-oxid beim

Erwiirmen rotbraun.

. Azofarbstoffkupplung orangerot

4. Eine 2%-ige wissrige Losung, die unter Zusatz von verdiinnten Salzsiure hergestellt ist,
gibt einen Niederschlag mit 0.1 n lodlosung aber nicht mit Mayers
Alkaloidfillungsreagenz.

w

Benzocain wurde als "Anésthesin" als reizloses und ungiftiges Andsthetikum von dem
Apotheker Dr. E. Ritschert in die Therapie eingefiihrt. Wegen seiner Schwerloslichkeit
ist es nur fiir die Oberflichenanisthesie geeignet. Die Wirkung tritt ein, wenn es mit
den Nervenendigungen in direkten Kontakt kommt. Es wird bei Rachen-, Kehlkopf-
und Magenbeschwerden in Form von Pillen, Tabletten und Pulvern und duferlich in
Salben und Pudern verwendet.

Benzocain bildet, da die basische Natur des Stickstoffs durch den aromatischen Kern
geschwicht ist, nur mit starken Mineralsduren Salze, die bei der Hydrolyse sauer
reagieren. Verestert man die p-Aminobenzoesdure anstatt mit FEthanol mit
2-Diethylaminoethanol, so kommt man zu dem stirker basisch reagierenden
Lokalandsthetikum Procain (Novocain), das seinerzeits Cocain weitgehend als
Lokalanésthetikum ersetzt hat.

Quelle: Winterfeld, K. - Praktikum der organisch-priparativen Pharmazeutischen Chemie, 6. Auflage, Steinkopff
Verl., 1965

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 11/01/07

Andere Bezeichnungen: 4-Aminobenzoesdureethylester; Andisthesin; Ethoform;
Ethylaminobenzoat;  p-(Ethoxycarbonyl)phenylamin;  4-(Ethoxycarbonyl)aniline;
4-(Ethoxycarbonyl)phenylamin;  4-Carbethoxyanilin; ~ Americaine;  Anesthone;
Benzoak; Flavamed; Identhesin; Keloform; Norcain; Orthesin; Parathesin;
p-(Ethoxycarbonyl)anilin; p-Carbethoxyanilin
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SYNTHESE VON BENZOIN [119-53-9]

Benzoin [119-53-9-A] C14H1202
on OH 0
(e o= ien s s
+ — +
. | | |
H CN cm\\"/ H
HO ¢ O™ CH OH
§ on. ST A
&5 " /
NCF b H
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Zur Reaktion: Aromatische Aldehyde kondensieren im Beisein von Cyanid-lonen zu
a-Hydroxycarbonylverbindungen, die auch Benzoine genannt werden. Diese auf einige
aromatischen Aldehyden sowie Glyoxale beschridnkte Reaktion wird allgemein als
Benzoin-Kondensation bezeichnet. Zunichst addiert ein Cyanid-lon an ein Molekiil des
Aldehyds unter Bildung des entsprechenden Anions. Die Cyanogruppe erhoht die
Aciditit des Carbonylwasserstoffs und es bildet sich das tautomere Carbanion, das an
ein zweites Aldehydmolekiil addiert. Die Additionsverbindung stabilisiert sich
anschlieBend durch Abspaltung der Cyanogruppe und es entsteht das Benzoin.

Durchfiihrung: In einem 500-ml-Rundkolben, der mit einem Intensiv-Kiihler versehen
ist, werden 100 ml Ethanol, 85 ml Wasser, 80 ml frisch destilliertes Benzaldehyd und
8.3 g Natriumcyanid vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wird 30 Minuten zum Sieden
erhitzt, wobei sich nach etwa 20 Minuten erste Kristalle ausscheiden. Nach Ablauf der
Zeit kuhlt man den Kolben, saugt ab und wascht das Rohprodukt mit wenig Wasser
nach. Die Ausbeute betrdgt 75 bis 77 g, beziehungsweise 90 bis 92 % der theoretisch
erreichbaren Ausbeute. Zur Reinigung wird das Rohprodukt aus Ethanol
umkristallisiert. Auf diese Weise erhdlt man aus 15 g rohem Benzoin nach der
Umkristallisation aus 120 ml Ethanol 13.8 g reines Benzoin mit einem Schmelzpunkt
von 129 °C.

Beschreibung: Benzoin bildet geruchlose, schwach gelbliche Kristalle. Es 16st sich leicht in
Aceton und siedendem Ethanol, in Wasser ist es schwerldslich. Die reine Substanz schmilzt bei
137 °C und siedet bei 344 °C. Anwendung findet Benzoin bei der Darstellung von
Photochemikalien, Farbstoffen und Benzilsiure.

Quelle: Organic Syntheses, Coll. Vol. 1, p.94
Delivered by: Azo-boy
HTML-Formatierung: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 28/09/05

Andere Bezeichnungen: 2-Hydroxy-1,2-diphenyl-ethanon; Benzoylphenylmethanol;
a-Hydroxy-a-Phenylacetophenon
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SYNTHESE VON BENZOYLCHLORID [98-88-4]

Benzoylchlorid [98-88-4-A] C7HsC10

OH ¢ — - cl
Yo t 50 + H

In einem 250 ml Rundkolben legt man 50 g trockene Benzoesdure und 60 g (37 ml)
frisch destilliertes Thionylchlorid vor und erhitzt die Mischung etwa fiir eine Stunde
(bis die Gasentwicklung authort) unter Riithren auf einem siedenden Wasserbad (die
Apparatur mit einem Trockenrohr gegen Luftfeuchtigkeit verschlieBen!). Nachdem die
Reaktion beendet ist, ldsst man den Kolben abkiithlen und destilliert dann das
Reaktionsgemisch, wobei man den Kolben tiber einem Drahtnetz oder besser einem
Luftbad, vorsichtig erhitzt (Trockenrohr!). Zuerst destilliert ein wenig nicht
umgesetztes Thionylchlorid bei 70-80 °C tiber, dann steigt die Temperatur rapide an,
und bei 194-198 °C geht das Produkt iiber. In dem Kolben bleibt meist nur ein geringer
Riickstand, bestehend aus Benzoesdureanhydrid (Sdp. 360 °C; Smp. 42 °C) zuriick,
welches sich aufgrund der dehydratisierenden Wirkung von Thionylchlorid gebildet
hat (sowie einige braun-schwarze Zersetzungsprodukte). Man erhélt ca. 60 g reines
Benzoylchlorid, eine farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit, die an feuchter Luft
raucht und zu Trénen reizt.

Anmerkungen des Experimentators: (1) Es wurden 53,6 g Benzoylchlorid erhalten. Das
entspricht 93,1% der Theorie. Wire das Siedeintervall, an dem das Produkt
aufgefangen wurde, etwas enger gewdhlt worden, so wire eine hohere Ausbeute
moglich gewesen, vielleicht aber auf Kosten der Reinheit.

(2) Wihrend der Reaktion entweichen grofle Mengen an Chlorwasserstoff und
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Schwefeldioxid. Besonders bei gr6Beren Ansétzen ist es empfehlenswert diese Gase zu
neutralisieren (oder zu absorbieren). Hierzu wurde bei der hier dokumentierten
Synthese der Dimrothkiihler tiber ein Trockenrohr und eine Sicherheitswaschflasche
mit einem groBen Gefil mit verdiinnter Natronlauge verbunden, ohne dass jedoch das
Einleitungsrohr in die Lauge eintauchte (um ein um ein Zuriicksaugen zu vermeiden).

(3) Benzoylchlorid wird industriell durch Chlorierung von Benzaldehyd, oder durch
Hydrolyse von Benzotrichlorid (hergestellt durch Chlorierung von Toluol)
synthetisiert. Auf diese Weise hergestelltes Benzoylchlorid ist relativ billig kduflich zu
erwerben, so dass sich die Synthese im Labor aus Benzoesdure und Thionylchlorid aus
wirtschaftlicher Sicht kaum lohnt.

Quelle: Vogel, Arthur I. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Autlage, Longman, London 1974
Delivered by: Heuteufel
Letzte Aktualisierung: 21/08/12

Andere Bezeichnungen: Benzoesdurechlorid; Benzocarbonylchlorid
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SYNTHESE VON BENZOYLPEROXID [94-36-0]

Benzoylperoxid [94-36-0-A] C14H1004

Ein 600-ml-Becherglas, das 50 ml Wasserstoffperoxid mit einer Konzentration von 40
Volumenprozent enthélt und mit einem mechanischen Riihrgerit ausgestattet ist, wird
in ein Eisbad gestellt. Zwei Tropftrichter, von denen der eine 30 ml 4 N
Natriumhydroxidlosung enthélt, der andere 30 g (25 ml) frisch destilliertes
Benzoylchlorid, werden so angebracht, dass ihre Ablaufrohre in das Becherglas
reichen. Die Reagenzien werden im Wechsel tropfenweise zugegeben, wobei darauf
geachtet wird, dass die Temperatur nicht {iber 5-8 °C steigt und die Losung immer
leicht alkalisch bleibt. Anschlielend wird noch eine halbe Stunde lang weitergeriihrt;
zu diesem Zeitpunkt sollte der Geruch des Benzoylchlorids verschwunden sein. Die
ausfallenden Flocken werden durch Absaugen isoliert, mit ein wenig kaltem Wasser
gewaschen und einem Filterpapier getrocknet. Die Ausbeute betrdgt 12 g.

Reinigung: Um das Benzoylperoxid zu reinigen, wird es bei Zimmertemperatur (!) in
Chloroform aufgeldst und mit seinem doppelten Eigenvolumen an Methanol versetzt.
Es sollte kein heiles Chloroform verwendet werden, da dies zu einer heftigen
Explosion fithren kann. Die Verbindung schmilzt bei 106 °C unter Zersetzung. Wie
alle organischen Peroxide sollte auch Benzoylperoxid mit Vorsicht behandelt werden.

Ubersetzt aus: Vogel, Arthur I. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London 1974
Delivered by: Rhadon
Letzte Aktualisierung: 08/11/04
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SYNTHESE VON BENZYLCHLORID [100-44-7]

Benzylchlorid durch Chlorierung von Toluol [100-44-7-A] C7H7Cl

Durchfiihrung: Auf einem 500-ml-Dreihalskolben mit einem Thermometer, dessen
unteres Ende 2 cm vom Boden des Gefidlles entfernt ist, wird ein Einleitrohr eingefiihrt,
das auf den Boden des Kolbens reicht. AuBerdem wird ein Kiihler mit doppeltem
Mantel angebracht. Fiir die ganze Apparatur werden nur »alte« Gummistopfen
verwendet, da diese weniger leicht angegriffen werden. Ideal wire es, eine
Schliffapparatur zu verwenden, aber auch mit Gummistopfen lassen sich
zufriedenstellende Ergebnisse errzielen. Aufgrund der Giftigkeit von Chlorgas sollte
die Apparatur unter einem Abzug aufgebaut werden. Das Ende des Kiihlers wird iiber
ein mit Calciumchlorid oder Baumwolle gefiilltes Rohr mit zwei Waschflaschen
verbunden, die 10%-ige Natriumhydroxidlosung enthalten. Die langen Einleitrohre in
den Waschflaschen sollten gerade bis unter die Oberfliche der alkalischen Losung
reichen, um einen Riicklauf der Fliissigkeit zu verhindern. 100 g (115.5 ml) trockenes
Toluol werden zusammen mit einigen Scherben porésen Porzellans in den Kolben
gegeben. Das Toluol wird zum leichten Sieden gebracht und Chlor wird aus einer
Flasche eingeleitet bis das Thermometer 157-158 °C anzeigt, wobei zwischen Kolben
und Flasche eine leere Gaswaschflasche angebracht wird. Alternativ dazu kann auch
das Gewicht von Kolben und Toluol bestimmt werden. Bei einer Zunahme um 37 g ist
die Reaktion beendet und der Chlorstrom wird abgestellt. Die Reaktionsdauer kann
erheblich verkiirzt werden, wenn die Mischung hellem Sonnenlicht oder dem Licht
einer kleinen Quecksilberdampflampe ausgesetzt wird. Alternativ dazu kann auch eine
200-Watt-Birne in méfBigem Abstand zum Kolben platziert werden. Die Mischung
wird dann in einen Claisenkolben gegeben und bei Normaldruck destilliert, bis die
Temperatur 135-140 °C erreicht. Der Riickstand wird bei Unterdruck destilliert, wobei
nur der Teil verwendet wird, der bei 16 mbar zwischen 64 und 69 °C iibergeht.
Letzterer siedet bei erneuter Destillation hauptsédchlich bei 63-65 °C / 16 mbar. Die
Ausbeute betrdgt 100 g.

Siehe auch Durchfiihrung der radikalischen Chlorierung von Toluol im LambdaForum.

Ubersetzt aus: Vogel, Arthur I. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London 1974
Delivered by: Rhadon
Letzte Aktualisierung: 30/10/11

Benzylchlorid aus Toluol und Sulfurylchlorid [100-44-7-B] C7H7Cl

Durchfiihrung: In einen 500-ml-Rundkolben, auf den ein gut funktionierender
Riickflusskiihler aufgesetzt wird, gibt man 92 g (106 ml) Toluol, 68 g (41 ml) frisch
destilliertes Sulfurylchlorid und 1 g Benzoylperoxid. Beim Erhitzen unter leichtem
Riickfluss findet eine heftige Reaktion statt, die nach 30 min abgeschlossen ist. Das
Benzylchlorid wird wie in Synthese 100-44-7-A isoliert. Die Ausbeute betrigt 50 g.

Ubersetzt aus: Vogel, Arthur I. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London 1974
Delivered by: Rhadon
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Letzte Aktualisierung: 08/11/04

Benzylchlorid aus Benzylalkohol und Salzsdure [100-44-7-C] C7H7C1

OH  HCI(Uberschuss) Cl
reflux, -H,0 il

Durchfiihrung: Man mischt Benzylalkohol (z.B. 1 mol ~ 103 ml) mit mindestens dem
Fiinffachen der theoretischen Menge an mdglichst starker min. 37%-iger Salzsdure
(z.B. 5 mol 37% ~ 414 ml). Der Benzylalkohol 16st sich und ergibt eine klare Losung.
Diese erwdrmt man langsam unter Rithren im heilen Wasserbad. Man muss die
Mischung auf etwa 60 °C erwdrmen; die Reaktion an sich ist nochmal exotherm. Die
Losung wird schlagartig vollig triib und das Benzylchlorid beginnt sich abzuscheiden.
Ob in der oberen oder unteren Phase, hingt von der Dichte der restlichen Salzsdure ab;
meistens schwimmt das Benzylchlorid oben. Man erhitzt die Lésung bis zum Sieden
bei starkem Riihren noch einige Minuten unter Riickfluss, lésst erkalten und trennt die
organische Phase in einem Scheidetrichter ab. Die organische Phase wird im
Scheidetrichter mit Wasser gewaschen (jetzt ist das Benzylchlorid unten), das
abgetrennte Benzylchlorid mit Kaliumcarbonat getrocknet, abfiltriert/abgenutscht und
anschlieBend destilliert. Die Fraktion mit dem Siedepunkt des Benzylchlorids wird
aufgefangen (63-65 °C bei 12 mmHg; 175-185 °C bei Atmosphirendruck), da das
undestillierte Produkt noch etwas Rest-Benzylalkohol enthilt. Die Ausbeute betrigt
circa 70%; nimmt man einen groBeren Uberschuss und/oder stirkere Salzsdure lisst
sich die Ausbeute noch verbessern.

Quelle: basierend auf einem Beitrag im LambdaForum

Literatur: Norris, American Chemical Journal, 38, 1907, p. 627-642 « Cannizzaro, Justus Liebigs Annalen der
Chemie, 88, 1853, p. 130

Urspriinglicher Text von: Stefan

Letzte Aktualisierung: 21/01/09

Andere Bezeichnungen: Chlormethylbenzol; a-Chlortoluol
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SYNTHESE VON BENZYLIDENACETON

[122-57-6]
Benzylidenaceton [122-57-6-A] C10H100
9 0 o°
I -H Il I
~Ce TS .c.e - Cx
H3C CH3 +H* H3C CH, H;C CH,
(1) o
V4 2 9
c H™ TR e Can
~Cu + 3 }
et T R
(1) (2) (3)

(5) (4)

Zur Reaktion: Aceton wird im Beisein einer starken Base in a-Stellung deprotoniert.
Das entstandene Anion (1) ist nun in der Lage, sich an das Carbonyl-Kohlenstoffatom
des Benzaldehyds (2) unter Ausbildung eines Alkoholat-lons (3) anzulagern. Das
protonierte Zwischenprodukt (4) ist ein B-Hydroxyketon. Dieses spaltet ein Molekiil
Wasser ab, was schlieBlich zum Benzylidenaceton (5), einem a,B-ungeséttigten Keton,
fuihrt. Es handelt sich bei dieser Reaktion um eine Aldolkondensation.

Durchfithrung: In einem

250-ml-

Zweihalsrundkolben — mit

Innenthermometer werden

26.5 g (0.25 mol) frisch / ;

destilliertes Benzaldehyd ' ,
und 55.5 ml (0.75 mol) i
Aceton mit 50 ml

Methanol gemischt. Unter

gutem Rithren werden y ‘.l'
innerhalb von 15 Minuten

4.1 ml (13 mmol) 15%-ige

Kalilauge so zugetropft,

dass die Innentemperatur b

25 °C nicht uberschreitet. x\“\“-‘-:; gy
Dazu wird der Kolben mit —

einem Eisbad gekiihlt. Nach beendeter Zugabe wird drei Stunden bei 20 °C geriihrt.
Das Reaktionsgemisch wird mit Eisessig neutralisiert, wobei der pH-Wert mit
Indikatorpapier tiberpriift wird, und anschlieBend mit 400 ml Wasser verdiinnt. Man
extrahiert dreimal mit je 150 ml Ether, wischt die vereinigten Etherphasen mit Wasser
und trocknet sie iber wasserfreiem Natriumsulfat. Man filtriert vom Trockenmittel ab,
entfernt das Solvens im Vakuum und destilliert den Riickstand im Wasserstrahl-
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Vakuum. Bei der Destillation wird lediglich Luft durch den Kiihler geleitet, da das
Produkt, bei Verwendung von Wasser als Kithlmittel, im Kiihler auskristallisieren und
diesen verstopfen kann. Das Produkt geht bei einem Unterdruck von 16 Torr bzw. 21
mbar bei 140-142 °C iiber. Es werden 23.7-25.6 g (65-70%) Benzylidenaceton als
schwach gelbliches Ol erhalten, das beim Abkiihlen unterhalb von 40 °C kristallin
erstarrt. Zur Einleitung der Kristallisation ist gegebenenfalls ein Animpfen oder Reiben
notig.

Beschreibung: Benzylidenaceton bildet farblose nach Cumarin riechende Tafeln. Es schmilzt
bei 42 °C und siedet bei Normaldruck zwischen 260 und 262 °C. Benzylidenaceton ist 16slich in
Alkohol, Benzol, Chloroform und Ether, wihrend es in Wasser kaum I6slich ist. In der
organischen Chemie ist es ein wichtiger Synthese-Baustein fiir Michael-Additionen,
Kondensation-, Cycloadditions- und Grignard-Reaktionen.

In Anlehnung an: L. F. Tietze und Th. Eicher; Organisch-chemisches Praktikum unter Beriicksichtigung der
Gefahrstoffverordnung, Georg Thieme Verlag, 2. Auflage, Stuttgart 1995

Delivered by: Mephisto

Photos delivered by: Heuteufel

Letzte Aktualisierung: 11/06/11

Andere Bezeichnungen: Benzalaceton; Monobenzylidenaceton; 4-Phenyl-3-buten-2-on
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SYNTHESE VON BENZYLIDENDICHLORID [98-
87-3]

Benzylidendichlorid [98-87-3-A] C7H6CL2

Es wird analog zu Synthese von Benzylchlorid vorgegangen, wobei 100 g Toluol
verwendet werden und das Einleiten von Chlor so lange durchgefiihrt wird, bis eine
Massenzunahme um 74 g zu verzeichnen ist oder bis die Temperatur auf 187 °C
angestiegen ist. Die bei 204-208 °C oder 104-105 °C / 40 mbar siedende Fraktion wird
gesammelt. Reines Benzylidendichlorid siedet bei 206 °C.

Ubersetzt aus: Vogel, Arthur I. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London 1974

Delivered by: Rhadon

Letzte Aktualisierung: 08/11/04

Andere Bezeichnungen: Benzalchlorid; a,a-Dichlortoluol
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SYNTHESE VON BENZYLORANGE [589-02-6]

Benzylorange [589-02-6-A] C19H16KN303S

Ph—CHg=N H4©7N=N4©7503K

In einem 300-ml-Becherglas werden 17.3 g 4-Aminobenzolsulfonsidure und 5.5 g
Natriumcarbonat-10-Hydrat in 100 ml Wasser gelost. Diese Losung wird mit 25 ml
konzentrierter Salzsdure versetzt. Die Diazotierung wird unter kriftigem Rithren mit
35 ml einer 20%-igen Natriumnitrit-Losung durchgefiihrt; dies nimmt etwa 10 Minuten
in Anspruch. Die Temperatur darf wihrend der Diazotierung 15 °C nicht tibersteigen;
gegebenenfalls wird mittels eines Eiswasser-Bades die Temperatur gesenkt. In der
Zwischenzeit 16st man in einem 1000-ml-Becherglas 18.3 g N-Benzylanilin in 20 ml
konzentrierter Salzsdure und verdiinnt mit 50 ml Wasser. Die durch die Losungswirme
etwas erwidrmte Losung wird durch Einwerfen von etwas Eis auf ungefihr 10 °C
abgekiihlt. Man ldsst anschlieBend unter Rithren die Diazoniumsalz-Losung in das
groBere Becherglas einlaufen. Die Diazoniumsalz-Lésung darf nicht in die warme
Losung des N-Benzylanilins gegeben werden, denn dies kann zur Zersetzung des
Diazoniumsalzes fiihren. Das Reaktionsgemisch bleibt {iber Nacht stehen und wird am
nidchsten Morgen zum Sieden erhitzt und durch Zugabe von Kaliumchlorid
ausgesalzen. Der erhaltene Farbstoff wird abgesaugt und im Vakuumexsikkator
getrocknet.

Beschreibung: Benzylorange bildet ein orangerotes Pulver. Es ist schwer 16slich in kaltem und
leichter 16slich in heiBem Wasser. Verwendung findet Benzylorange als als pH-Indikator in der
chemischen Analytik. Das Umschlagsgebiet liegt zwischen pH 1.9 (rot) und pH 3.3 (gelb).

Quelle: Einsendung ohne Quellenangabe
Delivered by: Azo-boy
HTML-Formatierung: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 28/09/05

Andere Bezeichnung: 4-(4-Sulfophenyl-1-azo)-N-benzylanilin Kaliumsalz; Kalium-
4-(4-benzylaminophenylazo)-benzolsulfonat
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SYNTHESE VON BERNSTEINSAUREANHYDRID
[108-30-5]

Bernsteinsiureanhydrid [108-30-5-A] C4H403

15 g Bernsteinsdure und 20 ml Essigsdureanhydrid werden in einem 100-ml-
Rundkolben mit RiickfluBkiihler und aufgesetztem Calciumchlorid-Rohr bis zum
Sieden erhitzt. Nach 15 Minuten gelindem Sieden kiihlt man in Eis ab. Das
ausgefallene Bernsteinsdureanhydrid wird im Biichnertrichter abgesaugt. Den Kolben
spiilt man mit wenig Ether aus und wischt mit diesem Diethylether das
Reaktionsprodukt (Ausbeute etwa 11 g).

Ubernommen aus: G. Simon - Praktikum der organischen Chemie, Kéln: Aulis Verlag Deubner & Co 1975
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 08/11/04

Andere Bezeichnung: Tetrahydrofuran-2,5-dion
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SYNTHESE VON BLEIAZID [13424-46-9]

Bleiazid [13424-46-9-A] Pb(N3)2
Pb(NO3)2 + 2 NaN3 — Pb(N3)2 + 2 NaNO3

Zur  Darstellung  von
Bleiazid 16st man im
ersten  50-ml-Becherglas
2.6 g Natriumazid in 25 ml
destilliertem Wasser und
figt noch etwas Dextrin
hinzu. Das Dextrin
verhindert die Bildung von
groBeren Kristallen, die
beim Zerbrechen
explodieren konnten. Im
zweiten 50-ml-Becherglas
16st man 6.6 g Bleinitrat
und  ebenfalls  etwas
Dextrin in 25 ml
destilliertem Wasser. Beim
Zusammenschiitten der beiden Losungen féllt sofort ein weiller Niederschlag von
Bleiazid aus. Anschliefend gie3t man den Inhalt des Becherglases in die mit einem
passenden Filterpapier bestiickte Filternutsche — im Becherglas verbliebene
Riickstdnde von Bleiazid werden mit ein wenig Wasser nachgespiilt — und saugt kraftig
ab. Der Niederschlag wird auf der Filternutsche zuerst mit wenig Ethanol,
anschlieend Diethylether gewaschen und dann fast bis zur Trockne abgesaugt.

| B i ll .

Beschreibung: Bleiazid bildet farblose Kristalle mit einem Detonationspunkt von 350 °
C. Es ist nahezu unloslich in Wasser (0.023% bei 18 °C; 0.09% bei 70 °C), Alkohol
und Ether. Die Kristalle sind unempfindlich gegen Warme und Feuchtigkeit, allerdings
nicht gegen Kohlenstoffdioxid aus der Luft (Zersetzung unter Angabe von
Stickstoffwasserstoffsdure). Bleiazid ist schlagempfindlich (reines Produkt 2,5-4 Nm;
techn. Produkt 3-6,5 Nm) und findet Verwendung als Initialsprengstoff, dem zur
besseren Entziindbarkeit Bleitrinitroresorcinat beigemischt wird. Als Initialladung
wirkt es in geringeren Mengen als Knallquecksilber, besitzt eine hdohere
Auslosungsgeschwindigkeit als dieses und ldsst sich nicht wie dieses schon mit
geringen Drucken totpressen.

Anmerkung: Anstatt der 6.6 g Bleinitrat kdnnen auch 6.5 g Bleiacetat verwendet
werden.

Quelle der Synthese: F.R. Kreill u. O. Kritz, S. 111

Angaben d. Beschreibung: Explosivstoffe, Rompp Lexikon Chemie, Merck
Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 08/11/04
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SYNTHESE VON BLEISTYPHNAT [15245-44-0]

Bleistyphnat [15245-44-0-A] CsHN30sPb

In einem 600-ml-Becherglas werden zu 400 ml destilliertem Wasser 24 g
Styphninsdure und 4.5 g Magnesiumoxid hinzugegeben. Durch die Reaktionswérme
steigt die Temperatur der Losung auf 55 °C an. Nach einmaliger Filtration gibt man zu
der noch warmen Losung unter mechanischem Riihren eine Losung aus 40 g Bleinitrat
in 125 ml destilliertem Wasser hinzu. Unter fortgesetztem Riihren ldsst man die
Losung abkiihlen und filtriert anschlieBend das ausgefallene Bleistyphnat ab. Im Filter
wird dieses mit etwas destilliertem Wasser gewaschen. Die Ausbeute betragt 36 g
Bleistyphnat (78% der Theorie).

Beschreibung: Bleistyphnat bildet orangegelbe bis dunkelbraune, explosive Kristalle
mit einer Verpuffungstemperatur von 275-280 °C. Es ist in Wasser fast unloslich
(0.04%), wenig 16slich in Aceton und Ethanol, unléslich in Ether, Chloroform, Benzol
und Toluol. Als Initialsprengstoff verwendet man Bleistyphnat {iberwiegend im
Gemisch mit Bleiazid als Aufladung in Sprengstoffkapseln, wozu es sich wegen seiner
leichten Ziuindfdhigkeit und geringen Hygroskopizitdt gut eignet. Ferner ist es der
Hauptbestandteil der Sinoxid-Sdtze fiir erosionsfreie Anziindhiitchen. Einige
physikalische Daten: 2.5-5 Nm Schlagempfindlichkeit, 5200 m/s (bei d = 2.9 g/cm?)
Detonationsgeschwindigkeit, 130 c¢m?3/10g Bleiblockausbauchung. Unvermischtes
Bleistyphnat 14dt sich sehr leicht auf und ist gegen elektrostatische Aufladungen
extrem ziindempfindlich.

Synthese: Leicht modifizierte "Troisdorf-Methode" (siche Urbanski, Band I1I)
Angaben der Beschreibung: Explosivstoffe

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 08/11/04

Andere Bezeichnungen: Bleitricinat; Bleitrinitroresorcinat; Bleitrizinat; Trizinat
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SYNTHESE VON BLEI(IV)-CHLORID
[13463-30-4]

Blei(IV)-chlorid [13463-30-4-A] PbCl4
CII
CI"PP"CI
cl
Das instabile Blei(IV)-chlorid kann durch Zersetzung von

Pyridiniumhexachloroplumbat mit konzentrierter Schwefelsdure gewonnen werden.
Das hierbei entstehende Pyridiniumsulfat ist 16slich in der konzentrierten Siure,
wihrend sich das unl6sliche Blei(IV)-chlorid in Form o6liger Tropfchen abscheidet.
Pyridiniumhexachloroplumbat l4sst sich leicht durch Einleiten von Chlor in eine
Suspension von Blei(Il)-chlorid in konzentrierter Salzsdure und anschlieBende Fallung
mit Pyridin darstellen.

PbCl2 + 2 HCI + Cl2 + 2 CsHsN — (CsHsNH)2PbCle
(CsH5NH)2PbCls + H2SO4 — PbCl4 + (C5H5NH)2SO4 + 2 HCI

Synthesevorschrift:

1. Schritt: Pyridiniumhexachloroplumbat (CsHsNH)2PbCle

Eine 600-ml-Waschflasche wird mit einer Aufschlimmung von 20 g sehr fein
gemahlenem Blei(Il)-chlorid in 400 ml konzentrierter Salzsdure gefiillt. Dann wird ein
kréftiger Chlor-Strom (2-3 Blasen pro Sekunde) eingeleitet und die Waschflasche
wahrenddessen hdufig geschiittelt. Das Blei(Il)-chlorid 16st sich innerhalb von
2-3 Stunden vollstdndig unter Bildung einer klaren, gelben Losung. Wenn dies
geschehen ist, wird die Waschflasche in einem Eisbad auf 0 °C gekiihlt, und das
Pyridiniumhexachloroplumbat wird durch Zugabe von 7 g Pyridin gefillt. Es werden
noch zusédtzliche 3 g Pyridin zu der tiberstehenden Losung gegeben, dann wird der
ausgefallene, intensiv gelbe Niederschlag iiber eine Glasfritte abfiltriert, mit 50 ml
96%-igem Ethanol gewaschen und bei 50 °C getrocknet.
Pyridiniumhexachloroplumbat ist feuchtigkeitsempfindlich und zersetzt sich bei
Kontakt mit Wasser augenblicklich zu braunem Blei(IV)-oxid.

2. Schritt: Bleitetrachlorid PbCl4

20 g Pyridiniumhexachloroplumbat werden unter langsamem Riihren innerhalb von
10 Minuten zu 600 g konzentrierter Schwefelsdure gegeben, die auf -10 °C gekiihlt
wurde. Anschlieend wird die Temperatur langsam, unter stindigem Riihren, bis auf
0 °C erhoht und die Mischung fiir 1 Stunde bei dieser Temperatur (0 °C) gehalten,
damit sich das PbCl4 vollstdndig abscheidet. Am Ende der Reaktionszeit zeigt die
Schwefelsdure eine leichte Triibung (bedingt durch die Bildung eines feinen
Niederschlags) und das Bleitetrachlorid setzt sich als klares, gelbes Ol am GeféBboden
ab. Die Sédure wird abdekantiert und das Produkt rasch in einem trockenen
Scheidetrichter mit 50 ml, -10 °C Kkalter, konzentrierter Schwefelsiure
durchgeschiittelt. Das reine Bleitetrachlorid setzt sich schnell ab und kann in ein
trockenes, vorgekiihltes, Gefdll abgelassen werden. Die Ausbeute betrigt 8 g (66% der
Theorie). Weil sich die reine Substanz sehr schnell an der Luft und bei hoheren
Temperaturen (sowie unter Lichteinwirkung) zersetzt, wird sie vorzugsweise in einem
dicht verschlossenen Gefdl unter konzentrierter Schwefelsdure bei -80 °C im Dunkeln
gelagert. Die Herstellung groBerer Mengen Blei(IV)-chlorid ist nicht ganz
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ungeféhrlich, da die Gefahr einer explosiven Zersetzung zu Blei(Il)-chlorid und Chlor
gegeben ist.

g

Eigenschafien: Bleitetrachlorid ist eine klare, gelbe, stark lichtbrechende Fliissigkeit von hoher
Dichte (bei 0 °C betrdgt die Dichte 3,18 g/cm?®). Die Substanz raucht an feuchter Luft und
zersetzt sich zu Chlor und Blei(II)-chlorid (welches die Triibung verursacht), kann jedoch fiir
lange Zeit im Dunkeln und bei tiefer Temperatur unter konzentrierter Schwefelsdure autbewahrt
werden. Der Schmelzpunkt liegt bei -15 °C. Erwdrmung beschleunigt die Zersetzung und kann
zu einer Explosion fithren. Bleitetrachlorid ist 1slich in Chloroform und Tetrachlorkohlenstof,
sowie in konzentrierter Salzsdure. Bei Kontakt mit Wasser tritt Hydrolyse zu Blei(TV)-oxid ein.

Quelle: G. Brauer, Handbook of Preparative Inorganic Chemistry 2nd ed., vol. 1, Academic Press 1963
Delivered by: Heuteufel
Letzte Aktualisierung: 11/05/12

Andere Bezeichnungen: Bleitetrachlorid

Versuchsprotokoll: Synthese von Bleitetrachlorid, Variation von [13463-30-4-A]

Die Synthese von Pyridiniumhexachloroplumbat wurde, wie in der obigen
Synthesevorschrift beschrieben, durchgefiihrt. Der Ansatz wurde auf 8.3 g Blei(ll)
-chlorid als Edukt verringert; die Synthese in einer 250-ml-Waschflasche ohne Fritte
durchgefiihrt. Es wurde nicht von Hand geschiittelt, sondern mit einem Magnetriihrer
geriihrt. Das Chlor wurde aus Braunstein und Salzsdure hergestellt und ohne weitere
Reinigung oder Trocknung eingeleitet (Sicherheitswaschflasche!). Das Einleiten wurde
beendet, als in der Sicherheitswaschflasche (vor der Waschflasche mit Natronlauge als
Absorber) deutlich Chlor sichtbar wurde. Eigenartigerweise 16ste sich das Blei(Il)
-chlorid schon zu Beginn fast vollstédndig in der Salzsdure (was darin liegen konnte,
dass sehr konzentrierte, rauchende HCI verwendet wurde) und die Reaktion dauerte
nicht viel langer als eine halbe Stunde. Das Zwischenprodukt wurde im Exsikkator
tiber Silikagel getrocknet. Das Pyridiniumhexachloroplumbat zersetzte sich wie
erwartet beim Kontakt mit Wasser (beim Reinigen der Glasgeréte) unter Bildung von
braunem Bleidioxid.

Die anschlieBende Synthese von Bleitetrachlorid war mit einigen Schwierigkeiten
verbunden, die darauf zuriickzuftihren waren, dass bei der Synthese mit -10 °C kalter
Schwefelsdure gearbeitet wird, und Schwefelsdure bei etwa +10 °C schon erstarrt. Bei
der Synthese wurden 2.5 g Pyridiniumhexachloroplumbat eingesetzt. Das
Pyridiniumhexachloroplumbat wurde rasch bei -10 °C unter manuellem Riihren mit der
Schwefelsdure, die bei dieser Temperatur eine breiige Konsistenz hatte, vermischt
(Rauchen der Mischung durch Freisetzung von HCl) und der Reaktionskolben {iber
eine Waschflache mit Schwefelsdure gegen die Luftfeuchtigkeit verschlossen. Bedingt
durch die freiwerdenden Reaktionsprodukte wurde das Reaktionsgemisch
dunnfliissiger und lieB sich schlussendlich bei 0 °C problemlos rithren. Nach Ende der
Reaktionszeit war kein Produkt am Gefédfboden zu erkennen. Daraufthin wurde fiir
etwa eine Stunde Uber mehrere Waschflaschen mit konzentrierter Schwefelsdure
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getrocknete Luft eingeleitet um das HCI auszutreiben. Es zeigten sich kleine, gelbe,
Olige Tropfchen, die sich aufgrund der hohen Viskositdt der Losung bei 0 °C aber nicht
absetzten (und aufgrund der Triibung auch nur schwer zu erkennen waren). Die
Temperatur des Reaktionsgemisches wurde leicht erhoht, und das rohe Blei(IV)
-chlorid im Scheidetrichter abgetrennt. Das rohe Produkt wurde gut mit konzentrierter
Schwefelsdure durchgeschiittelt und die gelbe 6lige Phase in einen Spitzkolben mit
gekiihlter, konzentrierter Schwefelsdure abgelassen. Die Ausbeute wurde aufgrund der
groBen Instabilitdt des Produktes nicht bestimmt. Das Bleitetrachlorid war nur sofort
nach dem Ausschiitteln vollig klar und durchsichtig und wurde sehr rasch leicht triib.
Das Produkt wurde durch EingieBen in Wasser vernichtet. Hierbei entstand aber,
anders als erwartet, kein Bleidioxid, sondern Blei(II)-chlorid. Das liegt méglicherweise
daran, dass das Wasser sich durch das EingieBen der tiberstehenden Schwefelsdure
erwdarmt hatte und sich das Blei(IV)-chlorid thermisch zersetzte, bevor Hydrolyse
eintreten konnte.

Delivered by: Heuteufel
Letzte Aktualisierung: 14/04/12
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SYNTHESE VON 5-BROMOVANILLIN [2973-
76-4]

5-Bromovanillin [2973-76-4-A] CsH7BrO3

Unter Rithren werden 176.5 g (1.16 mol) Vanillin [121-33-5] in 882 ml Eisessig [64-
19-7] aufgelost. In einem anderen Kolben werden 280 g Kaliumbromid (~2.32 mol;
eigentlich 276.08 g) [7758-02-3] in 441 ml destilliertem Wasser gelost. Wenn beide
Feststoffe vollstindig geldst sind und die Losungen Raumtemperatur erreicht haben,
werden diese zusammengegossen, um eine immer noch wasserklare Losung zu
ergeben. Parallel dazu werden 66 ml konzentrierter Schwefelsdure vorsichtig mit 118
ml Eisessig verdiinnt. Diese Sduremischung wird dem Kaliumbromid-Vanillin-Ansatz
hinzugegeben, aus welchem sich nun Kaliumbromid abscheiden kann. Diese immer
noch umriihrbare Mischung wird in einen 4000-ml-Kolben gegossen, den man in ein
raumtemperaturwarmes Wasserbad stellt. Unter médBigem Magnetrithren werden iber
60-80 Minuten 267 g (2.32 mol) 30%-ige Wasserstoffperoxidlosung [7722-84-1]
hinzugefiigt. Wenn die ersten 30% der Wasserstoffperoxidlosung hinzugegeben sind,
wird Eis in das Wasserbad getan, um die Reaktionstemperatur bei ungefihr 20 °C zu
halten. Das 5-Bromovanillin fillt als gelber Niederschlag aus, wenn circa 40% der
Wasserstoffperoxidlosung hinzugefiigt sind. Nach der gesamten Wasserstoffperoxid-
Zugabe wird die Losung noch 90 Minuten bei 15-20°C im Eiswasserbad umgeriihrt,
um die Reaktion zu vervollstdndigen. Der gesamte Kolbeninhalt wird anschliefend in
3500 ml Eis-Wasser-Mischung gegossen und weitere 20 Minuten lang geriihrt. Das
ausgefallene 5-Bromovanillin wird abgenutscht und mehrere Male mit Eiswasser
gewaschen. Laut Originalquelle ist es nicht Wert die Mutterlauge aufzuheben, da
beobachtet wurde, dass sich iiber Nacht eine dunkle Kruste in ihr bildete. Die Ausbeute
des Rohproduktes betrug bei einer Erprobung 213.1 g (80% der Theorie). Laut
Originalquelle sind auch Ausbeuten bis ungefihr 90% der Theorie moglich
(Schmelzpunkt des Produktes 160-162 ©°C). Reines 5-Bromovanillin hat einen
Schmelzpunkt von 165 °C und bildet weile Kristalle.

Anmerkung der Quelle:

"Diese Reaktion wurde mehrere Male erfolgreich mit hohen Ausbeuten von 85-92%
ausgefiihrt. Es ist allerdings wichtig die Temperatur unter 25 °C zu halten, um eine
Dibromierung des Vanillins zu vermeiden. Eine Erwdrmung des Reaktionsgemisches
verbessert nicht, sondern verschlechtert die Ausbeute und fiihrt zu einem dunkelfarbig
verunreinigten Produkt."

Quelle: Modifikation (by Mephisto) einer Methode von The Hive (by Uemura)
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 25/10/04

5-Bromovanillin [2973-76-4-B] CsH7BrOs3

Zu einer fortwéhrend umgeriihrten und auf 0 °C abkiihlten Lésung von 152.15 g
Vanillin (1.0 mol) [121-33-5] in 1000 ml Methanol [67-56-1] wird wihrend 20
Minuten 176.0 g Brom [7726-95-6] so hinzugefiigt, dass die Temperatur unterhalb von
20 °C bleibt. Die Mischung wird bei Raumtemperatur eine Stunde lang umgeriihrt, auf
0 °C abgekiihlt und hiernach tiber einen Zeitrum von 30 Minuten mit 500 ml 5 °C
kaltem Wasser behandelt. Es wird anschlieBend 15 Minuten lang weitergeriihrt und das
Produkt abfiltriert. Dieses wird zuerst vier mal mit je 500 ml Wasser, dann mit 500 ml
0 °C kaltem 70%-igem Methanol gewaschen. Uber Nacht wird es bei 50 °C im
Vakuum getrocknet, um 218.5 g (95 %) 5-Bromovanillin als blasse gelbe Kristalle zu
ergeben. Schmelzpunkt 163-164 °C.
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Ubersetzt aus: Synth. Commun. 20(17), 2659-2666 (1990) - Synthesis of 3,4,5-Trimethoxybenzaldehyde
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 25/10/04

5-Bromovanillin [2973-76-4-C] CsH7BrOs3

15.2 g Vanillin (0.1 mol) [121-33-5] in 75 ml Eisessig [64-19-7] werden 17.6 g (0.11
mol) Brom [7726-95-6] hinzugefligt. Nachdem die Mischung bei eine Stunde lang
geriihrt wurde, verdiinnt man mit 200 ml Eis/Wasser. Der ausgefallene Festkorper wird
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet, um 5-Bromovanillin zu ergeben.
Ausbeute: 22.0 g (95%); Schmelzpunkt: 160-162 °C. Reinheit 97%.

Ubersetzt aus: Synthesis 308 (1983) - An Efficient Synthesis of 3,4,5-Trimethoxybenzaldehyde from Vanillin
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 25/10/04

5-Bromovanillin [2973-76-4-D] CsH7BrO3

Ein 250-ml-Rundkolben wird mit 5 g Vanillin (32.9 mmol) [121-33-5] beschickt,
welches man in 50 ml Eisessig [64-19-7] auflost. Mit einem Magnetriihrer rithrt man
die stindig Mischung um. Sobald sich das gesamte Vanillin geldst hat, gibt man 2 x 1
ml Brom (39.0 mmol) [7726-95-6] in fuinfminiitigen Intervallen hinzu. Nach einer
Stunde werden 150 ml 4 °C kaltes, destilliertes Wasser hinzugegossen. Man filtriert
der gelborangen Niederschlag ab und sptilt der Rundkolben mit 50 ml kalten Wasser,
welches dann zur Wische des Niederschlags verwendet wird.

Der Niederschlag wird anschlieBend noch mit 25 ml kaltem Wasser gewaschen und
getrocknet, um 7.5 g pulverformiges 5-Bromovanillin zu ergeben (32.5 mmol).
Ausbeute: 98.7%; Reinheit: 96%.

Quelle (Ubersetzung): The Hive
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 25/10/04

5-Bromovanillin [2973-76-4-E] CsH7BrOs3

Ein 2-1-Dreihalskolben, ausgestattet mit mechanischem Rithrwerk, Thermometer und
500-ml-Tropftrichter, wird mit 115.7 g Brom (0.722 mol, 37.4 ml) [7726-95-6]
beschickt. In der Zwischenzeit wird im Tropftrichter eine Losung aus 100 g Vanillin
(0.658 mol) [121-33-5] in 705 g (470 ml) 48%-iger Bromwasserstoffsdure [10035-
10-6] vorbereitet. Wihrend der Dreihalskolben in ein Eisbad eintaucht, wird die
Vanillin-Losung tiber einen Zeitraum von einer Stunde unter Rithren in das Brom
getropft. Die Temperatur wird hierbei auf 5 °C gehalten. Das Bromovanillin fillt als
hellgelber, kristalliner Niederschlag aus. Der Kolbeninhalt wird eine weitere Stunde im
Eisbad geriihrt, mit 940 ml Wasser verdiinnt und nochmals unter Rithren eine Stunde
lang bei 0-5 °C belassen. Die Kristalle werden auf einem gesinterten Glastrichter
gesammelt und griindlich mit insgesamt 1000 ml Wasser gewaschen. Das Material
wird an Raumtemperatur getrocknet, bis sich ein konstantes Gewicht einstellt.
Ausbeute: 150.9 g (99.4%); Schmelzpunkt: 163-164 °C; Reinheit 98 %.

Quelle (Ubersetzung): US Patent 3,855,306 - Process for the preparation of 2,4,5-trimethoxybenzaldehyde
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 25/10/04

Andere Bezeichnungen: 5-Bromvanillin; 3-Brom-4-hydroxy-5-methoxybenzaldehyd;
5-Brom-4-hydroxy-3-anisaldehyd; 5-Brom-4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyd;
6-Brom-4-formyl-2-methoxyphenol
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Durchfiihrung der Synthese von 5-Bromovanillin nach Methode [2973-76-4-A]

Es wurde mit den gleichen Stoffmengen, wie in Methode 2973-76-4-A beschrieben,
213.1 g trockenes 5-Bromovanillin ohne jegliche Problem synthetisiert.

Hier ein Bild, der vom
Brom gefirbten Losung
(Bromgeruch  war  nur
beim Abnutschen
wahrzunehmen).

Produkt nach
Abnutschen.

Wie von Uemura
beschrieben, bildete sich
auch bei mir schon nach
. anderthalb Stunden ein
. braunes Nebenprodukt in
der  bereits filtrierten
Losung.

213.1 g 5-Bromovanillin
entsprechen  80%  der
theoretischen Ausbeute. Es
wiren sogar ein paar
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Gramm mehr, da ich
versehentlich etwas
5-Bromovanillin mit dem
Nebenprodukt vermischte
und es daher verwerfen
musste.

Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 26/10/04
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SYNTHESE VON BUFOTENIN [487-93-4]

http://www.lambdasyn.org/synfiles/bufotenin.htm

Bufotenin [487-93-4-A] C12H16N20

Syntheseweg: 2,5-Dihydroxyphenylalanin (1) wird mit Kaliumhexacyanoferrat(Ill) zu
5-Hydroxyindol (2) oxidiert. Die Umsetzung der Verbindung 2 mit Benzylchlorid
liefert das geschiitzte 5-Benzyloxyindol (3). Dieses wird mit Oxalylchlorid und
Dimethylamin versetzt, um 5-Benzyloxy-N, N-dimethyl-3-indolglyoxylamid (4) zu
erhalten. Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid ergibt
5-Benzyloxy-N, N-dimethyltryptamin (5) und anschlieBendes Hydrieren liefert
5-Hydroxy-N,N-dimethyltryptamin (Bufotenin) (6).

O
HO o NaHCOs: HeO HO
Kaliumhexacwanoferratill) |
NH -
oH  Z Lit.1 N
(4] H
D Benzuchlorid
ENZWCHOr .
NaOMe / MeOH l Lit.2
’/O o 1.3(COCHs
| 2.3 33% MeghH
© M. ) Lit.2 ©
- |
N N
@ H H
LiflHa / THF 3
Lit.2
| T
i | |
10% Pd/C
O T M- Hz 3 bar HO M.
| | MeOH |
2 b Lit.2 M
H (5) H (8)

Durchfiihrung: Zu einer Losung von 4.3 g (0.02 mol) 2,5-Dihydroxyphenylalanin und
2 g (0.02 mol) Natriumhydrogencarbonat in 150 ml Wasser werden wihrend 10 min
unter Rithren eine Loésung von 13 g (0.04 mol) Kaliumhexacyanoferrat(Il) und 3 g
(0.04 mol) Natriumhydrogencarbonat in 200 ml Wasser zugegeben. Die dunkle Losung
verfdrbt sich nach hell gelb. Extraktion mit dreimal 200 ml Diethylether, Trocknen
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tiber Natriumsulfat und Einengen am Rotationsverdampfer ergibt 2.3 g (17 mmol)
5-Hydroxyindol. Dies entspricht 86% der theoretisch méglichen Ausbeute.

Zu einer kontinuierlich geriihrten Lésung von 0.67 g (5 mmol) 5-Hydroxyindol in 10
ml trockenem Methanol wird eine Losung von 0.30 g (5.5 mmol) Natriummethanolat
in Methanol und 0.70 g (5.5 mmol) Benzylchlorid zugegeben. Die Mischung wird fiir
0.5 h auf dem Wasserbad erhitzt, und das Losungsmittel danach vollstindig am
Rotationsverdampfer unter Vakuum entfernt. Der Riickstand wird in Wasser und
Dichlormethan suspendiert. Die organische Phase wird getrennt und die wissrige
Phase mit Dichlormethan extrahiert. AnschlieBend werden die organischen Phasen
vereinigt, am Rotationsverdampfer unter Vakuum eingeengt und der Riickstand
destilliert. Hierbei wird eine farblose Fraktion (170-190 °C) erhalten, welche spontan
kristallisiert. Es handelt sich dabei um 0.90 g (4 mmol, bzw. 80% d. Th.)
5-Benzyloxyindol mit einem Schmelzpunkt von 81-86 °C. Umkristallisation aus
Toluol/Hexan liefert das Produkt mit einem Schmelzpunkt von 94-96 °C.

Einer 0 °C kiihlen, geriihrten Losung von 1.0 g (4.5 mmol) 5-Benzyloxyindol in 20 ml
Diethylether werden 0.6 g (4.7 mmol) Oxalylchlorid in 10 ml Diethylether wihrend
0.5 h tropfenweise zugegeben. Nach weiteren 0.5 h Rithren wird der Feststoff
abgenutscht und mit wenig Diethylether gewaschen. Dieser Feststoff wird nun in
kleinen Portionen zu 1.2 ml einer 33%.igen wissrigen Dimethylamin-Losung gegeben.
Anschliefend wird mit etwas saurem Wasser verdiinnt und der daraus resultierende
Feststoff abfiltriert, mit Wasser und Diethylether gewaschen und luftgetrocknet. Man
erhdlt 1.18 g (3.7 mmol, bzw. 82% d. Th.) 5-Benzyloxy-N, N-dimethyl-3-
indolglyoxylamid mit einem Schmelzpunkt von 185-187°C.

Zu einer gut gerithrten Suspension von 1.0 g (26 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 40
ml Diethylether wird eine Losung von 1.0 g (3 mmol) Benzyloxy-N,N-dimethyl-3-
indolglyoxylamid in 15 ml Tetrahydrofuran zugefiihrt. Danach wird die Mischung
wihrend 6 h riickflussiert. Man lédsst auf Raumtemperatur abkiihlen und zerstort
vorsichtig das tberschiissige Hydrid mit Wasser. Nach der Wasserstoffentwicklung
wird mit konzentrierter Ammoniak-Losung basisch gestellt. Der Feststoff wird
abfiltriert und der Filterkuchen mit Tetrahydrofuran gewaschen. Die Filtrate und
Waschphasen werden kombiniert unter Vakuum am Rotationsverdampfer eingeengt.
Daraus erhélt man einen klaren Riickstand. Dieser wird in Diethylether geldst und mit
einer Oxalsdurelosung in Diethylether versetzt. Die gebildeten Kristalle werden
abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und luftgetrocknet. Daraus erhdlt man 1.0 g
(2.6 mmol, bzw. 85% d. Th.) 5-Benzyloxy-N, N-dimethyltryptamin-oxalat mit einem
Schmelzpunkt von 178-180 °C (aus Methanol). Das Hydrochlorid hat einen
Schmelzpunkt von 162-163 °C.

Durch Hydrierung einer Losung von 0.8 g 2 mmol)
5-Benzyloxy-N, N-dimethyltryptamin-oxalat in 5 ml Methanol, welches 0.1 g 10%
Pd/C enthilt, wird die Benzylgruppe entfernt. Diese Mischung wird wéhrend 6 h mit
Wasserstoff (3 bar) geschiittelt. Nach einer Filtration wird das Losungsmittel unter
Vakuum am Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wird in trockenem
Diethylether aufgenommen und mit einer Oxalsdure/Diethylether Losung angeséuert.
Nach Filtration, Diethylether-Waschung und Lufttrocknung erhidlt man 0.53 g (1.8
mmol, bzw. 87% d. Th.) 5-Hydroxy-N, N-dimethyltryptamin (Bufotenin) Mono-oxalat
als rosafarbene Nadeln mit einem Schmelzpunkt von 93-94 °C.

Quellen: Lit.1: J. Chem. Soc. 1952, 2525 « Lit.2: A. und A. Shulgin - TiHKAL - The Continuation, Transform
Press, Berkeley CA, 1997 « Daniel Trachsel u. Nicolas Richard - Psychedelische Chemie, Nachtschatten, Solothurn
CH, 2000
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Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 04/06/05

Andere Bezeichnungen:
3-(B-Dimethylaminoethyl)-5-hydroxyindol;
3-[2-(Dimethylamino)ethyl]-1H-indol-5-ol;
3-(2-Dimethylaminoethyl)-5-indolol;

N, N-Dimethylserotonin;

5-HO-DMT;

5-Hydroxy-N, N-dimethyltryptamin;
Mappin
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SYNTHESE VON CALCIUMCYANAMID [156-
62-7]

Calciumcyanamid [156-62-7-A] CaCN\2

Reiner, tiber Calciumchlorid und Phosphorpentoxid getrockneter Cyanwasserstoff wird
in einer tief gekiihlten Vorlage kondensiert, (und zwar das Dreifache der
stochiometrisch nétigen Menge, d.h. 6 mol pro 1 mol Calciumcarbonat). Ein durch die
Vorlage perlender Stickstoffstrom — eine Zumischung von Ammoniakgas erweist sich
als sehr forderlich — belddt sich mit Cyanwasserstoff und wird dann {iber das in einem
Porzellanschiffchen und Porzellanrohr befindliche Calciumcarbonat geleitet. Die
gekiihlte Cyanwasserstoff-Vorlage wird erst dann auf 18 °C erwédrmt, wenn die
Reaktionstemperatur von 700 bis 850 °C im Porzellanrohr erreicht ist. Nach
dreistiindigem Erhitzen wird ein rein weiles Produkt von 99,4% Reinheit (N-Gehalt
34.8%) gewonnen.

Ubernommen aus: Brauer
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 08/11/04
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SYNTHESE VON CHINIZARIN [81-64-1]

Chinizarin [81-64-1-A] C14Hs04
O OH O OH ol ot
£
o
o, He SO ‘ ‘ HeS04
_Hzo g
0 H
CH O CH ol ot
Fhthalsaure— . .
anhydrid Hwdrochinon Chinikarin

Zur Reaktion: Die Synthese des Chinizarins besteht in der Kondensation von
Phthalsdureanhydrid mit Hydrochinon. Es handelt sich bei dieser Reaktion um eine
zweifache Friedel-Crafts-Acylierung. Hydrochinon reagiert durch seine zwei
Hydroxylgruppen leicht mit Elektrophilen und braucht fur die Friedel-Crafts-Reaktion
mit dem Phthalsdureanhydrid nicht das tibliche Aluminiumtrichlorid als Katalysator,
da Protonenkatalyse hier geniigt. Nach der sdurekatalysierten Ringdffnung des
Phthalsdureanhydrids greift das entstandene Carbeniumion in einer ortho-Stellung zu
einer der beiden Hydroxylgruppen das Hydrochinon an. Bei dem Angriff handelt es
sich um eine elektrophile aromatische Substitution. Die zunidchst entstehende
Carbonsdure wird durch konzentrierte Schwefelsdure zum entsprechenden
Hydroxyanthrachinon zyklisiert. Der Ringschluss fiihrt zur Ausbildung des mesomeren
n-Elektronensystems.

Durchfiithrung: In einem 1000-ml-Dreihalskolben werden 80 g Phthalsdureanhydrid,
20 g Hydrochinon und eine Mischung aus 200 ml konzentrierter Schwefelsdure in 40
ml Wasser vorgelegt. Der Kolben wird mit einem KPG-Riihrer, einem Dimroth-Kiihler
und einem Thermometer (bis 250 °C) ausgestattet. Dann erhitzt man das
Reaktionsgemisch in einem Olbad 3 Stunden auf 170-180 °C und 1 Stunde auf 190-
200 °C. Die noch heifle Losung gieBt man unter Riihren in ein mit 1600 ml Wasser
geflilltes Becherglas, erhitzt dieses zum Sieden und saugt der Feststoff heifl ab. Der
Filterriickstand wird im Trockenschrank bei 120 °C getrocknet und dann in einen 250-
ml-Rundkolben, welcher 120 ml Xylol (Isomerengemisch) enthélt, gegeben. Den
Kolben versieht man mit einem Dimroth-Kiihler, erhitzt die Losung mittels eines
Heizpilzes zum Sieden und filtriert anschlieBend durch einen beheizten Trichter.
Diesen Vorgang wiederholt man viermal, wobei man stets die Mutterlauge zum
Extrahieren wiederverwendet. Das erhaltene Rohprodukt wird getrocknet. Die
Ausbeute betrdgt 12-16 g.

Reinigung: Zur Reinigung 16st man das Chinizarin in heilem Eisessig und setzt dann
das gleiche Volumen Wasser hinzu. Das Endprodukt fillt dabei teils in Bléttchen, teils
amorph aus. Nun wird hei3 abfiltriert, getrocknet und aus Xylol (Isomerengemisch)
umkristallisiert. Der Farbstoff wird abschlieBend im Trockenschrank bei 120 °C
getrocknet. Die Ausbeute betrdgt 12-14 g bei 196 °C schmelzendes Chinizarin, dies
entspricht 27.5 bis 32% der theoretisch erreichbaren Ausbeute, bezogen auf das
eingesetzte Hydrochinon.

http://www.lambdasyn.org/synfiles/chinizarin.htm 22.08.2014



A » LambdaSyn — Synthese von Chinizarin Seite 2 von 2

Beschreibung: Chinizarin bildet aus Eisessig gelbrote Blittchen mit einem Schmelzpunkt von
200-202 °C oder tiefrote Nadeln mit einem Schmelzpunkt von 194-196 °C aus Alkohol, Benzol,
Toluol und Xylol. Ein Gramm 16st sich in 13 g siedendem Eisessig. Es ist in Wasser, Alkohol,
Ether, Toluol, Xylol und Benzol 16slich. Die alkoholische Losung ist rot, wihrend die Ether-
Losung braun ist und gelbe Fluoreszenz zeigt. In Alkalien und Ammoniak I6st sich die
Verbindung und ergibt eine violette Losung. Chinizarin findet Verwendung bei der Herstellung
einer groBen Anzahl von Anthrachinonfarbstoffen.

Quelle: Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter, Berlin /
New York 1982

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 26/02/06

Andere Bezeichnungen: 1,4-Dihydroxy-9,10-anthracendion;
1,4-Dihydroxyanthrachinon; C.I. 58050
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DARSTELLUNG VON CHLOR [7782-50-5]

Chlor [7782-50-5-A] Cl2
MnO2 + 4 HC1 — MnCl2 + Cl2 + 2 H20

In einem 1000-ml-Rundkolben werden zu 150 g Mangan(IV)oxid (=86%-iges
Handelsprodukt) 600 ml konzentrierte Salzsdure aus einem Tropftichter langsam
zugetropft. Das so entwickelte Chlor-Gas wird durch eine mit Wasser gefiillte
Waschflasche (Entfernung mitgerissener Salzduredampfe) und eine mit konzentrierter
Schwefelsdure gefiillte Waschflasche geleitet (Trocknung).

Quelle: Kappeler u. Koch
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 08/11/04
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SYNTHESE VON CHLORALHYDRAT [302-17-0]

Chloralhydrat aus Ethanol und Chlor [302-17-0-A] C2H3CI1302
OH
Cl H.O
He” “OH —%= CLC—CHO ——= Clg[j/I\OH
Ethanol Trichloracetaldehwd Chloralhwdrat
{Chloral)

Ausfiihrung im Abzug. In einen 250-ml-Dreihalskolben gibt man 87.5 ml (1.5 mol)
99%iges Ethanol. Der Kolben wird samt Inhalt gewogen, mit Gaseinleitungsrohr,
Schliffstopfen und Riickflusskiihler mit Gasableitungsrohr versehen und tiiber eine
Sicherheitsflasche und eine Waschflasche nach Muencke, die etwa 40 ml
Schwefelsdure enthélt, mit der Chlorquelle (Chlorbombe) verbunden.

Zundchst leitet man unter Eiskiihlung einen nicht zu starken Chlor-Strom (= 5
Blasen/sec) ein. Nach etwa 45 Minuten wird die Temperatur des Wasserbades
innerhalb von 30 Minuten auf Siedetemperatur gebracht und dann so lange Chlor in
der Siedehitze eingeleitet, bis insgesamt 45 bis 50 g Chlor aufgenommen worden sind,
wozu man etwa 7 bis 8 Stunden bendtigt. Nach dem Erkalten gieft man das
Reaktionsgemisch in einen Scheidetrichter, versetzt mit dem gleichen Volumen (etwa
90 ml) konzentrierter Schwefelsdure und schiittelt kriftig durch. Beim Schiitteln tritt
eine leichte Erwdrmung ein. Man ldsst absitzen, trennt sofort die obere Phase ab (beim
langeren Stehen kann Kristallisation eintreten) und destilliert sie iiber eine kleine
Fraktionierkolonne. Wenn die Schichten schlecht zu erkennen sind, giet man die
Reaktionsmischung in ein Becherglas und trennt nach dem Erstarren die fliissige Phase
ab.

Die feste Phase wird anschlieBend destilliert. Dabei geht bis 92 °C ein farbloser
Vorlauf tiber; zwischen 92 bis 98 °C das Rohchloral (etwa 50 g). Im Kolben bleibt ein
dunkel gefédrbter Riickstand zuriick.

Zur Darstellung des Chloralhydrats werden 46 g Rohchloral in einen Rundkolben
gegeben und langsam aus einer Pipette mit 5.5 ml Wasser versetzt. Beim Umschiitteln
setzt die Hydratbildung unter Warmeentwicklung ein. Nach dem Abkiihlen im Eisbad
und Reiben mit einem Glasstab erfolgt Kristallisation. Man lédsst 2 bis 3 Stunden lang
im Eisbad stehen und kristallisiert dann in der Weise um, dass man den Kristallbrei in
der Wéarme in etwa 10 ml Chloroform 16st. Die Losung wird bei 30 bis 40 °C
portionsweise mit Petrolether (etwa 200 ml) bis zur Triibung versetzt und tiber Nacht
im Eisschrank stehen gelassen. Die ausgefallenen Kristalle werden auf der Nutsche
abfiltriert, wobei man sie mit einem Glasstopfen zusammenpresst und mit etwa 30 ml
eiskaltem Petrolether wascht. Getrocknet wird im Exsikkator tiber Paraffinschnitzel.
Die Ausbeute betrdgt etwa 35 g, bzw. 14% d. Th.; Schmp.: 47 bis 49 °C.

FEigenschaften: Farblose, durchsichtige Kristalle von stechendem Geruch und schwach bitterem,
brennendem Geschmack; leicht 16slich in Wasser, Ethanol, Ether, Glycerin, Chloroform und
fetten Olen.
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Therapeutische Verwendung: Das 1832 von Justus von Liebig dargestellte Chloralhydrat wurde
1869 von O. Liebreich als erstes synthetisches Schlafmittel in die Therapie eingefiihrt.
Chloralhydrat wird in der tiblichen Dosis (1 bis 2 g) rasch resorbiert; nach 10 bis 15 Minuten
tritt die Wirkung ein. Im Organismus wird es in den narkotisch wirkenden Trichlorethylalkohol
tibergefiihrt, der durch Kupplung mit Glucuronsidure als Urochloralsdure entgiftet wird.
Chloralhydrat ist ein Schlafmittel, dessen Wirkung bis zu 8 Stunden anhilt. Nachwirkungen wie
Benommenheit und Schwere im Kopf treten in der Regel nicht auf. Es wirkt aber auf die
Schleimhaut des Magens reizend und wird daher besser mit einem Schleimzusatz (Mucilago
Gummi arabici, Salep-, Tragant- oder Haferschleim) verabfolgt. Chloralhydrat wird daneben
auch zur Behandlung zentraler Krampfzustinde bei Kindern und Erwachsenen verwandt.
GroBere Dosen, ebenso wie chronische Verabfolgung schiddigen wie Chloroform Herz, Leber
und Nieren. In hohen Dosen wirkt Chloralhydrat negativ inotrop, verkiirzt die Refraktérperiode,
verursacht Atemdepression und senkt den Blutdruck. Die oral toxische Dosis betrigt etwa 10 g.
Obwohl die Bedeutung von Chloralhydrat als Schlafmittel abgenommen hat, war es 1995 noch
unter den 2000 meist verordneten Arzneimitteln.

Quelle: Winterfeld, K. - Praktikum der organisch-préiparativen Pharmazeutischen Chemie, 6. Auflage, Steinkopff
Verl., 1965 « Schwabe u. Paffrath - Arzneiverordnungsreport, Stuttgart: Fischer 1995 ¢ Kuschinsky, Lullmann,
Mohr - Kurzes Lehrbuch der Pharmakologie und Toxikologie, 13. Auflage, Stuttgart: Thieme 1993

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 17/05/05

Andere Bezeichnungen: Trichloracetaldehydhydrat; 2,2,2-Trichlor-1,1-ethandiol
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SYNTHESE VON CHLORDIOXID [10049-04-4]

Chlordioxid [10049-04-4-A] Cl02

Hinweis: Bei der Darstellung von Chlordioxid nach diesem Verfahren wird es durch
gleichzeitig entstehendes Kohlenstoffdioxid verdiinnt, weswegen dieses Verfahren
weit gefahrloser ist als Verfahren 10049-04-4-B, bei dem das Chlordioxid unverdiinnt
anfillt; man muss im letzteren Falle — wegen der Gefahr 6rtlicher Uberhitzung — mit
moglichen Explosionen rechnen.

In einem 1500-ml-Schliftkolben werden 122 g Kaliumchlorat (etwa 1 mol) mit 100 g
reinster Oxalsdure (H2C204 - 2 H20) (0.8 mol) und einer erkalteten Mischung von 108
g (= 58.7 ml = 1.1 mol) konzentrierter Schwefelsdure (Dichte = 1.84) und 400 ml H20
vermengt. Das Reaktionsgemisch wird langsam imWasserbad erwédrmt und der sich
gleichmiBig bildende Strom von Chlordioxid und Kohlenstoffdioxid durch ein mit
P4O10 gefiilltes Trockenrohr in eine auf -78 °C gekiihlte Ausfrierfalle geleitet. Wenn
sich eine geniligende Menge fliissiges Chlordioxid angesammelt hat, schliefft man einen
zwischen P40O10-Rohr und der Falle befindlichen Hahn, kiihlt die Falle auf - 110 °C
und pumpt das restliche Kohlenstoffdioxid ab. Die Feinreinigung kann durch
Fraktionierung im Vakuum geschehen, wobei nur die Mittelfraktion verwendet wird.

Ubernommen aus: Brauer, Band 1
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 08/11/04

Chlordioxid [10049-04-4-B] Cl02

In einem 200-ml-Rundkolben, der mit einem Aufsatz mit Spezialtropftrichter und
Gasableitungsrohr versehen ist, werden 20 g Kaliumchlorat mit 60 g gewaschenem und
ausgegliilhtem Sand vermischt, die Mischung wird mit Eis gekiihlt und dazu langsam
eiskalte konzentrierte Schwefelsdure zugetropft. Das entstehende, mit etwas Chlor
verunreinigtes Chlordioxid wird im Wasserstrahlvakuum tiber P4O10 geleitet und durch
Kiihlen mit fliissiger Luft kondensiert. Zur Reinigung wird es fraktioniert und die
Mittelfraktion verwendet.

Ubernommen aus: Brauer, Band 1
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 08/11/04
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SYNTHESE VON CHLOROBUTANOL-
HEMIHYDRAT [6001-64-5]

Chlorobutanol-Hemihydrat aus Aceton und Chloroform [6001-64-5-A]
C4H7CI30 - 72 H20

Cl K- (9 cl cl
Cl R
+ KOH \ /e +H v/
CI—'—H T + /U\ — (l 7 0 = (| 7 OH
C "0 Cl)%_/‘ K a N a
Chloroform Aceton Chlorobutanol

Nebenreaktion:

)?\ ol i S('Jk > )IO\JQD@ 4 MDH
“H,0 : N
\_/ Diacetonalkghol

In einem 250-ml-Kolben werden 24.2 ml Aceton (0.33 mol), 26.6 ml Chloroform (0.33
mol) und 2 g wasserfreies, pulverformiges Kaliumhydroxid vorgelegt. Das Gemisch
wird in einer Eis-Kochsalz-Kéltemischung auf -5 °C abgekiihlt und 2 Stunden bei
dieser Temperatur geriihrt. Nach 2 Stunden wird das ausgefallene Kaliumchlorid
abgenutscht und das Filtrat bei Normaldruck destilliert. (Nicht umgesetztes Aceton und
Chloroform bildet eine azeotrope Mischung, die bei 62-65 °C iibergeht und in einer
eisgekiihlten Vorlage zur Wiedergewinnung gesammelt werden kann). Der gelbe, 6lige
Riickstand wird mit 50 ml eiskaltem Wasser versetzt, wobei Chlorobutanol-
Hemihydrat in weilen Kristallen ausfdllt. Nach dem Absaugen kristallisiert man
optional aus Wasser um und/oder trocknet im Vakuumexsikkator {iber Calciumchlorid.
Die Ausbeute betragt 14% der Theorie; das Produkt schmilzt bei 78.4 °C.

Eigenschaften: Farblose Kristalle oder weies kristallines Pulver mit campherartigen Geruch
und schwach bitterem, kiihlendem Geschmack. Die Substanz ist fliichtig. Schwer 16slich in
Wasser leicht 16slich in Ethanol, Diethylether und Chloroform; 16slich in Paraffin und fetten
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Olen.

Anwendung: Chlorobutanol wird #hnlich wie Chloralhydrat in Dosen von 0.5 bis 1 g als
Schlafmittel verwendet, verursacht aber im Gegensatz zu diesem keine Schleimhautreizung,
besitzt dafiir aber eine gewisse lokalandsthesierende Wirkung. Es ist in einigen Mitteln gegen
Seekrankheit enthalten und wirkt narkotisch auf das Brechzentrum. AuBerlich als 10%-iges
Streupulver oder Salbe bei schmerzhaften Wunden und Verbrennungen. Zur Inhalation bei
Rhinitis, Bronchitis und Halsschmerzen, als Analgetikum bei der Zahnbehandlung.
Veterindrmedizinisch: Bei Hunden als Hypnotikum, #uBerlich als andsthesierendes und
antiseptisches Mittel in Form von Streupulver oder Salbe. Technisch als Konservierungsmittel
fuir Injektions-Losungen und als Insektizid.

Dosierung: Einzelmaximaldosis oral 1.5 g; Tagesmaximaldosis oral 3.0 g.

Identitdtsprifung: Priiflosung: 2.5 g der Substanz werden nach Zusatz von 50 ml Wasser eine
Minute lang geschiittelt. Das Filtrat wird als Priiflésung verwendet. (I) 1 ml Priiflssung gibt
nach Zusatz von 4 ml Wasser, 1 ml 1 N Natronlauge und 3 ml 0.1 N Jod-Ldsung einen
griinlichgelben Niederschlag und der Geruch von lodoform wird wahrnehmbar. (II) 0.1 g der
Substanz wird nach Zusatz von 10 Tropfen Anilin und 1 ml 3 N Natronlauge erwirmt. Es
entsteht der Geruch des Phenylisonitrils.

Quelle: Hagers Handbuch der pharmazeutischen Praxis - Chemikalien und Drogen 4. Band, Berlin, Heidelberg,
New York: Springer 1973 « Monatshefte fiir Chemie 114, 813-816 (1983)

Delivered by: Mephisto

Photo delivered by: Heuteufel

Erstellt: 28/07/05

Letzte Aktualisierung: 31/12/12

Chlorobutanol-Hemihydrat in grofierem MaRstab [6001-64-5-B] C4H7CI3O
-7 H20

In einem 6-1-Kolben, ausgeriistet mit Rithrer, Thermometer und Dosiervorrichtung,
wird ein Gemisch von 715 g Chloroform (6.99 mol) und 1.8 kg Aceton (31 mol) in
einem Kailtebad auf -5 °C abgekiihlt. Dann werden unter Riihren innerhalb von 55
Minuten 216 g feingepulvertes, technisches Natriumhydroxid (etwa 5.4 mol)
eindosiert. Die Reaktion tritt sofort ein. Die Dosierung erfolgt so, dass die frei
werdende Reaktionswiarme abgefiihrt wird und die Temperatur nicht iiber -3 °C steigt.
Nach beendeter Zugabe wird 30 Minuten bei -4 °C weitergeriihrt, mit gasformigem
Chlorwasserstoffgas bei -4 bis -2° C mit Bromthymolblau als Indikator bis zum
Umschlag nach Gelb neutralisiert. Der Kolben wird aus dem Kéltebad entfernt und
nach Erreichen der Raumtemperatur 200 ml Wasser unter Riithren zugegeben. Das bei
der Neutralisation ausgeschiedene Kochsalz wird dadurch dekantierbar und filtrierbar.
Die tiberstehende Losung wird dekantiert und das Salz mit Aceton ausgewaschen. Aus
der Losung wird nun durch Destillation nicht umgesetztes Aceton und Chloroform mit
etwa 1% Wasser abgetrieben. Der gelbgefirbte Riickstand enthélt Chlorobutanol und
Diacetonalkohol. Durch Wasserdampfdestillation wird das Chlorobutanol gereinigt.
Das auskristallisierende Chlorobutanol-Hydrat enthdlt noch 1.7% Nebenprodukte,
bezogen auf Chlorobutanol, davon 1.1% Diacetonalkohol. Von dem eingesetzten
Chloroform werden 56.2 g wiedergewonnen. Der Gesamtumsatz an Chloroform
betrdagt 92.2%. Das gewonnene Hydrat enthdlt 866 g reines Chlorobutanol. Das
entspricht einer Ausbeute von 88.6%. Aus der gaschromatischen Analyse der vom Salz
filtrierten Reaktionsmischung errechnet sich eine Ausbeute von 92.2%. Die Differenz
ist durch Verluste und geringe Zersetzung bei der Aufarbeitung bedingt.

Quelle: DE127169 - Verfahren zur Herstellung von Acetonchloroform
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 28/07/05
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Andere Bezeichnungen: Acetonchloroform, Chloreton, Chlorbutol, p,f,5-Trichlor-
tert-butylalkohol, 1,1,1-Trichlor-2-methyl-2-propanol
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SYNTHESE VON CHLOROFORM [67-66-3]

Chloroform aus Ethanol und Chlorkalk [67-66-3-A] CHCI3

In einen 3-1-Rundkolben werden 360 g fein gepulverten Chlorkalk gegeben und unter
Umschiitteln nacheinander 1500 ml Wasser und 80 ml Ethanol hinzugefiigt. Den
Kolben versiecht man mit einem Destillationsaufsatz, einem langen Liebigkiihler und
einem Vorstol3, der in einen kleinen Vorlagekolben ragt. Nunmehr erhitzt man das
Reaktionsgemisch auf dem Wasserbad so lange, bis die Reaktion einsetzt, was nach
ungefidhr 30 bis 45 Minuten der Fall ist. Da die Reaktion exotherm verlduft, destilliert
das gebildete Chloroform zusammen mit etwas FEthanol bei kleingestellter
Bunsenbrennerflamme im Bereich von 60 bis 80 °C als farblose Fliissigkeit tiber. Zur
Beendigung der Reaktion wird nachtraglich nochmals 45 bis 60 Minuten lang auf dem
Wasserbad erhitzt. Das Destillat bringt man in einen Scheidetrichter, trennt die untere
spezifisch schwerere Chloroformschicht ab, wéscht sie mit etwa 15 ml Wasser aus und
trocknet sie nach erneutem Abtrennen im Scheidetrichter mit wasserfreiem
Calciumchlorid etwa 12 Stunden lang. Die Destillation ergibt nach dem Abfiltrieren
vom Calciumchlorid eine farblose Fliissigkeit mit einem von Siedepunkt 61 °C. Die
Ausbeute betrégt etwa 22 g; dies entspricht 13% d. Th. (bezogen auf Ethanol).

Allgemeine Informationen: Chloroform muss in braunen Flaschen aufbewahrt werden, da es
unter dem Einfluss von Licht und Feuchtigkeit, aber auch bei héherer Temperatur (in der
Flamme) zu dem stark giftigen Phosgen oxidiert. Ein geringer Alkoholzusatz (1 bis 2%)
verzogert die Oxidation und bindet das Phosgen unter Bildung des ungiftigeren
Diethylcarbonats. Aus diesem Grunde enthdlt das handelsiibliche Chloroform immer etwas
Ethanol. Zur Priifung von Chloroform auf Phosgen siche DAB. Chloroform darf niemals mit
metallischem Natrium getrocknet werden, da explosionsartige Reaktion eintritt.

Therapeutische Verwendung: Chloroform wurde als Inhalationsnarkotikum verwendet bis es
von vertraglicheren Verbindungen abgel6st wurde. Es ist viermal stidrker wirksam als Ether
(eine gute Narkose erfordert ungefdhr 1 Vol% Chloroform bzw. 4.4 Vol% Ether in der
Einatmungsluft), kann aber das Herz schidigen. Rausch und Exzitation sind bei der
Chloroformnarkose weniger ausgeprigt als bei Ether, das Einschlafen erfolgt ruhiger und
schneller. Gefiirchtet sind die Nachwirkungen des Chloroforms. Neben einer Acidosis und einer
tiber Tage zunehmenden Verfettung des Herzens konnen Leber- und Nierenschiadigungen
auftreten. Chloroform besitzt eine ortliche Reiz- und analgetische Wirkung auf die Haut und
wurde daher duBerlich in Einreibungen verwendet.

Quelle: Winterfeld, K. - Praktikum der organisch-préiparativen Pharmazeutischen Chemie, 6. Auflage, Steinkopff
Verl., 1965

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 15/05/05

Andere Bezeichnung: Trichlormethan
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DARSTELLUNG VON CHROMALAUN
[7788-99-0]

Chromalaun [7788-99-0-A] KCr(S0O4)2 - 12 H20

Die Darstellung ist hier wie bei allen anderen Alaunen durch Zusammengeben der
beiden Sulfatkomponenten im dquimolaren Verhéltnis moglich. Da die Verbindungen
des sechswertigen Chroms leicht zuginglich sind, ist eine Umwandlung von
Chromaten in Chrom(III)-alaune in saurer Losung ebenfalls moglich. Im Uberschuss
hinzugegebener Ethanol wird zum Acetaldehyd oxidiert, welcher teilweise zur
Essigsdure weiteroxidiert wird.

K2Cr207 + 3 C2H50H + 4 H2SO4 + 5 H20 — 2 KCr(S04)2 - 12 H20 + 3 CH2CHO

/ /

Durchfiihrung: Eine 4l . -
Losung von 20 g
Kaliumdichromat in 200
ml Wasser und ca. 22 ml
konzentrierter
Schwefelsdure wird bei
guter Kiihlung mit ca. 14
ml Ethanol reduziert. Das
Ethanol wird in der Art
zugegeben, dass  die
Temperatur der Ldsung
nicht tiber 40 °C steigt. Beim Stehen lassen kristallisiert der Chromalaun in dunklen,
oktaedrische Kristallen. Ein Einengen der Losung ist hilfreich, um mehr kristallines
Chromalaun zu erhalten.

Zur Gewinnung groBer Kristalle empfehlen wir das Tutorial 'Hinweise zur Ziichtung
von Einzelkristallen'. Da reine Chromalaun-Kristalle nicht luftbesténdig sind, wird in
der Regel eine Mischung aus 85% Kaliumaluminiumsulfat mit 15% Chromalaun
verwendet. Die aus dieser Mischung erhaltenen Kristalle sind satt violett, luftbestindig
und ein guter Einstieg in die hobbymaiBige Ziichtung von groBeren Kristallen.

Hinweis: Beim Herstellen der wéssrigen Losung sollte eine Temperaturerh6hung {iber
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70 °C vermieden werden, um die Umwandlung von violettem Chromsulfathydrat in ein
griines Hydratisomer zu vermeiden. Die Hydratisomerie ist allerdings reversibel,
sodass sich eine griine Losung nach einigen Tagen wieder violett férbt.

[CF(HzO}s] 2{804:'3 P [CTSO4(H20)a] 2804

wiolett grin

Quelle: Jander u. Blasius, Lehrbuch der analytischen und priparativen anorganischen Chemie, Hirzel Verlag
Stuttgart u. Leipzig 2002

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 27/12/05

Andere Bezeichnungen: Chromkaliumsulfat; Chrom(III)-kaliumsulfat-Dodecahydrat;
Kaliumchromalaun

http://www.lambdasyn.org/synfiles/chromalaun.htm 22.08.2014



A » LambdaSyn — Darstellung von Chrom(III)-sulfat Seite 1 von 1

DARSTELLUNG VON CHROM(III)-SULFAT
OCTADECAHYDRAT [13520-66-6]

Chrom(III)-sulfat als Octadecahydrat [13520-66-6-A] [Cr(H20)6]2(SO4)3 - 6
H20

10 g Chrom(VI)-oxid werden in 50 ml Wasser gelost, 100 ml 2 N Schwefelsidure
hinzugegeben und vorsichtig mit 9 ml Ethanol versetzt. Das Ethanol wird in der Art
zugegeben, dass die Temperatur der Losung nicht tiber 60 °C steigt. Nach mehreren
Stunden wird die violettblaue Losung mit dem gleichen oder mehrfachen Volumen an
Ethanol versetzt, wobei das violette Chrom(Ill)-sulfat sich anfanglich 6lig, nach
einigem Stehen kristallin abscheidet.

Beschreibung: Das violette Octadecahydrat der Chrom(111)-sulfats verliert beim Erwdrmen tiber
70 °C Kiristallwasser und wird zum dunkelgriinen kristallinen Pentadecahydrat [CAS: 10031-
37-5]. Wahrend der Wassergehalt vermindert wird, verringert sich die Loslichkeit des Salzes in
Wasser. AuBBerdem existieren noch basische, griine Chrom(11I)-sulfate. Verwendung finden sie
hauptséchlich zur Ledergerbung und als Textilbeizen.

Quelle: Hecht, Priparative anorganische Chemie, Berlin-Gottingen-Heidelberg: Springer-Verlag 1951 « Ullmann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sixth Edition, 2002 Electronic Release

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 27/12/05
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SYNTHESE VON CITRONELLAL [106-23-0]

Citronellal [106-23-0-A] C10H180

CHCOH CHO

Pwidiniumdichromat

)\ DCM, RT, 24h )\

Citronellol Citronellal

Durchfiihrung: Es wird eine Suspension aus 73.3 g Pyridiniumdichromat (Vorsicht:
vermutlich kanzerogen!) in 150 ml Dichlormethan hergestellt. Unter Rithren werden
20.0 g Citronellol zugetropft, danach 24 h bei Raumtemperatur weitergeriihrt. Die
Losung wird durch einen Faltenfilter abfiltriert, das Reaktionsgefdl mit Diethylether
(ca. 50 ml) ausgespiilt. AnschlieBend wird das Filtrat bei 20 °C im Vakuum
eingedampft. Den Riickstand nimmt man in 150 ml Diethylether auf, Chromsalze
bleiben zuriick. Man filtert tiber eine Kieselgelschicht von 5 cm, Korngr6e 0.06-0.2
mm, und wischt noch einmal mit 50 ml Diethylether nach. Die vereinigten
Etherlosungen werden gewaschen mit eiskalter einmolarer Salzsdure, gesittigter
Natriumhydrogencarbonat- und NaCl-Losung. Das Losungsmittel wird abgedampft,
anschlieBend wird im Vakuum destilliert. Die Ausbeute betragt 12.6 g (63% d. Th.).

Quelle: erarbeitet basierend auf L. F. Tietze und Th. Eicher; Reaktionen und Synthesen im organisch-chemischen
Praktikum und Forschungslaboratorium, Georg Thieme Verlag, 2. Auflage, Stuttgart, New York 1991

Delivered by: PlanetScience (siehe Thread im LambdaForum)

Letzte Aktualisierung: 02/03/08

Andere Bezeichnungen: (+)-Citronellal; B-Citronellal; 2,3-Dihydrocitral; 3,7-Dimethyl-
6-octenal; 3,7-Dimethyloct-6-en-1-al; NSC 46106; Rhodinal; dl-Citronellal
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SYNTHESE VON COBALT(II)
-ACETYLACETONAT DIHYDRAT [67378-21-6]

Cobalt(Il)-acetylacetonat Dihydrat [67378-21-6-A] C10H14C0O4

40 g (0.4 mol) Acetylacetonf
werden unter Rihren zu einerF&

Losung von 16 g (0.4 mol):
Natriumhydroxid in 150 ml§
Wasser ~ getropft, wobei  diek

steigen darf (notfalls kiihlen). i
Sollte Natriumacetylacetonat #
ausfallen, so muss dieses durch#
Erwdrmen wieder in Losung g
gebracht werden. Die gelbliche, giai

warme Losung wird anschlieBend £

unter kréftigem Riihren innerhalb FEESEEEEEes

von 10 Minuten zu einer Losung Eaiiiiis

von 47.6 g (0.2 mol) Cobalt(Il)

-chlorid Hexahydrat in 250 ml Wasser getropft. Der hierbei ausfallende, orange
Niederschlag wird abfiltriert und auf der Filternutsche so lange mit destilliertem
Wasser gewaschen, bis das Filtrat nahezu farblos ist (etwa 500 ml Wasser werden
benotigt). Der noch feuchte Feststoff wird in einer heilen Mischung aus 390 ml 95%
-tigem Ethanol und 260 ml Chloroform gelost (I&ngeres Kochen vermeiden, da dies zur
teilweisen Zersetzung fiihrt, und die Verbindung durch Azeotrop-Bildung entwéssert),
und die rote Losung wird langsam abkiihlen gelassen. Zuletzt wird der Kolben im
Eisbad gekiihlt, anschlieBend werden die ausgefallenen Kristalle abfiltriert und auf der
Nutsche mit kaltem 95%-tigem Ethanol gewaschen und an der Luft getrocknet. Man
erhilt 40 g orange Nadel (68% der Theorie). Dunkel lagern!

“ £
ﬁi ol

Anmerkungen des Experimentators: (1) Falls Natriumacetylacetonat im Tropftrichter
auskristallisiert (wie auf den Fotos), kann dieses leicht wieder in Losung gebracht
werden, indem man den Tropftrichter vorsichtig mit einer HeiBluftpistole erhitzt.

(2) In der Synthesevorschrift wird das Produkt als orange beschrieben. Das von mir
erhaltene Produkt ist eindeutig nicht orange, sondern rosa.

Quelle: J. B. Ellern, R. O. Ragsdale, 15. Hexacoordinate complexes of bis(2,4-pentandionato)cobalt(1l), /norganic
Syntheses XI (Seiten 83-84)

Delivered by: Heuteufel

HTML/Layout by: Mephisto
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Letzte Aktualisierung: 21/08/13

Andere Bezeichnungen: Co(acac)y, Bis(2,4-pentanedionato)cobalt, 2,4-Pentanedion
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SYNTHESE VON CROTONALDEHYD [4170-
30-3]

Crotonaldehyd [4170-30-3-A] C4H6O

Ein 1-1-Dreihalskolben, der mit Tropftrichter, mechanischem Rithrer und Thermometer
ausgestattet ist, wird in einem Salz-Eisbad gekiihlt und mit 85 g (109 ml) frisch
destilliertem Ethanal befiillt. Wenn die Temperatur auf -5 °C gefallen ist, werden unter
Rithren innerhalb einer Stunde 25 ml 15%-ige Natriumsulfitlosung hinzugegeben. Die
Temperatur steigt dabei auf ca. 10 °C an, Viskositdt und Dichte der Fliissigkeit
erhohen sich. Das entstechende Aldol wird zweimal mit je 75 ml Diethylether
extrahiert, der Diethylether anschlieBend auf dem Wasserbad entfernt. Der Riickstand
wird zusammen mit 0.1 g Iod in einen Claisenkolben mit seitlichem
Fraktionierungsarm gegeben. Langsam wird die Destillations aufgenommen, wobei
zuerst etwas Wasser libergeht, gefolgt von einer konstant bei 84 °C siedenden
Mischung, die 80% Crotonaldehyd enthilt. Die Ausbeute des letzteren betrdgt 45 g.
Reines Crotonaldehyd siedet bei 102 °C.

Ubersetzt aus: Vogel, Arthur I. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London 1974
Delivered by: Rhadon
Letzte Aktualisierung: 08/11/04

Andere Bezeichnungen: 2-Butenal; -Methylacrolein
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SYNTHESE VON CUMARIN [91-64-5]

http://www.lambdasyn.org/synfiles/cumarin.htm

Cumarin durch klassische Perkin-Synthese [91-64-5-A] C9oH602
O a @ CHO
»;f //
HC—C HC—C
:O Mabc :O + @:
ch—c\‘\\o ch—cﬁo ‘ 2 OH
(1)

Y
c=c::jCOOH CH—C—C ¢
ﬁch‘+EI HO @i 4 O—C—CH,
2
OH @ OH (3

Zur Reaktion: Die aldolartige Umsetzung aromatischer Aldehyde mit Sdureanhydriden
wird als Perkin-Reaktion bezeichnet. Im Allgemeinen wird die Reaktion durchgefiihrt,
indem man den Aldehyd, das Siureanhydrid und das Natriumsalz der Carbonsdure
mischt und mehrere Stunden auf 150-200 °C erhitzt.

In der vorliegenden Cumarin-Synthese spaltet das Essigsdureanhydrid ein Proton ab
und das entstandene Sdureanhydridanion (1) lagert sich an das Carbonylkohlenstoff
des Salicylaldehyds (2) an. Das Aldolzwischenprodukt (3) decarboxyliert und
dehydriert zur Cumarinsdure (4). Die Cumarinsdure geht sofort unter
Wasserabspaltung in Cumarin (5), einem y-Lacton, iiber. Als Nebenprodukt entsteht in
geringer Menge das trans-Isomer der Cumarinséure, das kein Lacton bilden kann.

Durchfiihrung: Als Reaktionsgefdl dient ein 100-ml-Dreihalskolben, der mit
Riickflusskiithler = samt  Calciumchlorid-Trockenrohr,  Innenthermometer und
Inertgaseinleitung (Argon) versehen wird. In dem Kolben werden 10 g (82 mmol)
Salicylaldehyd, 16.3 ml (172 mmol) Essigsdureanhydrid und 6.7 g (82 mmol) zuvor
entwissertes Natriumacetat vorgelegt. Mittels eines Olbades wird der Kolbeninhalt
unter Riickflusskiihlung erhitzt. Wé&hrend der achtstiindigen Reaktionsdauer
gewihrleistet eine Olbadtemperatur von ca. 180 °C die zur Reaktion notwendige
Innentemperatur von ca. 150-160 °C. AnschlieBend wird die noch heil3e
Reaktionsmasse mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt und mit konzentrierter
Salzsdure stark angesduert. Die wéssrige Phase wird dreimal mit je 40 ml Chloroform
extrahiert. Die gesammelten organischen Phasen werden mit wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und das Trockenmittel tiber eine Fritte abgesaugt. Der so
gewonnene Cumarin-Extrakt wird eingeengt, wobei rohes Cumarin anfillt.

Seite 1 von 2
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Reinigung: Das Rohcumarin kann sdulenchromatographisch an Kieselgel mit
Chloroform als Laufmittel gereinigt werden. Alternativ ist eine Reinigung mittels
Wasserdampfdestillation moglich. Die Ausbeute an sdulenchromatographisch
gereinigtem Cumarin betrdgt 6.3 g. Dies entspricht 53% der theoretisch erreichbaren
Ausbeute.

Quelle: E. Koepp, F. Vogtle, Synthesis Communications, 1987, 177-179
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 01/05/06

Cumarin durch Cisium-assistierte Perkin-Synthese [91-64-5-B] C9H602

Zur Reaktion: Bei Perkin-Synthesen im LabormaBstab ist generell Cadsiumacetat dem
Natriumacetat vorzuziehen, da bei gleicher Ansatzgrofle meistens betrdchtlich mehr
und zudem reineres Produkt in kiirzerer Reaktionszeit erhalten wird.

Durchfiihrung: Als Reaktionsgefdl dient ein 100-ml-Dreihalskolben, der mit
Riickflusskiithler = samt  Calciumchlorid-Trockenrohr, Innenthermometer und
Inertgaseinleitung (Argon) versehen wird. In dem Kolben werden 5 g (41 mmol)
Salicylaldehyd, 8.1 ml (86 mmol) Essigsdureanhydrid und 7.87 g (41 mmol)
wasserfreies Cisiumacetat vorgelegt. Mittels eines Olbades wird der Kolbeninhalt
unter Rickflusskiithlung erhitzt. Waihrend der achtstiindigen Reaktionsdauer
gewihrleistet eine Olbadtemperatur von ca. 180 °C die zur Reaktion notwendige
Innentemperatur von ca. 150-160 °C. AnschlieBend wird die noch heil3e
Reaktionsmasse mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt und mit konzentrierter
Salzsdure stark angesduert. Die wéssrige Phase wird dreimal mit je 20 ml Chloroform
extrahiert. Die gesammelten organischen Phasen werden mit wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und das Trockenmittel tiber eine Fritte abgesaugt. Der so
gewonnene Cumarin-Extrakt wird eingeengt, wobei rohes Cumarin anfillt.

Reinigung: Das Rohcumarin kann sdulenchromatographisch an Kieselgel mit
Chloroform als Laufmittel gereinigt werden. Alternativ ist eine Reinigung mittels
Wasserdampfdestillation moglich. Die Ausbeute an sdulenchromatographisch
gereinigtem Cumarin betrdgt 4.72 g. Dies entspricht 79% der theoretisch erreichbaren
Ausbeute.

Beschreibung: Cumarin bildet Nadeln von charakteristischem Geruch, die unverdndert
sublimierbar, leicht flichtig mit Wasserdampf, unloslich in kaltem, 16slich in heilem Wasser,
Alkohol, Ether und Chloroform sind. Cumarin kommt im Pflanzenreich weit verbreitet vor,
besonders reich in der Tonkabohne und im Waldmeister. Es gleicht in seinem Geruch frischem
Heu. In Alkalien 16st es sich unter Offnung der Lactonbindung zu Salzen der Cumarinséure.

Quelle: E. Koepp, F. Vogtle, Synthesis Communications, 1987, 177-179
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 01/05/06

Andere Bezeichnungen: Coumarin; Chromen-2-on; Kumarin; 2H-1-Benzopyran-2-on,
o-Cumar(in)sdurelacton
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SYNTHESE VON CYCLOHEXEN [110-83-8]

Cyclohexen aus Cyclohexanol durch Ei-Eliminierung [110-83-8-A] CsH1o

OH
O/ §5% —ige HyPO,4 O HO
- 2

Zur Reaktion: Die sdurekatalysierte Dehydratisierung von Cyclohexanol, verlduft nach
dem Ei1-Mechanismus. Zuerst wird die Hydroxylgruppe protoniert und dadurch zu
einer guten Abgangsgruppe (Wasser). Es bildet sich ein Carbeniumion, welches nun
dehydriert wird; dadurch bildet sich eine neue Bindung. Eine Nebenreaktion wie die

SN1-Reaktion wird nicht beobachtet, da H2PO4™ nur schwach nucleophil ist. AuBBerdem
ist bei erhdhter Temperatur die Elimination stets begiinstigt.

Durchfiihrung: Ein 250-ml-Zweihalskolben wird mit einem Thermometer bestiickt und
an eine Destillationsapparatur mit Thermometer angeschlossen. Im Kolben werden 120
g Cyclohexanol und 30 ml 85%-ige Phosphorsdure auf 150 °C Sumpftemperatur
erhitzt; die Dampftemperatur sollte 95-100 °C betragen. Dabei ist darauf zu achten,
dass ziigig erhitzt wird. Die Destillation ist beendet, wenn die Dampftemperatur unter
85 °C sinkt. Das Destillat wird in einen Scheidetrichter {iberfiihrt und mit 3-3.6 g NaCl
versetzt und mit stark verdiinnter (2 molarer) Natriumcarbonat-Losung auf pH 8-9
gebracht (wissrige Phase). Die abgetrennte organische Phase wird mit wasserfreiem
Natriumsulfat getrocknet, das Trockenmittel abfiltriert und erneut tiber eine Kolonne
destilliert. Die Fraktion, die bei 82-84 °C tibergeht wird aufgefangen und getrocknet.

Eigenschaften: Das Produkt, dessen systematischer Name 1,2,3,4-Tetrahydrobenzol ist, kann
per Bayerprobe oder per Bromaddition identifiziert werden. Cyclohexen hat einen
Brechungsindex ND20 von 1.4464 . Die Fliissigkeit ist farblos und riecht nach Benzin.
Cyclohexenderivate werden z.T. als Arzneimittel eingesetzt. Cyclohexen selbst dient als
Losungsmittel fiir Klebstoffe.

Quelle: basierend auf einem Skript der FH-Diisseldorf
Delivered by: 2bestyle (sieche Thread im LambdaForum)
Letzte Aktualisierung: 02/03/08

Andere Bezeichnung: 1,2,3,4-Tetrahydrobenzol
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SYNTHESE VON 1,4-DIACETYLBUTANDIOL
(DABD) [628-67-1]

1,4-Diacetylbutandiol (DABD) [628-67-1-A] CsH1404
O
O
2

In einem 100-ml-Rundkolben, der mit einem Dimroth-Kiihler versehen ist, werden 20
ml 1,4-Butandiol und 45 ml Essigsdureanhydrid vorgelegt. Diese Mischung wird
anschlieBend mit einem Heizpilz 30 min zum Sieden erhitzt. Nach 30 min ldsst man
abkiihlen und gibt die Losung in ein 400-ml-Becherglas, welches 200 ml Wasser
enthdlt. AnschlieBend wird zweimal mit je 70 ml Chloroform extrahiert. Die
organischen Phasen werden vereinigt und zweimal mit je 50 ml gesittigter
Natriumcarbonatlosung gewaschen. Nach dem Trocknen mit wasserfreiem
Magnesiumsulfat wird die Lésung in einen 250-ml-Rundkolben gegeben, der mit einer
Vakuumdestillationsapparatur ausgestattet ist. Darauthin wird das Chloroform
abdestilliert und der Riickstand im Wasserstrahlvakuum destilliert. Die Ausbeute
betrigt etwa 25 g reines 1,4-Diacetylbutandiol.

Beschreibung: Das 1,4-Diacetylbutandiol bildet eine farblose, wasserunldsliche, schwach nach
Rosen riechende Flussigkeit. Die Substanz besitzt sedierende und anxiolytische Eigenschaften.
Das Wirkungsbild entspricht anscheinend dem von MAB und GHB. Ausfiihrliche Studien zur
physischen und psychischen Wirkung von DABD liegen nicht vor. Ein kurzer
Erfahrungsbericht befindet sich im englischsprachigen Original dieser Synthese.

Quelle (Ubersetzung): Rhodium's Chemistry Archive - MAB and DABD - Friends of GHB by Methaco(s)mic
Delivered by: para-Noid
Letzte Aktualisierung: 10/08/05

Andere Bezeichnungen: 1,4-Butylenglykoldiacetat; 1,4-Diacetoxybutan; NSC 67924;
Tetramethylenacetat; Tetramethylendiacetat
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SYNTHESE VON DDT [50-29-3]

DDT - Dichlordiphenyltrichlorethan [50-29-3-A] C14H9oCls

O. _H i
Cl Ho+ 707+ H Cl —= ClI c —Cl o+
CCla

CCla

Zur Reaktion: Chloral kondensiert in Gegenwart von Chlorsulfonsdure mit je zwei
Molekiilen Chlorbenzol zu Dichlordiphenyltrichlorethan. Anstatt Chlorsulfonséure
kann auch Oleum verwendet werden.

Durchfiihrung: In einen 500-ml-Dreihalskolben mit Tropftrichter, Riihrvorrichtung
und Thermometer werden 41.3 g (0.25 mol) Chloralhydrat gegeben. Unter Riihren und
Kiihlung mit Wasser von etwa 10 °C ldsst man aus dem Tropftrichter 16.7 ml
Chlorsulfonsdure (D = 1.79) in der Weise zuflieBen, dass die Temperatur des
Reaktionsgemisches 20 °C nicht iibersteigt. Nach der Zugabe, die etwa 10 Minuten
dauert, wird das sirupartige Reaktionsgemisch noch 10 Minuten lang geriihrt und dann
tropfenweise bei 20-30 °C Reaktionstemperatur mit 51 ml (0.5 mol) Chlorbenzol
versetzt. AnschlieBend werden weitere 18.3 ml Chlorsulfonsdure so zugetropft, dass
die Temperatur 30 °C nicht iibersteigt. Das Reaktionsgemisch wird 4 Stunden lang bei
Zimmertemperatur geriihrt. Sollte sich dabei bereits ein Kristallbrei bilden, unterbricht
man das Riithren. AnschlieBend ldsst man 12 Stunden lang stehen. Das in zwei
Schichten geschiedene Reaktionsgemisch erstarrt beim Reiben mit einem Glasstab
oder beim Animpfen mit einigen DDT-Kristallen zu einem gelben Kristallbrei. Dieser
wird auf einer Glasfilternutsche abfiltriert und mit 100 ml eiskaltem Wasser vorsichtig
ausgewaschen. Da gewdhnlich geringe Mengen DDT in Losung gehen, kithlt man das
Filtrat im Eisbad ab, filtriert die ausgefallenen Kristalle erneut ab, vereinigt sie mit der
Hauptmenge und kristallisiert anschlieBend aus etwa 125 bis 150 ml Ethanol um. Man
erhilt DDT mit eine Schmelzpunkt von 108 °C in einer Ausbeute von etwa 44 g, was
50% der theoretisch moglichen Ausbeute entspricht.

DDT bildet farblose, verfilzte, wasserunlésliche Nadeln. Die Verbindung ist ein breit
wirksames Kontaktinsektizid. Sie wurde erstmals 1874 von Othmar Zeidler synthetisiert. Thre
insektizide Wirkung wurde 1939 von Paul Miiller entdeckt (Nobelpreis fiir Medizin 1948).
DDT ist heute aus toxikologischen Griinden in westlichen Lindern mit einem totalen
Anwendungsverbot belegt.

Beim weltweiten Programm zur Ausrottung der Malaria, welches 1955 durch die
Weltgesundheitsorganisation WHO beschlossen wurde, erbrachte DDT iiberwiltigende Erfolge,
indem es die fiir die Ubertragung verantwortliche Anopheles-Miicke stark dezimierte. Eine
Schitzung aus dem Jahr 1953 geht damals bereits von 5 Millionen geretteten Menschenleben
seit 1942 aus. Allein in Indien ist in den spéten sechziger Jahren die Zahl der Erkrankungen von
75 Millionen auf 750000 und die Zahl der jahrlichen Todesfille durch Malaria auf 1500
zuriickgegangen. Somit hat DDT mehr Menschenleben gerettet als alle Malariamittel
zusammen. Die akute Toxizitdt des DDT ist fiir Sdugetiere und den Menschen gering. Da DDT
nur duferst langsam in der Umwelt abgebaut wird, reichert es sich allerdings iiber die
Nahrungskette besonders in Fischen und Végeln an. Im menschlichen Fettgewebe und in der
Muttermilch findet ebenfalls eine Anreicherung statt und fithrt bei Verweilzeiten im
Organismus von einem Jahr und ldnger durch die chronische Toxizitit zu einem
schwerwiegenden Problem. Jiingste Untersuchungen zeigen, dass ein besonders lange im
Gewebe verbleibender DDT-Metabolit, das DDE iiberraschend stark antiandrogen wirkt, also
die Wirkung der ménnlichen Sexualhormone aufhebt. Damit ist DDE fiir DDT-bedingte
Fortpflanzungs- und Entwicklungsstdrungen bei einzelnen Tierspezies, moglicherweise auch
beim Menschen verantwortlich zu machen.
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In Schwellenldndern wie Mexiko oder Brasilien wird DDT unter Vernachlidssigung moglicher
Okologischer Gefahren auch heute noch in Mengen von 1000 t pro Jahr eingesetzt.

Quelle: Winterfeld, K. - Praktikum der organisch-praparativen Pharmazeutischen Chemie, 6. Auflage, Steinkopff
Verl., 1965 « Bohm, Klebe & Kubinyi, Wirkstoffdesign, Spektrum Verlag, Heidelberg/Berlin/Oxford 2002
Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 19/09/05

Andere Bezeichnungen: 1,1,1-Trichlor-2,2-bis(4-chlorphenyl)ethan;
1,1-Bis-(4-chlorphenyl)-2,2,2-trichlorethan; Chlorphenothan; o,a-Bis(p-chlorophenyl)
-B,B,B-trichlorethane; Dichlordiphenyltrichloroethan; p,p'-DDT; Agritan; Gesapon;
Gesarex; Gesarol; Guesapon; Neocid
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SYNTHESE VON DIACETONALKOHOL

[123-42-2]
Diacetonalkohol [123-42-2-A] C6H1202
T s
. !
5 . CfC\CH BalOHJ)e & HaO . H:;C—[IZ—CHE—C:
? ? OH CHa

Basenkatalvsierte Aldol-2ddition

Als Apparatur wird ein 500-ml-Zweihalskolben mit Soxhlet-Extraktor und
Riickflusskiihler samt Trockenrohr verwendet. Zur Erwarmung wird ein Heizriihrer mit
Olbad benutzt. In den Extraktor wird eine Hiilse mit ca. 60 g Bariumhydroxid-
Heptahydrat gegeben und mit Glaswolle abgedeckt. 368 ml (5.00 mol) Aceton werden
anschlieBend im Kolben zum Sieden erhitzt. Die Temperatur des Olbades wird im
Verlauf der Reaktion langsam auf 130 °C gesteigert. Das Aceton soll kriftig in die
Extraktionshiilse mit dem Bariumhydroxid tropfen. Nach 90-100 Stunden ist das
Aceton weitgehend umgesetzt. Man ersetzt den Extraktor durch eine Vigreux-Kolonne
mit Destillationsaufsatz, destilliert {iberschiissiges Aceton ab (Badtemperatur 125 °C)
und fraktioniert den Riickstand im Vakuum. Man erhélt 180 g (bzw. 62% der Theorie)
Diacetonalkohol als farblose Fliissigkeit mit einem Siedepunkt von 71-74 °C bei 21
Torr. Die Destillation beansprucht ca. 2 Stunden.

Beschreibung: Diacetonalkohol ist eine farblose, fast geruchsfreie Flussigkeit mit einem
Siedepunkt von 168 °C bei bei 760 Torr. Es ist eine Zwischenstufe bei der Synthese von
Mesityloxid, Methylisobutylketon und Hexylenglykol. AuBerdem ist es ein gutes Losungsmittel
fuir viele Cellulose-Verbindungen sowie Natur- und Kunstharze.

Quelle: L. F. Tietze und Th. Eicher; Reaktionen und Synthesen im organisch-chemischen Praktikum und
Forschungslaboratorium, Georg Thieme Verlag, 2. Auflage, Stuttgart, New York 1991

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 06/09/05

http://www.lambdasyn.org/synfiles/diacetonalkohol.htm

Diacetonalkohol [123-42-2-B] CeH1202

Da der Zeitaufwand der Synthese geringer ist, wird im Folgenden ein #hnliches
Verfahren wie oben, aus einer dlteren Literatur-Quelle, vorgestellt. Das verwendete
Bariumoxid kann durch Zersetzung von Bariumnitrat bei 1100 °C dargestellt werden.

Durchfiihrung: Als Apparatur wird ein 250-ml-Kolben mit Soxhlet-Extraktor und
Riickflusskiihler samt Trockenrohr verwendet. In den Extraktor gibt man eine zur
Hilfte mit Bariumoxid gefiillte Hiilse und deckt diese mit Watte ab. Im Kolben werden
73 ml (1 mol) Aceton vorgelegt und mittels eines Wasserbades erhitzt. Das Aceton soll
kréftig in die mit Bariumoxid gefiillte Extraktionshiilse tropfen. Das Ende der Reaktion
wird daran erkannt, dass der Kolbeninhalt auf dem kochendem Wasserbad nicht mehr

Seite 1 von 2

22.08.2014



A » LambdaSyn — Synthese von Diacetonalkohol Seite 2 von 2

zum Sieden kommt. Dies geschieht nach ungefihr 30 Stunden. Anschliefend wird im
Vakuum fraktioniert, wobei die bei 23 Torr und 73 °C iibergehende Fraktion
gesammelt wird. Die Ausbeute betrdgt 70% der theoretisch erreichbaren Ausbeute.
Quelle: J. B. Conant und N. Tuttle in: R. Amus; Organische Synthesen, Vieweg & Sohn, Braunschweig 1937
Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 19/10/05

Andere Bezeichnungen: 4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon; Diaceton
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SYNTHESE VON DIAZOMETHAN [334-88-3]

Diazomethan [334-88-3-A] CH2N2

Achtung! Diazomethan ist duBerst giftig und sollte daher nur unter einem Abzug mit
starkem Sog hergestellt werden. Aullerdem wird zur Verwendung einer Schutzwand
aus Sicherheitsglas geraten.

60 ml 50%-ige wissrige Natriumhydroxidlosung und 200 ml reiner Diethylether
werden in einen 500-ml-Rundkolben gegeben. Die Mischung wird auf 5 °C abgekiihlt,
dann werden 20.6 g Nitrosomethylharnstoff unter Schiitteln hinzugegeben. Auf den
Kolben wird ein Kiihler aufgesetzt, an dessen unterem Ende ein Adapter angebracht
ist, der durch einen Doppellochgummistopfen gerade bis unter die Oberfldche von 40
ml reinem Diethylether in einem Rundkolben fiihrt. Letzterer befindet sich in einem
Salz-Eisbad. Die ausstromenden Gase werden durch eine mit weiteren 40 ml reinem
Diethylether gefiillte Gaswaschflasche geleitet, die auf unter 0 °C gekiihlt wurde. Der
Destillierkolben wird in ein Wasserbad mit einer Temperatur von 50 °C gestellt und
unter gelegentlichem Schiitteln auf den Siedepunkt von Diethylether erhitzt. Da sich
Diazomethan an rauen Oberflichen zersetzt, sollten keine Apparaturen mit Kratzern
und auch keine Siedesteine oder pordses Porzellan verwendet werden. Die Destillation
wird solange fortgesetzt, bis der Diethylether farblos iibergeht. Unter gar keinen
Umsténden sollte der gesamte Diethylether abdestilliert werden, da dies zu einer
Explosion fiihren konnte. Die etherischen Losungen aus beiden Auffanggefillen
enthalten 5.4-5.9 g Diazomethan, die fiir die meisten Einsatzzwecke ausreichend
trocken sind.

Reinigung: Wird eine wirklich trockene Losung benétigt, sollte die etherische Losung
2-3 h lang tiber Kaliumhydroxidpldtzchen analysereiner Qualitét gestellt werden. Die
wasserfreie etherische Losung kann ein oder zwei Tage aufbewahrt werden, unterliegt
aber stindiger Zersetzung unter Gasentwicklung. Der Behilter sollte deshalb im
Kiihlschrank aufbewahrt und mit einem mit Calciumchlorid oder Baumwolle gefiillten
Rohr versehen werden.

Ubersetzt aus: Vogel, Arthur . - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London 1974
Delivered by: Rhadon
Letzte Aktualisierung: 08/11/04
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SYNTHESE VON DIBENZYLIDENACETON
[538-58-9]

Dibenzylidenaceton [538-58-9-A] C17H140

0
0 NaOH, S
o I, H,0, EtOH Z
+ + - =
HyC” CH,

Vorbereitung: Der erforderliche Benzaldehyd ist zundchst zu reinigen, um die
enthaltene Benzoesidure abzutrennen. Dies kann durch Destillation bei Normaldruck

(Destillationsbriicke mit Luftkiihler!), Wasserdampfdestillation oder
Vakuumdestillation erfolgen. Frisch gereinigter Benzaldehyd sollte alsbald umgesetzt
werden.

Durchfithrung: Im  Dreihalskolben mit Tropftrichter, Innenthermometer und
Riickflusskiihler wird eine Mischung aus 100 ml Wasser und 80 ml Ethanol vorgelegt,
10 g Natriumhydroxid eingetragen und gelost (Rithren). Uber den Tropftrichter wird
unter Rithren eine Mischung aus 10.6 g Benzaldehyd und 2.9 g Aceton zugesetzt,
wobei die Innentemperatur bei 20 bis 25 °C gehalten wird (gegebenenfalls den
Reaktionskolben mit Eiswasser kiihlen). Nach erfolgter Zugabe wird bei
Raumtemperatur noch fiir eine Stunde nachgeriihrt. Die ausgefallene Kristallmasse
wird abgesaugt, mit kaltem Wasser neutral gewaschen und gut abgepresst. Das
Rohprodukt kann z. B. aus Ethanol oder 2-Propanol umkristallisiert werden. Der
Schmelzpunkt des Dibenzylidenacetons betrdgt 112 °C; die Ausbeute betrdgt nach
Umkristallisation mit iso-Propanol: 86% der Theorie.

Quelle: Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter, Berlin /
New York 1982 « Vogel, Arthur I. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London
1974

Delivered by: Daniel Kiibler

Letzte Aktualisierung: 26/08/07

Andere Bezeichnungen: Dibenzalaceton; DBA; 1,5-Diphenylpenta-1,4-dien-3-on

Experimentelle Durchfiihrung der Synthese von Dibenzylidenaceton analog zu
Methode 538-58-9-A

Durchfiihrung: 1. Es werden 25 g Natriumhydroxid in 250 mL Wasser geldst. Diese
Losung wird in einen Kolben mit Rithrfisch auf einem starken Magnetriihrer gegossen
und nach Abkiihlen auf Raumtemperatur mit 200 mL Ethanol (96%) unter Riihren
versetzt. Es wird eine Losung aus 0.25 mol frisch destilliertem Benzaldehyd und 0.125
mol Aceton hergestellt und diese unter starkem Rithren etwa zur Hélfte in den Kolben
gegossen. Die Losung féarbt sich nach kurzer Zeit gelb bis sie sich nach etwa 2 Minuten
spontan eintriibt. Es wird 15 Minuten weitergerithrt und dann der Rest der
Benzaldehyd/Aceton-Losung zugegossen.

Nach weiteren Minuten bilden sich zunehmend schuppige Kristalle und das Riihren der
Losung wird zunehmend schwécher. Nach 30 Minuten der zweiten Zugabe wird die
Losung (Insgesamt ca. 45 Minuten), welche nur noch sehr schwach nach Benzaldehyd
riecht, auf einem groBen Biichnertrichter mit Papierfilter abgegossen und mittels
Vakuum abgesaugt. Der Schwefelgelbe Feststoff wird 5-mal mit destilliertem, kaltem
Wasser gewaschen und abgesaugt. Der pH-Wert des ablaufenden Waschwassers sollte
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neutral sein. Das trockengesaugte Rohprodukt wird bei Raumtemperatur vollstandig
getrocknet.

2. Fiir 40 g Rohprodukt werden 100 mL Essigsdureethylester fiir die Umkristallisation
verwendet. Der Ester wird im Kolben vorgelegt und das Rohprodukt zugegeben. Es
wird unter Riickfluss sieden gelassen wobei geriihrt wird. Sollte nicht alles Produkt in
Losung gehen, werden schrittweise weitere 5 mL Ester zugegeben. Die heiBle Losung
wird unter Rithren langsam auf Raumtemperatur abgekiihlt. Der Ester wird auf einem
Biichnertrichter abgesaugt, bis das Produkt trocken ist.

Produktdaten:

Ausbeute roh: 90% der Theorie
Ausbeute rein: 68% der Theorie
Molmasse: 234.29 g/mol

Dichte: 1.11 g/cm

Schmelzpunkt (ermittelt): 110 °C

Quelle: Organic Syntheses, Coll. Vol. 2, p. 167 (1943)
Durchfiihrung, Fotos und Beschreibung: Butandiolmonoacrylat (siche Thread im LambdaForum)
Letzte Aktualisierung: 26/05/13
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SYNTHESE VON DIBROMFORMALDOXIM
[74213-24-4]

Dibromformaldoxim [74213-24-4-A] CHBr2NO
NHzaOH -HCI, NaHC Cs, B
Hooc—cHo — wHeCle Bre . D=,
Er OH

Zu einer geriihrten Losung von 50 g Glyoxylsdure in 400 ml Wasser gibt man 47 g
Hydroxylamin-Hydrochlorid zu und ldsst wéhrend 24 h rithren. Danach gibt man
vorsichtig 118 g Natriumhydrogencarbonat gefolgt von 500 ml Dichlormethan zu.
Dem gut geriihrten Zweiphasengemisch werden anschlieend bei einer Temperatur
von etwa 5 °C 48 ml Brom in 350 ml Dichlormethan hinzugegeben, so dass die
Temperatur nicht {iber 10 °C steigt. Nach der Zugabe wird noch wéhrend 3 h gertihrt,
gekiihlt und die Phasen separiert. Die wéssrige Phase wird mit Dichlormethan
extrahiert. Die organische Phase und die Dichlormethan-Extrakte werden {iber
Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird aus Hexan
umkristallisiert. Daraus erhdlt man 50 g Dibromformaldoxim als farblose Kristalle,
Schmelzpunkt 65-66 °C.

Quelle: Tetrahedr. Lett. 1984, 25, 487-490
Related: EP0979814

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 10/06/05
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SYNTHESE VON DIETHYLETHER [60-29-7]

Diethylether [60-29-7-A] C4H100

Vorsicht! Diese Syntheseanleitung aus den 70er Jahren entspricht nicht heutigen
Sicherheitsstandards. Bei der Durchfilhrung der Synthese sind eine
Normschliffapparatur und ein Heizpilz (oder Olbad) als Heizquelle zu verwenden. Es
diirfen keine offenen Flammen bei der Destillation von Diethylether verwendet
werden.

Durchfiihrung: Ein 500-ml-Rundkolben mit seitlich abgehendem Arm wird mit einem
Zweilochstopfen aus Kork versehen, in dem sich ein Tropftrichter und ein
Thermometer befinden, das so angebracht wird, dass es 1 cm Abstand vom Boden des
Gefidlles hat. Der Stamm des Tropftrichters wird mit einem Rohr verldngert, das
dieselbe GroBe hat wie der Stamm des Trichters. Die Verbindung wird mit einem
Gummischlauch so hergestellt, dass sich die Glasenden beriihren, wobei sich der
Gummischlauch oberhalb des Arms angebracht wird. Der Arm wird durch den
Korkstopfen am oberen Ende eines langen Liebig-Kiihlers oder besser noch den eines
Kiihlers mit doppeltem Mantel hindurch gesteckt. Das untere Ende des Kiihlers fiihrt
durch einen Adapter in eine Saugflasche, die mit Eis oder Eiswasser gekiihlt wird. An
der Saugflasche wird ein Stiick Gummischlauch befestigt, das unter den Arbeitstisch
fiihrt, damit entweichender Diethylether nicht mit der Brennerflamme in Kontakt
kommen kann. Es muss sichergestellt werden, dass der Hahn des Tropftrichters gut
gefettet ist und dass alle Verbindungen dicht sind.

In den Kolben werden 75 ml 95%-iges Ethanol gegossen. AnschlieBend werden
vorsichtig 75 ml konzentrierte Schwefelsdure hinzugegeben, wobei hdufig geschiittelt
wird, damit sich die Fliissigkeiten gut mischen. Die Apparatur wird wieder wie oben
beschrieben zusammengebaut, wobei darauf geachtet wird, dass die Verldngerung des
Tropftrichters und das Thermometer bis unter die Oberfldche der Fliissigkeit reichen.
150 ml 95%-iges Ethanol werden in den Tropftrichter gegeben. AnschlieBend wird der
Kolben erhitzt, bis das Thermometer 140 °C anzeigt, und dann Ethanol mit derselben
Geschwindigkeit zugefiihrt, wie Fluissigkeit abdestilliert. Die Temperatur muss
wihrend der Zugabe des Ethanols konstant zwischen 140 und 150 °C bleiben. Wenn
der Alkohol ganz zugefiihrt wurde (nach etwa 90 min), wird das Erhitzen fortgesetzt
und die Temperatur zwischen 140 und 145 °C gehalten. Dann wird die Flamme
geloscht.

Reinigung: Das Destillat, das aus Ether mit ein wenig FEthanol, Wasser und
Schwefelsdure besteht, wird in einen Scheidetrichter gegeben und mit 30 ml 5%-iger
Natriumhydroxidlosung geschiittelt. Die alkalische Phase (die untere) wird nach
ausreichend langem Stehenlassen abgetragen. Der Vorgang des Schiittelns und
Abtragens der unteren Schicht wird zuerst mit 25 ml Wasser, dann mit 30 ml 50%-iger
Calciumchloridlosung wiederholt (um den Grof3teil des Alkohols zu entfernen). Der
Diethylether wird anschliefend in einen Erlenmeyerkolben gegossen, der 10-15 g
wasserfreies Calciumchlorid enthélt (dadurch werden sowohl Wasser als auch der
restliche Alkohol entfernt). Die Fliissigkeit wird mindestens 30 min, am besten jedoch
mehrere Stunden stehen gelassen. Wihrenddessen wird des ofteren umgeriihrt.
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AnschlieBend wird der Diethylether durch einen Faltenfilter in einen 150-ml-Kolben
abgefiltert, der einige Stiicke poréses Porzellan enthdlt. Der Rest der
Destillationsapparatur ist genau wie im ersten Teil dieser Synthese aufzubauen, wobei
der Tropftrichter jedoch weggelassen wird und sich das Thermometer etwas unterhalb
der Hohe des seitlichen Arms befindet. Der Kolben wird in einem groBen Wasserbad
erhitzt; das Wasser sollte vorher schon auf 50-60 °C vorgeheizt worden sein. Der
Kolben wird nur so tief eingetaucht, dass der Diethylether langsam iibergeht. Die
zwischen 33 °C und 38 °C siedende Fraktion wird aufgefangen. Die Ausbeute betragt
60-65 g. Reiner Diethylether siedet bei 34 °C.

Ubersetzt aus: Vogel, Arthur I. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London 1974
Delivered by: Rhadon
Letzte Aktualisierung: 01/11/04

Andere Bezeichnungen: Ether; Ethylether

http://www.lambdasyn.org/synfiles/diethylether.htm 22.08.2014



A » LambdaSyn — Synthese von Dimedon Seite 1 von 2

SYNTHESE VON DIMEDON [126-81-8]

Dimedon [126-81-8-A] CsH1202
B =
: e
EtOOC> — EtOOC> )\E“O\ EtOOC>A</I\
—_— + i, _— s
FtOQC FtOOC EtOOC
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1. Verseifung
2, Decarboxierung

Q0 0

Dimedon

In einem 250-ml-Dreihals-Rundkolben, versehen mit KPG-Riithrwerk, Dimroth-Kiihler
(samt Trockenrohr) und Tropftrichter, werden zunichst 40 ml wasserfreies Ethanol
vorgelegt. Zum Alkohol werden 2.3 g metallisches Natrium in kleinen Stiicken so
hinzugegeben, dass die Reaktionsmischung schwach siedet. Im Anschluss daran erhitzt
man die Natriumethanolat-Losung, bis diese homogen geworden ist. Anschlieend
werden 17 g (0.106 mol) Malonsédurediethylester unter Rithren in den Kolben getropft.
Nach 10 Minuten werden 10 g (0.102 mol) Mesityloxid hinzugetropft. Darauthin wird
die Mischung noch 2 Stunden unter Riickflusskiihlung erhitzt. Nach Ablauf der Zeit
tropft man unter Riihren eine Losung von 12.5 g Kaliumhydroxid in 60 ml Wasser
hinzu und erhitzt weitere 2 bis 3 Stunden unter Riickfluss. Nach Ablauf der Zeit beldsst
man den Ansatz 24 Stunden bei Raumtemperatur. Nach 24 Stunden erhitzt man
wiederum 2 bis 3 Stunden zum Sieden. Die noch warme Losung wird mit 4 N
Salzsdure auf pH 3-4 gebracht. Man destilliert bei Normaldruck etwa 50 ml Fliissigkeit
ab (Zeitdauer ca. 1 h), bringt nochmals auf pH 3-4, kocht kurz auf und lésst erkalten.
Das rohe Dimedon scheidet sich als Ol ab, das (gegebenenfalls nach Anreiben mit
einem Glasstab) kristallin erstarrt. Es wird abgesaugt, mit kaltem Wasser und
anschlieBend mit kleinen Portionen MTB-Ether (oder Diethylether) gewaschen, bis das
Produkt nur noch blassgelb ist. Reinigung erfolgt durch Umkristallisation aus Aceton
(in 10 ml pro 1 g Rohprodukt heil3 16sen, filtrieren, ca. 20% Losungsmittel abdampfen,
abkiihlen lassen). Schmelzpunkt: 147-148°C; Ausbeute: 65 %.

Beschreibung: Dimedon bildet farblose bis blassgelbe, wasserunlosliche Kristalle. Die
Verbindung wird in der analytischen Chemie zur Identifizierung und Trennung Aldehyden,
meist von Formaldehyd, verwendet.
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Quelle: Organic Syntheses, Coll. Vol. 2, 200
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 06/09/05

Andere Bezeichnung: 5,5-Dimethylcyclohexan-1,3-dion; Methon
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SYNTHESE VON DIMETHYLGLYOXIM

[95-45-4]
Dimethylglyoxim [95-45-4-A] C4HsN202
/ﬁ\/ EtONO, HCL Q
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Zur Reaktion: Methylethylketon wird durch die Einwirkung von Ethylnitrit in
Gegenwart einer starken Sdure zum Diacetylmonoxim umgesetzt. Letzteres reagiert
mit Natriumhydroxylaminmonosulfonat zum Diacetylmonoxim, welches auch als
Dimethylglyoxim bezeichnet wird.

Synthesevorschrift:

a) Natriumhydroxylaminmonosulfonat:

In einem 2 L Becherglas werden 56.9 g Natriumnitrit und 500.0 g zerstoBenes Eis
vorgelegt. AnschlieBend werden eine Suspension von 177.5 g Natriumhydrogensulfit
in 75.0 ml Wasser, dann 15.0 ml Eisessig und zum Schluss eine Mischung von 55.0 ml
konzentrierter Salzsdure und 40.0 g zerstoBenem Eis unter Rithren eingetragen. Die
Temperatur muss die ganze Zeit unter 0 °C bleiben und es darf kein Gas entweichen.
Steigt die Temperatur zu stark an, so gibt man weiteres Eis zur Mischung. Die fertige
Mischung enthilt 6 Mol oder mehr Natriumhydroxylamindisulfonat, welches rasch zu
Natriumhydroxylaminmonosulfonat  hydrolysiert, und muss sauer gegen
Kongorotpapier reagieren. Vor der weiteren Verwendung sollte man die Losung durch
einen Faltenfilter filtrieren, da sie oft kleine Mengen unloslicher Verunreinigungen
enthdlt. Es ist sinnvoll die Natriumhydroxylaminmonosulfonat-Losung als erstes
herzustellen, da sie im Gegensatz zum Diacetylmonoxim keiner Zersetzung
unterworfen ist. Die Losung muss nach der Herstellung nicht mehr gekiihlt werden
(Wérme fordert sogar die Hydrolyse des Natriumhydroxylamindisulfonats).

b) Ethylnitrit:

Man stellt 2 Losungen her: Losung 1 enthélt 62.0 g Natriumnitrit, 21.0 g Ethanol und
so viel Wasser, dass das Totalvolumen 250.0 ml betragt. Losung 2 besteht aus 44.0 g
konzentrierter Schwefelsdure (25.5 ml), 21.0 g Ethanol und ausreichend Wasser, damit
das Gesamtvolumen 250.0 ml betrdgt. Das Ethylnitrit stellt man her, indem man
Losung 2 in einer Apparatur zur Gasentwicklung vorlegt, und Losung 2 langsam, unter
Rithren hinzutropft. Es ist wichtig, das Gemisch gut zu rithren, damit die
Gasentwicklung gleichmaBig ist.

¢) Diacetylmonoxim:

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Riickflusskiihler, Thermometer und
Gaseinleitungsrohr werden 62.0 g Methylethylketon und 4.0 ml konzentrierte
Salzsdure vorgelegt. Die Zugabe der Salzsdure darf erst unmittelbar vor der
Gaseinleitung erfolgen, da die Sdure bei ldngerem Stehen dazu fiihrt, dass das
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Methylethylketon —Kondensationsreaktionen eingeht, wodurch die Ausbeute
geschmilert wird. AnschlieBend wird die Mischung auf 40 °C erhitzt und es wird
gasformiges Ethylnitrit aus b) eingeleitet. Wahrend der Einleitung wird die Temperatur
durch Kiihlen im Eisbad stets zwischen 40 und 55 °C gehalten. Das Gas wird gut vom
Reaktionsgemisch aufgenommen und die Zugabe kann so schnell erfolgen, wie es die
Temperatur zuldsst. Nachdem alles Ethylnitrit eingeleitet wurde, wird das
Reaktionsgemisch der Destillation unterworfen bis die Temperatur im Kolben 90 °C
betrdgt (Temperatur des Reaktionsgemisches, nicht der Gasphase!). Die Destillation
dient dazu bei der Reaktion entstandenes Ethanol, sowie nicht abreagiertes
Methylethylketon zu entfernen. Es ist wichtig, die Destillation zu beenden, sobald das
Thermometer 90 °C anzeigt, da sich bei hoherer Temperatur teerartige Nebenprodukte

bilden.
d) Dimethylglyoxim:
Das Diacetylmonoxim aus ) wird unter Riihren zur

Natriumhydroxylaminmonosulfonat-Ldsung a), welche sich in einem 2 L Rundkolben
(oder grosser) mit Riickflusskiihler befindet, gegossen. Das Reaktionsgemisch wird auf
70 °C erwirmt und unter Rithren fiir mehrere Stunden bei dieser Temperatur gehalten.
Das Erhitzen dient einerseits dazu die Hydrolyse des Natriumhydroxylamindisulfonats
zum Hydroxylaminmonosulfonat zu beschleunigen, andererseits dazu, die Loslichkeit
des Diacetylmonoxims in der wissrigen Losung zu erhShen. Man ldsst das
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abkiihlen und das Dimethylglyoxim, welches
sich in Form feiner, weiler Kristalle abgeschieden hat, wird abfiltriert und auf der
Filternutsche mit kaltem Wasser Sulfat-frei gewaschen (Test mit Bariumchlorid-
Losung). Man erhélt 54.0-57.5 g farblose Kristalle, welche bei 238-240 °C schmelzen
und in der Regel von guter Reinheit sind.

Versuchsprotokoll: Die Synthese wurde mit den oben angegebenen Mengen
durchgefiihrt. Zur Absorbtion tiberschiissigen Ethylnitrits wurde eine Losung von 30 g
KOH in 150 ml Ethanol verwendet. Das EthyInitrit wurde gut, aber nicht zu stiirmisch,
von der Losung aufgenommen, so dass ein Zuriicksteigen der Fliissigkeit zu keinem
Moment drohte. Um die Temperatur wihrend der Einleitung im angegebenen Intervall
zu halten, war ein stdndiges Eintauchen und Herausnehmen aus dem Eisbad
notwendig. Als die Gasentwicklung zum Erliegen gekommen war, wurde Luft durch
die Apparatur geleitet, um alles Ethylnitrit ausnutzen zu kénnen. Hierbei wurden in der
Apparatur groe Mengen an Stickoxiden (NO — NO2) sichtbar. Dies hatte aber keinen
Einfluss auf das Gelingen der Synthese. Das ausgefallene Dimethylglyoxim wurde auf
der Filternutsche mit Wasser gewaschen, bis das Filtrat keine Triilbung mehr mit
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BaCl2-Losung zeigte. Dann wurden die feinen Kristalle im Vakuumexsikkator tiber
Silikagel bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Ausbeute: 46.7 g reines Produkt. DC:
Substanz ~ aufgetragen als  gesdttigte Losung in  Ethanol;  Laufmittel:
Essigsdureethylester. Das Produkt war DC-einheitlich.

Anmerkung: Achtung: Beim letzten Schritt d) ist es wichtig, das Reaktionsgemisch gut
abkiihlen zu lassen, da das Produkt in der warmen Losung zum Teil I6slich ist. Auf
keinem Fall sollte man jedoch das Reaktionsgemisch im Eisbad kiihlen, da sonst auch
viel Natriumsulfat auskristallisiert (Erfahrung des Experimentators).

Beschreibung: Farbloses Pulver mit einem Schmp. von 245-246 °C (man findet auch Werte um
die 240 °C in der Literatur), in Wasser unldslich, in Alkohol, Ether, Aceton und Pyridin 16slich.
Dimethylglyoxim bildet mit Ni-, Fe-, Mn-, Ag-, Co-, Cu- und Pt-Salzen charakteristische
Chelatkomplexe, von denen besonders das himbeerrote Bis(diacetylglyoximato)nickel(IT) zum
sehr empfindlichen qualitativen und quantitativen Nachweis von Nickel dient. Der Nickel-
Komplex ist von planarer Geometrie und in Wasser schwerldslich, so dass die Bestimmung von

Ni*"  gravimetrisch erfolgen kann. GroBere Mengen an Oxidationsmitteln (Nitrate,
Wasserstoffperoxid, ...) verhindern jedoch die Féllung und es bildet sich lediglich eine rote bis

organgerote Firbung. Pd*" gibt eine gelbe Firbung, Fe" eine rote, Co?" eine braunrote, Cu*

eine violette; Fe*” und Co®" fiihren zur Bildung eines braunroten Niederschlags. Auch Eisen(I)
kann mit Dimethylglyoxim nachgewiesen werden (Bildung eines intensiv roten,

wasserloslichen Komplexes). Zugesetzte Weinsdure maskiert hierbei Fe*™ und verhindert die

Fillung des Fe?'. Co(II), Fe(IT), Ni(II), Pd(IT) und Re(VII) kdnnen auch photometrisch mithilfe
von DMG bestimmt werden. Dimethylglyoxim ist ein Edukt fir die Synthese von Bis
(dimethylglyoximato)-cobalt-Komplexen, welche als ,,Cobaloxime® bezeichnet werden. Diese
Komplexe haben die allgemeine Formel CoB(dmgH),X (X = negativer Ligand, B = Me, etc)
und gelten als gute Modellsysteme fiir das Coenzym B, und verwandte Verbindungen.

Quelle der Synthesevorschrift: Organic Syntheses, Coll. Vol. 2, p.204 (1943); Vol. 10, p.22 (1930)

Quellen der Beschreibung: Rompp Online Lexikon Chemie ¢ Jander u. Blasius, Lehrbuch der analytischen und
priparativen anorganischen Chemie, Hirzel Verlag Stuttgart 2006 « 12. Bis(dimethylglyoximato)cobalt complexes,
Inorganic Synthesis, Band 11, Seite 61ff ¢ 32. Bis[2,3-butanedione dioximato(1-)]cobalt complexes, Inorganic
Synthesis, Band 20, Seite 127ff

Delivered by: Heuteufel

Letzte Aktualisierung: 05/04/13

Andere  Bezeichnungen:  Dimethylglyoxim; Diacetyldioxim; DMG; DAD;
2,3-Butandiondioxim; Tschugaeff-Reagenz
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SYNTHESE VON DIMETHYLSULFAT [77-78-1]

Dimethylsulfat [77-78-1-A] C2H604S
I 7
2MeOH + Cl—5—OH —pzr—pg™ MeO—5—OMe
O O

Achtung! Dimethylsulfat ist sehr giftig und karzinogen. Das Tragen von speziellen
Schutzhandschuhen und das Arbeiten in einem gut ziechenden Abzug sind beim
Umgang mit Dimethylsulfat unerldsslich. Eine Atemschutzmaske sollte fiir den Fall
eines Austritts von Dimethylsulfat aus dem Abzug bereitliegen. Reste von
Dimethylsulfat lassen sich mit einem Uberschuss von 10 %-igem Ammoniak
vernichten.

Durchfiihrung: 100 g Chlorsulfonsdure werden in einen 200-ml-Dreihalskoben
gegeben, der mit Thermometer, Destillationsaufsatz samt Kiihler und einem
Tropftrichter versehen wird. Der Tropftrichter wird mit 27 g wasserfreiem Methanol
befiillt. Er soll einen schmalen Stamm haben, der in einer langen Kapillare endet, die
fast bis zum Boden des Destillierkolbens reicht und in den letzten 5-10 mm gebogen
ist. Der Stamm sollte mit Methanol gefiillt sein, bevor die Reaktion beginnt. Der
Ausgang des Destillationskolbens wird mit einer Waschflasche verbunden, welche ein
wenig Schwefelsdure enthélt. Deren Ausgang fiihrt in eine zweite Flasche, die
teilweise mit Wasser gefiillt ist, was dazu dient, wihrend der Reaktion gebildeten
Chlorwasserstoft aufzunehmen.

Der Inhalt des Kolbens wird auf -10 °C gekiihlt, dann der Inhalt des Tropftrichters
zugegeben. Die  Geschwindigkeit wird dabei so reguliert, dass die
Chlorwasserstoffentwicklung nicht zu heftig ist. Wahrend dem Zugeben des Methanols
wird der Inhalt des Kolbens regelméBig durchmischt. Es ist darauf zu achten, dass die
Temperatur -5 °C nicht {ibersteigt. Der gesamte Vorgang sollte etwa eineinhalb
Stunden dauern.

Wenn der gesamte Alkohol zugegeben wurde, 14sst man das Produkt 12 Stunden lang
stehen und destilliert dann bei einem Druck von 27 mbar im 140 °C heiBen Olbad. Das
Destillat besteht aus fast reinem Dimethylsulfat, welches abschlieend mit etwas
kalten Wasser gewaschen und mit Calciumchlorid getrocknet wird. Die Ausbeute
betrug 42-45 g (80-83 %).

Siehe auch "Dimethylsulfat 77-78-1 Herstellung" im LambdaForum.

Quelle: F. Ullmann, Justus Liebigs Ann. Chem., Vol. 327 (1903), p. 106; DOI: 10.1002/jlac.19033270105
Delivered by: PlanetScience (siehe Thread im LambdaForum)
Letzte Aktualisierung: 20/05/13

Andere Bezeichnungen: DMS; Schwefelsduredimethylester
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SYNTHESE VON DIMETHYLSULFIT [616-42-2]

Dimethylsulfit [616-42-2-A] C2H603S
cl HyCO_
S=0 + 2 CHOH —> S=0 + 2 Ha
cl H,CO

Die folgende Synthese muss im Abzug durchgefiithrt werden, da bei der Reaktion
Chlorwasserstoff frei wird. In einem 500-ml-Dreihalskolben mit einem bis auf den
Boden des Kolbens reichenden Gaseinleitungsrohr, Tropftrichter und Riickflusskiihler
werden 59.5 g (36.3 ml, bzw. 0.5 mol) destilliertes Thionylchlorid vorgelegt. Ein
langsamer Inertgasstrom wird durch das Einleitungsrohr geleitet. Man ldsst 57 ml (1.4
mol) Methanol mit einer solchen Geschwindigkeit hinzutropfen, dass der Alkohol
kontinuierlich siedet. Sollte die Reaktion nicht sofort in Gang kommen, so wird auf
etwa 50 °C erwérmt. Bei einer Reaktionsverzdgerung ist die Methanol-Zugabe sofort
zu unterbrechen. Sobald die Reaktion abgelaufen ist, wird noch eine Stunde lang zum
Sieden erhitzt und anschlieBend das Reaktionsgemisch im Vakuum einer
Wasserstrahlpumpen {iber eine Kolonne destilliert. Nach einem Vorlauf, der im
wesentlichen aus Methanol besteht, geht reines Dimethylsulfit iber. Die Ausbeute
betrigt etwa 49 g, bzw. 90% der theoretisch erreichbaren Ausbeute.

Anmerkung 1: Es wird empfohlen das Thionylchlorid unter leichter Kithlung zum
Methanol hinzu zu tropfen, sodass Methanol stindig im Uberschuss vorliegt.
Andernfalls kann der, unter diesen Bedingungen intermedidr gebildete,
Chlorsulfinsdureester thermisch zu Alkylchlorid und Schwefeldioxid zerfallen (siche
Erfahrungsbericht).

Anmerkung 2. Auf analoge Weise lassen sich ebenfalls Diethylsulfit und Dipropylsulfit
gewinnen.

Quelle: Thiele, Merseburg - Reaktionsverhalten und Syntheseprinzipien, Arbeitsbuch 7, 3. Aufl., Leipzig: VEB
Verlag fiir Grundstoffindustrie 1989

Delivered by: Mephisto

Erstellt: 17/10/05

Letzte Aktualisierung: 22/03/14

Andere Bezeichnungen: Methylsulfit; Schwefligsduredimethylester

Erfahrungsbericht: Synthese von Dimethylsulfit nach Methode 616-42-2-A

In einem 500 ml Dreihalskolben mit einem bis auf den Boden des Kolbens reichenden
Gaseinleitungsrohr, Tropftrichter und Riickflusskiihler wurde Thionylchlorid (59.5 g,
0.5 mol, 1 Aq.) vorgelegt. Durch das Gaseinleitungsrohr wurde iiber Schwefelsiure
getrocknetes Argon eingeleitet. Hinter die Apparatur wurde eine Gaswaschflasche mit
Wasser geschaltet, um den freiwerdenden Chlorwasserstoff zu absorbieren. Uber
Magnesium getrocknetes Methanol (57 ml, 1.4 mol, 2.8 Aq.) wurde wihrend 15
Minuten zugetropft. Die Reaktion erfolgte unter starker Gasentwicklung, war aber nur
wenig exotherm. Nach der Zugabe wurde das Reaktionsgemisch zwei Stunden unter
Riickfluss erhitzt (bei méBigem Ar-Strom) und anschlieBend unter Normaldruck iiber
eine lange Vigreux-Kolonne fraktioniert. Das reine Produkt wurde bei 122-123 °C
aufgefangen (Siedebereich Literatur: 124-126 °C) (*Anm. 1). Ausbeute: 21.2 g (193
mmol, 39 % der Theorie). Farblose Fliissigkeit ohne ausgeprégten Geruch.
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Anmerkung 1: Weil ein anderer Siedebereich erwartet wurde, wurden die Fraktionen
unglinstig gewdhlt, was die Ausbeute sehr verringert hat. Sobald die Temperatur stark
ansteigt und in den Bereich tiber 100 °C steigt (bei mir 122 °C) geht wahrscheinlich
nur noch Produkt tiber und der Siedepunkt bleibt konstant.

Diskussion: Ich habe in Anlehnung an die Vorschrift aus der Synthesesammlung
gearbeitet. Die erreichte Ausbeute lag deutlich unter der Literaturausbeute, was
teilweise an der ungiinstigen Wahl der Fraktionen bei der Destillation liegt, aber
moglicherweise auch noch andere Griinde hat. In der Publikation von Voss et al.* wird
darauf hingewiesen, dass es sehr ungiinstig ist, das Methanol bei hohen Temperaturen
zu dem Thionylchlorid zu tropfen, weil unter diesen Bedingungen der intermedidr
gebildete Chlorsulfinsdureester zu Alkylchlorid und Schwefeldioxid zerfillt.

f AT
ME\O/S\CI —_— Me—Cl + SOI

Besser ist es, wenn man das Thionylchlorid unter leichter Kithlung zu dem Methanol
tropft, sodass das Methanol stindig im Uberschuss vorliegt. Ich konnte beim
Auseinanderbauen der Apparatur Schwefeldioxid riechen, was auf die beschriebene
Zersetzung hindeutet.

Ich habe auch die Hydrolyseempfindlichkeit des Produkts getestet: Dimethylsulfit wird
von Wasser (im Neutralen) hochsten sehr langsam hydrolysiert.

[1] W. Voss, E. Blanke, Liebigs Ann. Chem. 1931, 485, 1, pp. 258-283 (DOI: 10.1002/jlac.19314850116)
Durchfiihrung, Fotos und Beschreibung: Heuteufel (siehe Thread im LambdaForum)
Letzte Aktualisierung: 22/03/14
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SYNTHESE VON
2,4-DINITROPHENYLHYDRAZIN [119-26-6]

2,4-Dinitrophenylhydrazin (DNPH) [119-26-6-A] C6H6N4O4

NH
Cl HN ©
M O M e
HN Gy / Hp S04 _ NoHa . he
M C O

2,4-Dinitrophenylhydrazin  ist ein Reagenz zur  Charakterisierung  von
Carbonylverbindungen. In einem ersten Schritt der Synthese wird Chlorbenzol nitriert.
Um das dinitrierte Produkt zu erhalten, muss die Nitrierung mit rauchender
Salpetersdure durchgefiihrt werden, da die Chlor- bzw. Nitro-Substituenten einen
deaktivierenden Effekt ausiiben. Das Hydrazin lagert sich im zweiten Schritt
nukleophil an den Benzolring an; damit verbunden ist der Verlust der Aromatizitét.
Unter Abspaltung eines Protons und eines Chlorid-Ions findet anschlieBend die
Rearomatisierung statt.

Cl

Diese Syntheseanleitung wurde samt Fotos von Sigurd eingesandt. Eine dazugehorige
Diskussion ist im deutschsprachigen Chemie-Forum Versuchschemie.de zu finden.
Alle Fotos lassen sich durch Anklicken auf 1024x768 Pixel vergrofern.

Achtung: 2,4-Dinitrophenylhydrazin ist in trockenem Zustand
explosionsgefihrlich! Es muss deshalb unbedingt mit 30% Wasser phlegmatisiert
werden! Es ist darauf zu achten, dass es bei der Lagerung stets feucht bleibt!

Durchfiihrung: »Die Nitriersdure wird aus 40 ml konz. Schwefelsdure und 20 ml
rauchender Salpetersdure hergestellt. Unter gelegentlicher Kiihlung mit einem Eisbad
tropft man diese innerhalb von etwa 20-30 Minuten zu 9 ml (0.09 mol), sich in einem
250-ml-Zweihalskolben (welcher mit einem Rickflusskiihler versehen wird)
befindlichem, Chlorbenzol. Die Temperatur sollte 70 °C nicht tibersteigen.

AnschlieBend wird der Tropftrichter durch einen Schliffstopfen ausgetauscht und noch
ca. eine halbe Stunde auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Dabei konnen eventuell
kleine Mengen Stickoxide entstehen.«

= ot - s
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»Den Kolbeninhalt gie3t man auf 250 g Eis. Das Rohprodukt, von welchem man eine
kleine Menge als Impfmaterial authebt, scheidet sich kristallin ab. Man extrahiert mit
50 ml Toluol und trennt die Phasen im Scheidetrichter. Die organische Phase wird mit
Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen. Dies dient der Entfernung von
tiberschiissiger Sdure. Die organische Phase nimmt viel Wasser auf und ist deshalb
triib. Das Wasser wird durch Trocknen mit wasserfreiem Calciumchlorid entfernt.«

»Das Toluol wird im Wasserstrahl-Vakuum abgezogen (erhitzt habe ich dabei im
Wasserbad). Der Riickstand wird in 45 ml warmem Methanol geldst, angeimpft und
anschliefend im Kiihlschrank abkiihlen gelassen. Man saugt die Kristalle ab und
trocknet sie. Ich habe 9.3 g (52.3 % d. Th.) blass-hellgelbes 1-Chlor-2,4-Dinitrobenzol
erhalten.«

»Zur Darstellung des DNPH werden 6.1 g (0.03 mol) 1-Chlor-2,4-Dinitrobenzol in 50
ml warmem Methanol gelost und die Losung in einen 250-ml-Zweihalskolben, welcher
mit einem Riickflusskiihler versehen ist, gegeben.«

»Dazu tropft man innerhalb etwa 10 Minuten eine Losung von 4 ml (0.08 mol) 100%
-igem Hydrazinhydrat in 35 ml einer Mischung aus Methanol und Wasser (1:1). Dabei
sollte die Temperatur 30 °C nicht iibersteigen.

Man kocht 30 Minuten unter Riickfluss, kiihlt im Eisbad und saugt das sich
abscheidende 2.4-Dinitrophenylhydrazin ab, wischt es mit 20 ml Methanol und
anschlieend mit 15 ml Diethylether. Ausbeute: 5.0 g (83.8 % d. Th.)«
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Beschreibung: 2,4-Dinitrophenylhydrazin bildet rote Kristalle oder orangerotes Pulver mit
einem Schmelzpunkt von 199-200 °C. In Wasser und Alkohol ist es kaum, in Diglyme, Eisessig
und verdinnten Mineralsduren dagegen 16slich. 2,4-Dinitrophenylhydrazin dient als
Nachweisreagenz fiir Carbonylverbindungen. Diese reagieren mit DNPH unter Bildung der
entsprechenden schwerloslichen, gelbgefdrbten 2,4-Dinitrophenylhydrazone, welche meist
einen scharfen Schmelzpunkt aufweisen und so Riickschliisse auf die in der Probe vorhandene
Carbonylverbindung zulassen. In der Diunnschichtchromatographie wird DNPH als
Sprithreagenz zur Lokalisierung von Ketonen auf entwickelten Platten eingesetzt.

Basierend auf: Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter,
Berlin / New York 1982 ¢ Organisch-chemisches Praktikum fiir das Grundstudium, VEB Deutscher Verlag der
Wissenschaften

Delivered by: Sigurd

Letzte Aktualisierung: 13/04/07

Andere Bezeichnungen: DNP; DNPH; 1-Hydrazino-2.,4-dinitrobenzol; NSC 5709
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SYNTHESE VON 1,4-DIOXAN [123-91-1]

1,4-Dioxan aus Ethylenglykol und Schwefelsiure [123-91-1-A] C4Hs02

O
Q

Durchfiihrung: In einem 500-ml-Rundkolben, der an eine Destillationsapparatur
angeschlossen ist, werden 225 ml Ethylenglykol (1,2-Ethandiol) und 6 ml
konzentrierte Schwefelsdure vorgelegt. Mit Hilfe eines Heizpilzes wird die Losung
erhitzt, wobei nach einiger Zeit ein Gemisch aus Dioxan, Wasser und Nebenprodukten
tiberdestilliert. Sobald die Mischung schwarz wird oder stark zu schdumen beginnt,
wird die Destillation abgebrochen, da mit steigender Temperatur die Bildung
unerwiinschter Nebenprodukte zunimmt.

Das so gewonnene Rohdioxan wird mit reichlich Kaliumhydroxid versetzt, wobei sich
zwei Phasen bilden. Durch die Kaliumhydroxid-Zugabe kondensiert das als
Nebenprodukt gebildete Acetaldehyd und féarbt die Losung gelb bis braun. Man ldsst
die zwei Phasen mit dem Bodensatz aus Kaliumhydroxid einen Tag lang stehen,
tiberfithrt am nichsten Tag die Fliissigkeit in einen Scheidetrichter und trennt die
untere wissrige Phase ab. Die organische Phase wird in eine Destillationsapparatur
tiberfithrt und iiber einigen Gramm festem Kaliumhydroxid destilliert, wobei das
Dioxan bei ungefihr 100-101 °C tibergeht.

Das so vorgereinigte Dioxan kann je nach Anwendung bereits verwendet werden. Da
es noch Verunreinigungen enthidlt, empfiehlt es sich die Methode, die nachfolgend
unter 'Reinigung des technischen 1.,4-Dioxans' beschrieben ist, als weitere
Aufarbeitung des Dioxans anzuwenden.

Beschreibung: 1,4-Dioxan ist eine farblose, brennbare Fliissigkeit mit angenehmem Geruch. Es
ist in Wasser und den tiblichen organischen Losemitteln 16slich. Dioxan siedet bei 101 °C und
wird bei 11 °C fest. Die Dampfe sind gesundheitsschiddlich und es besteht der begriindete
Verdacht auf Karzinogenitédt. In hohen Konzentrationen wirken die Ddmpfe narkotisch und
fiihren zu schweren Leber- und Nierenschédden. Sie reizen Augen, Atemwege und die Lunge.
Dioxan kann iiber die Haut aufgenommen werden. Bei ldngeren Stehen und der Einwirkung von
Luft konnen sich explosive Peroxide bilden, besonders bei wasserfreiem Dioxan. Mit Wasser
bildet Dioxan ein Azeotrop, das bei 87.8 °C siedet und 81.6% Dioxan enthélt. Das Azeotrop mit
Ethanol siedet bei 78.1 °C und enthilt nur 9.3% an Dioxan. Dioxan findet als Losungsmittel
breite Anwendung in der Technik und im Laboratorium. Die Brom- und Schwefeltrioxid-
Addukte sind schonende Bromierungs- und Sulfonierungsreagenzien. Die Eigenschaften,
Anwendungen und Reaktivititen von Dioxan und seinen Derivaten werden ausfiihrlich in der
Monographie 'Chemie und Anwendungen des 1,4-Dioxans' von W. STUMPF beschrieben.

Quelle: W. Stumpf - Chemie und Anwendungen des 1.4-Dioxans, Verlag Chemie, Weinheim 1956 « The Merck-
Index, Version 13, Whitehouse Station N.J.: Merck & Co., Inc. 2001

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 27/02/06
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Reinigung des technischen 1,4-Dioxans [123-91-1-B] C4HsO2

Technisches Dioxan enthdlt Verunreinigungen von Acetaldehyd-ethylenacetal,
Essigsdure, Wasser und Peroxiden. Wie beim Diethylether reichern sich Peroxide
wegen ihrer Schwerfliichtigkeit in Destillationsriickstdnden an und konnen schwere
Explosionen verursachen. Man entfernt Peroxide entweder durch Schiitteln des
Dioxans mit Zinn(II)-chlorid oder indem man das peroxidhaltige Dioxan durch eine
senkrechte mit aktivierten Aluminiumoxid gefiillte Saule filtriert. Als Reagenz auf
Peroxide kann eine Losung aus Natriumiodid in Eisessig dienen. Bei Anwesenheit von
Peroxiden wird das lodid zu Iod oxidiert.

Acetaldehyd-ethylenacetal entfernt man aus Dioxan durch Hydrolyse mit Salzsdure,
Essigsdure und Wasser durch Behandlung mit Kaliumhydroxid und Natrium.

Durchfiihrung: 1 Liter Dioxan wird mit 100 ml 1 molarer Salzsdure unter Durchleiten
eines innerten Gasstromes etwa 7-12 Stunden unter Riickfluss gekocht. Dann wird zur
Entfernung des Wassers und der Sdure mit festem Kaliumhydroxid geschiittelt. Man
gibt so lange Kaliumhydroxid zu, bis sich in der wissrigen Schicht kein
Kaliumhydroxid mehr 16st. Nach dem Abtrennen der wéssrigen Schicht wird nochmals
mit festem Kaliumhydroxid durchgeschiittelt. AnschlieBend kocht man unter
Ausschluss von Luftfeuchtigkeit mit so viel Natriumdraht unter Riickfluss, dass auch
nach ldngerem Sieden noch unangegriffenes, blankes Natrium vorhanden ist.
AnschlieBend wird fraktioniert destilliert, wobei die zwischen 100-103°C tibergehende
Fraktion gesammelt wird.

Weitere Reinigungsmethoden sind detailliert in der Monographie 'Chemie und
Anwendungen des 1,4-Dioxans' von W. STUMPF beschrieben.

Quelle: W. Stumpf - Chemie und Anwendungen des 1,4-Dioxans, Verlag Chemie, Weinheim 1956
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 27/02/06

Andere Bezeichnungen: Diethylendioxid; 1,4-Dioxacylohexan; Glycolethylether;
Tetrahydro-1,4-dioxin
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SYNTHESE VON BIS(2,4-DINITROPHENYL)
OXALAT (DNPO) [16536-30-4]

Bis(2,4-dinitrophenyl)oxalat (DPNO) [16536-30-4-A] C14H6N40O12
O O
Ozl OH  Etsh, (COCI)2= Oz O O M Qe
Toluol
N Ch N Gy M

Zur Reaktion: DNPO wird durch Reaktion von Oxalylchlorid mit 2,4-Dinitrophenol
gewonnen.

Durchfiihrung: In einem 500-ml-Rundkolben werden 18.4 (0.1 mol) 2,4-Dinitrophenol
in 250 ml wasserfreiem Toluol geldst. Man kiihlt den Ansatz auf 10 °C und gibt, unter
Rithren und Beibehaltung der Temperatur, 10.1 g (0.1 mol) frisch destilliertes
Triethylamin hinzu. Vorsichtig tropft man 7 g (0,055 mol) Oxalylchlorid dazu und
lasst die Reaktionsmischung tiiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen. Das
Losungsmittel wird anschlieBend durch Vakuumdestillation abgezogen. Es bleibt ein
gelber Feststoff zuriick, zu dem man 50 ml Chloroform hinzugibt. Die Mischung wird
15 Minuten geriihrt und anschlieBend filtriert, um einen weillen Feststoff zu
hinterlassen. Das weille Produkt wird mehrmals mit dem Chloroform gewaschen, eine
Stunde unter Vakuum getrocknet und aus Ethylacetat umkristallisiert. Man erhilt 7.6 g
(38% der Theorie) DNPO mit einem Schmelzpunkt von 192 - 194 °C.

Verwendung in Chemilumineszenz-Reaktionen: DNPO eignet sich wie TCPO gut fiir die
Erzeugung von Chemilumineszenz, da es von Wasserstoffperoxid oxidiert wird und ein
energiereiches Intermediat bildet. Dieses Intermediat kann seine Energie auf einen Farbstoff
tibertragen, welcher dann aus seinem angeregten Zustand unter Fluoreszenz in den
Grundzustand {ibergeht. Es konnen beliebige Farbstoffe eingesetzt werden, sofern diese eine
ausreichend hohe Fluoreszenzquantenausbeute bieten, sodass praktisch alle Farben bei der
Chemilumineszenz hervorgerufen werden konnen. Dieses Prinzip wird in den bekannten,
kéduflichen Knicklichtern eingesetzt.

Fiir hohe Quantenausbeuten ldsst man die Chemilumineszenz-Reaktion in einem organischen
Losungsmittel wie Dimethylphthalat ablaufen. Um schwach alkalische Reaktionsbedingungen
zu erhalten wird eine Base wie Natriumsalicylat hingegeben. Ein Losungsmittelvermittler, z.B.
tert-Butanol, erhoht die Mischbarkeit zwischen Wasserstoffperoxid und dem organischen
Losungsmittel. Der noch nicht génzlich aufgeklirte Reaktionsmechanismus konnte wie in
diesem Bild dargestellt ablaufen. (F ist dabei der Farbstoff; F* ist der Farbstoff im angeregten
Zustand.)

Beispiel der Chemilumineszenz mit Diphenylanthracen als Farbstoff (links), einem
Farbstoff auf Steroidbasis (Mitte) und bis-Ethinylanthracen (rechts):
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Kabinettstiicke, Wiley-VCH 1996" zu finden.

Quelle: A. G. Mohan, J. Chem. Educ., 1974, 51, p. 528-529
Bildlinks: Uni Jena

Delivered by: Mephisto (siche Thread im LambdaForum)
Letzte Aktualisierung: 02/03/08

bis-2,4-dinitrophenylester

Anmerkung: Optimale Mischungen fiir die Chemilumineszenz-Demonstration sind im
genannten Artikel und im Buch "H. W. Roesky,

Andere  Bezeichnungen: DNPO;  2.4-Dinitrophenolperoxyoxalat;  Oxalsdure-

Seite 2 von 2

K. Mockel, Chemische

http://www.lambdasyn.org/synfiles/dnpo.htm
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SYNTHESE VON EOSIN Y [17372-87-1]

Eosin Y [17372-87-1-A] C20H6Br4Na20s
HO ‘ 0] O OH
+4 Br,
O COOH

16.5 g gepulvertes Fluorescein werden zusammen mit 80 ml 95%-igem Ethanol
(Verwendung von denaturiertem Ethanol mdglich) in einen 250-ml-Kolben gegeben.
Ein kleiner Tropftrichter, der 36 g (12 ml) Brom enthélt, wird tiber dem Kolben
angebracht. Vor dem Beflillen muss sichergestellt werden, dass der Hahn des
Tropftrichters gut geschmiert ist. Das Brom wird dann tropfenweise innerhalb von
etwa 20 min zugegeben. Wenn der Vorgang zur Halfte abgeschlossen ist und das
Fluorescein in Dibromfluorescein umgewandelt wurde, verschwinden die festen
Bestandteile fiir kurze Zeit, weil das Dibrom-Derivat in Ethanol 16slich ist. Durch
weiteres Zutrdufeln von Brom entsteht Tetrabromfluorescein, das in Ethanol nur wenig
16slich ist und daher ausfillt. Nach zweistiindigem Stehen wird das Eosin Y abgesaugt,
mit Ethanol gewaschen und bei 100 °C getrocknet. Die Ausbeute an Eosin Y, einem
orangegeféarbten Pulver, betrdgt 25 g.

3.

+4 HBr

‘.-‘-‘lul._,‘.._-ﬂ"‘
| |

_— r

Ubersetzt aus: Vogel, Arthur I. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London 1974
Delivered by: Rhadon

Photos delivered by: Heuteufel

Erstellt: 01/11/04

Letzte Aktualisierung: 22/02/13

Andere Bezeichnung: Eosin; Tetrabromfluorescein; 2'.4',5',7'-Tetrabromfluorescein-
natriumsalz; 2',4',5',7'-Tetrabrom-3',6'-dihydroxyspiro [2-benzofuran-3,9'-xanthen]-1-
on Dinatriumsalz C.I. 45380
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SYNTHESE VON ESSIGSAUREANHYDRID [108-
24-7]

Essigsdureanhydrid [108-24-7-A] C4H60O3

Eine Destillationsapparatur bestehend aus

einem 100- oder 125-ml-Destillierkolben, 4
auf dem sich ein Tropftrichter befindet,
dessen Rohr bis unterhalb des seitlichen
Arms reicht, wird aufgebaut. Der Kiihler
wird abwiérts gerichtet und fiihrt in einen
50- oder 100-ml-Destillierkolben, der als
Vorlage dient. 28 g fein gepulvertes,
wasserfreies Natriumacetat werden in den
Kolben gegeben und 20 g (18 ml)
Acetylchlorid kommen in den
Tropftrichter. Die Verbindung zwischen
Kiihler und Kolben wird unterbrochen,
und letzterer wird in kaltes Wasser oder
Eiswasser eingetaucht. Tropfen fiir
Tropfen  wird  die  Hilfte  des
Acetylchlorids hinzugegeben, dann wird
der Kolben wieder aus dem Wasserbad
entfernt und sein Inhalt durch vorsichtiges
Schiitteln und Klopfen gegen die
Handfldche gut durchmischt.
AnschlieBend wird der Kolben ins Wasserbad zuriickgestellt und das restliche
Acetylchlorid wird Tropfen fiir Tropfen hinzugegeben. Dabei muss darauf geachtet
werden, dass sich die Mischung nicht bis zum Sieden erwdrmt. Danach entfernt man
den Tropftrichter und ersetzt ihn durch einen festen Korken, worauthin der Inhalt des
Kolbens wie vorhin gut durchmischt wird. Dann wird der Kolben an Kiihler und
Vorlage angeschlossen und so angebracht, dass er gut mit dem Bunsenbrenner erhitzt
werden kann. Die Flamme des Bunsenbrenners sollte leuchtend und auch rauchend
sein und wird unter dem Boden des Kolbens stindig in Bewegung gehalten, um ein
gleichmiBiges Erwidrmen des letzteren zu gewéhrleisten und die Wahrscheinlichkeit
eines Brechens zu minimieren. Das Erhitzen wird solange fortgesetzt, bis keine weitere
Flussigkeit mehr {ibergeht. 2-3 g gepulvertes, wasserfreies Natriumacetat werden dem
Destillat hinzugegeben, um jegliches unreagiertes Acetylchlorid in Essigsédureanhydrid
umzuwandeln. Ein Korkstopfen mit Thermometer wird auf den Kolben aufgesetzt, ein
Kiihler angeschlossen und langsam destilliert. Die bei 135-140 °C siedende Fraktion
wird aufgefangen. Die Ausbeute betrigt 20 g.

1]::

SR it

Ubersetzt aus: Vogel, Arthur I. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London 1974
Delivered by: Rhadon
Letzte Aktualisierung: 01/11/04

Andere Bezeichnung: Acetanhydrid
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REINIGUNG UND ABSOLUTIERUNG VON
ETHANOL [64-17-5]

Absolutierung von Ethanol mit Magnesiumspiinen [64-17-5-A] C2H50H

Reaktionsverlauf:

Mg H,O

2

Durchfiihrung: In ein groBBes Reagenzglas gibt man zuerst 0.5 g Jod und anschlieBend
5 g Magnesiumspine. Das Gemenge wird so lange erwidrmt, bis Jodddmpfe die
Magnesiumspéne braunviolett firben bzw. im oberen Teil des Reagenzglases
kondensieren. Die auf diese Weise angeédtzten Magnesiumspéne werden in einen 2-1-
Rundkolben gegeben, mit 75 ml 99%-igem Ethanol {ibergossen und im Wasserbad -
nachdem man den Kolben mit Riickflusskiihler und Calciumchloridrohr versehen hat -
erhitzt. Unter Wasserstoffentwicklung geht das Magnesium allméhlich in
Magnesiumethanolat {iber. Sobald sich ein grauweier Ethanolatbrei gebildet hat, was
im Allgemeinen nach 6 bis 8 Stunden der Fall ist, gibt man 900 ml 99%-iges Ethanol
hinzu und kocht noch 1 Stunde lang unter Riickfluss. Dann wird der Riickflusskiihler
schnell durch einen Destillationsaufsatz mit Kiihler und Vorlage, die mit einem
Calciumchloridrohr versehen ist, ersetzt und der Alkohol abdestilliert. Braucht man
reinsten Alkohol, dann werden nur zwei Drittel des Ethanols nach Entfernung eines
geringen Vorlaufs abdestilliert.

Anmerkungen: (1) Das Andtzen der Magnesiumspine mit Iod nach der in der
Vorschrift beschriebenen Methode ist unndtig kompliziert und funktioniert nur
schlecht. Eine bessere Vorgehensweise besteht darin, die Magnesiumspédne gut zu
mérsern (bis man das blanke Metall sieht) und nach dem UbergieBen mit Ethanol mit
einem Kornchen lod zu versetzen.

(2) Nachdem das Gemisch einige Minuten unter Riickfluss erhitzt wurde verschwindet
die Farbe des lods und es setzt eine kréftige und andauernde Wasserstoffentwicklung
ein. Beim Ausbleiben einer kriftigen Wasserstoffentwicklung macht es keinen Sinn
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das Gemisch noch ldngere Zeit unter Riickfluss zu erhitzten.

Quelle: Winterfeld, K. - Praktikum der organisch-priparativen Pharmazeutischen Chemie, 6. Auflage, Steinkopff
Verl., 1965

Delivered by: Mephisto

Anmerkungen und Foto: Heuteufel

Erstellt: 24/06/05

Letzte Aktualisierung: 23/12/13

Absolutierung von Ethanol mit Ameisensiiureethylester und Natrium [64-17-
5-B] C2H50H

Reaktionsverlauf: Eine Moglichkeit zur Darstellung wasserfreien Alkohols besteht
darin, dass man zu Ethanol Ameisensdureethylester und metallisches Natrium zusetzt.
Der Ester wird selbst bei geringstem Wassergehalt schon in der Kélte fast unmittelbar
verseift, wobei das in Ethanol sehr schwer 16sliche Natriumformiat ausfillt. Natrium
allein kann nicht verwendet werden, weil bei ihm das folgende Gleichgewicht

MNalCyHs + HO NaOH + C.HsOH

zu sehr auf der Wasser-Ethanolat-Seite liegt. Beim Siedepunkt des Alkohols liegt das
Gleichgewicht der katalytischen Ameisensdureester-Zersetzung durch
Natriumethanolat in alkoholischer Losung praktisch ganz auf Seiten des Kohlenoxids:

HCOOC:Hs CO + CaHsOH

Durchfiihrung: Einen 1-1-Rundkolben verbindet man iiber einen Zweihalsaufsatz mit
einem Kugelkiihler. Die freie Offnung des Zweihalsaufsatzes dient zum Einfiillen und
wird mit einem Stopfen verschlossen. Auf den Kugelkiihler setzt man einen
Destillationsaufsatz mit Thermometer und absteigendem Liebigkiihler, der iiber einen
Vorsto3, dessen seitlicher Stutzen ein Calciumchloridrohr tragt, mit der Vorlage
verbunden ist. In den Kolben gibt man 1 1 99%-iges Ethanol und 14 g metallisches
Natrium und ldsst die Reaktion unter Riickflusskiihlung ablaufen. Dann setzt man 43.5
ml Ameisensdureester hinzu und erhitzt 2 Stunden lang unter Riickfluss zum Sieden.
Nun wird der Kugelkiihler als Kolonne verwendet, indem man das Kiihlwasser ablésst,
die Kiihlwasserzufuhr an den Liebigkiihler anschlieft und langsam destilliert. Es
empfiehlt sich, einen Heizpilz zu verwenden. Mit einem Wasserbad dauert die
Destillation entsprechend lidnger. Die ersten 100 ml Destillat werden verworfen, die
ndchsten 200 ml enthalten 0.001% Ester, der nachfolgende Anteil nur noch 0.00015%.
Weiteres Fraktionieren vermindert den Estergehalt nicht mehr. Der Feuchtigkeitsgehalt
betrigt 0.03%.

Quelle: Winterfeld, K. - Praktikum der organisch-préiparativen Pharmazeutischen Chemie, 6. Auflage, Steinkopff
Verl., 1965

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 24/06/05

Entfernung von MEK als Oxim aus Spiritus [64-17-5-C] C2H50H

Zur Reaktion: Das Vergillungsmittel Methylethylketon (MEK) reagiert mit
Hydroxylamin-Hydrochlorid zu Methylethylketoxim, das einen hoheren Siedepunkt
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(152 °C) als Ethanol (78 °C) hat. Somit lédsst sich das Ethanol vom Oxim
abdestillieren.

CH3-CO-CH2-CH3 + "H3NOH - CI" — CH3-CNOH-CH2-CH3 + HCI + H20

Durchfiihrung: In einer Glasflasche werden 30 ml mit MEK vergiéllter Spiritus mit 1 g
Hydroxylamin-Hydrochlorid versetzt, gelegentlich geschiittelt, bis sich das
Hydroxylamin-Hydrochlorid vollsténdig 16st und ca. 24 h verschlossen stehen
gelassen. Danach wird die Losung mit 50%-iger Natronlauge alkalisiert (mind. bis pH
8) und einmal abfiltriert. Das Filtrat (Ethanol) wird abdestilliert und falls nétig mit
einem geeigneten Trockenmittel (wie Calciumoxid) getrocknet.

Quelle: Theorie von Beyer Walter Lehrbuch d. org. Chemie Aufl. 24 (2004) Verl. S.Hirzel, Rest selbst erarbeitet
Delivered by: Chlor (siehe Thread im LambdaForum)
Letzte Aktualisierung: 12/12/08

Andere Bezeichnung:
Ethylalkohol

Priifung des nach Methode [64-17-5-C] gereinigten Ethanols auf Ketone

Die Entfernung von MEK aus Spiritus mittels Hydroxylamin wurde durchgefiihrt und
der Erfolg mittels eines objektiven Tests kontrolliert.

Einige Spatelspitzen 2,4-Dinitrophenylhydrazin wurden in ca. 40 ml 2N HCI unter
Erwidrmen und Schiitteln zu einer gelben Losung geldst — ein Reagenz auf Ketone und
Aldehyde.

Ein Tropfen Aceton, zu ca. 5 ml Reagenz hinzugefiigt, bewirkte fast sofortige Bildung
eines gelben Niederschlags, der im Laufe einiger Minuten in der Losung nach oben
stieg (offenbar geringere Dichte als Wasser).

Ca. 2-3 ml Brennspiritus, zu 5 ml Reagenz hinzugefiigt, bewirkte zuerst
Orangefirbung und dann nach einigen Sekunden ebenfalls die Bildung eines gelben
Niederschlags. Rektifizierter Gérungsalkohol gab diese Reaktion dagegen nicht —
weder Verfiarbung noch Niederschlag.

4.5 g Hydroxylamin-Hydrochlorid (zuvor extra hergestellt, durch 24stiindiges Erhitzen
von Nitromethan mit konz. HCI unter Druck auf 100 °C gefolgt von Eindampfen der
Losung im Vakuum) wurden in wenig Wasser gelost.

Entfernung des Methylethylketons: In 200 ml Spiritus wurden 3.5 g NaOH unter
Rithren und Erwdarmen geldst und die Hydroxylaminhydrochlorid-Lésung zugegeben.
NaCl fiel als Niederschlag aus. Die Losung wurde noch einige Minuten geriihrt und
dann ca. 150 ml abdestilliert. Das Destillat gab mit dem DNPH-Reagenz weder
Verfarbung noch Niederschlag. Es besal3 keinerlei Geruch nach MEK mehr.

So kann man sich also theoretisch ketonfreien Alkohol herstellen, um ihn nach
Trocknung und Absolutierung in Synthesen mit Natriumethylat einzusetzen, z.B. in der
Alkylierung von Malonester oder Acetessigester, in denen MEK sonst sehr stérend
wirken wiirde.

Quelle: Thread im LambdaForum
Delivered by: Stefan
Letzte Aktualisierung: 12/12/08
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SYNTHESE VON ETHYLBROMID [74-96-4]

Ethylbromid [74-96-4-A] C2HsBr

2P + 3Br, — 2 PBry

PBry, A
R—0OH

R—Br

Anmerkung: Sowohl die Synthesevorschrift als auch die Durchfiihrung basieren auf der
Methode von Orgsyn'. Die Synthesevorschrift ist eng an die Originalquelle angelehnt;
nur die Vorgehendweise wurde den heutigen Standards angepasst. Bei der
Durchfithrung wurden die personlichen Erfahrungen, die der Experimentator bei der
Synthese gemacht hat, dokumentiert.

Synthesevorschrift: Es wird folgende Apparatur aufgebaut: FEin 1000 ml
Dreihalskolben wird mit einem Kiihler nach Allihn, einem Tropftrichter, dessen Rohr
bis zum Boden des Rundkolben reicht, und einem Thermometer ausgestattet. Das
obere Ende des Allihn-Kiihlers wird mit einem Liebigkiihler verbunden - durch beide
Kiihler flieft wiahrend der Synthese Wasser. Als Vorlage dient ein 1000 ml Kolben, in
dem sich 200 ml Wasser befinden, und der in einem Eisbad gekiihlt wird. Es kann
sinnvoll sein den Vakuumstutzen des Liebigkiihlers mit einer Kiihlfalle zu verbinden,
damit kein Produkt verloren geht. In dem Dreihalskolben werden 363 g 95%-tiger
Ethanol (7.5 mol), 25 g roter Phosphor und 15 g weifler Phosphor vorgelegt und der
Kolben wird im Olbad erhitzt, bis der Alkohol gelinde siedet (Olbadtemperatur: 100 —
110 °C); anschlieBend werden 377 g Brom (121 ml; 2.36 mol) so hinzugetropft, dass
die Reaktion unter Kontrolle bleibt (im Laufe der Reaktion kann die Geschwindigkeit
der Zugabe soweit erh6ht werden, dass wenige der entstehenden weilen Dampfe in
den Liebigkiihler vordringen). Nachdem alles Brom hinzugetropft wurde (etwa 3
Stunden) wird das Kiihlwasser aus dem Allihn-Kiihler abgelassen und die Destillation
wird mit einer Geschwindigkeit von 40 — 50 Tropfen pro Minute fortgefiihrt, bis das
Thermometer etwa 94 °C anzeigt (Olbadtemperatur: etwa 155 °C). Das Destillat wird
in einen Scheidetrichter tberfiihrt, mit 600 ml Eiswasser versetzt und es wird gut
geschiittelt. Die untere (organische) Phase wird abgetrennt und mit 20 ml eiskalter 5%
-tiger Natronlauge und mit 50 ml Eiswasser gewaschen. Nach dem Trocknen iiber
Calciumchlorid wird das rohe Ethylbromid iiber eine kurze Kolonne destilliert, wobei
die Fraktion zwischen 37 °C und 40 °C aufgefangen wird (Vorlage mit Eis kiihlen,
Trockenrohr!). Farblose Flussigkeit, Ausbeute: 420 — 465 g (82 — 9 % der Theorie
bezogen auf das eingesetzte Brom).

[1] Basierend auf: Organic Syntheses, Coll. Vol. 1, p.25 (1941); Vol. 1, p. 3
Delivered by: Heuteufel

HTML-Formatierung: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 12/04/14

Andere Bezeichnung: Bromethan
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Erfahrungsbericht: Synthese von Ethylbromid nach Methode 74-96-4-A

Durchfiihrung: Die Synthese wurde mit den angegebenen Mengen durchgefiihrt. Statt
25 g roter Phosphor und 15 g weiller Phosphor wurden 40 g roter Phosphor eingesetzt.
Es wurde ein Dimroth-Kiihler verwendet und der Ausgang der Apparatur wurde mit 2
Waschflaschen, die in eine Eis/Kochsalz-Kéltemischung tauchten verbunden. Dies
erwies sich jedoch als tiberfliissig, denn es ist keine Fliissigkeit in den Waschflaschen
kondensiert. Die Kiihler wurden mit frischem Leitungswasser gespeist, um eine gute
Kiihlwirkung sicherzustellen (kein Wasserkreislauf). Die Brom-Zugabe dauerte nur
eine Stunde. Die Reaktion kann leicht durchgehen; man sollte die Apparatur also nicht
unbeaufsichtigt lassen. Wihrend der Synthese ist nur relativ wenig Produkt
tiberdestilliert. Bei der ersten Destillation wurde das Thermometer nur tief in den
Kolben eingefiihrt, dass es nicht in das Reaktionsgemisch eintauchte. Das reine
Ethylbromid wurde nach einem grofziigigen Vorlauf bei 37 — 38 °C aufgefangen.
Ausbeute: 352 g (68 % der Theorie).

YouTube-Video

Quelle: Basierend auf: Organic Syntheses, Coll. Vol. 1, p.25 (1941); Vol. 1, p. 3
Durchfiihrung, Fotos, Video und Beschreibung: Heuteufel (siche Thread im LambdaForum)
Letzte Aktualisierung: 12/04/14
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SYNTHESE VON
ETHYLENDIAMMONIUMDIACETAT
[38734-69-9]

Ethylendiammoniumdiacetat [38734-69-9-A] CeH10N204
HoN-CH2-CH2-NH2 + CH3COOH — H3N'-CH2-CH2-N"H3 - 2 CH3COO"

In einem, im Eisbad gekiihlten, 250-ml-Dreihalskolben werden 13.4 ml Ethylendiamin
in 100 ml wasserfreiem Diethylether gelost. Den Kolben versieht man mit KPG-
Rithrwerk, Intensivkiihler und Tropftrichter. Den Tropftrichter befiillt man mit einer
Losung von 23 ml Eisessig in 20 ml Diethylether. AnschlieBend wird die Essigsédure-
Losung tropfenweise unter lebhaftem Riihren in die Aminlosung getropft. Die
Reaktion verlduft stark exotherm unter Zischen und Nebelentwicklung. Das weitere
Zutropfen muss so geregelt werden, dass die Reaktion nicht auBer Kontrolle gerit.
Sobald die Essigsdure vollstindig zugetropft wurde, entfernt man alle Aufbauten des
Kolbens, verschliet diesen mit entsprechenden Glasstopfen und stellt den Kolben 14
Stunden in einen Kiihlschrank. Nach Ablauf der Zeit werden die Kristalle des
Ethylendiammoniumdiacetat abgesaugt, mit Diethylether gewaschen und aus 50 ml
Methanol umkristallisiert. Nach dem Trocknen im Vakuumtrockenschrank bei 40 °C
erhilt man 19.8 g eines bei 114 °C schmelzenden Produktes; dies entspricht 83% der
theoretisch erreichbaren Ausbeute.

Beschreibung: Das Ethylendiammoniumdiacetat bildet farblose, wasserlosliche, sehr
hygroskopische Kristalle. Es ist ein milder und effektiver Katalysator fiir Umsetzungen CH-
acider Verbindungen mit Carbonylgruppen.

Quelle: L. F. Tietze und Th. Eicher; Reaktionen und Synthesen im organisch-chemischen Praktikum und
Forschungslaboratorium, Georg Thieme Verlag, 2. Auflage, Stuttgart, New York 1991

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 01/05/06

Andere Bezeichnung: EDDA
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SYNTHESE VON ETHYLIODID [75-03-6]

Ethyliodid [75-03-6-A] C2HsI

312+2P — 2PI3
3 EtOH + PI3 — 3 Etl + H3PO3
Gesamtreaktion: 6 EtOH +312+2 P — 6 Etl + 2 H3PO3

In einem 250-ml-Kolben tibergie3t man 5.0 g (0.16 mol) roten Phosphor mit 50 ml
(0.85 mol) trockenem Ethanol und filigt unter 6fterem Umschiitteln im Laufe einer
Viertelstunde 50 g (0.20 mol) fein pulverisiertes Iod allm#hlich zu, wobei man von
Zeit zu Zeit den Kolben durch Eintauchen in kaltes Wasser abkiihlt. Man setzt dann
einen wirksamen Riickflusskiihler auf den Kolben, ldsst das Reaktionsgemisch unter
gelegentlichem Schiitteln 2 h stehen und erhitzt noch 2 h auf dem Wasserbad unter
Riickfluss. Dann destilliert man das Produkt ab, wobei man zweckméBig den Kolben in
ein lebhaft siedendes Wasserbad taucht. Das durch Iod braun gefirbte Destillat wird
zur Entfernung des Ethanols mehrfach im Scheidetrichter mit Wasser, dem man
schlieBlich zur Entfernung des lods wenig Natriumhydrogensulfit und zum Schluss
etwas Natronlauge hinzugefiigt hat, gewaschen. Das farblose Ol wird mit wenig
Calciumchlorid getrocknet und destilliert. Bei 72 °C gehen etwa 50 g (82%) Ethyliodid
iber. — Alkyliodide sind in braunen Flaschen aufzubewahren.

Ubernommen aus: Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter,
Berlin / New York 1982

Delivered by: Rhadon

Erstellt: 27/10/04

Letzte Aktualisierung: 14/08/13

Andere Bezeichnung: lodethan

Experimentelle Durchfiihrung der Synthese von Ethyliodid basierend auf
Methode 75-03-6-A

Anmerkung: Der folgende Text variiert die Zugabe des lods. Dabei wurde die
langsame Zugabe des lods realisiert, indem eine Extraktionshiilse verwendet wurde,
aus der das Iod kontinuierlich durch kondensierendes Ethanol ausgewaschen wurde.
Da die Reaktion exotherm verlduft, ist die langsame Zugabe erforderlich.

Es wurde folgende Apparatur aufgebaut: Auf einen 250 ml Rundkolben wurde eine
Kolonne nach Hempel (ohne Vakuummantel) gesetzt, darauf einen Riickflusskiihler. In
dem Rundkolben wurden 5.0 g (1.6 eq) roten Phosphors und 50 ml (8.6 eq) trockenes
Ethanol vorgelegt. In die Hempel-Kolonne wurde eine Extraktionshiilse mit 50.0 g
(2.0 eq) lod eingefiihrt, die durch eine Glasspirale (sieche Foto) in Position gehalten
wurde. Der Rundkolben wurde im Wasserbad erhitzt, bis die kondensierte Fluissigkeit
farblos aus der Extraktionshiilse lief (etwa 1 Stunde). AnschlieBend wurde so viel
Flissigkeit wie moglich auf dem siedenden Wasserbad abdestilliert (Thermometer: 60-

http://www.lambdasyn.org/synfiles/ethyliodid.htm 22.08.2014



A » LambdaSyn — Synthese von Ethyliodid Seite 2 von 2

70 °C). Das Destillat wurde 2x mit 20 ml Wasser, 1x mit 10 ml Hydrogensulfit, dann
mit 10 ml Wasser mit wenig Natronlauge und zum Schluss noch einmal mit 10 ml
Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen iiber wasserfreiem Calciumchlorid wurde die
Flussigkeit in einer Mikrodestille destilliert. Nach einem kleinen, leicht getriibten
Vorlauf ging das reine Ethyliodid bei 69-71 °C {iber. Leicht geférbte Fliissigkeit von
hoher Dichte — Ausbeute: 38.0 g Produkt (62% der Theorie).

Quelle: Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter, Berlin /
New York 1982 « Autorenkollektiv, Organikum, 23. Autlage, WILEY-VCH Verlag GmbH, Weinheim, 2009
Durchfiihrung, Fotos und Beschreibung: Heuteufel (siche Thread im LambdaForum)

Letzte Aktualisierung: 14/08/13
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SYNTHESE VON ETHYLNITRAT [625-58-1]

Ethylnitrat [625-58-1-A] C2HsNO3

250 ml konzentrierte Salpetersdure (d = 1.4) werden mit 30 g (0.25 mol)
Harnstoffnitrat aufgekocht. Nach dem Erkalten giet man die Hailfte der Losung in
einen mit Tropftrichter und absteigendem Kiihler versehenen 1-1-Kolben, in dem sich
30 g (0.24 mol) Harnstoffnitrat und 150 ml 95%-igem Ethanol befinden. Der Kolben
wird auf einem Sand- oder in einem Olbad langsam auf 120-130 °C (Badtemperatur)
erhitzt (Schutzbrille!). Nachdem etwa ein Drittel des Inhalts abdestilliert ist, vermischt
man die zweite Hilfte der Salpetersdurelosung mit 100 ml 95%-igem Ethanol und I4sst
diese Mischung durch den Tropftrichter langsam zuflieBen. Die Operation muss
hintereinander ausgefiihrt werden; die Gemische von Ethanol und Salpetersdure diirfen
nicht ldngere Zeit stehen bleiben. Wenn alles zugetropft und die Fliissigkeit im Kolben
bis auf etwa 100 ml abdestilliert ist, schiittelt man das tibergegangene Ethylnitrat zur
Entfernung des Ethanols zweimal mit Wasser, einmal mit verdiinnter Natriumcarbonat-
Losung (CO2-Entwicklung!) und dann nochmals mit Wasser aus (Ethylnitrat ist
schwerer als Wasser), trocknet iiber Calciumchlorid und reinigt das Produkt durch
Destillation aus dem siedenden Wasserbad (Schutzbrille!), Ausbeute 150-160 g (39-
41%) Ethylnitrat mit Siedepunkt 86 °C.

Ubernommen aus: Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter,
Berlin / New York 1982

Delivered by: Rhadon

Letzte Aktualisierung: 08/11/04

Andere Bezeichnung: Salpetersdureethylester

http://www.lambdasyn.org/synfiles/ethylnitrat.htm 22.08.2014



A » LambdaSyn — Synthese von Ethylnitrit Seite 1 von 1

SYNTHESE VON ETHYLNITRIT [109-95-5]

Ethylnitrit [109-95-5-A] C2HsNO2

In einem 1-1-Kolben, mit Tropftrichter, Riihrer und absteigendem Kiihler, der sich in
einem Wasserbad von 40-50 °C befindet, werden 69 g (1.0 mol) Natriumnitrit [7632-
00-0] in 200 ml Wasser gelost und mit 110 ml 95%-igem Ethanol [64-17-5] versetzt.
Unter Rithren wird innerhalb von 40 min die Losung von 28 ml konzentrierter
Schwefelsdure [7664-93-9] in 100 ml Wasser und 110 ml 95%-igem Ethanol
zugetropft. Schon nach wenigen Minuten beginnt das Ethylnitrit tiberzudestillieren.
Um eine vollstindige Kondensation des niedrigsiedenden Produkts zu erreichen, speist
man den Kiihler mit vorgekiihltem Leitungswasser und taucht die Vorlage tief in ein
Eisbad. Kurz nach Zugabe der Siure ist die Bildung des Ethylnitrits beendet; das
blassgelbe Produkt soll dann sauer reagieren. Es ist nach Trocknen iiber wasserfreiem
Kaliumcarbonat [584-08-7-0H20] fiir die meisten Zwecke geniigend rein und muss, da
es schon bei 17 °C siedet, in einer dickwandigen Flasche im Kiihlschrank aufbewahrt
werden. Ausbeute 60-65 g (80-87).

Ubernommen aus: Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter,
Berlin / New York 1982

Delivered by: Rhadon

Letzte Aktualisierung: 27/10/04
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SYNTHESE VON FLUORESCEIN [2321-07-5]

Fluorescein [2321-07-5-A] C20H1205

HO 0 0
2 1.) ZnCl, 180 °C, 90 min O O
HO OH 3 H,0, HCl, 100 °C
0+ 2 -
-H,0 COOH
: &

15 g Phthalsdureanhydrid
und 22 g Resorcin werden
zusammengerieben und in
einen Rundkolben mit 350
oder 500 ml
Fassungsvermogen
gegeben. Der Kolben wird
in ein Olbad gestellt und
auf 180 °C (Temperatur
des Kolbeninhalts) erhitzt.
Wiéhrend dem Erhitzen des
Olbads werden schnell 7 g
wasserfreies  Zinkchlorid
ausgewogen, grob
zerkleinert und sofort in
ein verschlossenes
Reagenzglas gegeben (das
Zinkchlorid sollte der Luft nicht langer ausgesetzt werden als unbedingt notig; wenn es
feucht zu sein scheint, wird eine Menge von 10-15 g durch Schmelzen in einer
Porzellanschale getrocknet). Das Zinkchlorid wird in kleinen Portionen der Mischung
im Kolben zugefiigt; wahrenddessen wird mit dem Thermometer umgeriihrt. Das
Erhitzen auf 180 °C wird fortgesetzt, bis die Viskositét der Losung so hoch ist, dass ein
Umriihren mit dem Thermometer nicht mehr sinnvoll moglich ist (45-90 min).
Wihrenddessen wird in Intervallen von 2-3 min umgeriihrt. Die entstehende
dunkelrote Masse besteht hauptsédchlich aus Fluorescein und Zinkchlorid zusammen
mit alkalischen Zinksalzen. Man lisst das Olbad auf etwa 90 °C abkiihlen und gibt
200 ml Wasser und 10 ml konzentrierte Salzsdure hinzu, dann erh6ht man die
Temperatur des Olbads, bis das Wasser zu kochen beginnt. Von Zeit zu Zeit wird die
Mischung umgeriihrt, wenn die Temperatur des Ols iiber 110 °C steigt: Es muss sehr
darauf geachtet werden, dass die verdiinnte Sdure nicht tiberkocht. Das Sieden wird
solange fortgesetzt, bis das Fluorescein ausgefallen und die Zinksalze vollstindig
gelost sind. Das unlosliche Fluorescein wird abgesaugt, mit Wasser in einem Mdrser
zerrieben und erneut gefiltert. Nach Trocknen bei 100 °C wiegt die Ausbeute 30 g.
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Anmerkung: Die Substanz eignet sich zur Herstellung von Eosin ohne weitere
Reinigung.

Reinigung: Das Fluorescein wird in verdiinnter Natriumhydroxid-Losung aufgelost
(filtrieren falls no6tig) und durch Mischen mit seinem Eigenvolumen an verdiinnter
Salzsdure ausgefillt. Filtern und trocknen.

Quelle: Vogel, Arthur L. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London 1974
Delivered by: Rhadon

Fotos und Spektren: Mephisto

Erstellt: 20/12/05

Letzte Aktualisierung: 26/12/05

Andere Bezeichnungen: 2-(6-Hydroxy-3-oxo0-3 H-xanthen-9-yl)-benzoeséure;
Resorcinphthalein
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SYNTHESE VON GAMMA-BUTYROLACTON
(GBL) [96-48-0]

v-Butyrolacton (GBL) [96-48-0-A] C4H602

o CuCr,0,/Cu0, KOH O.__o
e N o
HO 200°C, 3 h, -H, (_74

Eine Mischung aus 90.1 g (1 mol) 1,4-Butandiol, 4 g Kupferchromit-Katalysator und
0.15 g reinem Natriumhydroxid (oder besser die gleiche Menge reinem
Kaliumhydroxid) wird kriftig verriihrt und unter Riickflusskiihlung erwérmt. Bei
ungefihr 200 °C setzt eine heftige Wasserstoffgas-Entwicklung ein, die Temperatur
fallt um etwa 10 °C und die Dehydrierung verlduft ruhiger. Die Gasentwicklung (39 1
oder 2 mol pro reagiertem Mol 1,4-Butandiol) endet innerhalb von 3 Stunden. Das
Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur gekiihlt und der unlosliche Katalysator
abfiltriert. Man destilliert das Filtrat unter Unterdruck und erhilt y-Butyrolacton (GBL)
in einer Ausbeute von 80% zusammen mit ungefihr 10% nicht reagiertem
1,4-Butandiol.

Ubersetzt von: Rhodium Drug Chemistry Archive
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 01/11/04

v-Butyrolacton (GBL) [96-48-0-B] C4He602

Ein Dreihalskolben mit Riihrer von etwa einem Liter Inhalt, mit
Riickflusskiihler, wird mit 500 ml 1,4-Butandiol beschickt. Durch
Einleiten von Kohlensdure wird die Luft verdridngt, unter
Luftausschluss (CO2, N2) tragt man 50 g bei 200 °C reduziertes
Kupfer(II)-hydroxid oder -carbonat (Farbe: schwarz, nicht rot) oder
Raney-Kupfer ein. Man erhitzt dann auf 200-220 °C unter
maBigem Durchleiten von Wasserstoff, bis in der Suspension
Wasserstoffentwicklung eintritt; nach etwa 8-10 Stunden ist die
Reaktion beendet. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wird das
Reaktionsprodukt durch fraktionierte Destillation, im Vakuum,
isoliert; Kp760: 202 °C; Kp20: 94 °C.

Kontinuierliche Arbeitsweise: Ein senkrecht stehendes Porzellanrohr von 30 mm
lichter Weite und 1 m Lénge, das von einem elektrischen Heizmantel umgeben ist,
wird zundchst mit etwas Glaswolle und dann mit 300 cm3 Kupferkatalysator
(Kompretten aus Kupferhydroxid oder Silicagel mit 20% Kupferhydroxid) gefiillt und
bei 190 °C 12 Stunden im Stickstoff-Wasserstoff-Strom (1:1), dann 24 Stunden mit
reinem Wasserstoff reduziert. Man lésst tiber den so reduzierten Katalysator bei 200-
220 °C stiindlich aus einem Messgefdll 30 ml 1,4-Butandiol zulaufen und erhélt ein 90-
95%-iges y-Butyrolacton (GBL) unter Abspaltung der theoretischen Menge
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Wasserstoff.

Quelle: Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4 Aufl., Stuttgart: Thieme 1963
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 23/12/04

v-Butyrolacton (GBL) [96-48-0-C] C4Ho60O2

Zu einer Losung von 900 mg (10 mmol) 1,4-Butandiol in 50 ml Dichlormethan werden
4.01 g (30 mmol) N-Chlorsuccinimid gegeben. Die Losung wird 5 Stunden bei 20 °C
geriihrt. Nach einer Filtration wird das Losemittel unter Unterdruck entfernt. Den
Riickstand reinigt man mittels Sadulenchromatographie (in der Original-Quelle:
Wakogel C-200 mit Dichlormethan als Elutionsmittel), um 756 mg Ol zu erhalten. Die
in der Original-Quelle durchgefiihrte Spektralanalyse des Produktes stimmte mit den
Daten einer Vergleichsprobe von y-Butyrolacton (GBL) {iberein. Die Ausbeute betragt
hierbei 88%.

Synthese mit Trichlorisocyanursiure: Wie oben, nur mit 2.32 g (10 mmol)
Trichlorisocyanursdure an Stelle des N-Chlorsuccinimids. Die Ausbeute betrdgt hierbei
85%.

Synthese mit N-Bromsuccinimid: Wie oben, nur mit 534 g (30 mmol)
N-Bromsuccinimid an Stelle des N-Chlorsuccinimids. Die Ausbeute betrdgt hierbei
57%.

Synthese mit N-Bromacetamid: Wie oben, nur mit 4.14 g (30 mmol) N-Bromacetamid
an Stelle des N-Chlorsuccinimids. Die Ausbeute betrégt hierbei 82%.

Ubersetzt aus: Synth. Commun., 25(5), 719-724 (1995) - Convenient Synthesis of Lactones by the Reaction of Diols
with N-Haloamides

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 25/12/04

v-Butyrolacton (GBL) [96-48-0-D] C4H602

In einen 50-ml-Dreihalskolben, mit darin befindlichem Magnetriihrstibchen, werden
30.0 ml Dichlormethan, 0.4544 g (5.042 mmol) 1,4-Butandiol, 0.90 ml (11.2 mmol)
Pyridin und 1.2899 g (5.550 mmol) Trichlorisocyanursidure gegeben. Der Kolben wird
mit Stickstoff gespiilt, als Lichtschutz mit Folie bedeckt und in einem
temperaturgesteuertem Olbad unter Riickfluss erhitzt. Nach ungefihr 5 Stunden wird
iibrig  gebliebene  Trichlorisocyanursdure mit einer  geséttigten  Losung
Natriumhydrogensulfit zerstort, bis ein Test mit Kaliumiodatstirke-Papier negativ
wird. Der Cyanursdure-Niederschlag wird abgenutscht und der Feststoff mit
Dichlormethan gewaschen. Die Flussigkeit wird mit 1 N Salzsédure (15 ml) gewaschen.
Man verwendet Dichlormethan (2 x 15 ml) zum Riick-Extrahieren der Salzsdure-
Waische. Die Fliissigkeit wird dann iiber wasserfreien Natriumsulfat getrocknet. Nach
Filtration und Konzentration, wird der 6lige Riickstand mittels Flash-Chromatographie
gereinigt. Die Original-Quelle gibt eine Ausbeute von 0.3305 g (76%) an
v-Butyrolacton (GBL) an. Eine Analyse durch Gaschromatographie ergab eine
Reinheit des Produktes von 98.4% .
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Ubersetzt aus: Syn. Commun., 33(12), 2003-2009 (2003) - The Oxidation of Primary Alcohols to Methyl Esters and
Diols to Lactones Using Trichloroisocyanuric Acid

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 25/12/04

Andere  Bezeichnungen:  GBL;  4-Butanolid;  4-Hydroxybutterséurelacton;
v-Hydroxybuttersdurelacton; Tetrahydro-2-furanon; Dihydrofuran-2-on; Dihydro-2
(3H)-furanon; 1,2-Butanolid; 1,4-Butanolid; 4-Hydroxybutansiurelacton;
3-Hydroxybuttersdurelacton

Versuchsprotokoll: Synthese von y-Butyrolacton aus 1,4-Butandiol entsprechend
Methode 96-48-0-A

In einem 500 ml NS-
Kolben wurden 266.5 ml
1,4-Butandiol mit 12 ¢
selbst hergestelltem
Kupferchromit-
Katalysator und 0.6 g
festem  Kaliumhydroxid
unter  Riickflusskiihlung
zusammen erhitzt. Die
Temperatur der Fliissigkeit
wurde mit in einem
Seitenhals befestigtem
NS-Thermometer
tiberwacht. Die
Temperatur stieg auf 200 °
C an, es bildeten sich
Gasbldschen in der Fliisssigkeit und die Temperatur fiel allmdhlich auf 190 °C.
Wiéhrend- dessen war am oberen Ende des Dimrothkiihlers ein deutlicher Luftzug bzw.
Gasaustritt zu spiihren. Nach drei Stunden wurde die Wérmequelle entfernt und die
Reaktionsmischung kiihlte auf Zimmertemperatur ab. Da wegen der hohem Viskositét
der Misung das Abfiltrieren des Katalysators nicht méglich war, wurde die Losung so
wie sie war destilliert. Die Fraktion bis 211 °C wurde aufgefangen. Das Destillat war
klar, nicht verfarbt und von seltsamem Geruch. Es gingen 170 ml Destillat bis 211 °C
tiber. Der Flissigkeitsriickstand samt Katalsytor im Destillationskolben wurde noch
aus dem Interesse, was passiert, weitererhitzt. Die Temperatur stieg sehr schnell iiber
211 ° (was bedeutet, dass wahrscheinlich genau das Ende der 1. und der Anfang der 2.
Fraktion getrof- fen wurde) und es destillierte eine erst farblose, dann aber zunehmend
gelbliche Fliissigkeit iiber, die anders roch als die zuerst gesammelte Fliissigkeit. Bei
einer Temperatur von 240 °C in der Destillationsbriicke wurde das Erhitzen eingestellt.
Die gelbliche Fliissigekeit wurde verworfen. Der Katalysator war durch das starke
Erhitzen mit dem Rest der Fliissigkeit zusammengebacken und konnte daher nicht
recycelt werden.

Delivered by: Anonymous
Letzte Aktualisierung: 01/11/04
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SYNTHESE VON
GUANIDINALUMINIUMSULFAT-6-HYDRAT
[10199-21-0]

Guanidinaluminiumsulfat-6-Hydrat [10199-21-0-A] CHi18AIN3014S2

@NH,

B304k~ - BHO

HzM MH2

In einem 2000-ml-
Becherglas werden 72 ml
96%-ige  Schwefelsdure
langsam zu 250 ml Wasser
gegossen und 232 ¢
Guanidincarbonat in
kleinen Portionen
zugegeben. Man erhitzt
die Losung zum Sieden
und verdinnt soweit mit
Wasser, dass sich gerade
alles Salz in der siedenden
Flussigkeit auflost. Die
Losung wird mit
verdiinnter Schwefelsdure
angesduert, bis  keine
Kohlenstoffdioxid-
Entwicklung mehr auftritt. In einem zweiten Becherglas bereitet man aus 745 g
Aluminiumsulfat-13-Hydrat ebenfalls eine heifigesittigte, wissrige Losung vor. Auch
diese Losung wird mit etwas Schwefelsdure angesduert. Nun werden beide Losungen
in einem Plastikgefi3 vereinigt und kurz verriihrt. Schon bald setzt die Bildung von
Guanidinaluminiumsulfat-6-Hydrat-Kristallen ein. Durch die dabei frei werdende
Kristallisationswiarme kann die Lésung von sich aus noch einmal zu sieden beginnen.
Es ist wichtig, die beiden Losungen moglichst hochkonzentriert anzusetzen damit viel
festes Guanidinaluminiumsulfat-6-Hydrat anféllt und nur wenig geséttigte Losung. Das
so hergestellte Guanidinaluminiumsulfat-6-Hydrat eignet sich zur Gewinnung von
interessanten Kristallen aus einer heillgeséttigten Losung. Eine gute Isolierung und ein
Wiérmeballast (z. B. umgebendes heiles Wasser) verlangsamen die Abkiihlung,
wodurch die Bildung von groBeren Kristallstufen erleichtert wird.

Beschreibung: Guanidinaluminiumsulfat-6-Hydrat bildet dicke, sechseckige Tafeln, die meist
nur aus einem einfachen hexagonalen Prisma und den dazugehorigen Basisflichen bestehen.
GASH ist in Wasser sehr gut 16slich die Loslichkeit steigt mit der Temperatur nicht stark an.
Die Losung ist relativ viskos und klebrig. Mit ungefédhr 1000 ml heiBgeséttigter Losung und 5
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Liter umgebendes, heies Wasser als Warmeballast konnen bei 72 Stunden Abkiihlungszeit bis
zu 2 cm groBe Kristalle aus der heiB3gesittigten Losung gewonnen werden.

Quelle: Vom Autor erarbeitetes Verfahren; siche auch: Holden et al., Phys. Rev. 101, 962 (1956)
Delivered by: Anonymous

HTML-Formatierung: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 04/11/05

Andere Bezeichnung: GASH
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SYNTHESE VON GELBE MOLYBDANSAURE
[7782-91-4]

Gelbe Molybdinsiure [7782-91-4-A] H2Mo0Os4 - H20

Eine wissrige LoOsung von Ammoniumparamolybdat (150 g/L) wird bei
Raumtemperatur unter heftigem Rithren zu einem Liter 30%-tiger Salpetersdure
gegeben. AnschlieBend werden 200 g Ammoniumnitrat in die klare Losung
eingetragen und die Mischung wird mit einigen Kristallen HoMoO4 * H,O geimpft.
Innerhalb von 8 bis 10 Tagen kristallisiert die gelbe Molybddnsdure in nahezu
quantitativer Ausbeute aus. Die Sdure wird mehrere Tage lang durch wiederholtes
Dekantieren mit Eiswasser gewaschen, dann abfiltriert und getrocknet.

Beschreibung: Beim Ansduern einer Molybdatlosung fillt die weile Molybdénsdure, welche in
einem ftriklinen Kristallsystem kristallisiert, als Niederschlag aus. Durch Eintragen von
Ammoniumparamolybdat in Salpetersdure und Zugabe von Ammoniumnitrat erhélt man jedoch
die gelbe, monokline Form als Monohydrat. Bei Erwdrmen geht die gelbe Molybdénsdure
ebenfalls in die weile Form tiber. Die gelbe Molybdédnsdure bildet kanariengelbe Kristalle,
welche nur in sehr geringem MaBe in Wasser l6slich sind. Wird das Monohydrat etwa 2
Wochen tiber Schwefelsdure getrocknet, so verliert die Verbindung ihr Kristallwasser.

Anmerkung: Es ist nicht zwingend notwendig, die Losung mit einem Impfkristall zu
versetzen, jedoch kann es ansonsten sehr lange dauern, bis sich die Molybdénsdure
abscheidet. Bei der Durchfithrung der Synthese dauerte es mehrere Monate, bis die
gesamte Molybdénsdure auskristallisiert war und fast einen Monat, bis sich die ersten
kleinen Kristalle zeigten.

Quelle: G. Brauer, Handbook of Preparative Inorganic Chemistry 2nd ed., vol. 1, Academic Press 1963
Delivered by: Heuteufel
Letzte Aktualisierung: 04/09/12
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SYNTHESE VON GLYCERIN-A-
MONOCHLORHYDRIN [96-24-2]

Glycerin-a-monochlorhydrin [96-24-2-A] C3H7C102
HEIIS—EllH-[lng + HC HELF—[“TH-CHECI + Ha0
OHOHOH OHOH
Glvcerin Glycerin—a—monochlorhvdrin

Die Darstellung wird im Abzug durchgefiihrt. In einem 500-ml-Rundkolben mit
Riickflusskiihler werden 80 ml (100 g; 0.98 mol) 90%-iges Glycerin, 200 ml Salzsdure
(D = 1.19; =24%-ig) und 4.8 ml (5 g; 0.08 mol) Eisessig 10 Stunden lang im Olbad
unter Riickfluss erhitzt. Damit die Gasentwicklung am Ende des Kiihlers nicht zu
stiirmisch wird, wird zuerst langsam erhitzt und die Temperatur erst dann gesteigert,
wenn die Gasentwicklung nachlédsst. AnschlieBend wird der Kolbeninhalt in eine
Vakuumdestillationsapparatur ~ iiberfiihrt und so lange bei  Normaldruck
(Olbadtemperatur bis 160° C) erhitzt, bis kein Destillat mehr iibergeht. Der Riickstand
wird im Wasserstrahlvakuum destilliert. Hierbei erhdlt man folgende Fraktionen:

1. bis 115 °C/15 mbar (Salzsdure),
2. 115 bis 117 °C/15 mbar (Glycerin-alpha-monochlorhydrin),
3. 117 bis 170 °C/15 mbar (Glycerin).

Fraktion 2 wird erneut destilliert. Die zwischen 115 und 117 °C/15 mbar {ibergehenden
Anteile werden gesondert aufgefangen. Ausbeute: 65 g, bzw. 60% der Theorie. Das
Priparat kann zur Darstellung von Mephenesin verwendet werden.

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit von siiBem Geschmack, die sich mit Wasser und Ethanol
mischt, sie ist in Diethylether 16slich. Siedepunkt 133-136 °C/27 mbar, 115-117 °C/15 mbar.

Anmerkung: Es ist darauf zu achten, dass die Temperatur des Olbads bei der Umsetzung und
der Destillation nicht tiber 180 °C betridgt, da sonst Polykondensationen eintreten. Auch
Phosphorhalogenide, wie PCI5, PCI3, PBr3 und PI3, und Schwefelhalogenverbindungen, z.B.
Thionylchlorid, lassen sich fiir die Halogenierung von Alkoholen benutzen. Fiir medizinisch
verwendete Alkylhalogenide sind diese Darstellungsverfahren allerdings nicht geeignet, da die
als Nebenprodukt entstehenden, unangenehm riechenden Phosphorverbindungen nicht immer
vollkommen abzutrennen sind.

Quelle: Winterfeld, K. - Praktikum der organisch-priaparativen Pharmazeutischen Chemie, 6. Auflage, Steinkopff
Verl., 1965

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 28/07/05

Andere  Bezeichnungen:  3-Chlor-1,2-propandiol;  3-Chlor-1,2-dihydroxypropan;
a-Monochlorohydrin; B,B'-Dihydroxyisopropylchlorid
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SYNTHESE VON GUANIDINCARBONAT

http://www.lambdasyn.org/synfiles/guanidincarbonat.htm

[593-85-1]
Guanidincarbonat aus Guanidinnitrat [593-85-1-A] C3H12N6O3
&M H;
CCy*
HzM M H;

2

In einem 1500-ml-Dreihalskolben samt Riihrer

werden 41.5 g (1.01 mol) Natriumydroxid in 500

ml absolutem Ethanol gelost. Sobald sich das

Natriumhydroxid gelost hat, werden 126 g (1.00

mol)  Guanidinnitrat  hinzugegeben.  Diese

Mischung wird unter Riihren eine Stunde lang

unter Riickfluss gekocht. AnschlieBend wird die

Mischung auf 10 °C abgekiihlt, auf -einer

Glasfritte (alternativ Filterpapier) abgesaugt und

mit 100 ml absolutem Ethanol gewaschen,

welches man zum Filtrat hinzulaufen ldsst. Die

Menge an abfiltriertem Natriumnitrat betrdgt ungefihr 76 g (0.90 mol). Das

alkoholische Filtrat wird auf 5 °C abgekiihlt und ein

Kohlendioxid-Strom unter Rithren bis zur Séattigung

eingeleitet. Die Menge des bendtigten Kohlendioxids

betrdagt 25 Liter. Dies entspricht der notwendigen

Menge zur Umwandlung des freien Guanidins im

Ethanol zum Hydrogencarbonat. Der exotherme

Prozess der Absorption von Kohlendioxid bereitet im

Allgemeinen keinerlei Probleme. AnschlieBend wird

die Losung filtriert und so die kleine Menge an

ausgefallenen Material entfernt. Das alkoholische,

mit Kohlendioxid geséttigte Filtrat wird unter Rithren

bis zum Sieden erhitzt. Ab ungefihr 60 °C zersetzt

— sich das Guanidinhydrogencarbonat zu Kohlendioxid

und schwer 13slichem Guanidincarbonat, welches

ausfillt. Nach 30 Minuten Sieden unter Riickfluss

wird die der Kolbeninhalt auf 10 °C abgekiihlt, das ausgefallene Guanidincarbonat

abgesaugt und mit 100 ml absolutem Ethanol gewaschen. Nach Trocknung bei 60 °C

erhilt man 80.3 g Guanidincarbonat. Laut der Analyse im Originaldokument enthielt

das so gewonnene Produkt 96.0 % Guanidincarbonat, 2.1 % Natriumcarbonat und 1.9

% Guanidinnitrat. Das ethanolhaltige Filtrat wird zur Wiedergewinnung des Ethanols

destilliert. 13 g Riickstand verbleiben, die zu 92% aus Guanidinnitrat und 8%

Natriumcarbonat bestehen. Der Transformations-Koeffizient des Guanidinnitrats ins
Guanidincarbonat betrigt 85.5%.

Seite 1 von 2
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Hinweis: Verwendet man anstatt absoluten Ethanols 95%-iges Ethanol, so sinkt der
Transformations-Koeffizient des Guanidinnitrats ins Guanidincarbonat auf 72%.

Quelle: G. Desseigne, Bull. Soc. Chim. Fr. 1955, 1193 - 1194

Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 07/03/06

Andere Bezeichnung: Guanidiniumcarbonat
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SYNTHESE VON GUANIDINNITRAT [506-93-4]

Guanidinnitrat [506-93-4-A] CHe6N4O3

Gefahrenhinweis: Es wird dringend abgeraten dieses Verfahren zu verwenden,
um Guanidinnitrat herzustellen. Mischungen von Ammoniumnitrat und organischen
Materialien, nicht wesentlich anders als die Mischung in der Syntheseanleitung werden
nun weitgehend als kommerzielle Sprengstoffe verwendet. Nur wenige Labore, die
Sprengstoff-Forschung betreiben, haben die bendtigten Schutzvorkehrungen, um diese
Synthese gefahrlos durchzufiihren.

Durchfiihrung: In einen 1-1-Rundkolben werden 210 g Dicyandiamid und 440 g
Ammoniumnitrat gefiillt. Der Rundkolben wird in ein 110-120 °C heiBes Olbad
gestellt und die Temperatur des Ols wird iiber eineinhalb Stunden auf 160 °C erhoht.
Die Temperatur des Olbads wird iiber drei Stunden auf 160 °C belassen. Wihrend der
ersten Stunde schmilzt die Masse zu einer klaren Fliissigkeit, in der sich Kristalle
bilden bis die Fliissigkeit zu einem festen Kristallkuchen wird. Wenn die
geschmolzene Masse 160 °C erreicht, steigt ihre Temperatur im allgemeienen auf 200
°C wihrend der ersten 5-6 Minuten. Die Masse sollte wihrend des gesamten Vorgangs
nicht geriihrt werden, da sonst die Tempertur weiter steigen kann. Nach den drei
Stunden wird der Rundkolben auf dem Olbad genommen; man l4Bt das Produkt
abkiihlen und extrahiert es aufeinanderfolgend mit insgesamt 2 1 Wasser auf einem
Damptbad. Es ist notwendig, so viel 16sliches Material wie moglich in Losung zu
bringen. Die Losung wird filtiert um alle unloslichen Bestandteile abzutrennen. Die
Losung wird auf 1 1 eingeengt und das auskristallisierende Guanidinnitrat abfiltriert.
Danach wird weiter auf 250 ml eingeengt und wieder abfiltriert. Die Ausbeute an
rohem Guanidinnitrat betrdgt insgesamt 520-560 g (85-92% des theoretischen Werts).
Das Produkt kann durch Umkristallisieren aus 1 1 Wasser gereinigt werden. Diese
Flissigkeit kann nach dem Abfiltrieren des Guanidinnitrats ebenfalls auf 250 ml
eingeengt und die Krisatlle abgetrennt werden. Die Ausbeute an umkristallisiertem
Guanidinnitrat (Schmelzpunkt zwischen 213-214 °C) betrdgt 500-520 g.

Ubersetzt aus: Organic Syntheses
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 19/09/11

Guanidinnitrat [506-93-4-B] CHo6N4O3

In einem sdure- und
hitzebestdndigem 4-1-
Behiltnis 16st man 500 g
Guanidincarbonat in 1000
ml destilliertem Wasser
auf. Da dieser Vorgang
leicht exotherm ist, sollte
im  Wasserbad gekiihlt
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werden. AnschlieBend gibt 1
man in kleinen Portionen

kalte, halbkonzentrierte

Salpetersdure hinzu. Es

muss darauf  geachtet . |
werden, dass nicht zu viel

Sdure auf einmal

hinzugegeben wird, da die

Losung sonst stark

aufschdumt und tiber den

Rand des GefdBes treten

kann. Die Losung wird

dabei weiterhin im

Wasserbad gekiihlt. Dies

ist hier insofern nétig, da

sich die Salpetersdure bei

hoheren Temperaturen zu

Stickoxiden zersetzt und die Kohlenstoffdioxid-Bildung heftiger ist. Der pH-Wert der
Losung wird stdandig kontrolliert; schldgt dieser in den sauren Bereich tiber und bleibt
die Kohlenstoffdioxid-Bildung bei Zugabe von weiterer Sdure aus, so kann die
Sdurezugabe beendet werden. Insgesamt werden ungefihr 660 ml 53%-iger
Salpetersdure benétigt. Dieser Wert bezieht sich auf wasserfreies Guanidincarbonat;
bei der Verwendung von Hydraten ist die Menge der benétigten Sdure pro Gramm
Guanidincarbonat geringer. Ungel6ste Guanidincarbonat-Klumpen kénnen die Lésung
im Nachhinein noch alkalisch werden lassen, daher sollte man darauf achten, dass sich
diese vollstidndig aufgeldst haben. Die klare Losung wird bei guter Durchliiftung bis
zum Sieden erhitzt. Man engt die Losung bis auf ein Viertel ihres urspriinglichen
Volumens ein. Nach einem 12 stiindigem Stehenlassen fallen die Guanidinkristalle aus
und werden abfiltiert. Eine weitere Einengung ist moglich. Nach zweitdgigem
Trocknen an der Luft sollten die Kristalle mit Silicagel getocknet werden.

Beschreibung: Guanidinnitrat bildet farblose Kristalle mit einem Schmelzpunkt von
217 °C. Es ist gut 16slich in Wasser (46,4 g/l bei Zimmertemperatur) und Alkohol.
Guanidinnitrat ist ein explosionsfahiger Stoff mit vergleichbaren Eigenschaften wie
Ammoniumnitrat. Wéhrend des Zweiten Weltkriegs wurde es aus Rohstoffmangel
zusammen mit Ammoniumnitrat und Zusdtzen von Hexogen in schmelzbaren
Mischungen verwendet. Heutzutage dient es {iberwiegend als Ausgangsstoff fiir die
Synthese von Nitroguanidin.

Quelle d. Synthese: Die Angaben beruhen auf den empirischen Erkenntnissen eines Autoren dieser Sammlung. Die
Richtigkeit der Angaben wurde experimentell tiberpriift.

Quelle d. Beschreibung: Explosivstoffe « Urbanski, Band 11

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 08/11/04

Andere Bezeichnungen: Guanidiniumnitrat; Guanidinsalpeter
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SYNTHESE VON GUANIDINPIKRAT [4336-
48-5]

Guanidinpikrat [4336-48-5-A] C7HsN6O7

In einem 250-ml-Becherglas werden zu 100 ml destilliertem Wasser 20.2 g
Ammoniumpikrat gegeben. Diese Losung wird so lange erhitzt, bis sich alles
Ammoniumpikrat 16st. In einem zweiten Becherglas 16st man in 50 ml destilliertem
Wasser 10 g Guanidinnitrat. Auch hier muss zur vollstindigen Auflésung des
Guanidinnitrats erhitzt werden. Sind beide Losungen frei von Feststoffen, so giefit man
unter kontinuierlichem, mechanischen Riihren die Guanidinnitrat-Losung in die
Ammoniumpikrat-Losung. Sofort scheidet sich das Guanidinpikrat als feinkristalliener
Niederschlag aus der Losung heraus. Nachdem die Losung auf Zimmertemperatur
abgekiihlt ist, filtriert man den Niederschlag ab und trocknet ihn. Bei einer
experimentellen Uberpriifung der Vorschrift fielen 23.6 g Guanidinpikrat an.

Beschreibung:

Guanidinpikrat bildet
feine, gelbe Kristalle mit
einem Schmelzpunkt
zwischen 318.5-319.5 °C;
bei dieser Temperatur
findet bereits Zersetzung
statt. Der
Verpuffungspunkt der
Kristalle liegt bei 325 °C.
Guanidinpikrat ist wenig
16slich in Wasser (0.07 g
in 100 ml bei 20 °C) und

Alkohol (0.122 g in 100 —

ml bei 20 °C), in Aceton

ist es geringfiigig besser

16slich (0.605 g in 100 ml bei 20 °C). Man stellt es auch grofftechnisch durch
Zusammenmischen der Losungen von Guanidinnitrat und Ammoniumpikrat her.
Wegen seiner ungewohnlich niedrigen Empfindlichkeit gegen Reibung und Schlag

wurde in den Vereinigten Staaten die Verwendung von Guanidinpikrat als Sprengstoff
vorgeschlagen.

Die Synthese wurde von einem Autoren dieser Sammlung ausgearbeitet. Die Richtigkeit der Angaben wurde
experimentell bestatigt.

Angaben d. Beschreibung: Explosivstoffe « Urbanski, Band I « Davis

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 01/11/04
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SYNTHESE VON HEXAMETHYLENTETRAMIN
[100-97-0]

Hexamethylentetramin [100-97-0-A] CoH12N4

50 ml 37%-iges Formaldehyd werden mit 40 ml konzentrierter Ammoniaklésung
(Dichte = 0.88) in einem 200-ml-Rundkolben versetzt. Auf diesen wird ein
Zweilochstopfen aus Kork oder Gummi gesetzt, der eine Kapillare hilt, die an ihrem
unteren Ende ausgezogen wurde und bis fast auf den Boden des Gefilles reicht, und
auch ein kurzes Rohr, das durch eine Saugflasche an eine Wasserstrahlpumpe
angeschlossen ist. Der Inhalt des Kolbens wird soweit als moglich auf dem Wasserbad
bei Unterdruck verdampft. Weitere 40 ml konzentrierte Ammoniaklosung werden
hinzugegeben und das Verdampfen wiederholt. An den Kolben wird dann ein
Riickflusskiihler angeschlossen und ausreichend absolutes Ethanol (ca. 100 ml) zum
Auflosen des Grofteils der Riickstdnde hinzugegeben. AnschlieBend wird einige
Minuten lang auf Riickflusstemperatur erhitzt und der noch heife alkoholische Extrakt
gefiltert (alle Flammen in der Umgebung miissen zuvor geloscht worden sein). Nach
dem Erkalten wird das Hexamethylentetramin abgefiltert, mit ein wenig absolutem
Ethanol gewaschen und an der Luft getrocknet. Die Ausbeute betrdgt 10 g. Das Filtrat
wird mit seinem Eigenvolumen an trockenem Diethylether versetzt und in Eis gekiihlt.
Dadurch fallen weitere 2 g Hexamethylentetramin an.

Ubersetzt aus: Vogel, Arthur I. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London 1974
Delivered by: Rhadon
Letzte Aktualisierung: 08/11/04

Hexamethylentetramin [100-97-0-B] CoH12N4

Durchfiihrung: In einen 250-ml-Dreihalskolben werden 65 ml (0.76 mol) 35%-iges
Formalin vorgelegt. Unter Umschwenken und Wasserkiihlung gie3t man innerhalb von
5 bis 10 Minuten 55 ml (0.74 mol) 25%-ige Ammoniak-Losung portionsweise hinzu.
Nach der Zugabe 146t man die Losung 1 Stunde lang bei Zimmertemperatur stehen.
Dann wird der Kolben mit einem KPG-Rihrer und der fiir die Destillation
erforderlichen Apparatur versehen und das Reaktionsgemisch unter Riihren im
Vakuum bei 40 bis 50 °C (Badtemperatur) eingedampft (Vorlage in ein Eisbad stellen).
Das Einengen dauert etwa 90 bis 120 Minuten. AnschlieBend wird das ausgefallene
Rohprodukt aus etwa 200 ml Ethanol umkristallisiert und im Exsikkator iiber
Schwefelsdure getrocknet. Die Ausbeute betrigt etwa 17 g; dies entspricht 95% der
Theorie.

Anmerkung: Steht kein Dreihalskolben oder KPG-Rithrer zur Verfiigung, kann man
auch wie folgt wverfahren. In einem 250-ml-Rundkolben werden die
Reaktionskomponenten - wie oben beschrieben - umgesetzt. Danach wird der Kolben
mit einer Vakuum-Apparatur verbunden und das Reaktionsgemisch im Vakuum bei 40
bis 50 °C (Badtemperatur) bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Man
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unterbricht die Destillation, filtriert die Kristalle ab und engt das Filtrat erneut ein.
Filtration und Einengen wechseln einander so lange ab, bis alle Fliissigkeit abdestilliert
ist. Das vereinigte Rohprodukt wird dann - wie beschrieben - umkristallisiert.

FEigenschaften: Farblose, glinzende Kristalle oder kristallines Pulver, sehr leicht 16slich in
Wasser, loslich in Alkohol und Chloroform, unloslich in Ether. Sublimiert oberhalb 200 °C
ohne zu schmelzen. Mit Sduren tritt rasch Hydrolyse ein.

Quelle: Winterfeld, K. - Praktikum der organisch-priaparativen Pharmazeutischen Chemie, 6. Auflage, Steinkopff
Verl., 1965

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 24/06/05

Andere  Bezeichnungen: Aminoform;  Formin; Hexamin;  Methenamin;
1,3,5,7-Tetraazaadamantan; Urotropin
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SYNTHESE VON HEXAMMINNICKEL(II)
_BROMID [13601-55-3]

Hexamminnickel(II)-bromid [13601-55-3-A] [Ni(NH3)6]|Br2

28.2 g kristallines Nickelsulfat werden in 800 ml Wasser gel6st. Durch Zugabe einer
Losung von 8.2 g Natriumhydroxid in 40 ml Wasser wird Nickelhydroxid gefillt. Der
Niederschlag wird dekantierend gewaschen, indem man die tiber dem volumindsen
Hydroxid-Niederschlag stehende klare Losung abgiefit und mit destilliertem Wasser
wieder auffiillt, was mehrere Tage in Anspruch nimmt. Der Niederschlag wird
abfiltriert und mit einer Bromwasserstoffsdure-Losung, die ungefihr 164 ¢
Bromwasserstoff enthilt, zum Nickelbromid geldst. Diese Losung wird auf dem
Wasserbad zur Trockene eingedampft. Der trockene Riickstand wird mit mdoglichst
wenig Wasser aufgenommen, die Losung auf 0 °C abgekiihlt und mit konzentrierter
Ammoniak-Losung versetzt. Das Hexamminnickel(Il)-bromid scheidet sich in Form
violetter, mikrokristalliner Blittchen ab. Der Kristallbrei wird nach kurzer Zeit bei 0 °
C abgenutscht und mit eiskalter Ammoniak-Losung sorgfiltig gewaschen, um noch
etwaiges Kobalt zu entfernen. Darauthin wird das Produkt im Vakuumexsikkator tiber
mit Ammoniumchlorid vermischtem Kalk getrocknet. Die Ausbeute ist fast quantitativ.

Quelle: Hecht, Priparative anorganische Chemie, Berlin-Goéttingen-Heidelberg: Springer-Verlag 1951
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 09/12/05

Andere Bezeichnung: Hexaamminnickel(II)-bromid; Hexamminnickel(Il)-dibromid;
Hexaamminnickel(II)-dibromid
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SYNTHESE VON HEXAMMINNICKEL(II)
-CHLORID [10534-88-0]

Hexamminnickel(IT)-chlorid [10534-88-0-A] [Ni(NH3)6]Cl2

Eine konzentrierte Losung
von Nickelnitrat wird mit

soviel konzentrierter
Ammoniak-Ldsung
versetzt, dass eine
vollstandige
Wiederauflosung des

intermedidr ausfallenden
Nickelhydroxids erfolgt.
Die Losung wird filtriert
und mit einer geséttigten
und filtrierten Losung von
Ammoniumchlorid in
Ammoniak-Wasser

versetzt. Darauf leitet man
eine Stunde lang Luft

vorsichtig getrocknet.

eintritt. In kaltem Wasser 16st sich das Hexamminnickel(II)-chlorid unzersetzt, wihrend
Erhitzen der Losung unter Ammoniak-Austritt Nickelhydroxid ausfillt.

Quelle: Hecht, Praparative anorganische Chemie, Berlin-Gottingen-Heidelberg: Springer-Verlag 1951
HTML/Text by: Mephisto

Photo delivered by: Orlando

Letzte Aktualisierung: 10/03/06

Hexamminnickel(II)-dichlorid

durch die Losung (zur Oxidation von moglicherweise vorhandenem Kobalt) und gibt
nun nochmals solange ammoniakalische Ammoniumchlorid-Lésung hinzu, bis ein
Niederschlag gebildet wird. Der kristalline Niederschlag wird auf der Nutsche
abfiltriert, zwei bis drei Mal mit der ammoniakalischen Ammoniumchlorid-Lésung
und drei- bis viermal mit konzentrierter Ammoniak-Losung gewaschen. AnschlieBend
wird das Produkt mit einem Gemisch von Ethanol und konzentrierter Ammoniak-
Losung und zuletzt mit reinem Ethanol gewaschen. Das Salz wird bei 100 °C

Beschreibung: Das Produkt bildet ein hellblaues Kristallpulver, das in gut geschlossenen
GefiBen aufbewahrt werden muss, da an trockener Luft Verwitterung unter Ammoniak-Verlust

Andere Bezeichnungen: Hexaamminnickel(IT)-chlorid; Hexamminnickel(II)-dichlorid;

beim

http://www.lambdasyn.org/synfiles/hexamminnickelchlorid.htm
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SYNTHESE VON HEXAMMINNICKEL(II)
-PERCHLORAT [14322-50-0]

Hexamminnickel(II)-perchlorat [14322-50-0-A] [Ni(NH3)6](C104)2

NiSO4 - 6 H20 + 6 NH3 + 2 NH4ClO4 — [Ni(NH3)6](Cl04)2 + (NH4)2SO4 + 6 H20

Bisher liegen nur sehr spérliche Informationen iiber
diese Komplexverbindung vor. Leider gibt es keine
Daten tiber die thermische Stabilitit des Perchlorats.
el ' Obwohl das bei der Fotoreihe dargestellte
; k"% . Hexamminnickel(IT)-perchlorat bei Kontakt mit einer
; Zindflamme nur sehr langsam und z6gerlich mit weil3
bis hellblaver Flamme abbrannte, empfehlen wir
lediglich kleinste Mengen der Substanz trocken
herzustellen und diese zur Sicherheit, wie eine instabile
Substanz zu handhaben.

Durchfiihrung: In einem 250-ml-Becherglas werden 12.1 g Nickelsulfat Hexahydrat in
32 ml Wasser gelost. AnschlieBend werden 17 ml 25%-iges Ammoniak langsam
hinzugegossen. Dabei férbt sich die Losung durch den entstehenden Hexamminnickel-
Komplex tief blau. In einem anderen Becherglas werden 10.8 g Ammoniumperchlorat
in 45 ml Wasser gelst. Sobald sich das gesamte Ammoniumperchlorat gelost hat, wird
es zur Losung des Hexamminnickel-Komplexes gegossen. Das Hexamminnickel(II)
-perchlorat fillt hierbei als heller Niederschlag aus. Nach dem Absaugen oder
Abfiltrieren wird der schwach violett-blaue Niederschlag mit eiskalten FEthanol
gewaschen und anschlieend im Exsikkator getrocknet.

Anmerkung: Laut HECHT sollen sich die Perchlorate der Hexamminkomplexe von
zweiwertigen lonen der Elemente 25 bis 30 durch bemerkenswerte Schwerloslichkeit
in Wasser auszeichnen, so dass Hexamminnickel(II)-perchlorat sogar als
gravimetrische Bestimmungsform verwertbar sein soll. Um mdglichst viel Nickel-
Ionen zu fillen, kann versucht werden in kalter, alkoholischer Losung zu arbeiten und
durch Zugabe von eiskaltem Ethanol zum klaren Filtrat die Loslichkeit des
Hexamminnickel(II)-perchlorat weiter herabzusetzen. Das Produkt ist fiir die
analytische Gravimetrie und die Pyrotechnik von Interesse.

Quelle: Hecht - Préparative anorganische Chemie, Berlin-Gottingen-Heidelberg: Springer-Verlag 1951
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 26/02/06

Andere  Bezeichnungen: Hexaamminnickel(Il)-perchlorat; Hexaamminnickel(II)
-diperchlorat; Hexamminnickel(II)-diperchlorat

http://www.lambdasyn.org/synfiles/hexamminnickelperchlorat.htm

Fotodokumentation der Darstellung von Hexamminnickel(II)-perchlorat nach
Methode [14322-50-0-A]
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Letzte Aktualisierung: 26/02/06
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SYNTHESE VON HYDRAZINDIIUMSULFAT
[10034-93-2]

Hydrazindiiumsulfat [10034-93-2-A] [H3N-NH3]>"'S04>

In einen Erlenmeyerkolben von 1 I Inhalt gibt man 200 ml Ammoniak [7664-41-7]
(20%-ig; 10.8 mol/l), 5 ml 1%-iger Leim- oder Gelatinel6sung und darauf 100 ml 1 n
Natriumhypochlorit-Lésung [7681-52-9]. Die Hypochloritlosung stellt man durch
Einleiten von Chlor [7782-50-5] in 5%-ige Natronlauge [1310-73-2] bis zur
berechneten Gewichtszunahme her. Man erhitzt nun das Gemisch rasch zum Sieden
und kocht 30 Minuten lang, so dass alles tiberschiissige Ammoniak entweicht und die
Losung etwa auf die Hilfte eindampft. Nach dem Abkiihlen wird die Losung mit
Schwefelsdure [7664-93-9] neutralisiert (pH 7-8). Man 146t einige Zeit stehen, bis sich
graue Flocken der Leimsubstanz abgeschieden haben. Nun wird filtriert und das Filtrat
mit Schwefelsdure stark angesduert. Man 146t {iber Nacht kristallisieren, saugt am
nichsten Tag das Hydraziniumsulfat ab und wischt mit Eiswasser. Das Priparat ist
bereits ziemlich rein, kann aber durch Umkristallisieren aus siedendem Wasser noch
weiter gereinigt werden. Eine Probe darf beim Verglilhen keinen Riickstand
hinterlassen. Ausbeute: 40-50% bezogen auf Chlor.

An Stelle der Leim- bzw. Gelatinel6sung kann man auch einen Chelatbildner (z. B.
Ethylendiamintetraessigsdure [60-00-4]) verwenden, der mit Wasser eine echte Losung
gibt und die Schwermetallionen bindet, die den Zerfall des intermediér auftretenden
Chloramin [127-52-6] katalysieren wiirden. Dieses Verfahren liefert jedoch nur etwa
20% Ausbeute, da Leim zusitzlich die Hydrazinbildung aus Chloramin und
Ammoniak katalysiert.

Beschreibung: Hydraziniumsulfat bildet farblose, dicke Tafeln oder Prismen mit einem
Schmelzpunkt von 254 °C. Die Kristalle sind in kalten Wasser schwer 16slich (3.05 g
in 100 ml bei 22 °C), in heiBem Wasser unter Hydrolyse zu N2H5+ und H30+ leicht
16slich und in Ethanol unléslich. Hydraziniumsulfat wird als Reduktionsmittel bei der
Mineralanalyse, zur Trennung von Polonium und Tellur, in der Photographie zur
Beschleunigung des Entwickelns, als Fungizid und zur Herstellung von Aziden
verwendet.

Synthese iibernommen aus: Brauer, Band 1

Angaben d. Beschreibung: Brauer, Band 1 « Rompp Lexikon Chemie * The Merck-Index
Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 01/11/04

Andere Bezeichnung:
Hydrazinsulfat
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SYNTHESE VON HYDRAZINHYDRAT [7803-
57-8]

Hydrazinhydrat [7803-57-8-A] N2Ha4 - H20

In einer Kupfer- oder Silberretorte mischt man 100 g trockenes Hydrazinsulfat [10034-
93-2] mit ebensoviel gepulvertem Kaliumhydroxid [1310-58-3], gibt 15 ml Wasser
dazu und destilliert das gebildete Hydrazinhydrat durch einen absteigenden Glaskiihler
ab. Erwdrmen ist zu Anfang kaum nétig, jedoch muss zum Schluss kriftig erhitzt
werden, um die Reaktion zu Ende zu fiihren. Das noch wasserhaltige Hydrazinhydrat
wird durch fraktionierte Destillation gereinigt. Reines Hydrazinhydrat geht zwischen
117 und 119 °C tuber. Die Vorldufe werden auf Hydrazinsulfat verarbeitet. Bei
Anwendung von 100 g Hydrazinsulfat erhélt man etwa 10 g Hydrazinhydrat (etwa
25% der Theorie).

Ubernommen aus: Brauer, Band 1
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 01/11/04

http://www.lambdasyn.org/synfiles/hydrazinhydrat.htm 22.08.2014
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SYNTHESE VON INDIGO [482-89-3]

http://www.lambdasyn.org/synfiles/indigo.htm

Indigo [482-89-3-A] C16H10N202
OH O
CHO CHaNOs NO2™ NS0,
5 @: NaOCHs yor NaoH
N Cp N Cg H

Zur Reaktion: Bei der folgenden Indigo-Synthese wird durch basenkatalysierte Aldol-
Addition von Nitromethan an o-Nitrobenzaldehyd das Natriumsalz des
1-(o-Nitrophenyl)-2-nitroethanolats gebildet, welches bei der Reduktion mit
Natriumdithionit im alkalischen Medium in Indigo {ibergeht.

Durchfiihrung: Man bereitet durch das Auflésen von 1.80 g (78.3 mmol) Natrium in
30 ml wasserfreiem Methanol eine Natriummethanolat-Losung vor und tropft diese bei
0-5 °C unter Riihren innerhalb von 20 Minuten zur Losung von 10.0 g (66.2 mmol)
o-Nitrobenzaldehyd und 4.60 g (75.4 mmol) wasserfreiem Nitromethan in 50 ml
Methanol. Gegen Ende der Methanolat-Zugabe beginnt die Kristallisation des gelben
Natrium- 1-(o-nitrophenyl)-2-nitroethanolats. Man beldsst 15 Stunden bei 0 °C im
Kiihlschrank. Hiernach zieht man das Methanol bei einer Badtemperatur von 25 °C im
Vakuum ab, l6st den Riickstand in 200 ml Wasser, versetzt mit 60 ml 2 molarer
Natronlauge und kiihlt die gelborange Losung im Eisbad auf ca. 6 °C ab. Unter gutem
Riihren tragt man 33.6 g (193 mmol) Natriumdithionit in kleinen Portionen so ein, dass
die Innentemperatur nicht iiber 15 °C ansteigt (Zugabedauer ca. 15 min). Die Lsung
farbt sich rasch dunkel und der Indigo scheidet sich als blauschwarzer Feststoff ab.
Nach beendeter Natriumdithionit-Zugabe wird ca. 30 Minuten ein kréftiger Luftstrom
durch das Reaktionsgemisch geleitet. Danach saugt man ab, wischt mit Wasser
alkalifrei und anschlieend jeweils dreimal mit je 20 ml Ethanol und Ether. Man
trocknet 3 Stunden bei 120 °C und erhilt 7.13 g (82%) Indigo als dunkelblaues
Kristallpulver von metallischem Oberflidchenglanz.

Beschreibung: Indigo
bildet tief dunkelblaue
Kristalle mit kupferrotem
Glanz. Indigo ist ab ca.
300 °C sublimierbar und
zersetzt sich oberhalb 390
°C. In Wasser, Ethanol,
Diethylether und auch in
verdiinnten Mineralsduren
ist der Farbstoff praktisch
unloslich.  Schwefelsdure ;
vermag es unter = :
Sulfonierung zu 16sen,
wobei bei kaltem Ansatz . /
eine griine, bei Erwdrmen . '

eine blaue Losung o
entsteht. Zur Textilfarberei wird das wasserunlgsliche Indigo mittels Natriumdithionit
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in das l6sliche Indigoweil} iiberfithrt. Die mit der Indigoweil-Losung gefiarbten Stoffe
sind zunéchst gelb und werden erst an der Luft durch die Oxidation des Indigoweil3
zuriick zu Indigo blau.

Quelle: L. F. Tietze und Th. Eicher; Reaktionen und Synthesen im organisch-chemischen Praktikum und
Forschungslaboratorium, 2. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York 1991 « Rémpp Lexikon Chemie, 2.
Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York 1999

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 10/09/05

Andere  Bezeichnungen: 2,2'-Biindolinyliden-3,3'-dion; 2-(1,3-Dihydro-3-oxo-2H-
indol-2-yliden)-1,2-dihydro-3H-indol-3-on; C. 1. Vat Blue 1, C. 1. 73 000; Indigoblau;
Indigotin; Indigoreinblau; Anil

http://www.lambdasyn.org/synfiles/indigo.htm 22.08.2014
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SYNTHESE VON INDOL-3-CARBALDEHYD
[487-89-8]

Indol-3-carbaldehyd durch Vilsmeiser-Haack-Formylierung [487-89-8-A]
Co9H7’NO

O
H
O
POCI H
©\/\> * H/ILN/’ R b + N
N | N
H H

Durchfiihrung: 5 ml (55 mmol) Phosphoroxychlorid werden bei 10 - 20 °C unter
standigem Riihren und unter Schutzgas in 17 ml trockenes N, N-Dimethylformamid
(DMF) getropft. AnschlieBend werden bei 20 - 30 °C 5.85 g (50 mmol) Indol in 4 ml
trockenem DMF hinzugetropft. Nach vollstdndiger Zugabe erwidrmt man nochmals 45
min auf 35 °C und gibt danach die Reaktionslésung auf Eis. Die rote Losung wird
vorsichtig bei 20 - 30 °C mit 50 ml Natriumhydroxid-Losung (9.5 g NaOH [240 mmol]
in 50 ml Wasser) versetzt. Das letzte Viertel der Losung wird aufeinmal hinzugegeben
und die Suspension schnell fiir eine Minute zum sieden erhitzt. Der Feststoff wird

absaugt, mit 5 x 25 ml Wasser nachgewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhilt
6.25 g (86% d.Th.) an hellgelben Indol-3-carbaldehyd.

Verbesserungen: Um eine Ausbeute, wie sie in der Literatur beschrieben ist zu erhalten
(95%), sollte das DMF mehrmals iiber Molsieb getrocknet werden und nicht nur
einmal wie es hier der Fall war.

%%

Quelle: G. F. Smith, The Formylation of Indole and Some Reactions of 3-Formylindole, Indoles Part 1, p. 3842
Delivered by: Kanonenfutter (siche Thread im LambdaForum)
Letzte Aktualisierung: 06/05/09
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Andere Bezeichnungen: 3-Formylindol; 3-Indolaldehyd; 1H-Indol-3-carbaldehyd;
Indol-3-carboxaldehyd; 1 H-Indol-3-carboxaldehyd

http://www.lambdasyn.org/synfiles/indol-3-carbaldehyd.htm 22.08.2014



A » LambdaSyn — Synthese von 5-Iodovanillin Seite 1 von 1

SYNTHESE VON S-IODOVANILLIN [5438-36-8]

S-lIodovanillin [5438-36-8-A] CsH7103

28.4 g Vanillin (200 mmol) werden in 200 ml 1 molarer Natronlauge aufgelést. Um ein
Ausfallen von Natriumvanillat zu verhindern, wird die Losung auf 90 °C erwirmt.
Hiernach werden 105 ml einer 2 molaren, wissrigen Losung von Nal3-Nal (210 mmol
Iod) mit 5 ml 3.55 molarer Schwefelsdure iiber einen Zeitraum von 3 Stunden unter
Rithren hinzugegeben. Die durch das Iod hervorgerufene Farbe der Losung
verschwindet und eine blaB-hellbrauner Bodenkorper scheidet sich ab, ohne die
Mischbarkeit der Losung zu beeinflussen. Die Losung wird auf Raumtemperatur
abgekiihlt, mit 20%-iger Schwefelsdure auf einen pH-Wert von 2-3 gebracht und
anschlieend mit einer Mischung aus 10% Methanol und 90% Chloroform extrahiert.
Die organische Phase wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losemittel
verdampft, um 53 g S5-lodvanillin zu ergeben. Dies entspricht 99% der theoretischen
Ausbeute. Das so in der Originalquelle hergestellte Produkt hat eine Reinheit von 95%,
wie eine NMR-Spektroskopie zeigte.

Ubersetzt aus: US Patent 4,465,864
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 25/10/04

Anmerkung:

105 ml 2 molare Nal3-Nal-Losung erhélt man, indem man 63 g Natriumiodid (0.420
mmol) und 53.3 g lod (210 mmol) abwiegt und mit destilliertem Wasser auf 105 ml
auffillt.

http://www.lambdasyn.org/synfiles/iodovanillin.htm 22.08.2014
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SYNTHESE VON IODTRICHLORID [865-44-1]

Iodtrichlorid [865-44-1-A] ICI3

c. ¢

AN

a’ ad c

In der nachfolgenden Synthese wird lodtrichlorid, eine Interhalogenverbindung, durch
Einwirken von Salzsdure auf eine Mischung von Kaliumchlorat und Iod hergestellt.

I T 3 o "
- B . ,’? - L .
[ i > o " w .'
v

Synthesevorschrift: 12.5 g fein| _
gepulvertes Kaliumchlorat werden
in einem 100 ml Kolben mit 25 gf
fein gepulvertem lod}
tiberschichtet. AnschlieBend wird =~
die Mischung mit 12.5 ml Wasser
versetzt und 47.5 ml konzentrierte |
Salzsdure werden innerhalb von 45
Minuten langsam hinzugegeben.
Die Temperatur darf wéhrend der
Zugabe nicht liber 40 °C steigen.
Nachdem alles lod reagiert hat, B :
wird das Reaktionsgemisch im Eisbad gekiihlt und das auskristallisierende
lodtrichlorid wird iber eine Glasfritte abgesaugt. Das noch verunreinigte Produkt wird
aus Ethanol umkristallisiert und tiber Calciumchlorid im Vakuum getrocknet. Die
Ausbeute betragt 75 % (auf das lod bezogen).

Eigenschaften: lodtrichlorid bildet lange, gelbe Nadeln mit stechendem Geruch, kann aber auch
in Form eines lockeren orangen Pulvers vorliegen. Die Substanz {ibt eine starke Atzwirkung auf
lebendes Gewebe aus und hinterldsst bei Hautkontakt schmerzhafte braune Flecken.

ICI3 schmilzt bei 101 °C unter seinem eigenen Dampfdruck (16 atm). Das Produkt ist duBerst
flichtig und muss deshalb in einem gut verschlossenen Behilter auftbewahrt werden. Der
Dampfdruck betrdgt 1 atm bei 64 °C. Der Dampf ist fast vollstdndig zu ICl und Cl2 dissoziiert;
bei 77 °C ist die Dissoziation vollstidndig. Die Dichte betrégt 3,203 g/cm? bei -40 °C. In festem
Zustand liegt Todtrichlorid in Form eines planaren Dimers vor, wobei zwei sich Molekiile IC13
sich tiber ihre Chloratome verbinden. Bei Kontakt mit Wasser erfolgt Hydrolyse; die Reaktion
wird durch Alkalien beschleunigt.

Das Produkt kann als Chlorierungsmittel, aber auch zur Iodierung, sowie als Oxidationsmittel
verwendet werden (z.B. Chlorierung von Aromaten, Sulfid-Analyse, etc.). Die Verbindung hat
jedoch geringe praktische Bedeutung in der Organik und Analytik.

Anmerkungen: Todtrichlorid greift Spateln aus Edelstahl heftig an, wodurch die Spatel
beschidigt, und das Produkt verunreinigt wird. Aus diesem Grund darf das Produkt nur mit
einer Spatel aus chemikalienbestdndigem Kunststoff oder Porzellan in Kontakt kommen. Beim
Abfiltrieren der Kristalle darf kein Filterpapier verwendet werden, da auch dieses mit dem
Produkt regiert. Das rohe Produkt ist wahrscheinlich durch Kaliumchlorid, Kaliumdichloroiodid
und Kaliumtetrachloroiodid verunreinigt.

Kommentar des Experimentators: ,Ich habe mehrmals erfolglos versucht das Produkt aus

http://www.lambdasyn.org/synfiles/iodtrichlorid.htm 22.08.2014
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Ethanol umzukristallisieren. Beim ersten Versuch kam es zu einer stark exothermen
Zersetzungsreaktion. Beim zweiten Versuch wurde das Produkt zuerst getrocknet, und in
wasserfreiem Ethanol gelost, wodurch nach Filtration eine klare Ldsung erhalten werden
konnte, aus der jedoch beim Abkiihlen nur sehr wenig Produkt auskristallisierte. Aufgrund
dieser Erfahrungen wiirde ich dazu raten, das Produkt aus den Elementen herzustellen
(Uberschuss Cl2 einkondensieren - 12 hinzugeben - iiberschussiges Cl2 abdampfen lassen),
wenn es in reiner Form bendtig wird.«

Quelle: G. Brauer, Handbook of Preparative Inorganic Chemistry 2nd ed., vol. 1, Academic Press 1963
Delivered by: Heuteufel (sieche Thread im LambdaForum)
Letzte Aktualisierung: 06/04/12
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SYNTHESE VON ISOAMYLNITRIT [110-46-3]

Isoamylnitrit [110-46-3-A] CsH1INO:2

44 ¢ (0.50 mol) Isopentylalkohol [123-51-3] werden zusammen mit der Losung von 35
g (0.53 mol) Natriumnitrit [7632-00-0] in 70 ml Wasser in einem offenen Gefill unter
mechanischem Riihren im Eis-Kochsalz-Bad auf 0 °C abgekiihlt. Zu der weiter
gerlihrten Mischung lésst man aus einem Tropftrichter langsam 44 ml konzentrierte
Salzsdure [7647-01-0] (d = 1.18) zutropfen, wobei die Temperatur nicht tiber +5 °C
steigen soll. Man wiéscht im Scheidetrichter mit Wasser, 2N Natriumcarbonat- Losung
[497-19-8] (CO2-Entwicklung!) und noch einige Male mit Wasser. Nach der Trennung
der Schichten kldrt und trocknet man das Reaktionsprodukt mit wenig Calciumchlorid
[10043-52-4], und destilliert es bei 50-60 Torr in eine gut gekiihlte Vorlage. Bei etwa
30 °C gehen etwa 50g (75%) Isoamylnitrit als gelbes Ol iiber.

Ubernommen aus: Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter,
Berlin / New York 1982

Delivered by: Rhadon

Letzte Aktualisierung: 01/11/04

Andere Bezeichnung:
Isopentylalkoholnitrit
Isopentylnitrit
3-Methylbutanolnitrit
3-Methylbutylnitrit

http://www.lambdasyn.org/synfiles/isoamylnitrit.htm 22.08.2014
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SYNTHESE VON KALIUMDIOXALATOCUPRAT
(IT)-DIHYDRAT [38682-88-1]

Kaliumdioxalatocuprat(I)-Dihydrat [38682-88-1-A] K2[Cu(C204)2] - 2 H20

— _2_
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In einem 100-ml-Becherglas werden 25.0 g (0.1 mol) Kupfersulfat-Pentahydrat in 49
ml Wasser gelost und auf diese Losung auf 90 °C erwdrmt. In einem 500-ml-
Becherglas werden 44.9 g (0.8 mol) Kaliumhydroxid unter Riihren in 98 ml Wasser
gelost. In diese Losung trdgt man unter weiterem Umriithren portionsweise insgesamt
50.4 g (0.4 mol) Oxalsdure-Dihydrat ein. Sowohl das Losen des Kaliumhydroxids als
auch die Neutralisation mit Oxalsdure-Dihydrat sind exotherme Prozesse. Man gibt
nun die heile Kupfersulfat-Losung zu der warmen Kaliumoxalat-Losung. Die
Mischung wird anschlieBend auf 10 °C abgekiihlt und einige Zeit stehen gelassen. Der
Niederschlag wird abfiltriert und mit eiskalten Ethanol und danach mit Aceton
gewaschen. Das entstandene Kaliumdioxalatocuprat(Il)-Dihydrat wird an der Luft
getrocknet. Die Ausbeute betrdgt allgemein 90 bis 98% der theoretisch erreichbaren
Ausbeute.

-

Anmerkung: Das kristallwasserfreie Kaliumdioxalatocuprat besitzt die CAS-Nummer [36431-
92-2]. Das Dihydrat geht bei 105-110 °C in die wasserfreie Verbindung iiber. Beim Erhitzen auf
500 °C zerstetzt sich das Kaliumdioxalatocuprat an der Luft zu Kaliumcarbonat Kupfer(11)-oxid
und Kohlendioxid.

Basierend auf: S. Kirschner, /n Inorganic Synthesis, 1960 Vol. VI, McGraw-Hill « J. R. Darley & J. I. Hoppe,
Journal of Chemical Education, 1972, p. 365

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 29/09/06
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SYNTHESE VON
KALIUMTRIOXALATOCHROMAT(III)
-TRIHYDRAT [15275-09-9]

Kaliumtrioxalatochromat(III)-Trihydrat [15275-09-9-A] K3[Cr(C204)3] - 3
H20

284 g Kaliumcarbonat oder eine dquivalente Menge an Kaliumhydroxid werden in 700
bis 1000 ml Wasser gelost. Es werden 1165 g Oxalsdure-2-Hydrat hinzugegeben und
die Losung erhitzt. Bei der Verwendung von Kaliumcarbonat tritt eine starke
Kohlenstoffdioxid-Entwicklung auf, die den Reaktionsansatz leicht zum
Uberschaumen bringen kann. Man gibt deshalb die Oxalsdure nur in kleinen Portionen
zu und riihrt stetig um. Wenn etwa die Hélfte der Oxalsdure hinzugeben wurde, hort
das Schaumen auf und der Rest kann dann zligig zugegeben werden. Die so erhaltene
Losung wird auf ca. 80 °C erwidrmt. Unter krédftigem Rihren werden 302 g
Kaliumdichromat in kleinsten Portionen zugegeben und die Heizquelle derweilen
abgeschaltet. Es ist wichtig das Kaliumdichromat langsam und in kleinen Mengen
hinzu zu setzten da die Kohlenstoffdioxid-Entwicklung sehr heftig sein kann und die
Reaktion exotherm ist. Man wartet mit der Zugabe einer neuen Portion
Kaliumdichromat solange ab, bis das Sprudeln und Schdumen der Reaktionsmischung
nachgelassen hat. Nachdem alles Kaliumdichromat zugesetzt wurde, ldsst man die
Losung noch eine Stunde sieden. Sie wird heil filtriert, zum Abkiihlen in ein
KunststoffgefdB gegeben und etwa eine Woche sich selbst iiberlassen. Da die
Reaktionsmischung wihrend der Gasentwicklung einen feinen chromhaltigen Nebel
verspriiht, fiihrt man die Reaktion im Abzug oder im Freien durch.

Beschreibung: Kaliumtrioxalatochromat(IIT)-Trihydrat bildet gldnzende, schwarze S#ulen, die
sich gerne zu garbenférmigen Gruppen vereinigen. Tatséchlich sind die Kristalle dunkelblau
gefdrbt, was aber nur bei starkem Durchlicht an den Kanten zu beobachten ist.
Kaliumtrioxalatochromat(ITl)-Trihydrat ist ein Komplexsalz mit dreiwertigem, sechsfach
koordiniertem Chrom und Oxalat als zweizdhnigem Ligand. Bei stirkerem Wasserverlust
werden die Kristalle sprode und zerbrechen leicht, ohne das Aussehen vorher zu veréndern. Das
Préparat ist in Wasser gut 16slich und die Loslichkeit steigt bei Temperaturerhhung stark an.
Groflere Kristalle lassen sich durch langsames Abkiihlen einer heiflgesittigten Losung
gewinnen. Eine gute Isolierung und ein Wirmeballast (z. B. umgebendes heifles Wasser)
verlangsamen die Abkiihlung, wodurch die Bildung von groferen Kristallstufen erleichtert
wird. Durch Verdunstung bei Zimmertemperatur lassen sich auch gute Kristallstufen gewinnen.
Die Gewinnung von Einzelkristallen ist schwieriger, da sich gerne Kristallgruppen bilden. Aus
der wissrigen Losung lédsst sich das Salz durch Isopropylalkohol oder Aceton in Form eines
reinen dunkelblauen Pulvers ausfillen.

Quelle: Brauer, Handbuch der Praparativen Anorganischen Chemie Band 2, Stuttgart: Ferdinand Enke Verlag 1978
Delivered by: Anonymous

HTML-Formatierung: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 16/11/05
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Fotodokumentation der Darstellung von Kaliumtrioxalatochromat(III) nach
Methode [15275-09-9-A]
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T

Letzte Aktualisierung: 14/01/06
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SYNTHESE VON KALIUMTRIOXALATOFERRAT
(IT1)-TRIHYDRAT [5936-11-8]

Kaliumtrioxalatoferrat(III)-Trihydrat [S936-11-8-A] K3[Fe(C204)3] - 3 H20

35 g kristallines Eisen(II)-sulfat-Heptahydrat werden in 100 ml Wasser geldst, erhitzt
und in der Siedehitze mit Salpetersdure oxidiert. Nach Verdiinnen des Ansatzes auf 2
Liter wird mit Ammoniak das Eisenoxidhydrat ausgefillt und dekantierend gewaschen,
indem man die iiber dem Niederschlag stehende klare Losung abgieBt und mit
destilliertem Wasser wieder auffiillt, was mehrere Tage in Anspruch nimmt. Dann wird
filtriert und nochmals mit heiBem Wasser gewaschen. Das Oxidhydrat wird nun
langsam in eine heile Losung von 44 g Kaliumhydrogenoxalat in 100 ml Wasser
eingetragen. Sobald keine Auflésung des Eisenoxidhydrates mehr erfolgt, wird filtriert
und auf dem Wasserbad bis zur Kristallisation eingeengt. Wegen der
Lichtempfindlichkeit des Salzes ist direktes Sonnenlicht zu vermeiden. Die
anfallenden, prachtig smaragdgriinen Kristalle werden zunéchst mit wenig Wasser und
daraufhin mit Ethanol gewaschen und {iber konzentrierter Schwefelsdure getrocknet.

Beschreibung: Das Trihydrat geht bei 120 °C in das wasserfreie Kaliumtrioxalatoferrat(I1I)
[14883-34-2 ] tiber. Zersetzung findet ab 230 °C statt. Obwohl das Trioxalatoferrat(Ill) stabil
gegen eine Dissoziation zum Oxalat ist, sind seine Losungen und Salze lichtempfindlich. Bei
Belichtung geht es in Kaliumeisen(II)-oxalat {iber. Dabei wird Oxalat zu Kohlendioxid oxidiert
und Eisen(Ill) gleichzeitig zu Eisen(Il) reduziert. Diese Reaktion stellt die Grundlage fiir den
ersten Schritt im Blaupauseprozess dar. Dies wurde frither in der photographischen Praxis,
besonders der Platinotypie, genutzt.

Quelle: Hecht, Préiparative anorganische Chemie, Berlin-Gottingen-Heidelberg: Springer-Verlag 1951 « Kirk-
Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology (4th Edition)

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 09/12/05

Kaliumtrioxalatoferrat(III)-Trihydrat [S936-11-8-B] K3[Fe(C204)3] - 3 H20

Eine Losung von 5.3 g
(19.61 mmol) Eisen(III)
-chlorid-Hexahydrat in 8
ml Wasser wird zu einer
warmen Losung von 12 g
(65.13 mmol)
Kaliumoxalat-Monohydrat
in 20 ml Wasser gegeben.
Die Losung wird mittels
eines Eisbades auf 0 °C
abgekiihlt und fiir einige
Zeit bis zur vollstindigen
Kristallisation auf dieser
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Temperatur gehalten. |
Nach dem Abdekantieren
der Mutterlauge wird daS|
Salz in 15 ml warmen
Wasser geldst und erneut |
abgekiihlt. Die Kristalle
werden nun abgesaugt und
an der Luft getrocknet. Die
Ausbeute betrdgt 6.4 g
beziehungsweise 66% der
Theorie.

Quelle: AC Skript der Uni Wuppertal
Delivered by: Kanonenfutter
Letzte Aktualisierung: 16/11/06

Seite 2 von 2

http://www.lambdasyn.org/synfiles/kaliumtrioxalatoferrat.htm

22.08.2014



A » LambdaSyn — Synthese von Kaliumtrioxalatokobaltat(IIT)-Trihydrat

SYNTHESE VON
KALIUMTRIOXALATOKOBALTAT(III)
-TRIHYDRAT [15275-08-8]

Kaliumtrioxalatokobaltat(III)-Trihydrat [15275-08-8-A] K3[Co(C204)3] - 3

H20
O
J\fo
9=
A ‘ 3/ tIK
[‘3 \ + 3 H,O

In 250 ml Wasser werden in der Wéarme 12.5 g Oxalsdure-Dihydrat und 37 g neutrales
Kaliumoxalat-Monohydrat gelost und 12 g Kobaltcarbonat zugegeben. Bei miBiger
Wirme werden 12 g Blei(IV)-oxid unter Rithren in kleinen Portionen eingetragen, um
das zweiwertige Kobalt zum dreiwertigen Kobalt zu oxidieren. Es werden 12 ml
Eisessig sehr vorsichtig tropfenweise zugegeben, wobei unter heftigem Riihren die rote
Farbe allmihlich in Griin {ibergeht. Die Losung wird vom ungeldsten Blei(IV)-oxid

abfiltriert und mit dem gleichen Volumen Ethanol versetzt. Das komplexe Oxalat fallt
in satt-griinen, lichtempfindlichen Kristallen aus.

O

¥

Quelle: Hecht, Priparative anorganische Chemie, Berlin-Goéttingen-Heidelberg: Springer-Verlag 1951
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 09/12/05
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SYNTHESE VON
KALIUMTRIOXALATOMANGANAT(III)
-TRIHYDRAT [21647-79-0]

Kaliumtrioxalatomanganat(IIl)-Trihydrat [21647-79-0-A] K3[Mn(C204)3] -
3 H20

Die Reduktion des Permanganates durch Oxalsdure kann unter bestimmten
Bedingungen so verlaufen, dass die dreiwertige Stufe des Mangans in Form eines
komplexen Oxalats stabilisiert wird. Das gebildete Produkt ist photoempfindlich.

KMnOs4 + 4 H2C204 + K2C204 —  K3[Mn(C204)3] - 3 H20 + H20 +4 CO2

Durchfiihrung: 3.8 g fein gepulvertes Kaliumpermanganat werden mit wenig Eis und
Wasser vermischt und unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz mit 12.6 g Oxalsdure und 5.1 g
Kaliumoxalat sorgfiltig verrieben. Nach einigen Minuten setzt die Oxidationswirkung
des Permanganats ein, was an einer intensiven Kohlendioxid-Entwicklung erkannt
wird. Sofern die Reaktion wegen zu tiefer Temperatur nicht einsetzt, kann sie durch
Herausnehmen des Reaktionsgemisches aus der Kiltemischung eingeleitet werden. Die
violette Permanganatfarbe verschwindet und Braunstein entsteht. Die Temperatur des
Reaktionsgemisches darf jedoch keinesfalls tiber 0 °C steigen. Nach einiger Zeit tritt
eine kirschrote Farbe auf, die sich allm#hlich vertieft, wobei der Braunstein
verschwindet. Sobald dies eingetreten ist, wird in der Kiilte filtriert und das gekiihlte
Filtrat mit gekiihltem Ethanol versetzt. Das komplexe Mangan(Ill)-oxalat fallt in
monoklinen Prismen von der Farbe des Permanganats aus. Nach 15 Minuten werden
die Kristalle von der Mutterlauge filtriert und in einem lichtgeschiitzten Exsikkator
tiber Phosphorpentoxid getrocknet. Beim Erhitzen und ldngeren Stehen tritt Zersetzung
unter Kohlendioxid-Entwicklung und Bildung des farblosen Mangan(II)-oxalats auf.

Quelle: Hecht, Praparative anorganische Chemie, Berlin-Gottingen-Heidelberg: Springer-Verlag 1951
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 09/12/05

Kaliumtrioxalatomanganat(I1l)-Trihydrat [21647-79-0-B] K3[Mn(C204)3] -
3 H20

Zu einer 70-75 °C warmen Losung von 31,50 g (0,25 mol) Oxalsdure-Dihydrat in 200
ml Wasser werden unter gutem Rithren in kleinen Portionen 6,32 g (0,04 mol)
Kaliumpermanganat hinzugegeben. Sobald die Losung farblos ist, werden 6,90 g
Kaliumcarbonat auf die gleiche Weise hinzugegeben. Die Losung wird anschlieend
unter Riihren auf 4-5 °C abgekiihlt und mit 150 ml 0-1 °C kalten Wassers versetzt.

In allen nachfolgenden Schritten muss Licht so sorgfiltig wie maoglich
ausgeschlossen werden!

Die Oxidation zum Mn>" wird durch die portionsweise Zugabe von 1,58 g (0,01 mol)
fein gepulvertem Kaliumpermanganat erreicht. Das erhaltene kirschrote
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Reaktionsgemisch wird noch fiir 10 Minuten bei einer Temperatur von 0-2 °C geriihrt
und anschlieBend durch eine vorgekiihlte Filternutsche unter Unterdruck filtriert,
wobei das Filtrat in einem gut gekiihlten Gefidll aufgefangen wird. Das Filtrat wird mit
der Hilfte seines eigenen Volumens an eiskaltem Ethanol versetzt und fiir 2 Stunden in
einer Kiltemischung aus FEis und Salz stehen gelassen, wodurch das
Kaliumtrioxalatomanganat(II1)-Trihydrat auskristallisiert. Die erhaltenen Kristalle
werden mit Hilfe einer vorgekiihlten Filternutsche abgesaugt und 4 Mal mit 25 ml
eiskaltem 50%-tigem Ethanol gewaschen, dann mit 95%-tigem Ethanol, mit
wasserfreiem Ethanol, und zum Schluss 3 Mal mit Diethylether (alle Losungsmittel
miissen eiskalt sein!). Die tiefrot-violett farbenen Kristalle werden zum Trocknen fiir
einige Stunden an der Luft ausgebreitet und in einer Braunglasflasche aufbewahrt. Die
Ausbeute betrigt u

¥

Quelle: G. Brauer, Handbook of Preparative Inorganic Chemistry 2nd ed., vol. 1, Academic Press 1963
Delivered by: Heuteufel
Letzte Aktualisierung: 23/09/12
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SYNTHESE VON KONGOROT [573-58-0]

Kongorot [573-58-0-A] C32H22N6Na206S2
— MNHa Hall
N e NN
aa — — & @
MNa Cg= S0g MNa

In einem 800-ml-Becherglas werden 25.7 g (0.1 mol) Benzidin-Dihydrochlorid in 26
ml konzentrierter Salzsdure und 500 ml Wasser gel6st. Die salzsaure Benzidinlosung
wird unter Riithren mit einer Losung 13.8 g (0.2 mol) Natriumnitrit in 150 ml Wasser
diazotiert. Das entstehende Diazoniumsalz kiihlt man mittels einer Kéltemischung auf
5 °C ab. Die Diazoniumsalz-Losung verbleibt noch etwa 30 Minuten in der
Kéltemischung. Nun werden in einem 2000-ml-Becherglas 55 g (0.246 mol)
1-Naphthylamin-4-sulfonsdure Natriumsalz und 12 g wasserfreies Natriumacetat in
1000 ml Wasser gelost. Danach ldsst man die kalte Diazoniumsalz-Lésung in das
Becherglas einlaufen. Das Reaktionsgemisch wird noch etwa 20 Minuten geriihrt, dann
lasst man es 24 Stunden lang ruhen. Nach Ablauf der Zeit filtriert man den
Farbstoffbrei ab und neutralisiert ihn mit gesittigter Natriumcarbonatlgsung. Durch
anschlieendes Aussalzen mit Natriumchlorid wird der Farbstoff als Natriumsalz
gewonnen. Er wird abfiltriert und im Vakuumexsikkator getrocknet.

Anmerkung: Bei Verwendung eines groBen Uberschusses des 1-Naphthylamin-4-
sulfonsdure Natriumsalzes (bis zum Vierfachen der angegebenen Menge) kann die
Ausbeute deutlich vergroBert werden. Die unverbrauchte Saure wird zurtickgewonnen.

Quelle: Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter, Berlin /
New York 1982

Delivered by: Azo-boy

HTML-Formatierung: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 20/09/05

Andere Bezeichnungen: 3.3'-(Biphenyl-4,4'-diylbisazo)bis(4-amino-1-
naphthalinsulfonsgdure)-Dinatriumsalz
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SYNTHESE VON KRISTALLVIOLETT [548-
62-9]

Kristallviolett [548-62-9-A] C25H30CIN3

(CHsleM
(CHsleM M{CHsk

Q N(CHa) D O
POC,

(CHsleM

+ HC|
- H:O

Eine Mischung von 24 g
(0.25 mol)
N,N-Dimethylanilin, 10.8
g (0.04 mol) 4.4'-Bis
(dimethylamino)

-benzophenon  (Michlers
Keton) und 10 g
Phosphorylchlorid wird in
einem offenen trockenen
Kolben 5 Stunden lang im
lebhaft siedendem
Wasserbad erhitzt. Die
blau gefiarbte Schmelze
wird dann in etwa 400 ml
Wasser eingegossen und
die Losung mit
Natronlauge alkalisch
gemacht. Der Uberschuss an Dimethylanilin wird mit Wasserdampf abgeblasen
(Kiihler); wenn keine Oltropfen mehr {ibergehen, lisst man erkalten, saugt die erstarrte
Carbinolbase ab, wischt gut mit Wasser nach und kocht mit einer Lésung von 4 ml
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konzentrierter Salzsdure in %2 1 Wasser griindlich aus. Die blaue Losung wird siedend
hei durch ein Faltenfilter filtriert. Den Riickstand kocht man mit kleineren Mengen
der gleichen verdiinnten Salzséure so oft aus, bis fast alles in Losung gegangen ist. Die
vereinigten Ausziige versetzt man nach dem Erkalten unter kréiftigem Umriihren so
lange mit feingepulvertem Kochsalz, bis der Farbstoff ausgefillt ist. Er wird abgesaugt
und aus wenig Wasser umkristallisiert. Beim Erkalten scheidet sich das Kristallviolett
in derben, bronzeglinzenden Prismen ab, die man nach dem Absaugen auf
Filtrierpapier an der Luft trocknet. Ausbeute 14-15 g (ungetihr 75%).

Beim Auskochen ist zu beachten, dass man mit moglichst wenig Salzsdure auskommt,
da bei einem Uberschuss an Siure das viel leichter 16sliche saure Salz des Farbstoffs
gebildet wird.

Quelle: Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter, Berlin /
New York 1982

Delivered by: Mephisto

Photo delivered by: Kanonenfutter

Letzte Aktualisierung: 22/08/07

Andere Bezeichnungen: Hexa-N-methylparafuchsinchlorid; C.I. Basic Violet 3; C.I.
42 555

http://www.lambdasyn.org/synfiles/kristallviolett.htm 22.08.2014



A » LambdaSyn — Darstellung von Kupfer(Il)-azid Seite 1 von 1

DARSTELLUNG VON KUPFER(II)-AZID
[14215-30-6]

Kupfer(Il)-azid [14215-30-6-A] CuNe
Cu(NO3)2 + 2 LiN3 — Cu(N3)2 + 2 LiNO3

Durchfiihrung: Im 100 ml absolutem Ethanol werden 5 g (20.7 mmol) Kupfer(IT)-nitrat
(Trihydrat) gelost und hierzu eine Losung von 2 g (14.9) Lithiumazid (Monohydrat) in
50 ml absolutem Ethanol gegossen. Es fillt ein rot-schwarzer Niederschlag aus, der mit
einem groben Filter abfiltriert und sofort mit 30 ml Ethanol, dann wasserfreiem
Diethylether gewaschen und bei Raumtemperatur getrocknet wird. Die Ausbeute an
Kupfer(Il)-azid betragt 2 g (95%).

Beschreibung: Je nach  Herstellungsweise bildet Kupfer(Il)-azid schwarzbraune,
undurchsichtige Kristallnadeln. Kupfer(ll)-azid 16st sich kaum im Wasser; es l6sen sich nur
0.008 g in 100 ml Wasser. In organischen Solventien ist es ebenfalls wenig l6slich. In
Ammoniak, Sduren und CH3C(O)OH ist es dagegen 16slich. In der Flamme zersetzt es sich
unter Explosion und ist als Initialsprengstoff 6-mal stérker als Bleiazid. Allerdings ist Kupfer
(II)-azid in trockenem (und etherfeuchtem) Zustand Empfindlich gegen Reibung.

Quelle: Brauer, Handbuch der Préparativen Anorganischen Chemie Band 2, Seite 985, Stuttgart: Ferdinand Enke
Verlag 1978

Delivered by: Phil (siehe Thread im LambdaForum)

Edited by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 17/05/08
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SYNTHESE VON KUPFER(I)-BROMID [7787-
70-4]

Kupfer(I)-bromid [7787-70-4-A] CuBr

In fester Form kann das Salz dargestellt werden, indem 150 g Kupfersulfat-Pentahydrat
[7758-99-8] und 87.5 g Natriumbromid-Dihydrat* [13466-08-5] in 500 ml warmem
Wasser aufgelost und anschlieBend, tiber einen Zeitraum von 5-10 Minuten, 38 g
pulverisiertes Natriumdisulfit [7681-57-4] unter Umriihren hinzugegeben wird. Wenn
sich die blaue Losung nicht vollstindig entfarbt, so fiigt man etwas mehr
Natriumdisulfit hinzu. Die Mischung wird anschlieend abgekiihlt, der Niederschlag
abgenutscht und zweimal mit Wasser, welchem etwas schweflige Sdure zugesetzt
wurde, gewaschen. Das kristalline Kupferbromid wird entweder im Vakuum bei
Raumtemperatur oder im Trockenschrank bzw. Ofen bei 100-120 °C getrocknet. Die
Ausbeute betrdgt 80 g Kupfer(I)-bromid.

*Alternativ konnen auch 64.8 g wasserfreies Natriumbromid [7647-15-6] verwendet
werden.

Quelle (Ubersetzung): Vogel, Arthur I. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman,
London 1974

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 25/10/04

Kupfer(I)-bromid [7787-70-4-B] CuBr

Eine Kupfer(I)-bromid-Losung kann durch 3-4 stiindiges Riickflusskochen einer
Mischung aus 63 g kristallinem Kupfersulfat [7758-99-8], 20 g Kupferspine [7440-
50-8], 154 g Natriumbromid-Dihydrat* [13466-08-5] und 30 g (16.3 ml) konzentrierter
Schwefelsdure [7664-93-9] in einem Liter Wasser hergestellt werden. Wenn die Farbe
der Losung nach dieser Zeit nicht gelblich geworden ist, sollten einige Gramm
Natriumdisulfit die Reduktion vervollstdndigen.

* Alternativ konnen auch 114.1 g wasserfreies Natriumbromid [7647-15-6] verwendet
werden.

Quelle (Ubersetzung): Vogel, Arthur I. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman,
London 1974

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 25/10/04

Fotodokumentation der Darstellung von Kupfer(I)-bromid nach Methode [7787-
70-4-A]
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Es wurde mit einem
Drittel der unter Methode
A beschriebenen Menge
gearbeitet.

o
Unter Natriumdisulfit-
Zugabe entfidrbte sich die
Losung. Fine leichte
Blauténung lief sich nicht
beseitigen.

e ——
\ P

Abnutschen und Waschen
des weillen
Kupfer(I)-bromids.

Produkt nach Trocknung
im Vakuum.
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Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 16/03/05
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SYNTHESE VON KUPFER(L)-CHLORID [7758-
89-6]

Kupfer(l)-chlorid [7758-89-6-A] CuCl

Zu einer Losung aus 1200 g (4.8 mol) Kupfer(Il)-sulfat-Pentahydrat [7758-99-8] und
400 g (6.9 mol) Natriumchlorid [7647-14-5] in 4 Litern 60-70 °C warmem Wasser,
wird eine konzentrierte Losung aus 200 g (1.7-1.8 mol) 90-95% reinem
Natriumdisulfit [7681-57-4] gegeben (das Natriumdisulfit kann, falls es erforderlich
ist, durch Sittigen einer Losung aus 100 g Natriumcarbonat mittels Schwefeldioxid
hergestellt werden). Der weille Kupfer(I)-chlorid-Niederschlag wird abgenutscht und
schnellstméglich trocken gesaugt. Das so hergestellte Produkt wird entweder sofort
weiterverarbeitet oder im Vakuum getrocknet und unter einer Argon-
Schutzatmosphire gelagert.

Anmerkungen: Es ist zweckméBiger Kupfer(I)-chlorid durch Reduktion von Kupfer(II)
-sulfat mit Natriumdisulfit darzustellen, als mit Kupfer und Kupfer(II)-chlorid.

Ubersetzt aus: Organic Synth., Coll. Vol. 1, 163 (1941) 1. Absatz
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 24/12/04

Kupfer(l)-chlorid [7758-89-6-B] CuCl

In eine 60-70 °C warme wissrige Losung von 50 g Kupfersulfat-Pentahydrat [7758-
99-8] und 24 g Kochsalz leitet man gasformiges SO2 ein, bis die Menge des
ausgefallenen Kupfer(l)-chlorids sich nicht weiter vermehrt. Der abgesaugte
Niederschlag wird zur Reinigung wiederholt in konzentrierter Salzsdure gelost, mit
Wasser verdiinnt, dekantiert und zuletzt auf dem Filter mit Eisessig und wasserfreiem
Ether gewaschen. Das Salz wird bei 110 °C getrocknet und unter Ausschluss von Luft
und Feuchtigkeit aufbewahrt.

Quelle: Brauer, Handbuch der Préparativen Anorganischen Chemie Band 2, S. 972, Stuttgart: Ferdinand Enke
Verlag 1978

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 22/12/04

Kupfer(l)-chlorid [7758-89-6-C] CuCl

Zu einer siedenden Losung von Kupfer(Il)-acetat in Eisessig, die mindestens 50 Vol.%
Essigsdureanhydrid [108-24-7] enthilt, tropft man Acetylchlorid [75-36-5] bis zum
Farbumschlag nach gelb ein. Nach 15 min Kochen am Riickfluss ist der Bodenkorper
rein weill. Er wird abgesaugt, mit Essigsdureanhydrid gewaschen und bei 140-150 °C
getrocknet.
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Quelle: Brauer, Handbuch der Priparativen Anorganischen Chemie Band 2, S. 972, Stuttgart: Ferdinand Enke
Verlag 1978

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 22/12/04
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SYNTHESE VON KUPFERCHROMIT-
KATALYSATOR
[12018-10-9]

Kupferchromit-Katalysator [12018-10-9-A] CuCr204 + CuO

Man 16st 126 g reines Ammoniumdichromat in 600 ml Wasser und fiigt 150 ml 28%
-iges Ammoniak hinzu. Diese Losung ld6t man unter Rithren von Hand in diinnem
Strahl zu der angewidrmten Losung (50 bis 60 °C) von 242 g Kupfer(Il)-nitrat-
Trihydrat in 800 ml Wasser einflieBen. Der rotbraune Niederschlag von Cu(OH)
NH4CrO4 wird noch einige Minuten aufgeriihrt und dann auf der Nutsche abgesaugt.
Nach dem Abpressen trocknet man ihn bei 110 °C im Trockenschrank. Die erhaltene
Masse wird grob zerkleinert und in einer bedeckten Nickel- oder Porzellanschale im
Muffelofen 1 Stunde bei 350 bis 450 °C erhitzt. Das Reaktionsprodukt (CuCr204 +
CuO) wird im Morser zerkleinert und zur Entfernung des Kupfer(Il)-oxids in einem
2-1-Becherglas dreimal mit je 1.2 1 10%-iger Essigsdure aufgeriihrt, wobei man nach
dem Absitzen jeweils dekantiert. Der verbliebene Riickstand wird schlielich viermal
in gleicher Weise mit Wasser gewaschen, abgesaugt, bei 110 °C getrocknet und
zerrieben. Das letzte Absitzen des Niederschlages wird héufig durch teilweise
Peptisation erschwert.

Der Katalysator enthidlt oft noch iiberschiissiges Kupfer(Il)-oxid. Aus ihm kann
wihrend des Gebrauches Kupfer(I)-oxid entstehen, das die Wirksamkeit stark
herabmindert. Ersetzt man in dem Ansatz 24 g des Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrats durch
26 g Bariumnitrat, so kann das Unwirksamwerden des Katalysators nahezu sicher
vermieden werden; das Barium taucht im fertigen Katalysator als Bariumchromat auf.
An Stelle des Bariumnitrats kénnen auch dquivalente Mengen von Magnesium-,
Calcium-, Mangan(II)- oder Zinknitrat verwendet werden.

Quelle: Brauer
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 25/10/04

Kupferchromit-Katalysator [12018-10-9-B] CuCr204 + CuO

Eine Losung aus 260 g Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat in 900 ml 80 °C warmem Wasser
wird unter Rithren zu einer Losung aus 178 g Natriumdichromat-Dihydrat und 225 ml
28%-igem Ammoniak gegossenen. Der Niederschlag wird filtriert, auf der Nutsche
abgesaugt, dreimal in Wasser aufgeschlammt und wieder abfiltriert. Das
Kupferammoniumchromat wird tiber Nacht bei 75-80 °C getrocknet. Der verbliebene
Riickstand wird pulverisiert und in kleinen Portionen in einen 1-1-Dreihalskolben mit
angeschlossenem Hershberg-Stahl-Riihrer (der knapp iiber dem Kolbenboden
eingestellt ist) gegeben. Der Kolben taucht dabei in ein Bad aus Woodschem Metall,
welches man auf 350 °C erhitzt hat (mit 300-320 °C kann man gute Ergebnisse
erhalten). Unter Riihren wird das Pulver iiber einen Zeitraum von 15 Minuten
hinzugegeben (viele weille Dampfe entstehen) und bei 350 °C fiir weitere 15 Minuten
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geriihrt, bis die Reaktion beendet ist. Das abgekiihlte, schwarze, staubige Pulver wird
so wie es ist zur Dehydrierung verwendet.

Quelle: Rhodium Drug Chemistry Archive

Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 25/10/04

Andere Bezeichnungen: Kupfer-Chrom-Oxid; Kupfer(II)-chromat(III)

Versuch: Herstellung eines

A

Kupferchromit-Katalysators

Anmerkung: Die in dieser
Durchfiithrung 2
entstandenen el
Ungenauigkeiten sind sehr :’j
bedauerlich. Da mir dief &
bendtigten  Chemikalien j

zum Zeitpunkt der

Durchfiithrung nicht
zugdnglich waren
verwendete ich einige
Improvisationen.

Eine Kupfer(II)-nitrat
Losung die ungefihr 52 g
Kupfer(Il)-nitrat Trihydrat
in 180 ml Wasser enthielt

wurde auf 70 °C erwidrmt. Da diese Losung aus Kupferoxid und Salpetersdure
hergestellt wurde, kann der Kupfernitrat-Gehalt etwas von der obigen Angabe
abweichen, zudem kénnen Reste der Salpetersdure enthalten sein.

Eine zweite Losung aus 40 g Kaliumdichromat in 135 ml warmen Wasser wurde
vorbereitet und 57 ml 25%-iger Ammoniak-Ldsung hinzugegeben. Die orange Losung
erwédrmte sich bei der Zugabe und wurde gelb.

Unter starkem Rithren
mittels eines
Magnetriihrers wurde
diese Losung zu der
Kupfernitrat-Losung
gegossen. Es bildete sich
ein dunkelbrauner
Niederschlag, der
abfiltriert und im Filter
vier mal mit Wasser
gewaschen wurde.

Auf einem, mit
kochendem Wasser
gefiilltem 5-Liter-Kanister,
wurde der abgetropfte
Filter —ausgebreitet und
somit schnell getrocknet. Das vollkommen trockene, braune Produkt wurde zu feinem
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Pulver zerrieben. In eine Abdampfschale, die sich in einem 320 °C heilen Sandbad
befand, welches mit einem Butanbrenner beheizt und mit einem Thermometer
tiberwacht wurde, wurde das braune Kupferammoniumchromat langsam in kleinen
Portionen hinzugegeben. An der Kontaktfldche zu der heiflen Schale verfirbte es sich
bald schwarz.

Das Pulver wurde wihrend
des Erhitzens mehrmals
gut durchmischt. Nach 30
Minuten war das gesamte
Pulver  schwarz  und
feinstdubig geworden. Da
wihrend des Erhitzens der %,
feinstaubige Katalysator, ;s
durch aufsteigende Lu
(in  geringem  Malfe)#: \
verweht wurde, empfielt i_g,%f‘;;:_'
sich eine Abschirmung der &8
Sandbades mit einem F e
Kochdeckel. -
Der fertige

Kupferchromit-
Katalysator wurde auf seine dehydrogenisierende Wirkung hin erfolgreich getestet.

Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 25/10/04
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SYNTHESE VON KUPFER(II)-OXID [1317-
38-0]

Kupfer(II)-oxid [1317-38-0-A] CuO

In 2 1 Wasser werden 250 g (1 mol) Kupfersulfat-
Pentahydrat gelost. Zu der klaren Losung werden
portionsweise 80 g (1 mol) trockenes Natriumhydroxid
hinzugegeben. Bei zu rascher Zugabe kann sich die
Losung ortlich so stark erwdrmen, dass heil3e
laugenhaltige Flussigkeit herausspritzt. Nach beendeter
; Zugabe wird kurz umgeriihrt und bis zum Sieden
/ erhitzt. Die Wassermenge ist so gewdhlt, dass die
Losung nicht zu dickfliissig ist und deshalb beim
Sieden nicht spritzt, was bei geringeren Wassermenge
pe S < der Fall sein kann. Nach einigen Minuten Siedens ist
das zuerst gebildete blaue Kupfer(Il)-hydroxid zu schwarzem Kupfer(Il)-oxid
zerfallen. Man 146t die Losung einige Zeit lang stehen, damit sie sich etwas abkiihlt
und das Kupfer(Il)-oxid zu Boden sinkt. Die Losung wird nun filtriert, wobei die
Verwendung von mehreren (beispielsweise drei) groBen Trichtern mitsamt Filtern zu
empfehlen ist. Beim AusgieBen der Losung in die Filtern achtet man darauf, dass
zundchst die liberstehende, relativ klare Flissigkeit durch die Filter 1duft und dann erst
der schwarze Bodensatz. Reste des Bodensatzes werden mit zusétzlichem Wasser in
einen Filter befordert. Ist ein Grofteil der Fliissigkeit aus dem Filter gelaufen, so wird
das im Filter befindliche Kupfer(IT)-oxid viermal mit Wasser gewaschen, wobei
jedesmal der Filter vollstandig gefiillt wird. Dies ist notwendig um Natriumsulfat und
Natronlauge-Reste auszuspiilen. Man beldft die Filter tiber nacht in den Trichtern,
breitet sie auf einer ebenen Flidche aus und gibt den feuchten Kupfer(I)-oxid-Brei mit
Hilfe eines Spachtels in eine feuerfeste Schale. Nun wird der Brei bis zur volligen
Trockene im Ofen erhitzt.

Quelle: Von einem Autoren dieser Sammlung detailliert beschriebenes, allgemein bekanntes Verfahren. Die Kupfer
(II)-hydroxid-Synthese und der Zerfall in Kupfer(II)-oxid sind in Brauer beschrieben.

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 09/03/06

Kupfer(II)-oxid [1317-38-0-B] CuO

Als Ausgangspriparat dient Kupfernitrat, das durch Losen von Elektrolytkupfer in
Salpetersdure und nachfolgendes Einengen der Losung auf dem Damptbad bis zur
Trockne erhéltlich ist. Das Kupfernitrat wird im Trockenschrank von 90 °C beginnend
bis auf 120 °C erhitzt, wobei die Temperatur sehr langsam gesteigert wird. Wenn sich
vollstdandig lockeres, griines, basisches Salz gebildet hat (24 Stunden) wird mit Wasser
ausgekocht und filtriert. Man erhitzt das getrocknete Salz zunichst langsam auf 400 °
C, wodurch der grofite Teil der Salpetersdure ausgetrieben wird, zerreibt, erhitzt
langsam weiter auf 850 °C und hélt bei dieser Temperatur eine Stunde lang. Dann wird
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fein zerrieben, nochmals einige Stunden auf etwa 700 °C erhitzt und im Exsikkator
erkalten gelassen.

Quelle: Brauer
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 01/11/04
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SYNTHESE VON KUPFERPHTHALOCYANIN
[147-14-8]

Kupferphthalocyanin [147-14-8-A] C32H16CuNs

CooH FeN (NH4 LMo O
1 @: v >=o + cucl -NHepMoOs
COOH HzM

Fhthalsaure Harnstoff

Kupferphthalocwanin

5 g Phthalséure (0.03 mol) werden mit 1 g Kupfer(Il)-chlorid-Dihydrat (0.006 mol), 25
g Harnstoff (0.42 mol) und etwa 50 mg Ammoniummolybdat als Katalysator in einer
Reibschale sorgfiltig miteinander verrieben. AnschlieBend wird die Mischung in
einem Rundkolben mittels eines Olbades etwa 6 Stunden lang auf eine
Innentemperatur von 180 ©°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen kocht man das
Reaktionsgemisch mit 120 ml 10%-iger Salzsdure etwa 5 Stunden aus. Der blaue
Feststoff wird abgesaugt, etwa 10 Minuten lang mit kalter 120 ml 2 N Natronlauge
suspendiert, wieder abgesaugt, nochmals mit 120 ml 10%-iger Salzsdure ausgekocht,
abgesaugt und mit Wasser chloridfrei gewaschen. Dann wird im Exsikkator tiber
Calciumchlorid getrocknet. Die Ausbeute betrégt etwa 3 bis 4 g.

Eigenschaften: Kupferphthalocyanin bildet tiefblaue, leicht violett gléanzende
Mikrokristalle, die auBer geringfiigiger Loslichkeit in heilem Nitrobenzol und DMSO
in den meisten Solventien unlslich sind. In 98%-iger Schwefelsdure ist es 16slich und
lasst sich durch Verdiinnung mit Wasser anndhernd quantitativ wieder ausfillen.
Kupferphthalocyanin existiert in zwei Modifikationen, der thermisch weniger stabilen
rétlicheren a-Form und der stabileren griinlichen B-Form. Phthalocyanine besitzen als
Hexa-aza-Derivate das [1-Elektronensystem des [18]Annulens und bilden thermisch
auBerordentlich bestdndige Metall-Komplexe, so ldsst sich zum Beispiel das
Kupferphthalocyanin im Vakuum bei 500 °C unzersetzt sublimieren. Die technische
Bedeutung der Phthalocyanine liegt auf dem Gebiet der organischen Pigmente (z. B.
fir Lacke und Thermoplaste). Durch Substituenteneffekte (z. B. mit Halogenen)
einerseits und Variation des Zentralatoms andererseits ist der Farbstoffcharakter der
Phthalocyanine weitgehend variabel.

Quelle d. Synthese: Thiele, Merseburg - Reaktionsverhalten und Syntheseprinzipien, Arbeitsbuch 7, 3. Aufl,,
Leipzig: VEB Verlag fur Grundstoffindustriec 1989 < Quelle allg.: The Merck-Index, Version 13, Whitehouse
Station N.J.: Merck & Co., Inc. 2001 « L. F. Tietze und Th. Eicher; Reaktionen und Synthesen im organisch-
chemischen Praktikum und Forschungslaboratorium, Georg Thieme Verlag, 2. Auflage, Stuttgart, New York 1991
Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 10/11/05

Andere Bezeichnungen: C.I. Pigment Blue 15; C.I. 74160

http://www.lambdasyn.org/synfiles/kupferphthalocyanin.htm
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Fotodokumentation der Darstellung von Kupferphthalocyanin nach Methode
[147-14-8-A]

Die oben beschriebene Darstellung wurde mit 2/3 der angegeben Substanzmenge
durchgefiihrt.

Letzte Aktualisierung: 08/11/05
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SYNTHESE VON KUPFER-PULVER [7440-50-8]

Versuch: Herstellung von feinem Kupfer-Pulver mittels Ascorbinséiure

In einem 250- ‘
ml-Becherglas

wurde eine =3

Losung  aus

43.2 g (= 245 »
mmol) '
Ascorbinsdure

[50-81-7] in E

140 ml 50 °C .

warmem,

destillierten

Wasser

vorbereitet. In

einem anderen

Becherglas ——
wurden 25 g

(= 100 mmol)

Kupfersulfat

Pentahydrat

[7758-99-8] in 80 ml 50 °C warmem, destillierten Wasser gelost. AnschlieBend wurde
die Ascorbinsdure-Losung unter kontinuierlichem Riihren zu der Kupfersulfat-Losung
gegossen.

Die Farbe der Losung schlug sofort von blau nach griin um; einen Augenblick spéter
triibte sich die Losung durch einen feinen Niederschlag. Mit der Zeit setzte sich ein
rotes Pulver an den GefdBwinden ab. Die Losung wurde stindig weitergeriihrt und
nach 15 Minuten war das Pulver vollstindig zu Boden gesunken. Da hiernach keine
weitere Reaktion beobachtet werden konnte, wurde die Losung 10 Minuten spéter auf
70 °C erwdrmt, was allerdings keine beobachtbare Reaktion zur Folge hatte.

Die {iberstehende klare
Losung, griine Losung
wurde abdekantiert und
das feine Kupfer-Pulver
mittels etwas Wasser in
einen Papierfilter gebracht.
Dort wurde es zweimal
mit Wasser und einmal mit
Brennspiritus gewaschen,
um 1.8 g feines Kupfer-
Pulver zu ergeben. Dies
entspricht einer 28% der
theoretischen ~ Ausbeute.
(Zu beachten ist hier der,
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durch die geringe Masse
relativ.  hohe, absolute
Fehler, welcher sich aus
der Messungauigkeit von
+ 0.2 g ergibt.)

Vorschlag:
Moglicherweise kann man
mit konzentrierteren
Ausgangs-Losungen  die
Ausbeute verbessern.

Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 29/10/04
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DARSTELLUNG VON KUPFERSULFAT
PENTAHYDRAT [7758-99-8]

Kupfersulfat Pentahydrat [7758-99-8-A]

als Trockenmittel fiir Ethanol und Essigséure.

Photos delivered by: chemoleo
HTML/Text: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 09/03/06

Andere Bezeichnung: Kupfervitriol

CuSO4 - 5 H20

Im Labor wird Kupfersulfat aus Kupfer(Il)-oxid und verdinnter Schwefelsdure
hergestellt. Auch das FEinwirken von konzentrierter heiler Schwefelsdure auf
metallisches Kupfer fiihrt zu Kupfersulfat. Kleine Mengen Wasserstoffperoxid
beschleunigen die Auflésung des Metalls bereits bei Raumtemperatur.

Das Kupfersulfat Pentahydrat verliert bei 30 °C zwei Mol Wasser, bei 110 °C weitere
zwei Mol und ist bei 250 °C wasserfrei. Das wasserfreie Kupfersulfat dient im Labor

Quelle: Rompp Lexikon Chemie - Version 2.0, Stuttgart/New York: Georg Thieme Verlag 1999 « The Merck-
Index, Version 13, Whitehouse Station N.J.: Merck & Co., Inc. 2001

Ziichtung von Kupfersulfat-Kristallen

Kupfersulfat bildet
intensiv blaue Kristalle,
die ein Musterbeispiel fiir
das trikline Kristallsystem
sind. Da sich Kupfersulfat
bei Raumtemperatur gut in
Wasser 16st, wachsen die
Kristalle nach der
Verdunstungsmethode

relativ  schnell, weshalb
Kupfersulfat eines der

http://www.lambdasyn.org/synfiles/kupfersulfat.htm
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meistbenutzten
Zichtungssubtanzen  ist.
Einsteigern wird

empfohlen, sich mit der
Anleitung 'Hinweise zur

Ziichtung von
Einzelkristallen'  vertraut
zu machen.

Die auf den Fotos
dargestellten Kupfersulfat-
Kristalle wurden iiber
einen Zeitraum von zwei

Jahren bei

Raumtemperatur nach der " QPR R A g s g
Verdunstungsmethode T
geZﬁChtet‘ Sle haben cme ' L i :II'H::I- I |||HT|I|.|I.u|i||.J|J||u1u|m1|||luihhhul-ﬂlm

Kantenldnge von rund 20
cm und wiegen jeweils 1300 g.

Durchfiihrung: Zuerst wird eine ausreichend groBe Menge an gesittigter Kupfersulfat-
Losung hergestellt, in der die kleinen Impfkristalle spater weiterwachsen konnen. Man
16st dazu 40 g Kupfersulfat Pentahydrat pro 100 ml Wasser, erwédrmt die Losung bis
alles gelost ist und filtriert sie heil in ein sauberes Gefdl. Die empfohlene
Mindestgrofle des Ansatzes betrdagt 500 ml. Die Losung wird nun je nach Grofe einen
bis mehrere Tage an einem warmen, erschiitterungsfreien Ort stehen gelassen. Nach
Ablauf der Zeit sollten sich einige Kupfersulfat-Kristalle am Boden und an den
Winden des GefdBles gebildet haben. Ein besonders gut ausgebildetes Exemplar kann
im weiteren Verlauf als Impfkristall dienen. Die Losung wird jetzt in eine anderes
sauberes Gefidl} filtriert, wobei die abgetrennten Kupfersulfat-Kristalle, die nicht als
Impfkristalle weiterverwendet werden sollen, beim nichsten Ansétzen einer gesittigten
Losung wieder verwendet werden konnen.

Den Impfkristall befestigt man mit durchsichtigem Kunststoffgarn an einem
Holzkreuz, welches auf das Gefdl3 gelegt wird, sodass der Impfkristall in der Mitte des
GefiBes positioniert wird. Der Impfkristall sollte an der Garn-Schlinge weder zu nah
am Boden, noch zu
nah an der

Flussigkeitsoberfliche in der gesittigten Kupfersulfat-Losung hingen. Nun wird die
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Losung einige Zeit lang sich selbst iiberlassen. Rund alle zwei Wochen sollte {iberpriift
werden, ob sich kleine Kristallkeime auf der Oberfliche des Impfkristalls gebildet
haben. Ist dies der Fall, so miissen diese sofort entfernt werden, bevor sie fest mit dem
Impfkristall verwachsen. Hierbei empfiehlt es sich Handschuhe zu tragen, um keine
Fettspuren auf dem Kristall zu hinterlassen. Auch Salzkrusten die am Gefiéfrand nach
oben wachsen miissen entfernt werden. Es zeigte sich, dass die stérende Salzkrusten-
Bildung in Glasgefdflen stirker auftritt, als in Kunststoffgefden. Dem kann
entgegengewirkt werden, wenn etwas Fett in Gefdllinneren iiber dem Fliissigkeitsstand
aufgetragen wird. Schmierfett eignet sich gut, da es nicht verrottet.

Sobald der Kristall grofl genug ist, wird er aus der Losung genommen, abgetrocknet
und das Garn direkt an der Kristalloberfliche abgeschnitten. Natiirlich kann weitere
gesittigte Losung produziert werden, in der das Wachstum weitergehen kann. Es sollte
allerdings darauf geachtet werden, dass die gesittigte L.osung einige Zeit lang steht und
nicht tbersittigt ist. Einer tbersittigten Losung fehlt es an Kristallisationskeimen;
beim Umriihren, Reiben mit einem Glasstab an der Gefdllwand oder eben dem
Einbringen des geziichteten Kristalls, féllt Kupfersulfat in einem spontanen Vorgang
meist als feines Pulver aus. Dies und die dabei freiwerdende Kristallisationswérme
konnen die Oberfldche des geziichteten Kristalls irreparabel schddigen. Ein ldngeres
Stehen der gesittigten Losung verhindert meist durch den Einfall von Staub, dass sich
die Losung im iibersittigten Zustand befindet.

Photos delivered by: chemoleo
HTML/Text: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 09/03/06
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DARSTELLUNG VON LITHIUMAZID
[19597-69-4]

Lithiumazid [19597-69-4-A] LiN3
2 NaN3 + Li2SO4 — 2 LiN3 + Na2SO4

Durchfiihrung: Unter leichtem Erwédrmen werden in 7 ml destilliertem Wasser 1.30 g
Natriumazid und 1.41 g Lithiumsulfat-Monohydrat gelost. Wenn alles gelost ist,
werden unter Schiitteln 35 ml 96%-iges Ethanol hinzugegeben. Es fillt ein weiller
Niederschlag von Natriumsulfat und Lithiumsulfat aus, welcher abfiltriert und mit
etwas Ethanol gewaschen wird. Die Waschfluissigkeit wird mit dem Filtrat vereinigt
und auf einem Wasserbad in einer Abdampfschale eingedampft. Der Riickstand wird
beim 80 °C im Trockenschrank getrocknet. Die loslichen Bestandteile des rohen
Produktes werden innerhalb von 2 Minuten in 96%-igem FEthanol gelost und
Unlosliches abfiltriert und verworfen. Die Losung wird wiederum bis zur Trockene
eingeengt. Auf diese Weise erhdlt man 0.6 g Lithiumazid mit einer Reinheit von
99.5%. Lithiumazid kann fiir die Darstellung von Kupferazid verwendet werden.

Quelle: Brauer, Handbuch der Préparativen Anorganischen Chemie Band 1, Seite 457, Stuttgart: Ferdinand Enke
Verlag 1975

Delivered by: Phil (siehe Thread im LambdaForum)

Edited by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 17/05/08
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SYNTHESE VON LUCIGENIN [2315-97-1]

http://www.lambdasyn.org/synfiles/lucigenin.htm

Lucigenin [2315-97-1-A] C28H22N2 - 2 NO3

Ks[Fe(CN).] - 3 H,0,

Zn, HCl
| | HZD
1 C 900
Z HNO, =
2NO3  ———— 20
999 999
S o
N* N*

Vorsicht: Methyliodid ist krebserregend (Satz H351 bzw. R40). Nur in einem gut
ziehendem Abzug arbeiten.

In  einem  500-ml-Zweihals-
Rundkolben werden zu Beginn 5 g
Acridin in 50 ml
N,N-Dimethylformamid geldst. Zu
der Losung gibt man 3.8 ml
Methyliodid. Der Kolben wird mit
KPG-Rithrwerk und  Dimroth-
Kuhler  versehen und  das
Reaktionsgemisch  in  einem
Heizpilz 1'% Stunden unter Rithren
zum Sieden erhitzt. Wahrend des
Abkiihlens kristallisiert als erstes
Zwischenprodukt das
N-Methylacridiniumiodid in
rotbraunen Nadeln aus. Zu dem Gemisch werden unter Rithren 150 ml Diethylether
gegeben, wodurch das restliche noch geloste Salz ausfillt. Danach saugt man ab und
wischt das Produkt mit 150 ml Diethylether. Das Salz wird zum Schluss im Exsikkator
tiber Aktivkohle getrocknet.

Zur Umsetzung in das ndchste Zwischenprodukt werden zundchst 4.5 g
N-Methylacridiniumiodid in 200 ml Wasser gelost. Nun 16st man noch 50 g
Kaliumhexacyanoferrat(Ill)-Trihydrat (gelbes Blutlaugensalz) in 700 ml heiem
Wasser. Die heille Losung giet man in einen 2000-ml-Dreihals-Rundkolben, der mit
KPG-Rithrwerk, Dimroth-Kiihler und Tropftrichter versehen ist. Danach wird der
Tropftrichter mit der Acridiniumsalz-Losung befiillt. Im Anschluss daran versetzt man
die Hexacyanoferrat-Losung mit 5 g Natriumhydroxid und beginnt unter Rithren mit
dem Zutropfen der Acridiniumsalz-Losung. Sobald die Losung vollstindig zugetropft
wurde, 14sst man langsam im Eisbad auf 0 bis 5 °C abkiihlen. Die schwach gelben
Flocken des N-Methylacridons werden abgesaugt, mit 250 ml kaltem Wasser
gewaschen und im Vakuumexsikkator {iber Phosphor(V)-oxid getrocknet.

Danach werden in einem 750-ml-Dreihals-Rundkolben 5 g N-Methylacridon, 12.5 g
Zinkstaub und 225 ml Ethanol vorgelegt. Der Kolben wird mit KPG-Riihrwerk,
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Dimroth-Kiihler, Gaseinleitungsrohr und Thermometer (0 bis 100 °C) versehen. Nun
wird das Gemisch unter Rithren auf 70 °C erhitzt. Bei Erreichen der Temperatur leitet
man unter Rithren Chlorwasserstoff in das Reaktionsgemisch ein. Die
Einleitungsgeschwindigkeit soll etwa eine Gasblase pro Sekunde betragen. Nach 20
min ist die Reaktion beendet und der Kolbeninhalt hat sich gelb verfirbt. Spétestens
wenn die ersten braunen Schlieren eines Nebenproduktes sichtbar werden, ist das
Einleiten zu beenden. Nach dem Abkiihlen wird abgesaugt und der aus Zink,
Zinksalzen und drittem Zwischenprodukt bestehende Riickstand zerrieben und unter
Rithren in 100 ml Salzsdure, ¢ = 3 mol/l, gegeben. Danach erhitzt man zum Sieden,
saugt heill ab und trocknet das erhaltene dritte Zwischenprodukt im Vakuumexsikkator
tiber Phosphor(V)-oxid.

Zur Uberfihrung in das Endprodukt Lucigenin werden 5 g des letzten
Zwischenproduktes unter Rithren und Erwdrmen auf einem beheizbaren Magnetriihrer
in 250 ml Salpetersdure, ¢ = 2 mol/l, gelost. Es wird insgesamt 10 min bei 95 °C
geriihrt, danach filtriert man heil und stellt das Filtrat tiber Nacht in einen
Kiihlschrank. Am néchsten Tag werden die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt und
im Vakuumexsikkator getrocknet. Lucigenin sollte zur Vermeidung von
Zersetzungserscheinungen gut verschlossen in einer Braunglasflasche aufbewahrt
werden.

Beschreibung: Lucigenin bildet goldgelbe, wenig wasserlosliche Kristalle mit einem
Schmelzpunkt von 250 °C (Zersetzung). Die Substanz wird in der Fotochemie zur Erzeugung
von Chemolumineszenz-Erscheinungen verwendet.

Basierend auf: Bergmann, Blum-Bergmann, Chem. Ber, 63, 1930, 758 + Lehmstedt, Hundertmark, Chem. Ber., 62,
1929, 1067

Delivered by: Mephisto

Photo delivered by: Heuteufel

Erstellt: 01/06/11

Letzte Aktualisierung: 06/09/13
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Lucigenin [2315-97-1-B] C28H22N2 + 2 NO3

ziehendem Abzug arbeiten.

(1) N-Phenylanthranilsiure. Ein
mit einem Luftkiihler versehener
250 ml Zweihalsrundkolben wird
mit o-Chlorbenzoesdure (10 g),
Anilin (40 g), wasserfreiem
Kaliumcarbonat (10 g) und
Kupferoxid (0.25 g) beschickt, und
2 Std. unter Verwendung eines
Olbades unter Riickfluss auf 180-
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Vorsicht: Methyliodid ist krebserregend (Satz H351 bzw. R40). Nur in einem gut
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200 °C erhitzt. Uberschiissiges
Anilin wird per
Wasserdampfdestillation
zurlickgewonnen und Aktivkohle
(5 g wird zu der braunen
Riickstandslosung gegeben. Das
Gemisch wird fur 15 min. zum
Sieden erhitzt, und heil3 filtriert.
Das Filtrat wird zu einer Losung
von konz. HCI (10 ml) in Wasser
(20 ml) gegeben, und die
ausgefallene Sdure durch Filtration
abgetrennt. Ausbeute 10-13 g, F
185 °C. Die Sédure kann immer
noch eine Verfarbung aufweisen,
ist aber rein genug zur Weiterverarbeitung ohne vorherige Umkristalllisation.

(2) Acridon?. Rohe, getrocknete N-Phenylanthranilsdure wird in konz. H2SO4 (2.25 ml
H2S04 je Gramm Sidure) geldst, und fiir eine Stunde auf einem Dampfbad erhitzt.
Dann wird die heifle, grine Losung langsam in bereits kochendes Wasser gegossen.
(ACHTUNG: Das Spritzen kann durch HerabflieBenlassen der Losung an der
GefdBwandung vermieden werden.) Die gelbe Suspension wird fiir 5 min zum Sieden
erhitzt, um alles sulfonierte Acridon zu hydrolysieren, und wird dann gefiltert. Dann
wird das rohe Acridon in einer Natriumcarbonatlosung (8 g in 100 ml Wasser)
suspendiert, erneut 5 min lang zum Sieden erhitzt, und durch Filtration wieder
abgetrennt; alle unreagierte S#dure kann aus dem Filtrat durch Ansduern
zurlickgewonnen werden. Das rohe Acridone wird unter Verwendung eines Soxhlet-
Extraktors aus Ethanol umkristallisiert. Wundervolle gelbe flockige Kristalle lassen
sich von der blauen fluoreszenten Losung trennen. Ausbeute ungefahr 80%, F 350 °C.

UV Ethanol Amax. 381, 399 nm (g 10.000)
Ethanol / KOH Amax. 393, 412, 436 nm (g 9.500)

(3) N-Methylacridon. Acridon (4.1 g) wird in heifler ethanolischer KOH (1.3 g in 50
ml Ethanol) gelost, wobei eine klare, gelbe Losung entsteht. Das Ethanol wird am
Rotationsverdampfer abgezogen und der zuriickbleibende hellgelbe Feststoff in
Dimethylformamid (50 ml) gelost. Methyliodid (3.5 g) wird langsam zugegeben. Es
findet eine leichte Erwdrmung statt, und die Reaktion wird durch Erhitzen auf einem
Dampfbad fiir ungefdhr 10 min. zur Vollendung gebracht. Die Losung wird in Wasser
gegossen und das Rohprodukt durch Filtration abgetrennt. N-Methylacridon Iésst sich
leicht als hellgelbe aus blauer fluoreszierender Losung ausfallende Nadeln aus Ethanol
kristallisieren.

(4) Lucigenin. Zu einer unter Riickfluss kochenden Losung von N-Methylacridon (1 g)
in ethanolischer HCI (50 ml Ethanol, 10 ml konz. HCl) wird Zinkstaub (3.2 g)
portionsweise tber einen Zeitraum von 15 min. zugegeben. Das Gemisch wird fiir
weitere 30 min. unter Riickfluss erhitzt, dann wird Wasser (100 ml) hinzugegeben, um
einen griinen Niederschlag der rohen bis-Acridin-Zwischenstufe zu erhalten. Ohne
vorherige Reinigung wird die Losung in verdiinnter HNO3 (60 ml, 1 M) gelost, und auf
einem Dampfbad fiir 15 min. erhitzt. Die heile Losung wird falls nétig filtriert, und
gldnzende orange Kristalle des Lucigenindinitrat beim Abkiihlen zu ausfallen gebracht.
Ausbeute 0.6-0.9 g. Verdiinnte wissrige Losungen emittieren bei Bestrahlung mit einer
UV-Lampe eine helle, gelbgriine Fluoreszenz.

Quelle: R. G. Amiet, Journal of Chemical Education, 59, 1982, 163 « 2 Organic Syntheses, Coll. Vol. 2, p.15
(1943); Vol. 19, p.6 (1939)

Delivered by: Stickstoffdioxid (siehe Thread im LambdaForum)

Photo delivered by: Heuteufel

Letzte Aktualisierung: 06/09/13

Andere Bezeichnungen: N,N'-Dimethyl-9,9'-biacridindiium-dinitrat; 10,10'-
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Dimethyl-9,9'-biacridiniumdinitrat; L 6868; Lucigeninnitrat; NSC 151912

Erfahrungsbericht: Synthese von Lucigenin (nach Methode 2315-97-1-B
und 2315-97-1-A)

| cr |

+ Il
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1) N-Methylacridon:

10.8 g Acridon wurden unter Erwédrmen auf dem Wasserbad in einer Losung von 3.4 g
KOH in 132 ml Ethanol (wasserfrei, unvergillt) gelost. Das Ethanol wurde aus der
Losung abdestilliert und das erhaltene gelbe Pulver wurde im Kolben unter Vakuum
getrocknet. Das Pulver wurde in 132 ml Dimethylformamid gel6st und es wurden
langsam 4.1 ml Methyliodid aus einer Spritze zugetropft; anschlieBend wurde das
Reaktionsgemisch fur 15 Minuten auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, um die
Reaktion zu vervollstdndigen, und dann in 400 ml kaltes Wasser gegossen. Das
ausgefallene gelbe Pulver wurde abfiltriert, auf der Filternutsche mit wenig Wasser
gewaschen, getrocknet, und aus vergélltem Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 9.0 g lange, gelbe Kristallnade
A -

=/ 4

In (78% der Theorie).
= i =

2) Bis-N-methylacridiniumchlorid:

In einem 1000-ml-Dreihalskolben wurden 6.7 g N-Methylacridon, 300 ml Ethanol
(96%, unvergillt) und 16.7 g Zinkstaub vorgelegt und das Reaktionsgemisch auf dem
Wasserbad auf 70 °C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde unter gutem Rithren ein
méBiger HCI-Strom eingeleitet (siehe Anmerkungen). Der Kolben wurde aus dem
Wasserbad herausgenommen, und die Einleitungsgeschwindigkeit so eingestellt, dass
die Temperatur um 70 °C blieb. Das Reaktionsgemisch nahm hierbei zunéchst eine
intensiv dunkelgriine Farbe an, die nach einiger Zeit zunehmend heller und gelblicher
wurde. Nach etwa 30 Minuten hatte der Kolbeninhalt eine satte, gelbe Farbe
angenommen. Als bei weiterem Einleiten der Kolbeninhalt nicht mehr ,,gelber” und
heller wurde, sondern eher dunkler und leicht brdunlich, wurde das Einleiten beendet.
Der Kolbeninhalt wurde auf 0 °C gekiihlt, und das gelbe Pulver abfiltriert, mit 133 ml
3 M HCI aufgekocht und die Suspension heil3 filtriert (zum Entfernen von Zink und
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Zn-Salzen).

Ausbeute: 4.5 g (61% der Theorie, bezogen auf das N-Methylacridon) kanariengelbes,
feines Pulver (nach Trocknung).

r < TR

3) Lucigenin:

4.5 g Bis-N-methylacridiniumchlorid wurden unter Erw#drmen auf dem siedenden
Wasserbad (10 Minuten) in 2 M Salpetersdure gelost und die Losung heill durch einen
Faltenfilter filtriert und tiber Nacht bei 0 °C autbewahrt. Die ausgefallenen, glitzernden
Kristalle wurden abfiltriert und im Vakuumexsikkator tiber Silikagel getrocknet.

Ausbeute: 4.8 g Lucigenin (96% der Theorie bezogen auf das
Bis-N-methylacridiniumchlorid)

Chemolumineszenz:

Losung A: 8 g NaOH + 650 ml Wasser + 300 ml Ethanol + 50 ml Wasserstoffperoxid
30% (erst kurz vor der Durchfiihrung hinzugeben)

Losung B: 200 mg Lucigenin in 1 | Wasser

Losung A und Losung B zusammenkippen: Es kommt zu einer intensiven, lang
anhaltenden blau-griinen Chemolumineszenz (15 min)

YouTube-Video

Anmerkungen: (1) Das Acridon wurde hergestellt nach Organic Syntheses, Coll. Vol.
2, p.15 (1943); Vol. 19, p.6 (1939)

(2) Es wurde versucht das teure Ethanol durch Methanol zu ersetzen. Dies scheint
jedoch aufgrund der schlechteren Loslichkeit der Verbindungen in Methanol mit
Problemen verbunden zu sein und ist nicht empfehlenswert.

(3) Der Chlorwasserstoff wurde aus 300 ml konzentrierter Schwefelsdure und 200 ml
HCI 30% entwickelt. Hierzu wurde die Salzsdure iiber eine Glaskapillare in die
Schwefelsdure eingeleitet. Diese Methode liefert einen sehr gleichmaBigen und gut
einstellbaren HCI-Strom, der sofort zum Erliegen kommt, wenn man den Hahn
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zudreht. Genauere Details zu dieser Methode findet man z.B.: im Brauer, oder auch im
Vogel, etc. Anmerkung: Der hydrostatische Druck der Salzsdure muss ausreichen, um
sie in die Schwefelsdure einzupressen. Um dies zu erreichen, kann man z.B. die
Salzsdure tber einen Schlauch, oder ein Glasrohr mit dem weiter unten liegenden
Kolben mit Schwefelsdure verbinden, oft reicht es jedoch einfach eine gréBere Menge
Salzsdure, als die bendtigte, in den Tropftrichter einzufiillen.

(4) Lucigenin wird bei Sigma-Aldrich zum Preis von 824 Euro flir 5 g angeboten. Die
fuir die Synthese benétigten Reagenzien sind alle ziemlich billig. Die Synthese ist also
mit einer grolen Ersparnis, oder vielleicht sogar einem Gewinn verbunden.

Basierend auf: Bergmann, Blum-Bergmann, Chem. Ber, 63, 1930, 758 « Lehmstedt, Hundertmark, Chem. Ber., 62,
1929, 1067 * R. G. Amiet, Journal of Chemical Education , 59, 1982, 163

Durchfuhrung, Fotos und Beschreibung: Heuteufel (siehe Thread im LambdaForum)

Letzte Aktualisierung: 07/09/13
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SYNTHESE VON LUMINOL [521-31-3]

http://www.lambdasyn.org/synfiles/luminol.htm

Luminol [521-31-3-A] CsH7N302
1. Stufe
1L
ONa
OH NaOH, H20 ONa H2NNH2 . H2504, njl - (
NO, O NO, O NO, ©
2. Stufe
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1. Stufe: Synthese von 5-Nitro-2,3-dihydro-1,4-phthalazindion

Durchfiihrung: In einer Abdampfschale von 16 cm Durchmesser werden 42.2 g (0.2
mol) 3-Nitrophthalsdure, 50 ml Wasser und ein paar Tropfen Phenolphthalein-
Indikatorl6sung gegeben. Das Gemisch wird mit 66 ml (0.4 mol) 6 N Natronlauge
schwach alkalisch eingestellt, wobei dieselbe Stoffmenge auch in einer anderen
Konzentration hinzugegeben werden kann. Die letzten Portionen der Natronlauge
werden langsam und unter gutem Rithren zugegeben, sodass der Umschlagspunkt des
Indikators gut erkennbar ist. Die Losung schldgt wieder durch Zugabe von 0.2-0.3 g
3-Nitrophthalsdure von rosa nach farblos um und es werden 26.0 g (0.2 mol)
Hydrazinsulfat zugegeben. Die Losung wird iiber einem Sandbad bis zur Trockene
eingedampft, wobei am Schluss geriihrt wird. Vorsicht, am besten Handschuhe
benutzen. Sobald die Substanz beginnt auszufallen wird weiter im Ofen bis zur
absoluten Trockene eingeengt. Der Riickstand wird abgekiihlt, und im Morser zu
feinem Pulver zerrieben. Das Pulver wird in einen 200-ml-Erlenmeyerkolben mit 25
ml Tetralin gegeben. Das Gemisch wird drei Stunden bei 160-170 °C gehalten und
dann abgekiihlt. Nach Zugabe von 50 ml Benzol (alternativ: Toluol) wird iiber einen
Biichner-Trichter abgesaugt und scharf abgepresst. Der Feststoff wird dann zweimal
mit 25 ml Ether gewaschen und an der Luft getrocknet, bis der Ether-Geruch nicht
mehr feststellbar ist. Der zuriickbleibende Riickstand wiegt 62-68 g und ist eine
dquimolare Mischung aus Natriumsulfat und 5-Nitro-2,3-dihydro-1,4-phthalazindion
und kann direkt zu Luminol weiterverarbeitet werden..

2. Stufe: Synthese von 5-Amino-2,3-dihydro-1,4-phthalazindion (Luminol)
Durchfithrung: In einem I-Liter-Erlenmeyerkolben werden 52 g (ca. 0.15 mol) der

dquimolaren Mischung aus Natriumsulfat und 5-Nitro-2,3-dihydro-1,4-phthalazindion,
200 ml Wasser und 75 ml einer 15 N Ammoniak-Losung (d = 0.9 g/ml) gegeben. Der

Seite 1 von 2
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Kolben wird gut verschlossen und solange geschiittelt bis alles oder fast alles in
Losung gegangen ist. Dann werden drei Portionen Natriumdithionit-Dihydrat (es
sollte frisch angepacktes Dithionit benutzt werden, da dlteres schon oxidiert sein kann),
insgesamt 84 g (0.4 mol), zugegeben. Die Losung wird hei3 und kann auch zu sieden
beginnen, wobei die dunkel orange-rote Farbe verblasst. Nachdem die spontane
Reaktion abgelaufen ist, wird die Losung flir ein paar Minuten gelinde bis zum Sieden
erhitzt und vom unloslichen Riickstand durch Filtration getrennt. Dann wir das Filtrat
weiter iiber einem Dampfbad oder iiber kleiner Flamme 30 Minuten lang erhitzt.
Wihrend dieser Zeit beginnt das 5-Amino-2,3-dihydro-1,4-phthalazindion als
hellgelber flockiger Niederschlag oder als an der Kolbenwand klebende Kruste
auszufallen. Die heie Losung wird mit Eisessig behandelt, bis Lackmus-Papier
deutlich Sdure anzeigt. Die Losung wird anschlieBend tiber Nacht stehen gelassen. Der
gelbe Niederschlag wird abfiltriert, gut mit kaltem Wasser gewaschen und bei 110 °C
oder weniger im Trockenschrank getrocknet. Das trockene Rohprodukt wiegt 25-27 g
und schmilzt bei 301-305 °C unter Zersetzung.

Reinigung: Die so erhaltene Substanz ist ausreichend rein fiir die meisten
Anwendungen. Die Hauptverunreinigungen sind anorganische Salze und Spuren der
unreduzierten Nitroverbindung. Wenn ein reineres Produkt bendtigt wird, wird das
Rohprodukt in 3 N heifler Salzsdure gelost (5 g pro 100 ml), Aktivkohle zugegeben
und sofort filtriert, da es sonst zur Hydrolyse des Produkts durch Salzsdure kommen
kann. Das Filtrat wird mit konz. Ammoniak-Losung behandelt, bis Kongorot-Papier
eine nur schwach saure Reaktion zeigt. Nachdem das Gemisch auf Raumtemperatur
abgekiihlt wurde, wird der blasgelbe flockige Niederschlag abfiltriert, gut mit kaltem
Wasser gewaschen und im Trockenschrank bei 100 °C oder weniger getrocknet. Die
Ausbeute betrdgt 70-75 % d. Th. mit einem Schmelzpunkt von 329-332 °C.

Quelle (Ubersetzung): Organic Syntheses, Coll. Vol. 3, p. 656 (1955) « Organic Syntheses, Coll. Vol. 3, p. 69
(1955)

Delivered by: Jackal (siche Thread im LambdaForum)

Foto: Einsendung von Franky

Letzte Aktualisierung: 08/03/09

Andere Bezeichnungen: 5-Amino-2,3-dihydrophthalazin-1,4-dion;
3-Aminophthalhydrazid; o-Aminophthalhydrazid; 3-Aminophthalsdurehydrazid; o-
Aminophthalséurehydrazid
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SYNTHESE VON MELDOLABLAU [7057-57-0]

Meldolablau [7057-57-0-A] Ci1sH15CIN20
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hMeldolablau

In einem 250-ml-Becherglas werden 15 g 2-Naphthol in 50 ml heilem Ethanol gelost.
Man versetzt diese Losung mit einer Losung aus 15 g 4-Nitroso-/V, N-dimethylanilin
Hydrochlorid in 100 ml 50%-igem Ethanol. Das Reaktionsgemisch bleibt anschlieBend
12 Stunden bei Raumtemperatur stehen. Nach Ablauf der Zeit wird der entstandene
Farbstoff abgesaugt, mit 50%-igem Ethanol gewaschen und im Vakuumexsikkator
getrocknet.

Beschreibung: Meldolablau ist der erste Phenoxazin-Farbstoff der technische Bedeutung
erlangte. Es wurde erstmals 1879 von Meldola synthetisiert. Meldolablau ist sehr farbecht und
bildet ein blaues, in Wasser unlosliches, die Schleimhdute heftig reizendes Pulver. Es farbt auf
gebeizte Baumwolle ein kréftiges Blau. Fiir Wolle und Seide ist der Farbstoff nicht geeignet.
Phenoxazine, friiher als Oxazine bezeichnet, besitzen heute nur noch historisches Interesse.

Quelle: DE121528 - Verfahren zur Darstellung von Farbstoffen der Anthracenreihe
Delivered by: Azo-boy

HTML-Formatierung: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 28/09/05

Andere Bezeichnung: Naphtholblau; Bengalblau; Baumwollblau R; Meldola's Blue

http://www.lambdasyn.org/synfiles/meldolablau.htm 22.08.2014



A » LambdaSyn — Synthese von Meldrumséure Seite 1 von 2

SYNTHESE VON MELDRUMSAURE [2033-24-1]

Meldrumsiure [2033-24-1-A] C6Hs04
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Zur Reaktion: Der erste Schritt der Reaktion ist ein nukleophiler Angriff der
Malonsédure am Carbonylkohlenstoff des protonierten Acetons. Durch Deprotonierung
bildet sich ein Halbacetal. Nach Protonierung der Hydoxylgruppe dieses Halbacetals
und anschlieBender Wasserabspaltung kommt es zum Ringschluss. Durch erneute
Deprotonierung bildet sich schlussendlich Meldrumsdure. Das Acetanhydrid dient bei
der Synthese gleichzeitig als Losungsmittel und als wasserentziechendes Reagenz.

Durchfiihrung: 52,0 g Malonsdure werden in 64,9 g (60 ml) Acetanhydrid suspendiert
und bei 0 °C mit 1,5 ml Schwefelsdure versetzt. Zu der sich bildenden Losung werden
bei 15 °C Innentemperatur unter Rithren 31,6 g (40 ml) Aceton getropft. Anschlielend
wird die rot gefirbte Mischung 10 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt
(Meldrumséure kristallisiert zum Teil aus) und dann bei - 20 °C 14 Stunden stehen
gelassen, um die Kristallisation zu vervollstindigen (zur Kristallisation verwendet man
am besten ein stabiles Weithals-Glasgefdl3, wie z.B. ein Marmeladenglas). Dann wird
die harte, kristalline Masse zerkleinert (Morser), abgesaugt und nacheinander mit je 25
ml eiskalter 0,5 M Schwefelsdure und eiskaltem Wasser gewaschen. Die rohe
Meldrumsédure wird 2 Stunden an der Luft getrocknet und danach sofort aus
Aceton/Ether/Petrolether umkristallisiert. Ausbeute: 42,1 g (58 % der Theorie) farblose
Nadeln vom Schmp. 90-96 °C.

Anmerkung: Bei ldngerer Trocknung tiber Phosphorpentoxid findet eine Zersetzung
des Produktes statt.

Beschreibung: Meldrumsédure bildet weiBe Kristalle, die bei 92-96 °C unter Zersetzung
schmelzen. Mit einem pKs-Wert von 4,97 ist Meldrumsiure eine ungewdhnlich starke Séure (in
Anbetracht ihrer Struktur). Meldrumsgure ist ein sehr niitzlicher Synthesebaustein: Bei hoher
Temperatur zersetzt sich Meldrumsdure unter Bildung von Aceton, Kohlenstoffdioxid und
einem hochreaktiven Keten, welches mit einer Vielzahl von Verbindungen Reaktionen eingeht.
Da der Kohlenstoff zwischen den beiden Carbonylgruppen C-H acide Wasserstoffatome tréigt,
kann Meldrumsdure leicht an dieser Position alkyliert oder acyliert werden. Die dabei
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entstehenden Verbindungen koénnen wiederum, wie oben beschrieben, durch Pyrolyse in
hochreaktive Ketene tberfiihrt werden. Erhitzt man die acylierte Meldrumsdure mit einem
Alkohol, so entstehen in einer Reaktion, die der Malonestersynthese gleicht, B-Ketoester,
welche als Edukte in einer Knorrschen Pyrrolsynthese verwndet werden konnen. Durch
Bromierung der Meldrumsdure mit elementarem Brom im basischem Medium erhdlt man
Dibrommeldrumséure, ein sehr mildes und effektives Bromierungsreagenz.

Anmerkungen des Experimentators: (1) Die wihrend der Synthese gemachten
Beobachtungen stimmen nicht vollstdindig mit denen {iberein, die in der
Synthesevorschrift beschrieben sind. Zu Beginn der Synthese ging nicht alles
Malonsdure in Losung, und die nach der Zugabe von Aceton beschriebene Rotfarbung
konnte auch nicht beobachtet werden. Dies scheint aber keinen Einfluss auf das
Gelingen der Synthese zu haben.

(2) Es ist wichtig ein Weithals-GlasgefaB3 zur Kristallisation zu verwenden. Als der
Experimentator die Synthese durchfiihrte, wurde das Gemisch so hart, dass er es nur
mit Miihe, unter Verwendung eines stabilen Schraubenziehers, aus dem Glas entfernen
konnte.

(3) Ein Vorkiihlen von Morser und Filternutsche in der Tiefkiihltruhe ist nicht
notwendig (und sogar kontraproduktiv), denn damit Verunreinigungen beim Absaugen
auf der Filternutsche entfernt werden, muss sich das Gemisch etwas erwérmen.

- ._:._- .r='- i ---..__.___.. ¥ i : 1.]',-_,-‘.:_ = '_'-,, F

Quelle: L. F. Tietze und Th. Eicher; Reaktionen und Synthesen im organisch-chemischen Praktikum und
Forschungslaboratorium, Georg Thieme Verlag, 2. Auflage, Stuttgart, New York 1991

Delivered by: Heuteufel

Letzte Aktualisierung: 25/03/12

Andere Bezeichnungen: 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-4,6-dion
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SYNTHESE VON MEPHENESIN [59-47-2]

Mephenesin [59-47-2-A] C10H1403

+ NaOH

OH OH

Durchfiihrung: In einem 250-ml-Dreihalskolben, der mit KPG-Riihrer, Tropftrichter
und Riickflusskiihler versehen ist, werden 21 ml (0.2 mol) Kresol (kurzes Eintauchen
in warmes Wasser bringt die Substanz zum Schmelzen) und eine Losung von 8 g
Natriumhydroxid in 22 ml Wasser unter Rithren auf 100° C (Olbad) erwirmt.
Innerhalb von 20 Minuten tropft man 16.7 ml (0.2 mol) Glycerin-a-monochlorhydrin
zu und erhitzt anschlieBend unter Rithren 1 Stunde lang auf 115 °C. Unter
fortgesetztem Riihren ldsst man erkalten, macht durch Zutropfen von 2 N Salzsiure
(etwa 5 bis 10 ml) schwach sauer und vertreibt durch Wasserdampfdestillation nicht
umgesetztes Kresol, nachdem man Riihrer, Riickflusskiihler und Tropftrichter entfernt
und den Dreihalskolben zu einer Wasserdampfdestillationsapparatur ergédnzt hat. Man
leitet so lange Wasserdampf durch, bis etwa 800 bis 1000 ml tibergegangen sind. Die
Destillation ist beendet, wenn eine Probe des zuletzt {ibergegangenen Destillates bei
Zusatz von Eisen(Ill)-chloridlésung (10%-ig) keine Blaufirbung mehr ergibt. Der
Riickstand im Dreihalskolben, der sich in zwei Phasen trennt, wird im Scheidetrichter
mit 200 ml Ether ausgeschiittelt. Man trennt die wissrige Schicht ab und schiittelt sie
noch zweimal mit je 25 ml Ether aus. Die vereinigten Etherausziige werden zuerst mit
50 ml 2 N Natronlauge, dann zweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen und
anschlieBend 12 Stunden lang ber Natriumsulfat in einem Erlenmeyerkolben
getrocknet. Die Etherausziige werden abfiltriert und das Trocknungsmittel mit 50 ml
Ether, der iiber Calciumchlorid zuvor getrocknet wurde, gewaschen. Etherausziige und
Waschether werden vereinigt und 20 Minuten lang nach Zusatz von 5 g Aktivkohle am
Riickfluss erhitzt. Nach dem Filtrieren wird die fast farblose Fliissigkeit destilliert,
wobei der Riickstand sofort oder nach kurzem Stehen kristallin erstarrt. Die
Rohausbeute betrégt 32 g bzw. 88% der Theorie.
Zur Reinigung werden die Kristalle unter gelindem Erwdrmen am Riickfluss in 120 ml
Benzol gelost und nach dem Abkiihlen mit 60 ml Petrolether (Siedepunkt 40 bis 60 °C)
unter Umschwenken versetzt. Nach dem Stehen {iber Nacht bei Zimmertemperatur
wird der farblose Kristallbrei abgesaugt, zuerst mit einem Gemisch von 50 ml Benzol
und 50 ml Petrolether, dann mit 50 ml Petrolether gewaschen und im
Vakuumexsikkator tiber Calciumchlorid und Paraffinschnitzel getrocknet. Durch
Stehen lassen der Mutterlaugen im Kiihlschrank lassen sich noch weitere Mengen
Kristalle gewinnen. Schmelzpunkt 65 bis 68 °C. Die Gesamtausbeute betrigt 25 g, dies
entspricht 69% der theoretisch erreichbaren Ausbeute.
— % 2 i =
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Eigenschafien: Farblose, feine Kristallnadeln; leicht 1slich in Ethanol, Ether, Benzol, unlgslich
in Petrolether, Ligroin, schwer l6slich in Wasser.

Therapeutische Verwendung: Kresol-Glycerinether und Guajakolglycerinether werden in der
Chirurgie zur Muskelrelaxans angewendet, insbesondere bei reflektorischer Ubererregbarkeit.
Sie erleichtern die Narkose, besonders bei erhohter Resistenz gegen Narkotika. Die {ibliche
Dosis betrdgt 0.5 bis 2 g i.v. injiziert. In der inneren Medizin und Neurologie werden die
Glycerinether gegen Tremor und Rigiditdt (Muskelversteifung) bei Parkinson benutzt, auch bei
spastischen Zustidnden (Muskelspasmen). Hier hilt ihre Wirkung besonders lang an (5 bis 6
Stunden). Im Gegensatz zu Curare und anderen quartiren Ammoniumbasen, die an den
motorischen Endplatten angreifen und diese blockieren, ruft Mephenesin an den Schaltneuronen
des Riickenmarks (Interneuronen) Lahmungen hervor.

Quelle: Winterfeld, K. - Praktikum der organisch-praparativen Pharmazeutischen Chemie, 6. Auflage, Steinkopff
Verl., 1965

Delivered by: Mephisto

Photos delivered by: Heuteufel

Letzte Aktualisierung: 07/10/12

Andere Bezeichnungen: Glyceryl-o-cresylether; (£)-3-(2-Methylphenoxy)
-1,2-propandiol; o-Tolyl-2,3-dihydroxypropylether
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SYNTHESE VON MESITYLOXID [141-79-7]

Mesityloxid [141-79-7-A] C6H100
fles 0 H;C 0
A |2 A ,{,r
H3C_(|3_CH2_C_" —_— ,[Lt CH—Q + H:O
H CHg ch CHg

1.2-Eliminierung eines tertidren Alkohols mit lod

Man arbeitet in einem 250 ml-Rundkolben mit kurzer Vigreux-Kolonne und
Destillationsaufsatz. Ein Gemisch aus 163 g (1.40 mol) Diacetonalkohol und 10 mg
Iod (Spatelspitze) wird langsam erhitzt und das Destillat aufgefangen (die Destillation
sollte nicht unterbrochen werden). Die erste, zwischen 56-80 °C siedende, Fraktion
besteht aus Aceton und Wasser. Die zweite Fraktion, welche zwischen 80-126 °C
tibergeht, ist ein Mesityloxid-Wasser-Gemisch. Die zwischen 126-131 °C tibergehende
Fraktion besteht nur aus Mesityloxid.

Wihrend die dritte Fraktion aufgefangen wird, trennt man das Mesityloxid der zweiten
Fraktion ab, trocknet es iiber Calciumchlorid und destilliert es zusammen mit der
dritten Fraktion noch einmal. Die Ausbeute betrdgt 117 g (85%) einer farblosen
Flussigkeit mit einem Siedepunkt von 130 °C bei 760 Torr.

Verwendung: Mesityloxid ist ein wichtiges Ausgangsprodukt fiir die Synthese - insbesondere
von Terpenen und Riechstoffen. AuBerdem ist es ein gutes Losemittel in der Lack-Industrie,
dessen Verwendung jedoch durch seine toxischen Eigenschaft begrenzt ist.

Quelle: L. F. Tietze und Th. Eicher; Reaktionen und Synthesen im organisch-chemischen Praktikum und
Forschungslaboratorium, Georg Thieme Verlag, 2. Auflage, Stuttgart, New York 1991

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 06/09/05

Andere Bezeichnung: 4-Methylpent-3-en-2-on
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SYNTHESE VON MESKALIN [54-04-6]

Versuchsbeschreibung der Meskalin-Synthese von K. H. Slotta und G. Szyszka
aus dem Jahr 1933
(siehe auch J. Prakt. Chemie 137, 339-350 (1933))

L. B-[3,4,5-Trimethoxy-phenyl]-ithylamin (Meskalin) (14
1. 3,4,5-Trimethoxy-benzoesiure (2)

In einem Dreihalsschliffkolben mit Thermometer, Gaseinleitungarohr, Tropftrichter,
Kiihler und Riihrer (15) wurde in Stickstoffatmosphire eine Aufschwemmung von 200
g Gallussdure in 200 ccm Wasser mit einer noch warmen Losung von 300 g
technischem Natriumhydroxyd in 600 ccm Wasser versetzt. Dann wurde innerhalb
einer Stunde in die ungefihr 40° warme Losung bei intensivstem Riihren 600 g frisch
destilliertes Dimethylsulfat unter weiterem Durchleiten von Stickstoff eingetropft.
Nach Zugabe einer kalten, méglichst konz. Losung von 50 g techn. Natriumhydroxyd
wurde die Losung 3 Standen unter RiickfluB gekocht, auf Zimmertemperatur abgekiihlt
und auf eine Kailtemischung aus 800 ccm konz. Salzsdure und Eis gegossen. Die
schneeweill ausfallende Trimethylgallussdure wurde abgesogen, mit Wasser
ausgewaschen und sofort aus 1000 ccm 40prozent. Alkohol umgeldst. Lange Nadeln,
Schmp. 169°. Ausbeute 208 g (92% d. Th.).

2. 3,4,5-Trimethoxy-benzoylchlorid (3)
500 g Trimethoxy-benzoesdure wurden mit 285 ccm frisch {iber Leindl destilliertem
Thionylchlorid 2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt und das noch warme, briunliche
Rohprodukt aus einem Claisenkolben mit ausgezogenen Ansédtzen (Gummistopfen
werden stark angegriffen) bei Unterdruck destilliert. Bei 18 mm Druck und 185°
gingen 510 g (=93% d. Th.) Trimethoxy-benzoylchlorid tiber. Schmelzpunkt 77°.

3. 3,4,5-Trimethoxy-benzaldehyd 4)

Eine Losung von 200 g 8.4,6-Trimethoxy-benzoylchlorid in 1000 ccm iiber Natrium
getrocknetem, frisch destilliertem Xylol wurde mit 60 g Sprozent. Palladium-
Bariumsulfat-Katalysator versetzt and im Olbade auf 150° erhitzt, wihrend in die
siedende Losung ein kriftiger, mit Kaliumpermanganat und konz. Schwefelsdure
gewaschener Wasserstoffstrom eingeleitet wurde. Als die Salzsdureentwicklung nach
60-80 Stunden aufgehort hatte, wurde die Losung vom Katalysator abgesogen und der
Aldehyd in der tiblichen Weise tiber die Bisulfitverbinduug gereinigt. Ausbeute 120 g
(=70,6% d. Th.) schneeweiller Aldehyd vom Schmp. 74°.

4. 3,4,5-Trimethoxy-m-nitro-styrol (12)
Eine Losung von 100 g Trimethoxy-benzaldehyd in 200 ccm Alkohol wurde mit 40
ccm Nitro-methan (16) versetzt und unter mechanischem Riihren auf 0° abgekiihlt.
Unter weiterem intensiven Rithren wurde eine auch auf 0° abgekiihlte Losung von 45 g
reinem Kaliumhydroxyd in 45 ccm Wasser und 90 ccm Methanol in die mit Eis
gekiihlte Aldehyd-Nitromethan-Losung so eingetropft, da3 in jeder Sekunde etwa ein
Tropfen fiel. Nachdem das Reaktionsgemisch noch 15 Min. im Eis gestanden hatte,
wurde es mit derselben Tropfgeschwindigkeit in eine Kéltemischung aus 500 ccm
konz. Salzsdure und Eis eingetropft, die weiter dauernd geriihrt wurde; von Zeit zu Zeit
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wurde Eis zugegeben, so dall die Temperatur nie tiber -10° stieg. Das als hellgelber,
volumingser Brei ausgefallene Nitro-styrol wurde scharf abgesogen, mit Wasser
griindlich gewaschen und 2 mal aus 700 ccm Alkohol umgeldst. Ausbeute 96 g
(=78,7% d. Th.). Starke, gelbe Platten vom Schmp. 120 bei 121° (5).

5. B-[3,4,5-Trimethoxy-phenyl]-ithylamin (Meskalin) (14)

a) Apparatur zur elektrolytischen Reduktion
In einem Filterstutzen von 500 ccm Inhalt (F) stand als Anodenraum eine porése Zelle
(Z) aus Haldenwanger Porzellan von den AusmafBen 75 x 160 mm, deren 70 mm
breiter, glasierter Rand ein Heraufsaugen und Verschmieren der zu reduzierenden

Fig. 1

Losung verhinderte. Der Anodenraum wurde mit einer Losung von 25 cem konz.
Schwefelsdure in 175 ccm Wasser beschickt. Als Anode (A) diente ein Blei- oder
Kohlestab, der von einer glidsernen, eng gewundenen Kiihlschlange umgeben war. Das
durch sie geflossene Wasser wurde weiter zum Kiihlen des gesamten Filterstutzens in
das AuBengefil geleitet. Durch entsprechende Regelung des Kiihlwasserstromes lief3
sich die gesamte Reduktionslosung in den ersten 6 Stunden auf 20° halten; in den
letztes Stunden wurde die Temperatur langsam auf 40° gesteigert, um einen fast
quantitativen Verlauf der Reduktion zu gewéhrleisten. Im AuBenraum stand als
Kathode (K) ein Bleiblech (220/90/2 mm), das vor jedem Versuche elektrolytisch in
verdiinnter Schwefelsidure mit Bleisuperoxyd beschlagen wurde.

b) Reduktion

Eine Losung von 30 g 3.4,5-Trimethoxy-w-nitro-styrol in 100 ccm Eisessig und 100
ccm Alkohol wurde mit 50 ccm konz. Salzsdure versetzt und in den Kathodenraum
gegeben; der Anodenraum wurde bis zum dulleren Niveau der Kathodenfliissigkeit mit
der verdiinnten Schwefelsdure angefiillt. Nun wurde 12 Stunden lang ein Strom von
5-6 Amp. durch die Apparatur geleitet, so dal an der Kathode die Stromdichte
ungefihr 3 Amp. betrug.

Nach beendeter Reduktion wurde der Inhalt des Kathodenraumes filtriert, bei
Unterdruck zur Trockne gedampft und der Riickstand in 300 ccm Wasser
aufgenommen. Etwa nicht umgesetztes Styrol wurde durch 2maliges Ausschiitteln mit
Essigester beseitigt und der dabei in Losung gegangene Ester durch einmaliges
Ausithern wieder entfernt. Die so erhaltene Losung des salzsauren Mescalins wurde
im Scheidetrichter mit Ather iiberschichtet und das Amin mit einer kalten konz.
Losung von 100 g techn. Natriumhydroxyd freigemacht. Die nach 4maligem
Ausithern erhaltene dtherische Losung wurde mit Kaliumcarbonat getrocknet und das
Amin mit trocknem Salzsduregas gefdllt. Nach 2maligem Umlosen aus absolutem,
trocknem, unvergilltem Alkohol wurde vollkommen reines Mescalinhydrochlorid als
weille Bliattchen vom Schmp. 184° in einer Ausbeute von 24 g (=77,3% d. Th.)
erhalten.
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2) D.R.P. 545853 (1882); Chem. Zentralbl. 1932, 1, 2867.

3) D.R.P. 526172 (1931); Chem. Zentralbl. 1931, II, 1924.

4) E. Kindler u. W. Peschke, Arch. Pharmas. u. Ber. dtsch. Pharmazeut. Ges. 1932, S. 410.

5) E. Spith, Monatsh. Chem. 40, 129 (1919).

14) F. Mauthner, Organic Syntheses, Sammelband 1, 522 (1932); Chem. Zentralbl. 1932, 11, 3869.

15) J. Friedrichs, Chemfa 4, 367 (1931).

16) F.C. u. M. G. Whitmore, Organic Syntheses, Sammelband 1, 393 (1932); Chem. Zentralbl. 1932, 11, 3542.

Quelle: J. Prakt. Chemie 137, 339-350 (1933) - Neue Darstellung von Mescalin
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 23/12/04
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SYNTHESE VON METHYL-2-NAPHTHYLETHER
[93-04-9]

Methyl-2-naphthylether [93-04-9-A] C11H100

433 g (0.30 mol) reines 2-Naphthol [135-19-3] werden in einer 500-ml-
Glasstopselflasche in 150 ml 2 N Natronlauge [1310-73-2] und 100 ml Wasser gelost.
Unter dem Abzug fiigt man von 33.2ml (44.2g; 0.35 mol) Dimethylsulfat [77-78-1]
zundchst etwa den dritten Teil hinzu und schiittelt kréftig um, wobei unter Erwédrmung
die Methylierung einsetzt (Schutzbrille! Zum Druckausgleich liifte man ab und zu den
Stopfen!). Nach 10 min wird das zweite Drittel zugesetzt und geschiittelt, nach
weiteren 10 min der Rest. Wenn die milchige Emulsion nicht mehr alkalisch reagiert,
gieft man sie in ein 500-ml-Becherglas, spiilt mit 30 ml 2N Natronlauge nach und
erwiarmt das mit Uhrglas bedeckte Becherglas unter gelegentlichem Umriihren 2 h auf
dem siedenden Wasserbad, wobei sich Methyl-2-naphthylether als untere Phase
abscheidet. Nach dem Erkalten saugt man ab und bringt den Kristallkuchen sowie die
Nadeln zur Reinigung noch einmal mit 120 ml Wasser auf dem Wasserbad zum
Schmelzen. Wiederum wird nach dem Erkalten abgesaugt, wobei man den festen
Kuchen auf der Nutsche vorsichtig zerdriickt und mit Wasser nachwischt. Trocknen
im Vakuumexsikkator iiber Schwefelsdure [7664-93-9] liefert 43-44 g Rohprodukt, das
aus 100 ml Methanol [67-56-1] umkristallisiert wird. Die Losung erstarrt beim
Abkiihlen zu einem Kristallbrei, den man mit dem Spatel aufriihrt, bei geringem
Unterdruck absaugt und mit wenig kaltem Methanol wischt. Ausbeute 34.5-35.5 g
farblose Bldttchen des charakteristisch riechenden Methyl-2-naphthylethers mit
Schmelzpunkt 70-71 °C. Einengen der Mutterlauge auf die Hilfte liefert weitere
2.5-3.0 g. Gesamtausbeute 78-81%. — Sollte das Rohprodukt stark gefirbt sein (bei
unreinem 2-Naphthol als Ausgangsmaterial), empfiehlt es sich, das Produkt vor dem
Umkristallisieren in einem Schwertkolben oder Kugelrohr bei 133-135 °C; 11 Torr zu
destillieren.

Ubernommen aus: Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter,
Berlin / New York 1982

Delivered by: Rhadon

Letzte Aktualisierung: 01/11/04

Andere Bezeichnungen:
2-Methoxynaphthalin
3-Naphthol-methylether
Nerolin

Yara-Nerolin
Yara-Yara
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SYNTHESE VON METHYLAMIN-
HYDROCHLORID [593-51-1]

Methylamin-hydrochlorid [593-51-1-A] CHe6CIN

25 g trockenes Acetamid werden in einen 350-ml-Erlenmeyerkolben gegeben. Hinzu
kommen 69 g (23 ml) Brom (Vorsicht!): Eine dunkelrote Fliissigkeit entsteht. Der
Kolben wird in Eiswasser gekiihlt und es wird 10%-ige Natriumhydroxidlosung (ca.
210 ml) in kleinen Mengen und unter kréftigem Schiitteln hinzugegeben, bis die
Losung eine hellgelbe Farbung hat. Nun liegt das Bromacetamid in der alkalischen
Losung vor. Wenn geringe Mengen an Feststoffen auskristallisieren, wird etwas
Wasser hinzugegeben. Nun wird die Destillationsapparatur aufgebaut, die auch in
Synthese 60-29-7-A verwendet wurde, wobei ein 1-1-Destillierkolben verwendet wird;
die Saugflasche wird durch einen kleinen Trichter ersetzt, der mit einem kurzen Stiick
Gummischlauchmit dem Kiihler verbunden ist. Der Trichter wird ca. 0.5 cm tief unter
die Oberflache in 100 ml verdiinnte Salzsdure (1 : 1), die sich in einem Becherglas
befindet, eingetaucht. Eine Losung aus 60 g Natriumhydroxid in 150 ml Wasser
werden zusammen mit einigen Stiicken pordsen Porzellans in den Kolben gegeben. Die
Bromacetamidlésung kommt in den Scheidetrichter. Die Losung im Kolben wird dann
erhitzt, bis das Thermometer in der Fliissigkeit 60-70 °C anzeigt. Die
Bromacetamidlésung wird dann in den Kolben -eingetrdufelt, wobei die
Geschwindigkeit so reguliert wird, dass die Temperatur nicht tiber 70 °C steigt. Bei der
Reaktion wird Warme frei, und wenn die Temperatur 75 °C {ibersteigt, sollte der
Kolben kurz in ein kaltes Wasserbad eingetaucht werden. Nach vollstindigem
Hinzugeben der Losung wird die Temperatur der Mischung im Kolben ca. 15 min lang
auf 65-70 °C gehalten. Zu diesem Zeitpunkt sollte die Losung klar und farblos sein.
AnschlieBend wird sie zum leichten Sieden gebracht, wodurch das Methylamin
ausgetrieben und in die verdiinnte Salzsdure eingeleitet wird. Sobalddas Destillat nicht
mehr alkalisch ist (nach ca. 40-60 min), wird die Chlorwasserstofflosung konzentriert,
indem man sie in einen 250-ml-Kolben gibt, auf den einWasserkiihler aufgesetzt ist,
und vorsichtig durch Erhitzen in einem Luftbad abdestilliert, bis das Volumen der
Flissigkeit auf 25 ml zuriickgegangen ist. Dann wird die Losung in ein Trockengefif3
gegeben, in einem Wasserbad bis zur Trockne eingedampft und anschlieend kurz in
einem HeiBluftofen auf 100-105 °C erhitzt. Die Ausbeute des trockenen, unreinen
Reaktionsprodukts (das mit etwas Ammoniumchlorid verunreinigt ist) betrigt 24 g.

Reinigung: Der fein gepulverte, trockene Feststoff wird in einen 250-ml-Rundkolben
gegeben, auf den ein Riickflusskiihler aufgesetzt ist, an dessen Ende sich ein mit
Baumwolle oder Calciumchlorid gefiilltes Rohr befindet. 120 ml absolutes Ethanol
(die nur das Methylamin-hydrochlorid auflésen) werden hinzu gegeben, woraufhin die
Mischung 10 min lang gekocht und in noch heilem Zustand gefiltert wird. Der
Riickstand wird mit weiteren 50 ml kochendem, absolutem Ethanol extrahiert und
erneut gefiltert. Beim Abkiihlen der alkoholischen Extrakte fallen farblose
Methylamin-hydrochlorid-kristalle aus. Nach schnellem Absaugen werden die
(zerflieBenden) Kristalle in eine verschlossene Flasche gegeben. Das Filtrat wird auf
etwa ein Drittel seines urspriinglichen Volumens eingedampft, wonach weitere
Kristalle ausfallen. Alle Kristalle werden in einem Exsikkator getrocknet. Die
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Ausbeute betréigt ca. 18 g.

Ubersetzt aus: Vogel, Arthur I. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London 1974
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 01/11/04

Methylamin-hydrochlorid [593-51-1-B] CHe6CIN

250 g Ammoniumchlorid und 500 g technische Formaldehydlosung (35-40%) werden
in einen 1-1-Destillierkolben gegeben. Ein Thermometer wird so eingefiihrt, dass es gut
bis unter die Oberfliche der Fliissigkeit reicht, und ein Kiihler wird zur
Abwirtsdestillation aufgesetzt. Der Kolben wird auf einem Drahtnetz oder in einem
Luftbad langsam (!) erhitzt, bis die Temperatur 104 °C erreicht. Die Temperatur wird
dann gehalten, bis kein weiteres Destillat mehr tibergeht (4-5 h). Das Destillat wiegt
etwa 110 g und enthélt Methylformiat und Methylal.

Optional: Wird es in einen Kolben mit Riickflusskiihler gegeben und mit einer Losung
von 25 g Natriumhydroxid in 40 ml Wasser versetzt, so wird das Methylformiat zu
Natriumformiat hydrolisiert und das Methylal scheidet sich auf der Oberfliche ab.
Letzteres kann entfernt, mit wasserfreiem Calciumchlorid getrocknet und destilliert
werden. Auf diese Weise erhédlt man ca. 30 g Methylal mit einem Siedepunkt von 37-
42 °C. Wird die wissrige Schicht bis zur Trockne eingedampft, ergeben sich 25 g
Natriumformiat.

Der Inhalt des Kolbens wird schnell auf Zimmertemperatur abgekiihlt, das rasch
ausfallende Ammoniumchlorid (ca. 62 g) durch Absaugen entfernt. Das Filtrat wird
ihn einem Wasserbad auf die Hélfte seines urspriinglichen Volumens ankonzentriert,
woraufhin beim Abkiihlen auf Zimmertemperatur weiteres Ammoniumchlorid (ca. 19
g) ausfdllt. Nach erneutem Absaugen wird auf dem Wasserbad eingedampft, bis sich
auf der Oberfliche der Losung eine Kristallschicht bildet. Nach ausreichendem
Abkiihlen wird das Methylamin-hydrochlorid (ca. 96 g) abgefiltert. Das Produkt wird
am besten durch Zentrifugieren getrocknet; es ist hygroskopisch. Die Losung wird
erneut im Wasserbad ankonzentriert, was zu weiteren 18 g Methylaminhydrochlorid
fiihrt. Anschlieend wird die Mutterlauge in einem Wasserbad so weit wie moglich
eingedampft und dann 24 h lang in einem Vakuumexsikkator tiber Natriumhydroxid-
Platzchen platziert. Der halbfeste Riickstand wird mit Chloroform versetzt (um
Dimethylamin-hydrochlorid zu 16sen), das Methylamin-hydrochlorid (ca. 20 g) durch
Absaugen isoliert und mit ein wenig Chloroform gewaschen.

Optional: Nach Ankonzentrieren der Chloroformlosung auf die Halfte der
urspriinglichen Menge erhédlt man etwa 27 g Dimethylamin-hydrochlorid; die
Mutterlauge sollte dann verworfen werden.

Reinigung: Das unreine Methylamin-hydrochlorid wird gereinigt, indem man es zu
250 ml absolutem Ethanol in einen 500-ml-Rundkolben gibt, auf dem sich ein
Riickflusskiihler mit einem aufgesetzten Rohr befindet, das mit Baumwolle oder
befiillt ist. Die Mischung wird etwa eine halbe Stunde lang gekocht, ungelGste
Bestandteile absitzen gelassen und die klare Losung dekantiert. Beim Abkiihlen fillt
reines Methylamin-hydrochlorid aus, das abgefiltert und wie bereits oben beschrieben
am besten zur Zentrifugieren getrocknet wird, das Filtrat fiir weitere Extraktionen
weiterverwendet. Nach vier oder fiinf Extraktionen, die nétig sind, um das gesamte
Methylamin-hydrochlorid zu erhalten, betragt die Ausbeute etwa 100 g.
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Ubersetzt aus: Vogel, Arthur I. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London 1974
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 08/11/04

Andere Bezeichnung: Monomethylamin-hydrochlorid
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SYNTHESE VON METHYLIODID [74-88-4]

Methyliodid aus Dimethylsulfat und Kaliumiodid [74-88-4-A] CH3I

50 g (0.30 mol) Kaliumiodid werden in einem 250-ml-Kolben in 50 ml Wasser gelost.
Nach Aufsetzen eines wirksamen Destillationskiihlers l4sst man unter schwachem
Erwdrmen 41 g (0.32 mol) Dimethylsulfat, die zuvor bei 74 °C und 12 Torr destilliert
wurden, durch einen Tropftrichter im Laufe von 30 min einflieBen. Das entstandene
Methyliodid destilliert sofort ab und wird in einer eisgekiihlten Vorlage aufgefangen.
Nach Trocknen mit Calciumchlorid ergibt die Rektifikation 35-40 g (82-94%) Produkt
mit Siedepunkt 42 °C. Alkyliodide sind in braunen Flaschen aufzubewahren.

Quelle: Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter, Berlin /
New York 1982

Delivered by: Rhadon

Letzte Aktualisierung: 01/11/04

Methyliodid aus Methanol, Iod und rotem Phosphor [74-88-4-B] CHsI

In einen Zweihalskolben mit aufgesetztem Destillationskiithler und 250-ml-
Tropftrichter werden 42.3 g (1/3 mol) roten Phosphors vorgelegt. Der Tropftrichter
wird mit einer Losung aus 83.8 g (2/3 mol) Iod in 120 ml Methanol gefiillt. Unter
Rithren wird die lod-Losung aus dem Tropftrichter auf den roten Phosphor getropft. Je
nach Bedingungen benétigt die Reaktion manchmal Erwdrmung, um sich in Gang zu
setzen. Falls erhitzt wird, sollte man sich darauf vorbereiten die Wérmequelle zu
entfernen und den Kolben abzukiihlen, um eine langsame aber stabile Destillation
aufrechtzuerhalten. Hat sich die Reaktion einmal stabilisiert, fligt man tropfenweise
mehr Tod-Methanol-L6sung hinzu, um die Destillation fortzusetzen. Man sammelt die
bei 42 °C siedende Fraktion. Wenn die Reaktion nachlésst sollte der Rundkolben nicht
tibermaBig erhitzt werden, da Phosphin entstehen kann. Es sollte darauf geachtet
werden, dass der Kiihler stindig von kaltem Wasser durchstromt wird, die
Schliffverbindungen dicht und fiir die Dampfe undurchldssig sind und der
Reaktionskolben gut gekiihlt wird. Ausbeute: 50-60 ml bzw. 80-90%.

Quelle (Ubersetzung): Rhodium Drug Chemistry Archive; Improved preparation of methyl iodide. Kizlink, Juraj;
Rattay, Vladimir. Chemickotechnol. Fak., SVST, Bratislava, Czech. Chemicke Listy (1980), 74(1), 91-2

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 25/10/04

Methyliodid aus Methanol, Kaliumiodid und rotem Phosphor [74-88-4-C]
CH3I

Die folgende Synthese wurde von einem Besucher unserer Seite entwickelt, erprobt
und uns zur Verdffentlichung zur Verfiigung gestellt. Zur Bestidtigung der
Durchfiihrbarkeit der Methode sei erwidhnt, dass die beschriebene Methode
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(Methyliodid aus Methanol, Iodwasserstoffsdure und rotem Phosphor) in der
Fachliteratur bereits beschrieben wurde (A. Vogel, J. Chem. Soc., 1943, 636 und J.
Norris, Amer. Chem. J., 1907, 38, 639).

Vorbemerkung des Autors: »Grundlage dieser Synthese, war die Frage, ob Methyliodid
nicht auch aus dem (im Vergleich zu lod billigeren) Kaliumiodid hergestellt werden
kann, unter Verzicht auf das wegen seiner Toxizitdt nicht gerade leicht zu
handhabende Dimethylsulfat. Hierbei bin ich auf folgende Losung gestoflen.«

Durchfiihrung:  Als  Apparatur  dient ein  1-Liter-Zweihalskolben  samt
Destillationsapparatur und aufgesetztem Tropftrichter am zweiten Kolbenhals. In dem
Kolben werden 200 g Kaliumiodid vorgelegt und mit 350 ml Methanol, 100 ml Wasser
und 20 g rotem Phosphor versetzt. Mittels des Tropftrichters werden langsam unter
Rithren (was bei langsamer Zugabe nicht zwangslaufig notwendig ist) 160 ml 50%-ige
Schwefelsdure hinzugetropft. Uber einen Zeitraum von 8 Stunden wird das Gemisch
bei einer Temperatur von ca. 55 °C gehalten wobei das entstehende Methyliodid
langsam abdestilliert. Es werden ca. 300 ml Destillat aufgefangen, welches einen tiblen
Geruch aufweist. Vorsicht, Methyliodid und eventuelle Nebenprodukte sind toxisch!
Dieses wird zuerst mit halbkonzentrierter Natriumchlorid-Losung versetzt, und das
Methyliodid im Scheidetrichter abgetrennt. Daraufhin wird mit
Natriumhydrogencarbonat-Losung und schlieBlich mit Wasser gewaschen, {iber
Calciumchlorid getrocknet und redestilliert. Die Ausbeute betridgt 80-90% der Theorie.
Der tiberschiissige rote Phosphor kann wiedergewonnen werden, ist jedoch
verunreinigt und sollte somit nur fiir eine Synthese desselben Typs wieder verwendet,
oder entsprechend aufgearbeitet werden.

Anmerkungen des Autors: »Diese Synthese wurde zweimal durchgefiihrt, insofern
lassen sich bestimmt noch viele Verbesserungen implementieren. Ich hatte keine
Ahnung inwieweit die Iodwasserstoffsdure oxidiert wird, daher die grole Menge an
Phosphor, der im Vergleich zur Menge des Kaliumiodids nur verschwindend wenig
kostet. Die verwendete Menge kann aber vermutlich auf 15 Gramm oder weniger
gesenkt werden. Der wiedergewonnene Phosphor wurde leider nicht gewogen. Es
wurde mit einem groBen Uberschuss an Alkohol gearbeitet, da auch dieser eine duferst
giinstige Chemikalie darstellt. Die Sdure kann auch langsam hinzu gegossen werden,
solange eine zu starke Erwidrmung vermieden wird, dabei entfiele dann die
Notwendigkeit eines Tropftrichters bzw. Zweihalskolbens. Diese Synthese lésst sich
mit hoher Wahrscheinlichkeit auch zur Darstellung vieler anderer Alkyliodide (z.B.
Ethyliodid und Propyliodid) benutzen, wobei die Temperatur dann entsprechend
angepasst werden muss.«

Synthese entwickelt und durchgefiihrt von Zottel
Letzte Aktualisierung: 16/12/06

Andere Bezeichnungen:
Iodmethan,
Monoiodomethan
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SYNTHESE VON METHYLORANGE [547-58-0]

http://www.lambdasyn.org/synfiles/methylorange.htm

Methylorange [547-58-0-A] C14H14N3NaO3S
Schritt 1:
NHs*SO4H™ HN—SOsH MH2 NaCH,
Meutralisation
HzS04 mit HJl [
—H O p-‘Wanderung =
190 °C
SOaH
Schritt 2:
SsNa
NHy  HsC ©:
HsC . NaNQ,, 4cOH N
Azokupplung ch\N
|
SsMa CH;

Zur Reaktion: Im ersten Schritt wird Anilin mit konzentrierter Schwefelsdure in
Sulfanilsgure tiberfiihrt. Dabei entsteht, wenn man dquimolekulare Mengen Anilin und
konz. Schwefelsdure verwendet, zundchst das saure Sulfat des Anilins, welches beim
Erhitzen auf 180° C unter Wasserabspaltung in die Phenylaminsulfamidsdure iibergeht.
Die Sulfonsduregruppe wandert dann aus der Seitenkette in die p-Stellung (und
o-Stellung) des Kerns. Im zweiten Schritt wird Methylorange durch Kuppeln von
diazotierter Sulfanilsdure mit N,N-Dimethylanilin hergestellt.

Schritt 1: sulfanilsaures Natrium (Natriumsalz der Sulfanilsiure) [515-74-2]
C6H6NO3Na

In einem 250-ml-Rundkolben versetzt man 50 g konzentrierte Schwefelsdure langsam
unter Umriihren mit 50 g frisch destilliertem Anilin und erhitzt im Olbad etwa 6
Stunden auf 180-200 °C, bis eine mit Wasser verdiinnte Probe auf Zusatz von
Natronlauge kein Anilin mehr abscheidet. Das Reaktionsprodukt wird mit 20 g
Natriumhydroxid in nicht verdiinnter Losung versetzt, worauf Losung erfolgt. Das
Filtrat neutralisiert man mit Salzsdure, kocht nach Zugabe von etwas Kohle 15
Minuten lang und filtriert. Nach dem Erkalten scheiden sich Kristalle in Form von
leicht 16slichen Tafeln aus.

Schritt 2: Methylorange

22 g sulfanilsaures Natrium werden in 100 ml Wasser suspendiert, mit Eisessig
angesduert und mit 12 g Dimethylanilin zur Lésung gebracht. Nunmehr I4sst man unter
Eiskiihlung eine Losung von 8 g Natriumnitrit in 100 ml Wasser zuflieBen.
Methylorange scheidet sich dann in orangefarbenen, kristallinen Bldttchen aus. Zur
vollstindigen Fallung wird Natronlauge bis zur deutlich alkalischen Reaktion
hinzugegeben. Den Niederschlag saugt man nach einigen Stunden ab und kristallisiert
aus Wasser um. Die Ausbeute ist nahezu theoretisch.
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Beschreibung: Methylorange ist ein intensiv orangegelbes Pulver, das in Wasser nur begrenzt
(16st sich in 500 Teilen Wasser) und in Ethanol sehr schwer 16slich ist. Dieser Azofarbstoff
weist eine gute Lichtechtheit auf, ist aber sehr sdureempfindlich, was die Verwendung als
Indikator begriindet. Methylorange ist ein Verwandter des Methylrots, welchem die SO3Na-
Gruppe fehlt und stattdessen eine COOH-Gruppe in 2-Position des Benzolkerns aufweist.
Typisch ist der Einsatz von Methylorange als Indikator mit dem Umschlagsbereich pH 3.0 - 4.4.
Hierbei kommt es zu einem Farbwechsel von Rot nach Gelborange. Verwendet werden sehr
verdiinnte Losungen in Wasser oder 20%-igem Ethanol (z.B. 0.04 g Methylorange in jeweils
100 ml dieser Losungsmittel), der Indikator dient insbesondere zur acidimetrischen Titration
von Mineralsduren.

Quelle: Winterfeld, K. - Praktikum der organisch-préparativen Pharmazeutischen Chemie, 4. Auflage
Delivered by: Stefan Baldauf

Formatierung und Erganzungen: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 14/04/07

Andere Bezeichnungen: 4-(4'-Dimethylaminophenylazo)benzol-1-sulfonsdure
Natriumsalz;  Helianthin;  Natriumsalz der  4'-(Dimethylamino)-azobenzol-4-
sulfonsdure; Orange I11; Goldorange; Tropaeolin D
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SYNTHESE VON METHYLROT [493-52-7]

Methylrot [493-52-7-A] Ci15H15N302

COoH
// \ _ - /CH:;
O

In einem 3000-ml-Becherglas werden 137 g Anthranilsdure, 1000 ml Wasser, 300 g
zerkleinertes Eis und 222 ml rauchende Salzsdure vorgelegt. Diese Losung stellt man
in einen Kiihlschrank und sie ldsst auf 0 bis 5 °C abkiihlen. In der Zwischenzeit stellt
man in einem 250-ml-Becherglas eine Losung von 59 g Natriumnitrit in 150 ml
Wasser her. Diese Losung ldsst man anschlieBend in die kalte Anthranilsdure-Losung
einlaufen. Die Diazoniumsalz-Losung wird 20 min geriihrt und dann unter Riithren mit
einer Mischung von 200 ml Wasser, 124 ml N,N-Dimethylanilin und 90 ml
konzentrierter Salzsdure versetzt. Nach 10 Minuten gibt man 165 g wasserfreies
Natriumacetat und 50 ml Wasser in das Reaktionsgemisch. Dieses bleibt nun 24
Stunden stehen, wobei sich das Methylrot kristallin ausscheidet. Nach Ablauf der
Ruhephase werden die Kristalle abgesaugt und aus Eisessig umkristallisiert.

Beschreibung: Methylrot bildet glinzende, violette Nadeln, ist fast unloslich in Wasser und
maBig I6slich in Ethanol. Dieser Azofarbstoff ist ein sehr sdureempfindlicher Farbstoff und
wird in beschrianktem MaBe in der chemischen Analytik als pH-Indikator im Bereich von pH
4.4 bis 6.2 (Farbumschlag rot - gelb) verwendet.

Quelle: Organic Syntheses, Coll. Vol. 1, p.374
Delivered by: Azo-boy

HTML-Formatierung: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 20/09/05

Andere Bezeichnungen: 2-[4-(Dimethylamino)phenylazo]-benzoeséure;
2-(4-N,N-Dimethylphenyl-1-azo)-benzoesédure; C. I. Acid Red 2; C. 1. 13 020
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SYNTHESE VON M-NITROPHENOL [554-84-7]

m-Nitrophenol [554-84-7-A] C6H5NO3

NGy e

1.0 NaNCy / Ho30, N
2.3 HO /S HeS04 /160 °C

MH2 OH

Durchfiihrung: In einem angeklammerten 250-ml-Erlenmeyerkolben legt man 30 ml
Wasser und 55 g zerstoBenes Eis vor und gibt 22 ml konz. Schwefelsdure und
anschlieBend 100 mmol (13.8 g) fein gepulvertes 3-Nitroanilin dazu. Man riihrt unter
Kiihlung im Eisbad, bis sich eine klare Losung gebildet hat. Hierauf ldsst man eine
Losung von 100 mmol (6.90 g) Natriumnitrit in 16 ml Wasser unter Riihren so
zutropfen, dass die Innentemperatur 5 °C nicht {iberschreitet (etwa 10 min). Nach
beendeter Zugabe wird noch weitere 10 min bei 5 °C geriihrt und anschlieBend 5 min
gewartet, bis sich ein Teil des Diazoniumsalzes als Niederschlag abgesetzt hat.
Wiéhrend der Diazotierung wird in einem 1-1-Dreihalskolben mit KPG-Riihrer,
Riickflusskiihler und Tropftrichter eine Losung aus 67 ml konz. Schwefelsdure und 50
ml Wasser (Schwefelsiure zum Wasser geben!) zum Sieden erhitzt (Olbadtemperatur
ca. 160 °C). Erst jetzt wird die tiberstehende Fliissigkeit der kalten Diazoniumsalz-
Losung in den Tropftrichter dekantiert und innerhalb von 20 min in die siedende
Mischung getropft (Vorsicht: heftige Gasentwicklung!). AnschlieBend gibt man das
ausgefallene, feuchte Diazoniumsulfat mit einem Hornl6ffel in kleinen Portionen zu
(wiederum heftige Gasentwicklung!) und lédsst 5 min weiter sieden.

Isolierung und Reinigung: Man kiihlt die Reaktionsmischung unter kraftigem Riihren
im Eisbad, wobei sich ein gelbbrauner Niederschlag bildet. Er wird abgesaugt, mit 30
ml eiskaltem Wasser gewaschen und auf Filterpapier getrocknet. Die Reinigung erfolgt
durch Feststoffdestillation, der Siedepunkt ist bei 160-170 °C / 16 hPa zu erwarten.
Man bestimme Ausbeute und Schmelzpunkt des Reinprodukts. Kleine Mengen kénnen
auch aus heifler 2 M Salzsdure umkristallisiert werden. Ausbeute: 60-70%, Schmp. 95-
96 °C.

Quelle: Integriertes Organisch-Chemisches Praktikum bzw. Organic Syntheses, Coll. Vol. 1, p. 404
Delivered by: PlanetScience (siehe Thread im LambdaForum)
Letzte Aktualisierung: 17/05/08

Andere Bezeichnungen: 1-Hydroxy-3-nitrobenzol; 3-Nitrophenol

http://www.lambdasyn.org/synfiles/m-nitrophenol.htm 22.08.2014



A » LambdaSyn — Synthese von Molybdan(VI)-oxid Seite 1 von 1

DARSTELLUNG VON MOLYBDAN(VI)-OXID
[1313-27-5]

Molybdéin(VI)-oxid aus Ammoniummolybdat und Salpetersiure [1313-27-
5-A] MoO3

Durch Zugabe von siedend heiBer konz. Salpetersdure zu einer siedend heiBlen Losung
von reinem, umkristallisiertem Ammoniummolybdat fillt man H2MoO4. Nach
mehrstiindigem Stehen wird der kornige Niederschlag auf einem Biichnertrichter
abfiltriert, gewaschen und 1-2 h oberhalb 150 °C getrocknet und bei 450 °C zu MoO3
entwéssert. MoO3 lésst sich durch Sublimation im Quarzrohr bei 780 °C reinigen.

; -

Beschreibung: Molmasse 143.95 g/mol. Weilles Pulver, das sich beim Erhitzen gelb férbt und
nach dem Erkalten wieder farblos wird. Beim Sublimieren erhdlt man glédnzende, farblose,
kristalline Flitter. F. 795 °C, Kp. 1155 °C. Loslichkeit in Wasser bei 28 °C: 0.490 g MoO3;
Kristallstruktur orthorhombisch (a =3.92, b =13.94, ¢ = 3.66 A).

Quelle: Brauer, Handbuch der Préparativen Anorganischen Chemie, Stuttgart: Ferdinand Enke Verlag 1975-1981
Delivered by: Kanonenfutter

Fotos: 2bestyle (siche Thread im LambdaForum)

Letzte Aktualisierung: 01/09/10

Andere Bezeichnungen: Molybdintrioxid, Molybdénsidureanhydrid
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SYNTHESE VON MOLYBDANBLAU
[66771-43-5]

Molybd:inblau [66771-43-5-A] Mo4O10(OH)2

Mo40O10(OH)2 wird durch
Einwirkung von
naszierendem Wasserstoff
auf MoO3 gewonnen. Zu 10

g MoO3 werden 50 ml dest.
Wasser und 10 ml konz.
Salzsdure gegeben, dann 5

g Zinkgranalien p. a.
zugefiigt. Man 14Bt {iiber
Nacht stehen, filtriert am  &*
nidchsten Tag den blauen * -
Niederschlag ab, wéscht bis
zum Verschwinden der Cl-
Reaktion aus und trocknet
tiber P4O10.

Beschreibung: Formelgewicht 577.82 g/mol. Blaues, kristallines Pulver. Oxidiert sich an der
Luft sehr langsam zu MoO3. Bestindig gegen NH3 und Alkalien. Gute elektrische
Leitfihigkeit.

Quelle: Brauer, Handbuch der Préparativen Anorganischen Chemie, Stuttgart: Ferdinand Enke Verlag 1975-1981
Delivered by: Kanonenfutter
Letzte Aktualisierung: 26/04/07
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Synthese von Monochloressigsaure

Eigenschaften des Produktes:

Sie besteht aus farblosigen, ein wenig Essigsdure reichenden, mulmigen, giftigen Kristallen. Sie 6st sich gut im
Wasser, Alkohol, Ather und Benzol. Ihre Schmelzpunkt ist 60-63°C, ihr Siedepunkt 189°C. lhre Ddmpfe brennen
stark die Haut und die Scleimhaut! Wie die Halogenssigsduren fast immer, ist das Monoderivat auch ein
gefahrlicher, potenziell alylierender Agent, deshalb erfordert ihre Benutzung Vorsichtigkeit! Der Kontakt
zwischen 5-10% der Korperoberflache und die 80%-ige Losung kann todlich sein.

Dank der Reaktivitdt der C-Cl Bindung, ist sie eine wichtige Reagenz in den organisch-chemischen Synthesen.
Friher wurde sie als eine Muttersubstanz der Indigoherstellung benutzt. lhre Bedeutung heutzutage ist immer
noch wesentlich, die Pflanzenschutzindustrie (Glifosat, Dimetoat, MCPA), die Pharmaindustrie (Adrenalin)
Kunststoffindustrie (PVC Stabilisierung mit Thioglykolsdure) benutzt sie. In bedeutenster Menge wird sie bei der
Herstellung von Karboxymethyl-Zellulose gebraucht.

Erforderliche Gerate:

Hezriihrer, Olbad, 2 stk. intensive Gaswaschflaschen, Stativ, Stativmaterial, Schlauche Intensivkiihler, 250 ml
Zweieihalskolben, Gaseinleitungsrohr, Thermometer, Claisen-Aufsatz, Luftkihler, Chlorentwickler, 250 ml
Schliffkolben, 2 Stk. 200 ml Becherglas, Brenner, Blichnertrichter, Saugflasche, Filterpapier, Laugische Falle fir
Chlor, PVC Schlauch, Preparierte UV-Lampe, Stromkreis mit Drosselspule.

Erforderliche Chemikalien, Gefahrquellen:

lod

X
>
2

Phosphorpentachlorid

= C
L~ Eisessig
=
& roter Phosphor

Die Monochloressigsaure ist giftig, man soll sie mit Hand nicht beriihren, da es die Haut stark brennt! Wahrend
des Prozesses bildet sich viel Chlor, deshalb soll das Experiment in einer Abzugskabine durchgefiihrt werden
und man soll unbedingt Schutzhandschuh tragen. Man soll sich um des Uberflissigen Chlores kimmern. (in der
laugischen Falle abbinden)



Unter normalen Umstanden reagiert die Essigsdure langsam mit Chlor, deshalb soll bei der Synthese eine

Durchfiirung:

Mischung der entsprechenden Katalysatoren (Ubertrager) benutzt werden, oder es soll eine, mit nétige Energie
versorgten UV-Beleuchtung gekiimmert werden. Die zwei Methoden kénnen zusammen verwendet werden, so
wird die Zeit der Chlorung abgekiirzt.

Man bekommt eine entsprechende Beleuchtung, wenn das Experiment auf einem direkten, starken
Sonnenschein ausgesetzten Platz, moglicherweise im Freien und im Sommer durchgefiihrt wird, oder man soll
sich fir die kiinstliche Lichtquelle sorgen. Es ist nicht einfach, eine wirksame UV-Lampe zu besorgen, deshalb
kann man es aus dem Typ Zb. Tungsram HgLi, die einen hohen Druck hat und ist eine Quecksilberdampflampe,
in folgender Weise herstellen:

Man soll die Glihbirne besorgen, mit einem Hader einwickeln und mit einem Bohrer, den man gescharft hat,
bis es ein Durchmesser von 4-5 mm hat, ihr Glas direkt bei dem Rand der Fassung anbohren. Nachdem der
duBere Glassturz durchgebohren wird, wird er mit einem kleineren Knall in Splitter zerbrechen und so kriegt
man die innere Quartzglas Gliuhbirne, die eine entsprechende UV Lichtquelle ist. Man soll darauf achten, dass
die Glihbirne wahrend ihrer Aktion von ihren Seiten und vom Hinten entsprechend verdeckt wird, weil es die
Augen sehr beschadigt! Wahrend der Reaktionszeit ist es auch nicht empfehlenswert sich lange in der Nahe
von der verschatteten Lichtquelle aufzuhalten. Zweckdienlicht soll man eine Kiste aus Holz bauen, die innen mit
einer Licht reflektierenden Spiegelflache, zBs. mit Alufolie iberzogen
wird. Die Gliihbirne wird innen mit einer Porzellanfassung befestigt und
die Kiste wird an der Seite, wo der Kolben ist, ge6ffnet bleiben. Man
soll es nicht vergessen, dass in der Stromquelle eine Drosselspule
eingefigt werden solll Wenn inzwischen auf dem Gerdt eine
Einmischung nétig ist, soll man die Lampe unbedingt ausschalten! g

Preparierte Lichtquelle aus Hochdrucklampe

Nach den Vorbereitungen soll man 150 g (2,5 M) Eisessig und 5 g roten Phosphor in einem Dreihalskolben
einmessen, einem Gestell einen Kolben einspannen, in den Kolben ein schliffiges Gaseinleitungsrohr stellen und
auf den Kolben einen intensiven Kiihler und ein Thermometer montieren. Mit Gebrauch von einem heizbaren
Magnetriihrer und mit Einschaltung von einem Olbad soll man den Inhalt des Kolbens auf 100°C erhitzen und
die Einfihrung des Chlorgases beginnen. Die Temperatur soll man im Laufe des Fortganges der Reaktion bis zu
110°C erhéhen. Einen PVC Schlauch soll zu dem oberen Ende des Kihlers anchlieRen lassen und das
Uberflussige Chlor muss in einer laugigen Falle in der Ndhe von der Absaugséffnung absorbieren lassen.

Apparatus zur Chlorierung Notwendige Katalisatoren Prozess der UV-Bestrahlung



Der Kolben soll von seinen Seiten mit einer 125 oder 250 W UV-Lampe beleuchtet werden, oder man soll in
Sonnenschein im Freien arbeiten. Die Chlorierung soll so lange fortgesetzt werden, bis der ausgenommene
Muster im Prifglas, im eisigen Wasser abgekihlt und mit Glasstock gerieben zu Christallen ersirrt. Es ist nicht
zweckdienlich auf Grund des stéochiometrische Massenwuchses chlorieren, weil wegen der radicale
Nebenreaktionen bilden sich teilweise fllichtige Monokarbonderivate und sie verfliichtigen sich mit dem
Uberflussigen Chlor.

Ohne Beleuchtung kann man
auch arbeiten, aber in diesem
Falle soll zu 150g Eisessig 1,5 g
Jod, 7 g Phosphor(V)chlorid und 3
g roter Phosphor gegeben

werden. Der Nachteil der

Ende der Chlorierung Erstarrte Losung

Methode ist, dass unseres
Produkt mit Jod ein bisschen beschmutzt wird, von dem man sich so losmachen kann, dass man es auf langere
Zeit in einem Kaliumhydroxid beinhaltenden Exsikkator lagert.

Zu der Chlorierung der gegebene Menge Essigsdure braucht man 6-10 Stunden Zeit, es hdngt von den
Umsténden ab.

Die Monochloressigsdaure kann sich von der Essigsaure getrennt werden, wenn sie aus schliffigem
Destillationsgerat durch einen Luftkihler destilliert wird und die Fraktion zwischen 180-200°C in ein Glasbecher
eingesammelt wird. Das Destillat soll im eisigen Wasser abgekihlt und dazwischen mit einem Glasstock
gerieben werden, bis es sich teilweise befestigt. Der Inhalt des Glases soll durch ein Vakuumfilter filtriert
werden und mit Glaspfropfen gut zusammendriickt werden. Man soll die Kristallen noch einmal destillieren
und die Fraktion zwischen 180-190°C einsammeln. Wenn die Chloressigsdure im Luftkiihler friert, soll man mit
einem Brenner wedeln, bis es schmilzt und in den Becher abtropft. Wenn die Chlorierung zu friih unterbrochen
wird und es gibt zu viel unverdnderte Essigsdure, dann soll man mit der oberige Methode noch einmal
chlorieren und die ausgewonnene Monochloressigsdaure mit der vorigen Fraktion verbinden.

Mit lod kontaminiertes Produkt

Reinigung:

Wenn man ein ganz reines Produkt beansprucht, soll das gewonnene Produkt durch eine warmeisolierte
Kolonne destilliert werden und man soll auf 189°C ein heiRes Destillat sammeln.



Destillation iiber heizbare Vigreaux-Kolonne lodfreies Produkt nach 2 wichige KOH-Trocknung

Entsorgung:

Erfahrungen, Ergebnisse, Erkldarungen:

Theoretische Ausbeute: 237g, praktische Ausbeute: 125,26g, (53%) nach Feindestillation. Ich habe keine
Weiterchlorierung gemacht, die Mischung von Eisessig, Di-, und Trichloderivaten habe ich separat aufbewahrt.

Der Schwund ist nicht unbedeutend, die Uberschiissige Chlor schleppt etwas mit von entstehende
Acetylchlorid. Gegen Materialverlust kann die lberschissige Chlorstrom wieder in eiskaltem Eisessig gefiihrt
werden, wo Acetylchlorid gut fangen kann. (alte Industriemethode)

Wegen der Einwirkung von Karbonsdaure und Halogenen spielt sich eine radicale Substitution. Die
Carboxylgruppe hat eine lockere Wirkung auf den Wasserstoff, der sich an ihr nachbarliches Kohlenatom (a-
Lage) knupft, deshalb betretet immer das Halogen das a-lagige Kohlenatom. Die lockere Wirkung ist alleine
nicht genug, fir die entsprechende Reaktionsgeschwindigkeit braucht man Licht, die groBe Energie hat, oder
einen Ubertragungskatalysator. Das Jod verwandelt sich durch die Chlorierung zum Jodchlor und diese
reaktionsfahige Verbindung tretet in Reaktion auf nachste Weise:

CH3COOH +ICl > CH,CI-COOH + HI

Das sich gebildete Wasserstoffiodid oxdiert das Chlor sofort zu Jod und der Prozess fangt mit dem Jod wieder
an.

Beim Phosphor ist der Zustand viel komplizierter. Das Phosphorhalogen bringt mit der Karbonsaure
Saurenchlorid zustande, das mit dem nachsten Karbonsdauremolekil ein Anhydrid herstellt:

CH5-COCI + HOOC-CH; ——> CH5-CO-0O-CO-CHs + HCI



Das entsehende Anhydrid kann viel leichter chloriert werden als die Sdure, und reagiert das sich gebildete
Zwischenprodukt mit der-wahrend der Reaktion entstehenden-Salzsaure, und spaltet sich auf nachste Reaktion

auf:
CH, 01_00\ CH, C1-COOH
SO HEL—
H3C-CO CH3—COCl

Das frei gewordene Acetylchlorid tretet wieder in Reaktion und der Prozess fangt von vorne wieder an.

Die vereinfachte Reaktionsgleichung von der Chlorierung:

CH5-COOH + Cl, >CH,Cl-COOH + HCI™

Literatur:

Rompp:Vegyészeti lexikon. Miszaki konyvkiadd Budapest, 1972.
http://forum.mosfetkiller.de/viewtopic.php?f=3&t=5302
http://de.wikipedia.org/wiki/Chloressigs%C3%A4ure

http://en.wikipedia.org/wiki/Monochloroacetic_acid

Bartal Aurél: Szerves készitmények elGallitasa A Kir. Magy. Természettudomanyi Tdrsulat Kiadasa Budapest,
1909 (Seite 77)

Gatterman-Wieland: Die Praxis des organischen Chemikers. 41. Auflage 1962 Walter De Gruyter&CO Berlin
1962 (Seite 109)

Bognar Rezsd: Szerves kémiai preparatumok Tankonyvkiadé Budapest, 1972. (Seite 29)
Ulmmann:Enzyklopadie der Technischen Chemie IV Genf 1932 (Seite 698)

Zeitaufwand:

12. Oktober 2007. Fiir die Darstellung benétigte Zeit: 8 Stunden Chlorierung, 2 Stunden Bearbeitung
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SYNTHESE VON 2-METHYLAMINO-2-
PHENYLCYCLOHEXANON (MPCH)

[7063-30-1]
2-Methylamino-2-phenylcyclohexanon [7063-30-1-A] Ci3H17NO
Mg Br
Br hag, (o) MQKB Benzonitril
g Ether, g ' Taoluol,
30 min reflux 24 h reflux
HCI,
H: O

0 0
Br
CHgNHz Br2
DCh

Decalm 190 °C, Z h
therm ische Umlagerung

HsC HsC
MH MH
HCI/ IPA Ct@
HC
O O
bPCH MPCH - HCI
Zu den Ausgangsstoffen:

Benzonitril wird hergestellt, indem man Benzamid mit wasserentziehenden Mitteln,
wie Phosphorpentoxid oder Thionylchlorid, behandelt. Letzteres ist am einfachsten
anzuwenden: man kocht Benzamid mit einem 50%-igen Thionylchloridiiberschuss und
einigen Tropfen Dimethylformamid oder Benzyltriethylammoniumchlorid als

Katalysator1 bis zur Beendigung der Gasentwicklung, destilliert das iiberschiissige
Thionylchlorid im Vakuum ab und destilliert das Benzonitril mit Wasserdampf.

Benzamid ist aus Benzoeséure und Harnstoff erhéltlich?, oder aus Benzoylchlorid und

Ammoniaklésung3.
Benzonitril ldsst sich auch aus diazotiertem Anilin und Kupfer(I)cyanid nach
Sandmeyer herstellen (siehe Organikum).

Cyclopentylbromid wird dargestellt, indem man Cyclopentanon (aus Adipinsdure

erhiltlich®) mit Natriumborhydrid®, Lithiumaluminiumhydrid, durch katalytische
Hydrierung oder mit einem anderen geeigneten Reduktionsmittel zu Cyclopentanol

http://www.lambdasyn.org/synfiles/mpch.htm 22.08.2014
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reduziert und dieses mit Phosphortribromid umsetzt6).

Die Reaktion von Bromwasserstoffsdure mit Cyclopentanol ergibt schlechte Ausbeuten
und erzeugt groBe Mengen von Cyclopenten als Nebenprodukt, sodass sie keinesfalls
zu empfehlen ist.

Durchfiihrung der Synthese:

Cyclopentylphenylketon [5422-88-8-A] C12H140

Durchfiihrung: In einem trockenen Zwei- oder Dreihalsrundkolben mit Tropftrichter
und Riickflusskiihler, welcher mit einem Trockenrohr zum Schutz gegen
Luftfeuchtigkeit versehen ist, werden 1.3 g Magnesiumspdne mit 10 ml absolutem
Diethylether {iibergossen. In den Tropftrichter wird eine Losung von 0.05 mol
Cyclopentylbromid (7.45 g) in 20 ml absolutem Ether gegeben. Ein Fiinftel der Losung
wird direkt zugetropft und das Anspringen der Reaktion abgewartet. Die Reaktion
kann auch durch Zugabe eines lodkristalls eingeleitet werden. Die restliche Losung
wird so hinzugetropft dass der Ether schwach siedet. Wenn alles zugetropft ist, wird
noch 30 Minuten unter Riickfluss gekocht, um die Reaktion zu vervollstindigen. Das
Magnesium hat sich dann zum grof3ten Teil aufgelost.

Zur entstandenen Losung von Cyclopentylmagnesiumbromid wird eine Ldsung von
0.05 mol Benzonitril (5.15g) in 20 ml wasserfreiem Toluol unter Riithren zugetropft
und 24 Stunden unter Riickfluss gekocht. Darauthin wird der Ether abdestilliert, bis
das Toluol anfingt iiberzugehen (110 °C werden in der Dampfphase erreicht), es
werden 30 ml 15%-ige Salzsdure zugegeben und unter magnetischem Riihren 6
Stunden unter Riickfluss erhitzt.

Den Ansatz ldsst man ganz abkiihlen und schwenkt um, wobei sich entstandene
teerartige Stoffe an der Wand absetzen. Dann trennt man wéssrige und Toluolphase im
Scheidetrichter. Die wissrige Losung wird noch einmal mit 10 ml Toluol extrahiert.
Aus den vereinigten Toluolphasen wird das Toluol abdestilliert (evtl. noch
vorhandenes Wasser geht als Azeotrop mit {iber) und dann im Vakuum das Keton
destilliert; Sdp. 135-140 °C im Wasserstrahlvakuum (125-130 °C bei 5 mmHg ). Man
erhilt braunliches Ol, welches im reinen Zustand farblos ist. Es enthilt noch etwas
nicht umgesetztes Benzonitril (dies stort bei den folgenden Umsetzungen nicht), da
eine sorgfiltige Fraktionierung aufgrund der kleinen Ansatzgr6Be nicht moglich ist.
Erreichte Ausbeute ca. 34%, 3 g (Literatur: 55%).

Hinweis: Es ist unbedingt erforderlich das Benzonitril in Toluol zu 16sen, da der Toluolzusatz
eine hohere Riickflusstemperatur erlaubt und die Aufarbeitung vereinfacht.

Anmerkung: Alternativ kann die Grignardlosung auch mit trockenem Kohlendioxid zu
Cyclopentancarbonsiure umgesetzt werden, welche nach Uberfiihrung in das Saurechlorid in
einer Friedel-Crafts-Acylierung mit Benzol zu Cyclopentylphenylketon umgesetzt werden kann.
Die Ausbeute an Cyclopentancarbonsiure ist jedoch nicht hoch genug, um diesen Mehraufwand
zu rechtfertigen, auBerdem besitzt diese Sdure einen penetranten und anhaftenden ranzigen
Geruch.

Andere Bezeichnung: Cyclopentyl-phenyl-methanon
1-Bromcyclopentylphenylketon [6740-66-5-A] Ci2H13BrO
Durchfiihrung: 1 g Cyclopentylphenylketon wird in 5 ml Dichlormethan gelost.

AuBerdem 16st man 1 g Brom in 5 ml Dichlormethan, da eine solche Bromldsung
besser zu dosieren ist als reines Brom. Von der Bromlosung wird 1 ml der

http://www.lambdasyn.org/synfiles/mpch.htm 22.08.2014
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Ketonlosung zugesetzt und abgewartet, bis sie sich entfidrbt hat. Die Reaktion verlduft
autokatalytisch: der entstehende Bromwasserstoff katalysiert die Bromierung des
Ketons. Es kann anfangs eine halbe Stunde dauern bis die Reaktion anspringt, aber
dann entfirbt sich die Losung plotzlich. Die weitere Bromlésung wird nun
tropfenweise unter Umschiitteln zugesetzt, die Reaktion erfolgt rasch und quantitativ.
Man setzt solange Bromldsung zu, bis bei weiterer Zugabe keine Entfirbung mehr
erfolgt, das Keton wird also mit der Bromldsung quasi titriert.

Das Dichlormethan wird nun abdestilliert, wobei zuerst der gel6ste Bromwasserstoff
entweicht. Das Bromketon wird dann noch einige Zeit im Vakuum auf 50 °C erwérmt
(Wasserbad), um restliches Dichlormethan, Brom und Bromwasserstoff zu entfernen.

Hinweis: Das Bromketon reizt Augen und Atemwege und ist unbestindig; es wird ohne
Reinigung sofort weiterverarbeitet (es kann nicht destilliert werden). Man fithre diese
Bromierung deshalb erst dann durch, wenn alle Gerdte und Reagenzien fiir den darauf
folgenden Schritt bereitstehen - das Keton kann beliebig lange aufbewahrt werden, das
Bromketon dagegen nicht.

Andere  Bezeichnungen:  (1-Bromo-cyclopentyl)-phenyl-methanon;  (1-Bromo-
cyclopentyl)-phenyl-keton

1-Hydroxycyclopentylphenylketon-N-Methylimin [6740-84-7-A] CisH17NO

Durchfiihrung: In einem Reagenzglas, das mit einer Eis/Kochsalzmischung auf -20 °C
(Temperatur tiberpriifen!) gekiihlt wird, werden 2-3 ml fliissiges Methylamin (Sdp. -6 °
C) einkondensiert. Das Methylamingas wird hergestellt, indem in einem Kolbchen 3 g
Natriumhydroxid mit 6 ml 40%-iger wissriger Methylaminlosung versetzt werden.
Das Kolbchen wird sofort mit einem Stopfen mit Gasableitungsrohr versehen. Das
Methylamin wird durch ein Trockenrohr mit Kaliumhydroxid und dann in das gekiihlte
Reagenzglas geleitet. Durch gelindes Erwdrmen und Umschwenken der Mischung im
Kolbchen wird das Methylamingas langsam und gleichmaBig freigesetzt, sodass alles
kondensieren kann.

Zu dem fliissigen Methylamin wird das 1-Bromcyclopentylphenylketon tropfenweise
zugesetzt, wobei man darauf achtet, dass nichts an der Innenwand héngen bleibt. Man
schwenkt um, sodass die Mischung homogen wird. Das Reagenzglas wird noch 30
Minuten in der Kaéltemischung belassen und dann herausgenommen, sodass das
tiberschiissige Methylamin verdampfen kann. Dies kann lange dauern (einige
Stunden), auch wenn die Mischung bereits Raumtemperatur erreicht hat.

Zu dem Riickstand in Reagenzglas werden 15 ml Diethylether zugesetzt und gut
umgeschiittelt. Das Imin 16st sich im Ether, wihrend das Nebenprodukt der Reaktion,
Methylamin-Hydrobromid, ungeldst bleibt. Die Losung wird durch einen Papierfilter
in einen Schliftkolben filtriert. Die Extraktion des Imins aus dem Riickstand im
Reagenzglas wird noch zweimal mit je 10 ml Ether wiederholt. Diese Extrakte werden
ebenfalls filtriert und mit dem ersten Extrakt vereinigt. Aus der etherischen Losung
wird der Ether abdestilliert. Zum Schluss wird die Vorlage gegen eine leere
gewechselt, Vakuum angelegt und erwirmt bis aller Ether entfernt ist. Das Produkt
erstarrt beim Abkiihlen zu Kristallen.
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Andere Bezeichnungen: 1-Hydroxy-cyclopentyl-(phenyl)-N-methylketimin;
1-(Methylimino-phenyl-methyl)-cyclopentanol

2-Methylamino-2-phenylcyclohexanon-hydrochlorid [4631-27-0-A]
C13H17NO - HCI
bzw. 2-Methylamino-2-phenylcyclohexanon [7063-30-1-A] C13H17NO

Durchfiihrung: Das 1-Hydroxycyclopentylphenylketon-N-Methylimin aus dem letzten
Schritt wird in 10 ml Decalin gelost und die Losung 2 Stunden unter Riickfluss
gekocht (190 °C). Statt Decalin kann auch Undecan, 1,2-Dichlorbenzol oder ein
anderes inertes Losungsmittel mit ausreichend hohem Siedepunkt verwendet werden.
Die Losung férbt sich dabei schwarz, und eine geringe Menge teerige Substanz setzt
sich innen am Glas ab. Nach dem Abkiihlen wird die Losung in ein anderes Gefil3
pipettiert und tropfenweise mit konzentrierter isopropanolischer Salzsdure (geséttigte
Losung von Chlorwasserstoff in 99%igem 2-Propanol) versetzt (solange bis nichts
mehr austfillt). Das Produkt fillt dabei als Hydrochlorid aus, welches teilweise innen
am Glas haftet.

Die Losung wird durch eine Glasfilternutsche filtriert, das im GefdB3 hingen gebliebene
Produkt durch Schiitteln mit Aceton in Suspension gebracht und ebenfalls filtriert. Das
rohe Produkt auf dem Filter wird mit Aceton durchgeriihrt und das Aceton abgesaugt,
wobei das Pulver heller wird (die teerigen Verunreinigungen 16sen sich im Aceton, das
Produkt dagegen nicht). Schlieflich wird es weitgehend trockengesaugt. Das
Rohprodukt wird folgendermaB3en umkristallisiert: man 16st es unter Erwérmen in 4 ml
96%-igem Ethanol und gibt dann 20 ml Diethylether zu. Das Produkt fillt als nahezu
weilles feinkristallines Pulver aus, die Kristallisation wird durch Kiihlung mit Eis
vervollstandigt. Das Pulver wird abfiltriert, mit etwas Diethylether gewaschen und
getrocknet.  Schmelzpunkt: 257 °C. Ausbeute: 0.54 g (39%, auf
Cyclopentylphenylketon bezogen. Liegt normalerweise deutlich héher).
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Allgemeines: Der Stoff ist eng mit Ketamin (2-(2-chlorphenyl)-2-methylaminocyclohexanon)
verwandt und besitzt angeblich die doppelte Potenz von Ketamin. Das Chloratom im Ketamin
soll zusétzlich zur dissoziativen Wirkung eine schmerzlindernde Wirkung erzeugen.

Das Produkt welches entsteht, wenn man im dritten Schritt das Bromketon mit Ethylamin statt
Methylamin umsetzt (2-Ethylamino-2-phenylcyclohexanon, Abk. EPCH), soll die vierfache
Potenz von Ketamin besitzen, besitzt aber wahrscheinlich auch eine weitaus ldngere
Halbwertzeit. EPCH ist mit Tiletamin verwandt, bei dem der Phenylrest durch einen Thienylrest
ersetzt ist. Im US-Patent 3254124 werden MPCH und EPCH als besonders effiziente
kataleptisch wirkende Verbindungen beschrieben.

2-Methylamino-2-phenylcyclohexanon wird in der Patentliteratur (Deutsches Patent 4409671)
auBerdem zur Behandlung von Bakterien-, Pilz-, Virus- und Protozoeninfektionen beschrieben,
es soll besonders bei HIV-bedingten opportunistischen Infektionen wirksam sein. In diesem
Patent ist die Synthese von MPCH ebenfalls beschrieben.

Die enantioselektive Umlagerung des Imins zu einem bestimmten Enantiomer von MPCH wird
in folgender Dissertation beschrieben.

Quelle: Deutsches Patent 4409671

Quellen zur Synthese der Ausgangsstoffe:

[1] US-Patent 4605521

[2] Helv. Chim. Acta 29, (1946) pp. 1440-1

[3] Gattermann-Wieland: Die Praxis des organischen Chemikers, 43. Auflage, S.314
[4] Organic Syntheses, Coll. Vol. 1, p.192 (1941); Vol. 5, p.37 (1925)

[5] Versuchschemie.de - Synthese von Cyclopentanol

[6] Adams and Noller, J. Am. Chem. Soc. 48, 1080 (1926)

Delivered by: anonyme Einsendung

Letzte Aktualisierung: 11/05/07

Andere Bezeichnung: MPCH
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Seite 5 von 5

22.08.2014



A » LambdaSyn — Synthese von Muscimol

Seite 1 von 2

SYNTHESE VON MUSCIMOL [2763-96-4]

Muscimol [2763-96-4-A] C4H6N202
Cl/\( Br
BEr i
>:M\ —= | B—=N—-0 C| - M., )
Br OH . AcOEt, HaO QO
KHC O Cl
Lit.1
NH4OH 30% | Lit.1
=]
O —0 Br
ACOH-HEBr MeOH, HaO
W 33 ' KoHasna
0 Lit.1 0 Lit.1 0
NHs NHz NHa

http://www.lambdasyn.org/synfiles/muscimol.htm

Es werden 24.4 g (0.238 mol) 2,3-Dichlor-l-propen in 320 ml Ethylacetat gelost. Dazu
gibt man unter Rithren bei Raumtemperatur 23.8 g (0.238 mol)
Kaliumhydrogencarbonat und 32 ml Wasser, anschlieBend wird 1 h bei
Raumtemperatur weitergeriihrt. Zu dieser Suspension gibt man dann eine Lésung von
24.1 g (0.119 mol) Dibromformaldoxim in 32 ml Ethylacetat tropfenweise wihrend 4 h
zu. Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend iiber Nacht stehen gelassen. Nun gibt
man 100 ml Wasser zu. Hiernach werden die Phasen separiert, und man extrahiert
noch zweimal mit 100 ml Ethylacetat. Die vereinigten organischen Phasen werden
tiber Natriumsulfat getrocknet und anschlieend eingeengt. Zuriick bleiben 22.2 g
(81%) 5-Chlormethyl-3-bromisoxazol als blassgelbes Ol, welches rein genug fiir die
ndchste Stufe ist. Es kann zusétzlich bei 110°C und 20 mm/Hg destilliert werden.

6.6 g (28.3 mmol) 5-Chlormethyl-3-bromisoxazol werden unter Eiskithlung in 75 ml
Dioxan gelost. Danach tropft man unter stdndiger Eiskiihlung 200 ml 30%-ige
Ammoniak-Ldsung in einer Rate von 5 ml/min zu. Anschliefend wird noch 30 min bei
0-5 °C und dann 4 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird sodann
auf etwa 100 ml Volumen eingeengt, anschlieBend extrahiert man dreimal mit 75 ml
Ethylacetat und einmal mit 50 ml Ethylacetat/n-Butanol (1:1). Die vereinigten Extrakte
werden tiber Natriumsulfat getrocknet und anschlieBend eingeengt. Daraus erhélt man
4.5 g (90%) 5-Aminomethyl-3-bromisoxazol als braunliche Flissigkeit. Zum
Vergleich mit der Literatur kann etwas des Produktes in das Hydrochlorid konvertiert
werden - dieses hat einen Schmelzpunkt von 180 °C.

3 g (16.9 mmol) 5-Aminomethyl-3-bromisoxazol werden in 60 ml Methanol gelost.
Dazu gibt man eine Losung von 4.73 g (84.5 mmol, 5 eq) Kaliumhydroxid in 6 ml
Wasser. Das Gemisch wird wihrend 24 h unter Stickstoff am Riickfluss gehalten.
Danach gibt man noch einmal 4.73 g (84.5m mol, 5 eq) Kaliumhydroxid zu und erhitzt
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weitere 24 h. Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend eingeengt. Den Riickstand gibt
man in Ethylacetat und extrahiert ihn dreimal mit Ethylacetat. Die kombinierten
Extrakte werden iiber Natriumsulfat getrocknet und anschlieend eingeengt. Daraus
erhilt man 1.43 g (66%) 5-Aminomethyl-3-methoxyisoxazol als farbloses Ol, welches
mittels Flash-Chromatographie (Eluent CHCIl3:Methanol=95:5) gereinigt werden kann.
Eine kleine Menge kann zum Vergleich mit dem Literaturwert in das Hydrochlorid
konvertiert werden. Dieses hat einen Schmelzpunkt von 175 °C (Zersetzung).

Eine Losung von 2 g (15.6 mmol) 5-Aminomethyl-3-methoxyisoxazol in wenig
Eisessig wird mit 50 ml 33%-iger Bromwasserstoffsdure in Eisessig versehen und
wihrend 15 min riickflussiert. Nach dem Abkiihlen wird der folgende Schritt dreimal
durchgefiihrt: Das Reaktionsgemisch wird in 50 ml Cyclohexan gel6st und eingeengt.
Den braunen festen Riickstand 16st man anschlieend in wenig Wasser und reinigt ihn
mittels Dowex W50X8-200 Mesh (H+-Form), dabei wird mit Wasser und
anschlieBend mit 2%-iger Ammoniak-Losung eluiert. Die Fraktionen werden
anschlieend eingeengt, woraus man 1.1g (62%) Muscimol als weillen Feststoff erhilt,
Schmelzpunkt 175 °C.

Quelle: Lit.1: Synth. Commun. 1992, 22, 1939-1948
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 10/06/05

Andere Bezeichnungen:

Agarin;
5-Aminomethyl-3-hydroxyisoxazol;
5-(Aminomethyl)-3(2H)-isoxazolon;
5-(Aminomethyl)-3-isoxazolol;
3-hydroxy-5-aminomethylisoxazol;
Pantherin
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SYNTHESE VON MYRISTICINALDEHYD [5780-
07-4]

Myristicinaldehyd [5780-07-4-A] C9oHs804

14 g Kaliumfluorid und 75 ml Dichlormethan [75-09-2] werden zu einer Losung von
9.0 g 3.4-Dihydroxy-5-methoxybenzaldehyd  [3934-87-0] in 300 ml
Dimethylformamid [68-12-2] gegeben. Die Mischung wird unter einer
Stickstoffatmosphire 1.5 Stunden unter Riickfluss gekocht, wobei sie fortwédhrend
geriihrt wird. AnschlieBend wird die Reaktions-Mischung mit ungeféhr 200 ml Wasser
verdiinnt und mit Ether extrahiert (3 x 200 ml). Der Extrakt wird nacheinander mit
einer 5%-igen, wissrigen Natriumhydroxid-Losung (3 x 150 ml), dann mit Wasser und
schlieBlich mit Kochsalz-Losung gewaschen. Das Losemittel des mit MgSO4
getrockneten Extrakts wird verdampft, um einen Riickstand zu ergeben, der aus
Methanol umkristallisiert, Prismen von Myristicinaldehyd ergibt. Die Ausbeute in der
Quelle wird mit 6.15 g angegeben. Schmp. 131-132 °C.

Ubernommen aus: J. Org. Chem.; 1981; 46(14); 2969-2971 - Structure and Synthesis of (£)-Wuweizisu C
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 24/12/04

Andere Bezeichnungen:

Myristicaldehyd;
7-Methoxy-1,3-benzodioxole-5-carboxaldehyd;
5-Methoxypiperonal;
5-Methoxy-3,4-(methylendioxy)benzaldehyd;
5-Formyl-7-methoxy-1,3-benzodioxol;
3-Methoxy-4,5-(methylendioxy)benzaldehyd;
3.4-(Methylendioxy)-5-methoxybenzaldehyd

http://www.lambdasyn.org/synfiles/myristicinaldehyd.htm 22.08.2014



A » LambdaSyn — Synthese N-Acetoacetyl-p-toluidin

SYNTHESE VON N-ACETOACETYL-P-TOLUIDIN

[2415-85-2]
N-Acetoacetyl-p-toluidin [2415-85-2-A] C11H13NO2
H,C H,C
0 o 0 O
M ¥ ¥lol )J\)J\
o7 NH  CEidH N

In einem 250-ml-Dreihals-Rundkolben werden 80 ml Acetessigsdure-ethylester
vorgelegt. Der Kolben wird mit Destillierbriicke samt Vorlage, beheizbarem
Tropftrichter und Thermometer (bis 200 °C) versehen. In dem Tropftrichter wird eine
60 °C heile Losung von 21.4 g p-Toluidin in 60 ml Xylol (Isomerengemisch)
vorgelegt. Der Tropftrichter wird mit 60 °C warmem Wasser temperiert. Anschlieend
erhitzt man den Acetessigsiure-ethylester mit Hilfe eines Olbads auf 160 °C und lisst
dann langsam die Losung aus dem Tropftrichter zuflieBen. Die Geschwindigkeit ist
dabei so zu regeln, dass etwa die gleiche Menge an Losung zugegeben wird, wie Xylol
abdestilliert. Sobald die gesamte Losung aus dem Tropftrichter zugegeben wurde,
tiberfithrt man das Reaktionsgemisch in eine Vakuumdestillationsapparatur und engt
im Vakuum auf ein Volumen von 50 ml ein. Den Riickstand giefft man noch heil} in
eine vorgewidrmte Porzellanschale. Das erstarrende Produkt wird nach dem Abkiihlen
pulverisiert, mit Cyclohexan verrieben und abgesaugt. Im Anschluss daran trocknet
man das N-Acetoacetyl-p-toluidin im Trockenschrank bei 60 °C. Die Ausbeute betrigt
31-32 g eines zwischen 90 und 91°C schmelzenden Produktes. Dies entspricht §2-
84% der theoretisch erreichbaren Ausbeute.

Beschreibung: N-Acetoacetyl-p-toluidin ist ein weilles, in Wasser unldsliches Pulver. Die
Verbindung kuppelt an der reaktiven Methylengruppe mit Diazoniumsalzen. Auf diese Weise
entstehen meist unlosliche Azofarbstoffe. Deshalb wird N-Acetoacetyl-p-toluidin in der
chemischen Industrie zur Herstellung von Pigmenten fiir die Lackindustrie verwendet.

Abwandlung von: Knorr, Chemische Berichte, 17, 1884, 542 « Justus Liebigs Ann. Chem., 245, 1888, 368
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 19/06/06

Andere Bezeichnungen: Acetessigsdure-(4-methylanilid); Acetessigsdure-p-toluidid; 4'-
Methylacetoacetanilid; N-(4-Methylphenyl)-3-oxobutanamid; 3-Oxo0-N-p-tolyl-
butyramid

http://www.lambdasyn.org/synfiles/n-acetoacetyl-p-toluidin.htm
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SYNTHESE VON
N-ACETYLSULFANILYLCHLORID [121-60-8]

N-Acetylsulfanilylchlorid [121-60-8-A] CsHsCINO3S

0 /@ o Cl
+ HO-S0,-C| ——» + Ho
L ch/”\

H,C M M

H H

In einem 250-ml-Dreihals-Rundkolben, der mit mechanischem Riihrer, Riickfluss-
Kiihler und Tropftrichter versehen ist, werden 54 g (0.4 mol) Acetanilid vorgelegt. Der
Tropftrichter wird mit 80 ml (1.2 mol) Chloroschwefelsdure befiillt. Der obere
Ausgang des Kiihlers wird mit einem Ubergangsstiick NS 29/32 (Kern) zu Olive
versehen. Uber einen kurzen PE-Schlauch verbindet man die Olive mit dem Eingang
einer 250-ml-Gaswaschflasche. Diese wird mit Wasser gefiillt, wobei das
Einleitungsrohr aber nicht in das Wasser eintauchen darf. Anschliefend 14sst man die
Chloroschwefelsdure in einem Zug in den Kolben einlaufen. Nach kurzer Zeit setzt
eine exotherme Reaktion ein, die durch duflere Kiihlung mit kaltem Wasser gemafigt
wird. Hierbei sollte die Temperatur des Kiihlbades 15 °C nicht tiberschreiten. Sobald
die Gasentwicklung nachgelassen hat, erhitzt man das Gemisch in einem Wasserbad
auf 60 °C, bis die Gasentwicklung beendet ist. AnschlieBend wird das heifle
Reaktionsgemisch in einem 1000-ml-Becherglas auf 400 g Fis gegossen. Nun saugt
man ab, wischt das Filtrat mit kaltem Wasser und kristallisiert aus Aceton um. Es wird
nochmals abgesaugt, mit eiskaltem Benzol gewaschen und an der Luft getrocknet. Das
so erhaltene Produkt schmilzt bei 149 °C.

Beschreibung: N-Acetylsulfanilylchlorid bildet farblose, wasserunlosliche Kristalle. Die
Verbindung wird in der pharmazeutischen Industrie zur Herstellung verschiedener
Chemotherapeutika verwendet.

Quelle: Smiles, Stewart, Org. Syn. coll. vol. I
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 19/06/06

Andere Bezeichnungen: 4-(Acetylamino)benzolsulfonsdurechlorid;
4-Acetaminobenzolsulfonsidurechlorid; p-Acetaminobenzolsulfochlorid;
4-(Acetylamino)benzolsulfonylchlorid; 4-Acetamidobenzolsulfonsdurechlorid;

N-Acetylsulfanilsdurechlorid

http://www.lambdasyn.org/synfiles/n-acetylsulfanilylchlorid.htm 22.08.2014
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SYNTHESE VON N-AMYLALKOHOL [71-41-0]

n-Amylalkohol [71-41-0-A] CsH120

An den mittleren Arm eines 1-1-Dreihalskolbens wird ein gut funktionierender Kiihler
mit doppeltem Mantel angebracht. Die zwei seitlichen Arme werden mit Korkstopfen
verschlossen. Alternativ dazu konnen auch ein Rundkolben und ein Y-Rohrstiick
verwendet werden. Die Apparatur muss absolut trocken sein. 52 g (59.5 ml) Ethyl-n-
valerat und 800 ml absolut wasserfreies Ethanol werden in den Kolben gegeben. 95 g
reines Natrium werden nun langsam in kleinen Stiickchen so hinzugegeben, dass ein
kréftiger Riickfluss aufrecht erhalten wird (20-30 min). Die Mischung wird nun eine
Stunde lang in einem Olbad auf Riickflusstemperatur gekocht um sicherzustellen, dass
das Natrium vollstdndig aufgeldst ist. Der Riickflusskiihler wird dann durch eine gut
funktionierende Riickflusskolonne ersetzt (z.B. eine Hempel- oder modifizierte
Widmerkolonne oder eine Duftonkolonne, die ganz aus Glas besteht). Die Mischung
wird dann durch Erhitzen im Olbad fraktioniert; etwa 250 ml absolutes Ethanol kénnen
zuriickgewonnen werden. Der Riickstand, der aus n-Amylalkohol und Natriumethoxid
besteht, wird mit 330 ml Wasser behandelt und die Destillation im Olbad bei 110-120 °
C fortgesetzt, bis die Temperatur am oberen Ende der Kolonne 83 °C erreicht, was
darauf hindeutet, dass praktisch das gesamte Ethanol entfernt wurde. Etwa 600 ml ca.
90%-igen Alkohols werden auf diese Weise zuriickgewonnen. Anschlieend wird die
Fraktionierungskolonne entfernt und Wasserdampfdestillation betrieben; etwa 200 ml
miissen aufgefangen werden, bis der Alkohol vollstindig entfernt wurde. Der unreine
Amylalkohol wird isoliert, {iber wasserfreiem Kaliumcarbonat oder wasserfreiem
Calciumsulfat getrocknet und in einer kurzen Kolonne destilliert. Die bei 137-139 °C
siedende Fraktion wird isoliert. Die Ausbeute an n-Amylalkohol betrégt 35 g.

Ubersetzt aus: Vogel, Arthur . - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London 1974
Delivered by: Rhadon

Letzte Aktualisierung: 08/11/04

Andere Bezeichnungen: 1-Pentanol; n-Pentanol

http://www.lambdasyn.org/synfiles/n-amylalkohol.htm 22.08.2014
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SYNTHESE VON NATRIUM-2-
NAPHTHALINSULFONAT [532-02-5]

Natrium-2-naphthalinsulfonat [532-02-5-A] C10H7SO3Na

SOaH SOl

Durchfithrung: In einem 250-ml-Weithalskolben mit mechanischem Riihrer und
Tropftrichter werden 64 g (0.50 mol) reines Naphthalin im Olbad geschmolzen und
unter stetem Rithren auf 165 °C (Badtemperatur) erhitzt. Bei dieser Temperatur l4sst
man in 30 Minuten 38 ml (0.67 mol, 70 g) konzentrierte Schwefelsdure zutropfen. Man
erwirmt das Reaktionsgemisch unter Riihren 2 Stunden auf 165-167 °C, 1 Stunde auf
170 °C und schlieBlich eine Stunde auf 173 °C (dabei verdampfen Wasser und etwas
Naphthalin). Dann gieft man die braune, noch heie Reaktionsmischung zu 450 ml
Wasser in einem 1-1-Becherglas. Aus der so gewonnenen Losung wird die Sulfonsédure
als Natriumsalz gefdllt, indem man unter mechanischem Riihren vorsichtig 15 g
Natriumcarbonat-Decahydrat und danach langsam 90 g gepulvertes Natriumchlorid
einstreut. Die Losung erstarrt in kurzer Zeit zu einem Brei, der noch 6 Stunden kriftig
geriihrt werden muss, um die Ausscheidung zu vervollstindigen. Der hellbraune
Niederschlag wird auf einer groBen Nutsche zunichst vorsichtig abgesaugt, dann
scharf abgepresst (Dauer etwa 45 Minuten). Zur Reinigung 16st man das rohe Salz in 1
| heiBem Wasser, erhitzt 15 Minuten mit 15 g Kohlepulver zum schwachen Sieden und
filtriert durch ein mit siedendem Wasser angefeuchtetes und vorgewérmtes grofies
Faltenfilter. Der Filterriickstand wird dreimal mit je 50 ml heilem Wasser
ausgewaschen. Aus dem abgekiihlten Filtrat kristallisiert das Natriumsalz in farblosen,
glinzenden Bléttchen. Nach mehrstiindigem Aufbewahren im Kiihlschrank saugt man
ab und wischt auf der Nutsche zweimal mit je 50 ml eiskaltem Wasser. Die
Mutterlauge wird im Vakuum zusammen mit allem Waschwasser bis auf etwa 300 ml
eingeengt und im Kiihlschrank aufbewahrt. Die sich dabei abscheidende zweite
Fraktion wird nach scharfem Absaugen, durch zweimaliges Suspendieren in je 50 ml
eiskaltem Wasser gewaschen und mit der ersten Fraktion vereint im Trockenschrank
bei 100-110 °C getrocknet. Nach dieser Reinigung enthilt das Préparat kaum noch
Chlorid-lonen (Probe mit Silbernitrat-Losung). Verwendung findet das Produkt zur
Darstellung von 2-Naphthol und weiterer Naphthalinsulfonséduren.

Zur Reaktion: Bei 80 °C erhdlt man durch Sulfonierung von Naphthalin hauptsichlich
1-Naphthalinsulfonsdure. Behandelt man diese Verbindung jedoch bei 165 °C mit
konzentrierter Schwefelsdure, isomerisiert sie zur stabileren 2-Naphthalinsulfonséure.
Dies beruht darauf, dass die Sulfonierung an der 1-Posituion reversibel ist und dann ein
Angriff an Position 2 im Naphthalin-Molekiil erfolgt, welcher das thermodynamisch
begiinstigte Produkt ergibt.

SC0aH
1 _sC
165 °C HeS04 , 165 °C | j/
" HeS04, 80 °C e
1-Naphthalinsulfonsaure Z2-Waphthalinsulfonsaure
(kinetisches Produkt) {thermodwvnamisched Produ
http://www.lambdasyn.org/synfiles/natrium-2-naphthalinsulfonat.htm 22.08.2014



A » LambdaSyn — Synthese von Natrium-2-naphthalinsulfonat Seite 2 von 2

Die 2-Naphthalinsulfonséure ist aus sterischen Griinden stabiler als das 1-Isomer. Bei
der Substitution an Position 1 kommt die neu eintretende Gruppe in enge
Nachbarschaft zu dem Wasserstoffatom an Position 8, was zu sterischer Hinderung
fuhrt. Wird die Gruppe in 2-Position gebunden, sind beide benachbarten
Wasserstoffatome geniigend weit entfernt.

Quelle d. Synthese: Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter,
Berlin / New York 1982

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 24/10/05

Andere Bezeichnung: Naphthalin-2-sulfonsdure Natriumsalz

http://www.lambdasyn.org/synfiles/natrium-2-naphthalinsulfonat.htm 22.08.2014
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ENTWASSERUNG VON NATRIUMACETAT [127-
09-3-0H20]

Natriumacetat (wasserfrei) [127-09-3-0H20)] C2H3NaO2

Kristallines Natriumacetat [127-09-3] (CH3COONa-3H20) wird in einer Kasserolle
oder in einer flachen Eisen- oder Nickelschale tiber eine kleine, offene Flamme
gehalten. Das Salz wird zuerst fliissig und Dampf entwickelt sich. Sobald der Grofteil
des Kiristallwassers entfernt ist, wird die Masse wieder fest. Um auch das restliche
Wasser zu entfernen, wird der Feststoff vorsichtig auf groflerer Flamme erhitzt, wobei
der Brenner stindig in Bewegung gehalten wird, bis die Masse gerade zu schmelzen
beginnt. Es muss darauf geachtet werden, dass das Natriumacetat nicht zu stark erhitzt
wird; Anzeichen fiir Uberhitzung sind die Entwicklung brennbarer Gase und
Verkohlung der Substanz. Die Schmelze wird erstarren gelassen und in noch warmem
Zustand mit einem Messer oder anderen geeigneten Werkzeug aus dem Behilter
entfernt. Es wird sofort gepulvert und in einer gut verschlossenen Flasche gelagert.
Wenn gekaufte Natriumacetatbrocken verfiigbar sind, sollten diese bis zum Schmelzen
erhitzt und einige Minuten auf dieser Temperatur gehalten werden, um wéhrend der
Lagerung aufgenommenes Wasser zu entfernen.

Quelle: Vogel, Arthur I. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London 1974
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 01/11/04

Andere Bezeichnung:
Natriumethanoat

http://www.lambdasyn.org/synfiles/natriumacetat.htm 22.08.2014



Synthese von Natriumamid (CAS Nr: 7782-92-5)

Eigenschaften des Produktes:

Im reinen Zustand ist es ein farbloses (weisses) Salz, die Farbe der weniger reinen Produkte ist grauweiss oder
blassgelb. Der Schmelzpunkt liegt bei 210°C, und der Siedepunkt bei 400°C da liegt auch der Zersetzungspunkt.
Ein Ammoniakstrohm verhindert die Zersetzung. Im Vakuum ist es sublimierbar. Es reizt die Haut und die
Schleimhaut stark! Es ist ein starkes Reduktionsmittel und ist sehr reaktionsfdahig. Mit Wasser reagiert es
Explosionsartig!

Mit Sauren, Oxidationsmitteln, chlorierten Kohlenwasserstoffen reagiert es mit &dhnlicher Heftigkeit.
Das Natriumamid oxidiert an der Luft langsam und daraus bilden sich gefdhrliche, explosive Peroxyde.
Behalter mit altem Natiumamid erkennbar an der gelben Verfarbung darf nicht mehr ge6ffnet werden, da es
explodieren kann.

Wegen diesen Eigenschaften missen die nachsten Vorschriften eingehalten werden: Das Produkt stets mit
Stickstoff iberlagern und trocken lagern. Es kann auch unter Petrolather gelagert werden, oder eine Atherische
Aufschlammung kann auch verwendet werden. Am besten ist es wenn es immer frisch hergestellt oder gekauft
wird.Vernichtet wird es wenn es unter Rihren mit Toluol und Alkohol vermischt wird.

Verwendung: Zur Synthese, Aminierung oder Kondensation so wie Reduktionsprozesse.

Seine Herstellung wird durch die Synthese von Natrium und Ammoniak auf zweifache Weise zustande
kommen:

Bei der laboratorischen Herstellung wird das Natrium gewdhnlich in flissigem Ammoniak geldst mit hilfe eines

Katalysators. Die industrielle Methode: liber geschmolzenes, heisses Natrium fiihren wir trockenes Ammoniak
hinlber. In diesem Experiment werden wir die zweite Synthese anwenden.

Erforderliche Gerite:

2000 ml Rundkolben, 4 Bunsen-Stative, Klemmen, Kolbenklammer, durchgebohrte Gummipfropfen, gebeugte
Glasrohre, Gummirohre, 4 St. 40-50 cm Glasrohre, Reagenzglas, Brenner, 2 Gaswaschflaschen, Glaswolle.

Erforderliche Chemikalien, Gefahrquellen:

& Natrium




. Quecksilber

. 25% Ammoniakldsung, kaliumhydroxid oder Natronkalk

Die Gefahren des Natriumamids haben wir schon bei der Vorfihrung des Stoffes bekannt gemacht. Das
Quecksilber ist giftig Das Ammoniak ist giftig, deshalb soll man das Experiment unter einem Abzug gemacht
werden. Im Experiment soll man dafiir sorgen, dass die Trocknung mit entsprechender Effektivitat funktioniert
und dass unter der Reaktion das Ammoniak in grossen Mengen verfligbar ist. Das ist sehr wichtig, wenn in den
heissen Reaktionsraum Ndasse oder Luft gelangt, kann der Apparat explodieren! Das Tragen der persdnlichen
Schutzausriistung ist selbstverstandlich!

Durchfiirung:

In einem 2000 ml Kolben der in einem Stativ gespannt wird geben wir nun 1,5-2 Liter Ammoniak das méglichst
konzentriert ist aber mindestens 25%. Es kann auch aus der Stahlflasche entnommen werden. Der Kolben wird
mit einem Gummistopfen der 2-Locher hat verschlossen und das eine der Glasrohre wird in ein Reagenzglas
gesteckt das 5-6 cm Quecksilber enthilt, dies dient als Uberdruckventil, sollte kein Quecksilber verfiigbar sein,
kann 30-40 cm Petrol oder Hexan verwendet werden. Der Grund ist folgender, sollte die Anlage verstopfen,
kann das Ammoniak hier entweichen.

Der zusammenstellte Apparat Zwischengebaute Riickschlagventil (nicht erforderlich)

Trocknungsturm von Glasrohren Quecksilber Uberdruckventil



Das andere Glasrohr wird mit einem Gummischlauch mit 2 Gaswaschflaschen verbunden. Beim montieren
darauf achten dass nichts in die Apparatur gezogen wird! Die eine Flasche wird zu einem Drittel mit Paraffindl
gefillt.

Dahinter werden 3 Gastrockner’ die mit Natronkalk oder Kaliumhydroxyd Schuppen gefiillt sind ein geschaltet.
Die trockentiirme werden senkrecht im Stativ eingespannt. Die Rohre werden mit Glaswolle, die als Filter dient
leicht verschlossen.

Die Enden der der Rohre werden in den Abzug gelegt. Die Ammoniak Losung wird schwach erwarmt so dass die
Lésung nicht siedet, ca. 6-8 Blasen/sec. Mit dem Ammoniak wird die Anlage gespult so dass keine Luft mehr
enthalten ist.

In dieser Zeit wird 6-10g reines krustenfreies Natrium eingewogen, dieses wird dann in ein Eisen oder
Nickelschiffchen eingewogen und in das Glasrohr geschoben. Wenn das Ammoniak die Luft und Feuchtigkeit
aus dem System vertrieben hat, wird das Glasrohr mit dem Schiffchen mit einer Gasflamme erwarmt, es muss
sorgfaltig erwarmt werden und gleichmadssig, dass Uberschiissige Ammoniak wird in den Abzug geleitet.
Das glanzende Natrium wird rasch grau und verdunkelt sich weiter, es bildet sich eine gelbweisse Fliissigkeit die
langsam sublimiert. Nach 1- 1,5 Stunden ist die Reaktion beendet. Es wird dann langsam im Ammoniakstrohm
abgekihlt.

Die Umwandlung ist gut sichtbar Sublimiertes Natriumamid

Die Umsetzung kann folgendermassen beobachtet werden: Die Abgase werden unter Quecksilber aufgefangen
und auf Wasserstoff gepruft, mit Hilfe der Knallgasprobe. Wenn kein Wasserstoff mehr gebildet wird ist die
Reaktion beendet.

Aus dem kalten Glasrohr wird mit Hilfe eines Metalldrahtes das Amid aus dem Rohr herausgekratzt und am
besten in eine dichte Glasflasche verpackt die mit Argon oder Stickstoff innertisiert wurde eingefiillt es kan
auch Petrolether verwendet werden. Das Amin kann in einer Porzelanschale Pulverisiert werden, dies muss
aber sehr schnell geschehen wegen der Luftfeuchtigkeit.
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Abgekiihlter Reaktionsrohr Herausgekratztes Natriumamid

Fiir grossere Mengen kann der Versuch auch kontinuierlich laufen. Es ist aber auf die Kapazitit der
Trockenséulen und Ammoniak zu achten’.

Bemerkungen:

1Diese kdnnen wir aus 2-3 dickeren Glasrohren
herstellen.

2 Erfahrungen von mir: Fiir die Umwandlung von 10
g Na wird die Konzentration von 1500 ml 25%
Ammoniak auf ca. 10-12% verdinnen, die
Trockensdulen sind fur 3-4 Ansatze ausgelegt.

Grob pulverisiertes Natriumamid, Ausbaute praktisch 100%.

Entsorgung:

Die-mit Natriumamid verschmutzten-Gerate werden auf ein Tablett gesammelt und ein paar Tage lang an der
freien Luft oder in der Nische stellen gelassen und mit Wasser vorsichtig abgespuhlt. Der Abfall von
Natriumamid vernichten wir so, dass wir es mit Toluol abdecken und vorsichtig Alkohol dazugeben. Im Kolben
gebliebene Ammoniak-Losung gielRen wir in eine Flasche, aber wir bestimmen ihre Konzentration mit der Hilfe
des Areometers, und schreiben die konzentration auf. Das Quecksilber in seine Flasche zurlickgegossen.

Erfahrungen, Ergebnisse, Erkldrungen:

Von der Ausgangsquantitat des Natriums von: 8,10 g (0,352 M). Wird 13,66 g. Amid gebildet:
Theoetische Ausbaute: 13,73 g, praktische Ausbaute: 13,66 g (99,5%), praktisch quantitativ.

Das Natrium, das tiber 300°C erhitzt ist, reagiert mit trockenem Ammoniak nach der Gleichung

2Na + 2NH; > 2NaNH,; + H,

Das Erscheinen von blauen Flecken an die Oberflache des geschmolzenen glanzenden Natriums zeigt der
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Beginn der Reaktion, danach wird das Metall graduell verdunkelt und das Reaktionsprodukt wird als eine
gelbweisse Flussigkeit zerfliefen und sublimieren.

Literatur:

Lengyel Béla: Altaldnos és szervetlen kémiai praktikum Il. Tankdnyvkiadé Budapest, 1967
G.Jander-E.Blasius:Lehrbuch der analytischen und preparativen anorganischen Chemie S.Hirzel Verlag Leipzig
1962.

Zeitaufwand:

20.02.2008 Zur Durchfiihrung des Experimentes notige Zeit: 2 Stunden
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SYNTHESE VON
NATRIUMHEXANITROCOBALTAT(III)
[13600-98-1]

Natriumhexanitrocobaltat(III) [13600-98-1-A] Na3[Co(NO2)6]

2 Co(NO3)2 - 6 H20 + 12 NaNO2 + 2 CH3CO2H + 2 02 —
4 NaNO3 + 2 CH3CO2Na + 2 Na3[Co(NO2)6] + 7 H20

In einem 600-ml-Becherglas werden 150 g Natriumnitrit unter Erwédrmen in 150 ml
Wasser gelost. Man kiihlt die Losung auf 50-60 °C ab, wobei sich wieder etwas
Natriumnitrit abscheidet. Die Zugabe 50 g Cobalt(I])-nitrat Hexahydrat bewirkt eine
Verfarbung der Losung von tief braun bis schwarz. Langsam und portionsweise
werden nun 50 ml 50%-ige Essigsdure unter Umriihren zugeben. Die Reaktion kann
heftig verlaufen und es bilden sich nitrose Gase. Anschliefend leitet man 30 Minuten
einen kréftigen Luftstrom durch die Losung, wobei sich ein brauner Niederschlag
bildet und die Farbe der Losung von nach dunkelbraun aufhellt. Nach 2 Stunden wird
der Niederschlag am Gefdboden abfiltriert. Das Filtrat muss klar sein. Der
Niederschlag wird mit 50 ml 70-80 °C warmem Wasser angeriihrt, die Losung durch
ein kleines Filter von ungeldstem Rest abgetrennt und mit dem vorigen klaren Filtrat
vereinigt. Diese gesamte Losung (etwa 300 ml) versetzt man mit 250 ml 96%-igem
Ethanol und Ildsst den ausgefallenen Niederschlag ein paar Stunden absitzen.
AnschlieBend nutscht man den Niederschlag ab und saugt das Produkt trocken. Auf
dem Filter wird es viermal mit 25 ml Ethanol und zweimal mit Ether gewaschen, bevor
es and an der Luft getrocknet wird. Die Ausbeute betrdagt 50-53 g, beziehungsweise
75% der theoretisch erreichbaren Ausbeute.

Reinigung: Zur Reinigung ist ein Umfillen des Produktes aus Ethanol empfehlenswert.
Dazu wird das Natriumhexanitrocobaltat in Wasser gelost und die Losung
gegebenenfalls filtriert. Zum Féllen des Salzes wird das Ethanol aus der Spritzflasche
zugegeben, wobei das Becherglas kréftig umgeschwenkt wird, damit der Niederschlag
nicht zu feinpulverig wird.

Beschreibung: Natriumhexanitrocobaltat(II) bildet ein gelbes bis braunliches, kristallines
Pulver. In Wasser ist es sehr gut 16slich, wohingegen es nur wenig 16slich in Ethanol und Ether
ist. Durch Mineralsduren wird es zersetzt, aber nicht durch verdiinnte Essigsdure und #hnliche
organischen Sduren. Die wissrige Losung ist nicht bestéindig, es entsteht salpetrige Sdure und
Salpetersdure bei ihrer Zersetzung. Die wissrige Losung ist 3 Monate haltbar, wenn ihr etwas
Essigsdure zugefligt wird. Die so bereitete Losung dient als Reagenz fiir Kalium in der
Analytik, da es Kaliumionen zum schwerldslichen Kaliumhexanitrocobaltat(IIT) fillt.

Quelle: Brauer, Handbuch der Préparativen Anorganischen Chemie Band 3, Stuttgart: Ferdinand Enke Verlag
1981 « The Merck-Index, Version 13, Whitehouse Station N.J.: Merck & Co., Inc. 2001

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 28/01/06

Andere Bezeichnungen: Cobalt(I11)-natriumnitrit, Natriumcobalt(II1)-nitrit,
Trinatrium-hexakis(nitrito-N)cobalt(3-)

Fotodokumentation der Darstellung von Natriumhexanitrocobaltat(III) nach
Methode [13600-98-1-A]
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Die Fotos zeigen die Synthese des Natriumhexanitrocobaltats mit einem Zehntel der
oben beschriebenen Mengen. Zur Oxidation von Cobalt(Il) zu Cobalt(IIl) wurde
Sauerstoff aus einem Gasentwickler, durch Zugeben von Wasserstoffperoxid-Losung
auf Mangandioxid, hergestellt. Das vorletzte Foto zeigt Natriumhexanitrocobaltat(III)
neben Kaliumhexanitrocobaltat(IIl). Im letzten Bild ist die klare, essigsaure Reagenz-
Losung des Natriumhexanitrocobaltats neben zwei positiven Tests auf Kalium (mit
Kaliumchlorid und Kaliumnitrat) zu sehen.

Photos delivered by: Orlando
Letzte Aktualisierung: 09/03/06
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DARSTELLUNG VON NATRIUMNITRIT
[7632-00-0]

Natriumnitrit [7632-00-0-A] NaNO2

NaNO3 + Pb — NaNO2 + PbO

Durchfiihrung: Es werden 207 g (1 mol) metallisches Blei abgewogen und in
moglichst kleine Stiicke geschnitten. In einer Schale aus Eisen schmilzt man 85 g (1
mol) Natriumnitrat und gibt das Blei langsam, wihrend man die Schmelze riihrt, hinzu.
Anschliefend wird der Ansatz unter weiterem Erwédrmen 30-45 Minuten stindig
durchmischt. Wichtig ist, dass beim Erwédrmen der Schmelzpunkt des Natriumnitrits
(271 °C) nicht zu sehr iiberschritten wird, da es sich ab 320 °C unter Bildung von
Stickoxiden zersetzt. Nachdem alles Blei oxidiert ist, ldsst man die Schmelze abkiihlen
und zerkleinert sie. Die Masse wird zuerst mit 200 ml und dann zweimal mit je 75 ml
Wasser ausgelaugt, wobei unlosliche Bestandteile abfiltriert werden. Im Filtrat werden
Reste von gelostem Blei durch Einleiten von Kohlenstoffdioxid gefallt und die Losung
nochmals filtriert. Die Losung wird zuerst mit verdiinnter Salpetersdure neutralisiert
und anschlieBend weitgehend eingedampft. Als Erstes kristallisiert groftenteils
Natriumnitrat aus, welches abfiltriert wird, um die Losung weiter fast bis zur Trockene
einzudampfen (Vorsicht, Zersetzung ab 320 °C!). Der geschmolzene Riickstand, der
weitestgehend aus Natriumnitrit mit Verunreinigungen von Natriumnitrat besteht, wird
noch kurz mit Ethanol gewaschen und abschlieBBend getrocknet.

Delivered by: Mephisto (siche Thread im LambdaForum)
Letzte Aktualisierung: 17/05/08

Andere Bezeichnung: E 250
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SYNTHESE VON
NATRIUMSELENOPENTATHIONAT-TRIHYDRAT
[NO-CAS]

Natriumselenopentathionat-Trihydrat [NO-CAS-A] Na2SeS40¢6 * 3 H20
SeO2 + 4 Na2S203 + 4 CH3COOH — Na2SeS406 + Na2S406 + 4 CH3COONa + 2 H20

130,0 g Natriumthiosulfat-Pentahydrat werden unter Erhitzen in 40 ml Wasser geldst.
Nachdem die Losung auf 25-30 °C abgekiihlt ist, wird sie unter gutem Rithren zu einer
Losung von 17,2 g Selendioxid in 20 ml Wasser und 100 ml Eisessig, welche durch
eine Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlt wird, langsam hinzugetropft, sodass die Zugabe
20 Minuten in Anspruch nimmt. Die Temperatur darf wihrend der Zugabe nicht iiber 0
°C steigen. Des Weiteren ist es duBerst wichtig, dass die Natriumthiosulfat-Losung
sehr langsam hinzugetropft wird, denn das Thiosulfat zersetzt das Selenopentathionat
katalytisch, falls kein stéindiger Uberschuss an seleniger Saure (H2SeO3) vorliegt. Die
erhaltene, klare, zihfliissige, gelbgriine Losung wird mit 150 ml Ethanol versetzt und
nach Kristallisationsbeginn werden 50 ml Ether hinzugefiigt. Nach kurzem Riihren,
wird die 15 Minuten lang gekiihlt. Das auskristallisierte Rohprodukt, welches ungeféhr
40 g Na2SeS406 * 3 H20 und 4 Mol-% Na2S406 enthilt, wird abfiltriert, mit Ethanol
und Ether gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknet. Um das reine
Salz zu erhalten, 16st man das Rohprodukt in 50 ml 0,2 N Salzséure bei 30 °C, saugt
ab, gibt zum Filtrat 100 ml Methanol und kiihlt in einer Eis-Kochsalz-Mischung.
Hierbei kristallisiert reines Natriumselenopentathionat-Trihydrat in Form kleiner,
gelbgriiner Blédttchen aus. Das Produkt wird abfiltriert und mit Ethanol gewaschen. Die
Literaturausbeute betrédgt 25 g (55% der Theorie).

d W
L .
o ?Qu WA
- r .

Beschreibung: Natriumselenopentathionat-Trihydrat  bildet kleine, schwach gelbgriine
Blattchen, welche sich sehr leicht in Wasser, merklich in Methanol, aber nicht in Ethanol 16sen.
Wissrige Losungen haben eine gelbgriine Farbe und zersetzen sich mit der Zeit unter Bildung
von Selen und Tetrathionat. Der Zerfall wird durch Basen beschleunigt, wihrend Mineralsduren
eine stabilisierende Wirkung haben. Wird das reine Produkt iiber Schwefelsdure gelagert, so
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kann es mehrere Monate ohne Zersetzung aufbewahrt werden (manchmal scheidet sich hierbei
etwa Selen ab). Im Vakuum und iiber Schwefelsdure verliert das Natriumselenopentathionat-
Trihydrat leicht sein Kristallwasser.

Anmerkungen: (1) Natriumselenopentathionat zersetzt sich sehr leicht unter Bildung
von rotem Selen, welches an den Glasgerdten haften bleibt. Durch Spiilen mit
Kohlenstoffdisulfid l4sst sich das Selen entfernen.

(2) Wenn man das Produkt (welches sich ohnehin nach kurzer Zeit zersetzt) nicht
aufbewahren mochte, kann man es durch Natronlauge zu rotem Selen zersetzen und
dieses z.B. wieder zu Selendioxid weiterverarbeiten. Das beim Zerfall entstehende,
rote Selen geht nach kurzer Zeit in das stabilere graue Selen tiber.

(3) In Georg Brauers "Handbook of Preparative Inorganic Chemistry” wird das
Produkt im Vakuum {iber Schwefelsdure getrocknet. Dies steht im Widerspruch zur
Aussage, dass dem Hydrat beim Trocknen {iber Schwefelsdure sein Kristallwasser
entzogen wird.

Quelle: G. Brauer, Handbook of Preparative Inorganic Chemistry 2nd ed., vol. 1, Academic Press 1963
Delivered by: Heuteufel
Letzte Aktualisierung: 31/08/12
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SYNTHESE VON NATRIUMMONOTHIOARSENAT
(V) [34377-62-3]

Natriummonothioarsenat(V) [34377-62-3-A] Na3AsOsS - 12 H20
6 NaOH + As203 + %2 S8 + 9 H20 — 2 Na3AsO3S - 12 H20

In einem 250-ml-

Rundkolben werden 10 g = ]
Arsentrioxid und 12 g -
Natriumhydroxid in 80- |
100 ml Wasser gelost.
AnschlieBend werden 3 g
Schwefelpulver
dazugegeben und so lange
unter Riickfluss gekocht,
bis nach etwa 90 Minuten
eine klare, schwach gelb
gefirbte Losung
entstanden ist. Diese wird
von dem wenigen nicht
umgesetzten Schwefel
abfiltriert. ~ Das  Filtrat
versetzt man mit soviel Ethanol (etwa 40-50 ml), dass gerade eine bleibende Triibung
entsteht. Nach einiger Zeit scheiden sich an den GefdBwinden nadelformige Kristalle
aus, die nach insgesamt 60 Minuten scharf abgesaugt und mit Ethanol gewaschen
werden. Durch Einmengen der Mutterlauge auf dem Wasserbad und erneute Zugabe
von Ethanol kann man eine weitere Fraktion isolieren. Die Ausbeute betrdgt 42-43 g.
Zur Reinigung wird das Rohprodukt in 50-60 ml Wasser unter leichtem Erwérmen
gelost und nach Filtration der Losung durch Zugabe von 70 ml Ethanol geféllt. Man
saugt erneut ab, wischt mit 30 ml Ethanol und trocknet an der Lutft.

Quelle: Brauer, Handbuch der Préaparativen Anorganischen Chemie Band 1, Stuttgart: Ferdinand Enke Verlag 1975
Delivered by: Kanonenfutter

HTML/Bearbeitung: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 05/04/06

Andere Bezeichnung: Natriumthioarsenat-Dodecahydrat

Fotodokumentation der Darstellung von Natriummonothioarsenat(V) nach
Methode [34377-62-3-A]

Die Fotos zeigen die Synthese des Natriummonothioarsenats mit einem Viertel der
oben beschriebenen Mengen. 2.5 g Arsentrioxid und 3.0 g Natriumhydroxid wurden in
25 ml destilliertem Wasser gelost. Nachdem alles gelost war, wurden 0.8 g Schwefel
zugesetzt und die Reaktionsmischung zwei Stunden unter Riickfluss gekocht. Hierbei
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ist zu bemerken, dass sich die Losung nicht gelblich, sondern grau-schwarz farbte und
deshalb weitere 30 Minuten gekocht wurde. AnschlieBend wurden 12 ml auf -18 °C
abgekiihltes Ethanol hinzugegeben, wobei schlagartig ein weiller, flockiger
Niederschlag ausfiel. Dieser wurde abgenutscht und das Becherglas mit wenig Wasser
ausgewaschen. Das so erhaltene Rohprodukt wurde in 20 ml Wasser unter Erwédrmen
gelost und mit 18 ml Ethanol versetzt. Nach einiger Zeit bildeten sich lange Nadeln
von Natriumthioarsenat-Dodecahydrat die abgenutscht, mit 7 ml Ethanol gewaschen
und an der Luft getrocknet wurden. Diese erste Fraktion wog 3.0 g. Nach dem
Einengen der Mutterlauge auf die Halfte ihres Volumens, darauf folgender Zugabe von
Ethanol (bis kein weiler Feststoff mehr ausfiel) und erneuter Umkristallisation wurden
weitere 0.6 g des Produktes erhalten.

Photos delivered by: Kanonenfutter
Letzte Aktualisierung: 05/04/06
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SYNTHESE VON N-BROMSUCCINIMID [128-
08-5]

N-Bromsuccinimid [128-08-5-A] C4H4BrNO2

In die kalte Losung von 20 g (0.50 mol) festem Natriumhydroxid [1310-73-2] in 100
ml Wasser werden 50 g (0.51 mol) Succinimid [123-56-8] eingetragen. Nach volliger
Auflosung werden 100 g fein gemahlenes Eis zugegeben und unter mdoglichst
kraftigem Riithren auf einmal 27 ml (0.53 mmol, 85 g) Brom eingegossen; das
N-Bromsuccinimid fillt sofort als dicker Brei aus. Es wird noch 10 Minuten gertihrt,
das Produkt scharf abgesaugt und dadurch von ungebundenem Brom beftreit, dass man
es 1 - bis 2mal mit moglichst wenig Wasser in einer Reibschale anteigt und scharf
absaugt. Nach Trocknen im Exsikkator erst iber NaOH, dann tiber P205 erhélt man
67-72 g (75-80%) N-Bromsuccinimid, das bei 170-172 °C unter Zersetzung schmilzt.

Ubernommen aus: Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter,
Berlin / New York 1982

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 12/12/04

Andere Bezeichnung:
NBS
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SYNTHESE VON NICKELHYDRAZINNITRAT
[104276-87-1]

Nickelhydrazinnitrat [104276-87-1-A] [Ni(N2H4)3](NO3)2
Ni(NO3)2 - 6 H20 + 3 N2H4 - H20 — Ni(N2H4)3(NO3)2 + 9 H20

In ein 1-L-Becherglas werden 100 ml 80%-iges Hydrazinhydrat und 100 ml Wasser
gegeben und auf 65-70 °C erwédrmt. In einem zweiten Becherglas werden 150 g Nickel
(IT)-nitrat-Hexahydrat in 300 ml Wasser geldst und ebenfalls auf 65-70 °C erwirmt.
Unter Rithren wird bei 65-70 °C die Nickel(Il)-nitrat-Losung langsam wihrend etwa
zehn Minuten in die Hydrazin-Wasser-Mischung eingetragen, wobei ein dicker,
rotvioletter Niederschlag entsteht. Nachdem alles zugegeben ist, wird noch ca. 30
Minuten weiter gerithrt und die Temperatur der Mischung bei 65-70 °C gehalten.
Danach wird das feinkristalline rotviolette Produkt abfiltriert, dreimal mit Wasser
gewaschen, abgesaugt und getrocknet. Die Ausbeute betrdgt ca. 142 ¢
Nickelhydrazinnitrat.

Beschreibung: Nickelhydrazinnitrat bildet rotviolette Kristalle mit einer Dichte von 1.91 g/cm?®.
Die nicht hygroskopische, in Wasser unlésliche Verbindung 16st sich leicht in verdiinnten
Sauren. Bei Schlag - ihre Schlagempfindlichkeit betréigt etwa 8 Nm - oder Erhitzen auf tiber 210
°C explodiert die Verbindung. Im Nickelhydrazinnitrat-Molekiil sind die Nickel-lonen tiber
Hydrazinmolekiile als Bindeglieder zu einem dreidimensionalen Gitter verkniipft, wobei die
beiden Stickstoffatome eines Hydrazinmolekiils immer an zwei verschiedene Nickel-lonen
gebunden sind. Dies erklart die Unloslichkeit von der Verbindung in Losungsmitteln.
Nickelhydrazinnitrat ist ein stabiler Initialsprengstoff, der als Ersatz fiir Bleiazid geeignet ist. Er
ist unempfindlicher gegen Schlag, Reibung und elektrostatische Aufladung als Bleiazid, aber
empfindlich gegen Flammen. Daher ist er geeignet als Zwischenladung in Detonatoren
(Zundkapseln) mit niedriger mechanischer Empfindlichkeit.

Quelle: Z. Shunguan, W. Youchen, Z. Wenyi, M. Jingyan, Propellants, Explosives, Pyrotechnics, 1997, 317-320
» Wikipedia - Nickelhydrazinnitrat

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 01/05/06

Andere Bezeichnungen: Tris(hydrazin)nickel(Il)-nitrat; Nickel(IT)-trihydrazinnitrat;
Nickelonitrattrihydrazin; Tris(hydrazin-«N)-bis(nitrato-kO)-nickel; Trihydrazinenickel
(IDnitrat; Tris(hydrazin)nickeldinitrat
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SYNTHESE VON NICKELPHTHALOCYANIN
[14055-02-8]

Nickelphthalocyanin [14055-02-8-A] C32H16N8Ni
=
/N"\ Y I
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Zur Reaktion: Phthalsdureanhydrid kondensiert im Beisein von Ammoniak zum
Phthalocyanin-Grundkérper. Katalysiert wird die Reaktion durch
Ammoniummolybdat. Harnstoff liefert durch seinen Zerfall oberhalb der
Schmelztemperatur von 133 °C den nétigen Ammoniak. Eine Priparation ausgehend
von Phthalséure wére alternativ ebenfalls moglich.

Durchfiihrung: Die folgende Darstellung ist unter einem Abzug oder im Freien
durchzufiihren. Vorsicht, Nickelsulfat steht im Verdacht kanzerogen zu sein. In
einer Reibschale werden 14.8 g (0.1 mol) Phthalsdureanhydrid, 60.1 g (I mol)
Harnstoff, 50 mg Ammoniummolybdat und 6.6 g Nickel(Il)-sulfat Hexahydrat innig
miteinander verrieben. AnschlieBend wird die Mischung mit Hilfe eines Heizpilzes in
einem 500-ml-Rundkolben fuir 5 Stunden auf 180 - 200 °C erhitzt. Ab 150 °C ist eine
starke Ammoniak-Gas Entwicklung zu verzeichnen. Der Harnstoff wurde im
Uberschuss eingesetzt, da ein Teil vor der gewiinschten Reaktion zerfillt oder
sublimiert. Nach Ablauf der 5 Stunden ldsst man abkiithlen und kocht das
Reaktionsgemisch mit 200 ml 10%-iger Salzsdure 2 Stunden lang aus. Der dunkelblaue
Feststoff wird abgesaugt, etwa 2 Stunden mit 200 ml 2 N Natronlauge ausgekocht,
wieder abgesaugt, nochmals mit 200 ml 10%-iger Salzsdure ausgekocht, abgesaugt und
mit Wasser chloridfrei gewaschen. Abschliefend wird der Farbstoff im Exsikkator
tiber Calciumchlorid oder Silicagel getrocknet.

Beschreibung: Nickelphthalocyanin bildet tief dunkelblaue sehr temperaturbestindige
Mirkokristalle. Die Farbigkeit riihrt, genau wie die des verwandten Kupferphthalocyanins, vom
I1-Elektronensystem des [18]Annulens. Die Strukturformel ldsst die Ahnlichkeit mit dem im
Him (Hadmoglobin) und Chlorophyll enthaltenen Porphyrin-Kern erkennen. Allgemein erhélt
man durch Sulfonierung losliche Phthalocyanin-Farbostoffe, wihrend durch Einflihrung von
Halogenen die Farbe beeinflussbar ist (siche wikipedia/Phthalocyaningriin). Siehe auch die
Eigenschaften des sich dhnlichen verhaltenden Kupferphthalocyanins.

Quelle: erarbeitet basierend auf Russ. Patent, 2148582, 10 Mai 2000 und /ndian Journal of Chemical Technology,
13(4), 341-346; 2006

Delivered by: Mephisto (siche Thread im LambdaForum)

Letzte Aktualisierung: 02/03/08

Andere Bezeichnungen: Nickelphthalocyaninblau; NSC 173214
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Fotodokumentation der Darstellung von Nickelphthalocyanin nach Methode
[14055-02-8-A]

Letzte Aktualisierung: 02/03/08
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SYNTHESE VON NITROBENZOL [98-95-3]

Nitrobenzol [98-95-3-A] C6Hs5NO2

In einen 500-ml-Rundkolben werden 50 g (35 ml) Salpetersdure [7697-37-2] gegeben,
gefolgt von 74 g (40 ml) konzentrierter Schwefelsdure [7664-93-9] in kleinen
Portionen. Wihrenddessen wird die Mischung durch Eintauchen des Kolbens in
Wasser auf niedriger Temperatur gehalten. Ein Thermometer wird so angebracht, dass
es bis in die Sduremischung hineinreicht. Dann werden 26 g (30 ml) Benzol [71-43-2]
in Portionen von 2-3 ml hinzugegeben, wobei jedes Mal kréftig geschiittelt wird, um
sicherzustellen, dass die Fliissigkeit gut durchmischt ist. Die Temperatur darf nicht
tiber 55 °C steigen. Falls notig, kann der Kolben in kaltes Wasser oder Eiswasser
eingetaucht werden. Anschlieend wird ein Riickflusskiihler an den Kolben angebracht
und die Mischung 40-45 min lang in einem Wasserbad auf 60 °C (aber nicht viel
hoher) erhitzt. Von Zeit zu Zeit wird der Kolben aus dem Bad genommen, um seinen
Inhalt kriftig zu schiitteln. Dieser wird nach der Destillation zu 500 ml kaltem Wasser
in einem Becherglas gegossen, gut geriihrt, damit soviel Sdure wie méglich aus dem
Nitrobenzol herausgewaschen wird, und stehen gelassen. Wenn sich letzteres auf dem
Boden abgesetzt hat, wird die Sduremischung so gut wie moglich durch Dekantieren
entfernt und der Rest in einen Scheidetrichter gegeben. Die untere Phase, Nitrobenzol,
wird ablaufen gelassen, die obere wissrige Phase verworfen. Das Nitrobenzol wird
erneut in den Scheidetrichter gegeben und mit 50 ml Wasser kréftig geschiittelt. Soviel
wie moglich Nitrobenzol wird in einen kleinen Rundkolben zu 5 g wasserfreiem
Calciumchlorid [10043-52-4-0H20] ablaufen gelassen. Wenn es beim Schiitteln nicht
klar wird (weil Wasser in Form einer Emulsion vorliegt), wird die Mischung kurze Zeit
unter Schiitteln auf einem Wasserbad erhitzt. Dadurch wird die Triibung bald
verschwinden. Die erkaltete Fliissigkeit wird durch einen kleinen Faltenfilter in einen
kleinen (50 oder 100 ml) Destillierkolben gegossen, an den ein Luftkiihler
angeschlossen ist. Der Kolben wird tiber einem Asbest-Drahtnetz oder besser noch in
einem Luftbad erhitzt, wobei die bei 206-211 °C siedende Fraktion aufgefangen wird.
Weder darf bis zur Trockne destilliert werden, noch darf die Temperatur 214 °C
tibersteigen, da aufgrund von Riickstdinden an m-Dinitrobenzol und hdoheren
Nitroverbindungen eine Explosion stattfinden konnte. Die Ausbeute an Nitrobenzol
betrigt 35 g. Reines Nitrobenzol ist eine klare, leicht gelbliche Fliissigkeit mit einem
Siedepunkt von 210 °C.

Anmerkung: Nitrobenzol ist, wie viele andere stickstoffhaltige organische
Verbindungen, recht giftig, daher sollte verhindert werden, dass seine Dampfe in die
Atemluft im Labor gelangen. Aus diesem Grund sollte das Rohr aus dem Kiihler weit
bis in die Vorlage reichen. Die Flissigkeit kann auch durch die Haut aufgenommen
werden. Kommt es dennoch versehentlich zum Hautkontakt, sollte das Nitrobenzol
zuerst mit denaturiertem Ethanol, dann mit Seife und warmem Wasser abgewaschen
werden.

Ubernommen aus: Vogel, Arthur I. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London
1974

Delivered by: Rhadon

Letzte Aktualisierung: 01/11/04
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SYNTHESE VON NITROGUANIDIN [556-88-7]

Nitroguanidin [556-88-7-A] CH4N402

In einem 1000-ml-

Becherglas gibt man zu

600 ml konzentrierter -
Schwefelsdure unter
standigem Rithren 400 g
Guanidinnitrat. Die
Zugabe muss in kleinen '
Portion erfolgen, da es X
sonst zu Klumpenbildung \
und starker Erwdrmung \
der Losung kommt.Die
Temperatur der Ldsung

wird mittels eines
Wasserbades auf unter 25

°C gehalten. Die
Auflosung des
Guandinnitrats in der Sdure geht normalerweise nur langsam von statten; so lange die
Losung milchig-weil3 ist, wird weiter geriihrt, eine vollige Kldrung muss allerdings
nicht erreicht werden. Die Losung wird 15 — 20 Stunden stehen gelassen. Ein lédngeres
Stehenlassen fiihrt zu einer allmdhlichen Zersetzung des schon gebildeten
Nitroguanidins. Die viskose Losung wird anschlieBend zu 4 1 Eiswasser gegossen, was
zur Auskristallisation des Nitroguanidins fiihrt. Nach einer Stunde sind alle Kristalle
ausgefallen und werden abfiltriert. Im Filter werden sie mit etwas Wasser gewaschen
und anschlieBend in 4 1 kochendem Wasser gelost. Dies ist notwendig, um Saurereste
zu entfernen und somit das Nitroguanidin zu stabilisieren. Sobald sich alle Kristalle
aufgelost haben, wird die Losung abgekiihlt. Eine rasche Temperaturabsenkung und
standiges Umriihren verhindern die Bildung grofer Kristalle. Zwei Stunden spéter sind
alle Kristalle ausgefallen und konnen endgiiltig abfiltriert werden. Aus 400 g
Guanidinnitrat erhédlt man 320 g Nitroguanidin (Angabe aus der experimentellen
Uberpriifung), was 94% der theoretischen Ausbeute ausmacht.

Quelle: Die Angaben beruhen auf den empirischen Erkenntnissen eines Autoren dieser Sammlung. Die Richtigkeit
der Angaben wurde experimentell {iberpriift. Ahnlich der Methode in Davis

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 01/11/04
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SYNTHESE VON NITROMETHAN [75-52-5]

Nitromethan [75-52-5-A] CH3NO2

Zu einer Mischung aus 125 g Chloressigsédure [79-11-8] und 125 g zerkleinertem Eis,
das sich in einem 1-l-Destillierkolben befindet, wird unter Riihren oder Schiitteln
ausreichend 40%-ige Natriumhydroxidlésung [1310-73-2] hinzugegeben, damit die
Losung durch Phenolphthalein als leicht alkalisch eingestuft wird. Etwa 90 ml werden
benotigt; die Temperatur sollte nicht {iber 20 °C steigen, ansonsten bildet sich
Natriumglykolat. Alternativ kann die Neutralisierung auch mit 75 g fein gepulvertem,
wasserfreiem Natriumcarbonat [497-19-8-0H20] herbeigefiihrt werden, das in kleinen
Portionen unter stindigem Schiitteln hinzugefiigt wird. Anschlieend wird eine Losung
aus 73 g Natriumnitrit [7632-00-0] in 100 ml Wasser in den Kolben gegeben. Ein
Thermometer, das gut bis unter die Oberfldche der Fliissigkeit reicht, wird angebracht.
Am Kolben wird ein gut funktionierender Kiihler angebracht (z.B. ein Kiihler mit
doppeltem Mantel), der abwirts gerichtet wird. Die Vorlage sollte nach Moglichkeit in
Eiswasser gekiihlt werden. Die Mischung wird langsam erhitzt, bis sich erste
Kohlendioxidbldschen bilden; dies passiert, wenn die Temperatur 80-85 °C erreicht
hat. Die Warmequelle wird daraufhin sofort entfernt. Die Reaktion (Zersetzung von
Natriumnitroacetat) setzt unter Warmeentwicklung ein und die Temperatur steigt ohne
weiteres Zufiihren weiterer Wéarme von auflen auf nahezu 100 °C an. Wird Wirme
zugefiihrt, nachdem die Temperatur 85 °C erreicht hat, bilden sich groe Mengen
Schaum und die Ausbeute an Nitromethan sinkt betrdchtlich. Wird die Reaktion zu
heftig, kann sie etwas zuriickgehalten werden, indem ein nasses Tuch um den Kolben
gelegt wird. Wiahrend der exothermen Reaktion gehen etwa 30 ml Nitromethan
zusammen mit 40 ml Wasser {iber. Wenn die Temperatur wieder unter 90 °C gesunken
ist, wird die Mischung leicht erhitzt, bis die Temperatur wieder auf 110 °C ist. Das
Destillat wird in einen Trenntrichter gegeben und dort mindestens 30 min stehen
gelassen, um die vollstdndige Auftrennung in zwei Schichten zu gewéhrleisten. Das
Nitromethan, das sich in der unteren Phase befindet, wird isoliert, mit wasserfreiem
Calciumchlorid [10043-52-4-0H20] oder wasserfreiem Calciumsulfat [7778-18-9-
0H20)] getrocknet und destilliert. Man erhilt 30 g Nitromethan mit einem Siedepunkt
von 100-102 °C. Die Ausbeute kann durch Mischen der wéssrigen Phase mit einem
Viertel ihres Eigengewichts an Natriumchlorid, anschlieBende Destillation und
Isolieren des Nitromethans um weitere 3-4 g vergroflert werden.

Ubernommen aus: Vogel, Arthur I. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London
1974

Delivered by: Rhadon

Letzte Aktualisierung: 01/11/04
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SYNTHESE VON N-METHYLFORMANILID
[93-61-8]

N-Methylformanilid [93-61-8-A] CsHINO

CHO
H [

N'\-\.\_\_ N"‘"\-\.
CHa HCOOH CHs,
Toluol, A
-H.O

Bei dem folgenden Verfahren dient Toluol als Schleppmittel, um das kontinuierlich
gebildete  Wasser im  Reaktionsgemisch zu entfernen wund so das
Reaktionsgleichgewicht zur Produktseite zu verschieben.

Durchfiihrung: In einen 3000-ml-Rundkolben, welcher mit einer 90 cm langen
Kolonne samt  Destillationskopf —mit  Thermometer und  absteigendem
Destillationskiihler ausgestattet ist, werden 321 g (3 mol) N-Methylanilin, 300 g
Ameisensdure (85-90%-ig) und 1800 ml Toluol vorgelegt. Die Mischung wird nun
langsam destilliert. Die Temperatur des Dampfes betrdgt 87-88 °C solange ein
Azeotrop, welches Wasser enthélt, tibergeht. Sobald das Wasser vollstidndig entfernt
ist, steigt die Temperatur auf 108-110 °C. Die Destillation wird fortgesetzt bis etwa 1.5
Liter Toluol tibergegangen sind. Die dauert etwa 5-6 Stunden. Die Kolonne wird
anschliefend entfernt und der Kolben mit einem Destillationsaufsatz nach Claisen
versehen. Der Riickstand im Kolben wird nun einer Vakuumdestillation unterzogen.
Die bei 8 Torr zwischen 114-121 °C iibergehende Fraktion wird gesammelt. Auf diese
Weise erhilt man 380-393 g N-Methylformanilid, welches ausreichend sauber ist, um
Aldehyde nach Vilsmeier zu synthetisieren. Die Ausbeute betragt 93-97% der Theorie.

Beschreibung: Das N-Methylformanilid bildet eine farblose, wasserunldsliche Fliissigkeit. Die
Verbindung wird fur die Aldehydsynthese nach Vilsmeier (siehe wikipedia/Vilsmeier-Haack-
Reaktion) benétigt.

Quelle: L. F. Fieser and J. E. Jones, Organic Syntheses, Coll. Vol. 3, p. 590
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 29/09/06

N-Methylformanilid [93-61-8-B] CsHoNO

CHO
H [

N'\-\.\,\_ N"“‘\-\.
CH, _HCOOH _ CH;
Benzol, A
-H.O
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Das folgende Verfahren ist mit dem obigen Verfahren, bis auf den kleineren MaBstab,
identisch. Da es sich um ein &lteres Verfahren handelt, wird Benzol anstatt Toluol
eingesetzt. Es ist allerdings zeitgemifBer auf Benzol zu verzichten und nur Toluol zu
verwenden.

Druchfiihrung: In einem 250-ml-Rundkolben werden zunéchst 33 ml N-Methylanilin,
14 ml konzentrierte Ameisensdure und 90 ml Benzol gemischt. Die Mischung wird
nun am Wasserabscheider unter Riickflusskiithlung erhitzt, bis sich etwa 6 ml Wasser
abgeschieden haben. Dies ist nach etwa 3 Stunden der Fall. Nach dem Abkiihlen
ersetzt man die Aufbauten des Kolbens durch eine Vakuumdestillationsapparatur und
zieht das Benzol im Vakuum ab. Der Riickstand wird bei 12 Torr fraktioniert
destilliert. Dabei gehen zwischen 122-125 °C 36.8 g N-Methylformanilid tiber. Die
Ausbeute betrdgt 91% der Theorie.

Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 29/09/06

Andere Bezeichnung: Ameisensdure-(N-methylanilid)
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SYNTHESE VON N,N-DIMETHYLANILIN
[121-69-7]

N,N-Dimethylanilin [121-69-7-A] CsH1IN

H.C. _CH
NH, M Vet
1. HaS04 , 215 °C

MeOH  + 2 NaOH, 1/0°C

Zur Reaktion: N,N-Dimethylanilin wird durch Erhitzen von Anilin, Methanol und
Schwefelsdure unter Druck hergestellt. Der Austausch der nicht aktivierten
Hydroxylgruppe des Methanols gegen die Aminogruppe des Anilins erfordert eine
hohe Reaktionstemperatur, weshalb im Autoklaven gearbeitet werden muss. Die
eingesetzte Schwefelsdure dient als Katalysator.

Durchfiihrung: In einem Autoklaven mit gusseisernem Einsatz erhitzt man ein
Gemisch aus 93 g Anilin, 105 g reinem Methanol und 9.4 g 94%-iger Schwefelsdure 6
Stunden auf 215 °C. Nach dem Erkalten gibt man 25 g 30%-ige Natronlauge zu und
erhitzt zur Spaltung des teilweise bis zur Quartirstufe alkylierten Amins in die tertiére
Base nochmals im Autoklaven 5 Stunden auf 170 °C. Dann wird der Autoklaveninhalt
mit Dampf destilliert, das Amin aus dem Destillat ausgesalzen, im Scheidetrichter
abgetrennt und iiber eine Kolonne destilliert. Die Ausbeute betrdgt 117 g nahezu reinen
Dimethylanilins mit einem Siedepunkt von 192 °C; dies entspricht 96% der theoretisch
erreichbaren Ausbeute.

Beschreibung: N,N-Dimethylanilin ist ein gelbliches, scharf riechendes Ol mit einem
Siedepunkt von 192-194 °C. In Wasser ist es kaum, in Alkohol, Chloroform und Ether ist es frei
16slich. Die Verbindung gilt als Stoff mit begriindetem Verdacht auf krebserzeugendes
Potential. N,N-Dimethylanilin wird leicht durch die Haut resorbiert. Mogliche Folgen einer
Vergiftung sind Kopfschmerzen, Cyanose, Schwiche, Benommenheit, Methdmoglobin-Bildung
und Krampfe.

N,N-Dimethylanilin ist eine wichtige Ausgangsverbindung in der organischen Synthese. Es
wird zum Beispiel bei Synthese von Vanillin, dem Michlers Keton, Benzothiazol, aber auch
vielen Farbstoffen wie Kristallviolett, Malachitgriin, Methylrot und Meldolablau,
beziehungsweise dessen Ausgangsstoff 4-Nitroso-V,N-dimethylanilin, verwendet.

Quelle: C. Weygand, G. Hilgetag - Organisch-chemische Experimentierkunst; Johann Ambrosius Barth Verlag, 4.
Auflage, Leipzig 1970

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 09/03/06

Andere Bezeichnungen: N,N-Dimethylbenzolamin; Dimethylphenylamin
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SYNTHESE VON O-CHLORBENZOESAURE

[118-91-2]
0-Chlorbenzoesiiure [118-91-2-A] C7H5Cl102
O OH HO 0] HO 0
BN
NH;  NanoO,, Hel N cucl c
E— —_—

a) Herstellung der Kupfer(I)-chlorid Losung:

52,0 g Kupfer(Il)-sulfat Pentahydrat und 13,5 g Natriumchlorid werden in 167 ml
Wasser gelost (falls nétig Losung erhitzen). Eine alkalische Losung von Natriumsulfit,
hergestellt durch Losen von 11,0 g Natriumhydrogensulfit und 7,3 g Natriumhydroxid
in 84 ml Wasser, wird unter Rithren zu der Kupfersulfat-Natriumchlorid Losung
gegeben. Hierbei entférbt sich die Losung nahezu vollstdndig und leicht graues Kupfer
(D-chlorid féllt aus. Man lédsst das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abkiihlen
und dekantiert die tiberstehende Fliissigkeit vom Niederschlag ab. Das Kupfer(l)
-chlorid wird noch zweimal mit destilliertem Wasser, welches ein wenig schweflige
Sdure enthélt (SO2 einleiten) durch Abdekantieren gewaschen, und anschlieBend in 84
ml konzentrierter Salzsdure geldst. Die Losung wird bis zur Verwendung in einem gut
verschlossenen Gefdll aufbewahrt, um eine Oxidation des Kupfer(I)-chlorids durch den
Luftsauerstoft zu verhindern (L6sung innerhalb von 24 Stunden verwenden).

b) Durchfiihrung der Reaktion:

28,0 g Anthranilsdure werden in einer Mischung von 40 ml konzentrierter Salzséure
und 200 ml Wasser gelost. Die Losung wird auf 5 °C abgekiihlt und mit einer kalten
Losung von 14,0 g Natriumnitrit in 50 ml Wasser diazotiert (mit lodidstarke-Papier auf
iiberschiissige salpetrige Sdure priifen). Die vorher hergestellte Kupfer(I)-chlorid
Losung wird nun auf 0 °C abgekiihlt und die ebenfalls auf 0 °C gekiihlte
Diazoniumsalz-Losung wird langsam und unter gutem Rithren zu der Kupfer(I)-chlorid
Losung gegossen, wobei es zu starkem Schaumen kommt. Das Reaktionsgemisch wird
anschlieBend noch fiir 2-3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und dann unter
Unterdruck filtriert. Der Riickstand in der Filternutsche wird mit ein wenig kaltem
Wasser gewaschen und aus heilem Wasser, welches ein wenig Ethanol enthélt, unter
Verwendung von Aktivkohle umkristallisiert. Man erhélt 28,0 g leicht braune Kristalle,
die bei 138-139 °C schmelzen.

] P — v . T TR
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Anmerkungen: (1) Bei der Synthese handelt es sich um eine Sandmeyer-Reaktion. In
diesem Fall wird die Aminogruppe der Anthranilsdure nach Diazotierung durch ein
Chloratom ersetzt. Die Reaktion verlduft iiber einen Einelektronenmechanismus wobei
das Kupfer als Elektronendonor bzw. -akzeptor auftritt und somit den
Elektronentransfer erleichtert. Als Nebenprodukte koénnen Phenole, Diaryle und
Azoverbindungen entstehen.

(2) Als der Experimentator die Synthese durchfiihrte, stellte er fest, dass die
ortho-Chlorbenzoesdure vor der Umkristallisation weniger stark gefdrbt war als
danach. Beim Morsern der Kristalle wurde ein Pulver erhalten, welches weniger stark
gefirbt war als die Kristalle. Die Farbe scheint also unter anderem auch von der GroB3e
der Kristalle abhéngig zu sein. Der Schmelzpunk der Kristalle wurde bestimmt: er
betrug 140 °C, was nahe am Literaturwert liegt (142 °C laut Merck-Index 14.0). Das
Produkt wurde zur Synthese von N-Phenylanthranilsdure verwendet, welche in guter
Ausbeute und Reinheit erhalten werden konnte. Laut Erfahrungen des Forenmitglieds
Aqua-regia erhélt man sehr reine, schneeweifle o-Chlorbenzoesdure durch Oxidation
von o-Chlortoluol mit Kaliumpermanganat (siche: Orgsyn: o-Chlortoluol), wéhrend
bei der Synthese durch Sandmeyer-Reaktion immer ein leicht gefdarbtes Produkt
entsteht (welches sich aber hinsichtlich des Schmelzpunktes nicht vom weiflen Produkt
unterscheidet). Dies ldsst sich leicht dadurch erkldren, dass bei der Sandmeyer-
Reaktion unter anderem stark gefdrbte Azoverbindungen als Nebenprodukte entstehen,
die auch schon in geringer Menge eine Verfarbung des Produkts bewirken.

(3) o-Chlorbenzoesdure ist ein niitzlicher Synthesebaustein und ldsst sich unter
anderem zu Acridon (Orgsyn: Acridon) weiterverarbeiten, welches zur Synthese des
Fluorophors Lucigenin eingesetzt werden kann.

Quelle: Vogel, Arthur 1. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London 1974 «
Autorenkollektiv, Organikum, 23. Auflage, WILEY-VCH Verlag GmbH, Weinheim, 2009

Delivered by: Heuteufel

Letzte Aktualisierung: 21/08/12

Andere Bezeichnung: 2-Chlorbenzoesiure
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SYNTHESE VON P-ACETOACETANISIDID
[5437-98-9]

p-Acetoacetanisidid [S437-98-9-A] C1iH13NO3

O O MEO\@\ MBO\@\ O O
+ R ——
Mo& NHe N/”\/L

H

In einem 500-ml-Dreihalskolben werden 104 ml Acetessigsdure-cthylester vorgelegt.
Den Kolben versieht man mit Riihrfisch, Riickfluss-Kiihler und Thermometer (bis 200
°C). Den freien Hals des Kolbens verschlieBt man zundchst mit einem NS-
Glashohlstopfen. AnschlieBend wird der Ester mit Hilfe eines Olbads auf 160 °C
erhitzt. Sobald diese Temperatur erreicht ist, trigt man innerhalb von 45 Minuten 100
g 4-Methoxyanilin in den Kolben ein. Dazu entfernt man kurzzeitig den
Glashohlstopfen und ersetzt ihn durch einen Pulvertrichter. Nach jeder Zugabe wird
der Hals wieder mit dem Stopfen verschlossen. Wenn alles 4-Methoxyanilin
zugegeben wurde, erhitzt man noch 30 Minuten auf 160-165 °C. Nach dem Abkiihlen
wird das Reaktionsprodukt abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im
Vakuumexsikkator getrocknet. Die Ausbeute betrdgt 93% der Theorie eines zwischen
115 und 117 °C schmelzenden Produktes.

2

Beschreibung: Acetessigsdure-(4-methoxyanilid) bildet ein weiles, wasserunlsliches Pulver.
Die Verbindung kuppelt an der reaktiven Methylengruppe mit Diazoniumsalzen zu, meist
unloslichen, Azofarbstoffen und wird daher in der chemischen Industrie zur Herstellung von
Pigmenten fiir die Lackindustrie verwendet.

Quelle: Campbell, Tipson, Elderfield, Journal of Organic Chemistry, 11, 1946, 803-811
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 19/06/06

Andere Bezeichnung: XY
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SYNTHESE VON P-ALLYLCATECHOL
[1126-61-0]

p-Allylcatechol [1126-61-0-A] C9oH1002

AN Br "o K;CO4 ,{/“/\\/ °
+ -
= Aceton
HO HO

Allyl-{2-hydroxyphenyl)-ether

=
0 HO HO =
N ;@ A :@/\/
_b +
HO HO HO
o-Allylcatechol p-Allylcatechol

Allylbromid reagiert zunédchst mit Brenzcatechin zu Allyl-(2-hydroxyphenyl)-ether.
Der entstandene Ether lagert sich beim Erwédrmen zu ortho- und para-Allylcatechol
um. Diese Art der Umlagerung ist allgemein als Claisen-Umlagerung bekannt.

Durchfiihrung: In einem 1000-ml-Rundkolben werden 132 g Brenzcatechin, 103 ml
Allylbromid und 220 ml wasserfreies Aceton vorgelegt. Zu dieser Losung gibt man
170 g wasserfreies Kaliumcarbonat und versiecht den Kolben mit einem
Riuckflusskiihler. Auf den Kiihler setzt man zur Absorption von Feuchtigkeit ein
Trockenrohrchen mit Calciumchlorid-Fiillung. Danach wird die Losung in einem
Wasserbad 6 bis 8 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Ablauf der Zeit ldsst man
abkiihlen und tauscht den Riickflusskiihler gegen eine Destillierbriicke mir Vorlage.
Danach wird das Aceton vollstindig abdestilliert und man gibt 50 ml Wasser und
soviel 30%-ige Schwefelsdure hinzu, bis blaues Lackmuspapier deutlich gerétet wird.
Anschlieffend extrahiert man in mehreren Einzelportionen mit dem gleichen Volumen
Diethylether. Die Etherschichten werden abgetrennt und mit 10%-iger Natronlauge
gewaschen. Nun sduert man die wissrige Phase mit 30%-iger Schwefelsdure an, wobei
sich ein Ol abscheidet. Dieses Ol wird durch Zugabe von Chloroform verdiinnt und die
zweli sich bildenden Phasen werden im Scheidetrichter getrennt. Aus der organischen
Phase zieht man das Losungsmittel in einer Vakuumdestillationsapparatur ab und
destilliert den Riickstand im Wasserstrahlpumpenvakuum. Als Zwischenprodukt erhilt
man Allyl-(2-hydroxyphenyl)-ether.

Anschliefend werden 92 g des Zwischenproduktes in einem 250-ml-Rundkolben unter
Riuckflusskiihlung, durch einen Intensivkiihler, auf 170-180 °C erhitzt. Die
Umlagerung zum Endprodukt verlduft unter starker Temperaturerh6hung (bis 265°C)
und einem Farbwechsel nach rot. Anschliefend ldsst man abkiihlen und tauscht den
Intensivkiihler gegen eine Vakuumdestillationsapparatur. Nun wird die Fliissigkeit im
Vakuum bei 15 bis 16 Torr fraktioniert destilliert, wobei zwischen 142 und 145°C eine
erste Fraktion {iiberdestilliert. Sie wiegt ca. 66 g. Die zwischen 152-160 °C
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tibergehende Fraktion wiegt etwa 17 g. Beide Fraktionen werden zum Schluss nochmal
jeweils getrennt bei 16 Torr destilliert. Das reine Endprodukt destilliert zwischen 156
und 158°C tuber und kristallisiert in der Vorlage aus. Die erhaltenen Kristalle
schmelzen bei 48 °C.

Beschreibung: p-Allylcatechol bildet farblose, wasserunldsliche, charakteristisch riechende
Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 48.5 °C. Die Substanz kann als Ausgangsstoff zur
Synthese von Safrol dienen.

Basierend auf: D. Ollis et al., J. Chem. Soc. Chem. Comm., 1974, 494-496, DOI: 10.1039/C39740000494 » S. C.
Sethi et al., Ind. J. Chem., 2 (8), 1964, 323-326

Delivered by: Anonymous

HTML/Layout by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 01/01/10

Andere Bezeichnungen: 4-Allylcatechol; 1-Allyl-3.4-dihydroxybenzol;
4-Allyl-1,2-dihydroxybenzol; 4-Allyl-pyrocatechol; 4-Allylpyrocatechol;
1,2-Dihydroxy-4-allylbenzol; 4-(2'-Propenyl)-1,2-benzoldiol; 4-(2-Propenyl)
-1,2-Benzoldiol
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SYNTHESE VON PARAROT [6410-10-2]

Pararot [6410-10-2-A] Ci16H11N303

Diazotierung:

cr
@

Azokupplung:

H

OH o CF
Fararot '

In einem Kolben oder Becherglas werden 13.8 g (0.1 mol) p-Nitroanilin in 35.6 ml
(0.275 mol) 25%-iger Salzsdure suspendiert. Zu dieser Suspension wird unter gutem
Rithren und Kithlung mit einer Eis-Kochsalz-Kéltemischung 40 ml einer 2.5 molaren
Natriumnitrit-Losung so langsam zugetropft, dass die Temperatur 5 °C nicht
tibersteigt. Die 2.5 molare Natriumnitrit-Losung erhélt von durch l6sen von 5.52 g
Natriumnitrit in ca. 40 ml Wasser. Nach der beendeter Zugabe der Nitrit-Losung wird
5 Minuten gewartet und mit lodidstidrke-Papier auf tiberschiissige salpetrige Saure
gepriift. Gegebenenfalls wird diese durch Zugabe von einigen Spateln Harnstoff
zerstort. Die Suspension des so dargestellten Diazoniumsalzes wird im Eisbad gelagert,
bis man sie weiter umgesetzt.

Nun erfolgt die Azokupplung des Diazoniumsalzes mit 2-Naphthol als
Kupplungskomponente. In einem 1000-ml-Kolben oder Becherglas mit Magnetriihrer
werden 14.4 g 2-Naphthol in 100 ml 2 molarer Natronlauge (0.2 mol) gelost und die
Losung auf 5 °C gekiihlt. Unter gutem Riihren wird die zuvor hergestellte Suspension
des Diazoniumsalzes so langsam zugegeben, dass die Temperatur des Kolbeninhalts 10
°C nicht tibersteigt. Bereits bei Zugabe von einen Millilitern des Diazoniumsalzes fillt
einer roter Feststoff aus. Man kontrolliert den pH-Wert der Losung mit Indikatorpapier
und setzt gegebenenfalls weiteres Alkali in Form von Soda zu, damit die Losung stets
alkalisch bleibt. Nach beendeter Zugabe des Diazoniumsalzes wird durch Kochsalz-
Zugabe die Féllung des roten Feststoffes vervollstandigt. Wenn die Reaktionsmischung
durch ihre breiige Konsistenz nicht mehr rithrbar wird, setzt man entsprechend Wasser
hinzu. Man saugt den ausgefallenen roten Feststoff ab und wischt ihn auf der Nutsche
griindlich mit Eiswasser. Der gewonnene Farbstoff Pararot kann an der Luft oder im
Exsikkator getrocknet werden. Die Ausbeute betrdgt 23.4 g, beziehungsweise 80% der
theoretisch erreichbaren Ausbeute.

Verwendung: Das Pigment Pararot wurde bereits 1905 durch Kupplung von diazotiertem
p-Nitroanilin mit 2-Naphthol dargestellt. Es weifit zwar eine gute Lichtechtheit, aber nur
miBige Losemittel- und Migrationsbestindigkeit auf. Heute wird es in Tinten und zum Firben
von Detergentien, Polituren und Buntstiften verwendet. Wegen der hoheren
Qualitdtsanforderungen an heutige Textilfarbstoffe, wird Pararot nicht mehr zum Férben von
Wolle und Baumwolle eingesetzt.

Quelle: H. G. O. Becker et al - Organikum, 22. Auflage, Wiley-VCH, Weinheim 2004
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 24/10/05

Andere Bezeichnungen: Nitroanilinrot; 1-(4-Nitrophenylazo)-2-naphthol, Pigment Rot
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Fotodokumentation der Darstellung von Pararot nach Methode [6410-10-2-A]

Letzte Aktualisierung: 24/10/05
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SYNTHESE VON PERMANENTROT 2G

[3468-63-1]

Permanentrot 2G [3468-63-1-A] C16H10N40O5
Diazotierung:

NU’Q NOZ
NaNO, / H,S0, @ _
Dz N NHz - 'D)_ N N=N
Azokupplung:
RS NO, NO, HD

e et
+ O,N N=N = O,N N=N—

Permanentrot 2G|\ /

In einem 100-ml-Weithalskolben werden 44 ml konzentrierte Schwefelsdure vorgelegt
und in einer Eis-Kochsalz-Kéltemischung auf unter 0 °C abgekiihlt. AnschlieBend
werden unter Rithren mit einem Glasstab 7 g Natriumnitrit so hinzugesetzt, dass die
Temperatur 10 °C nicht tbersteigt. Das Nitrit sollte sich sofort in der Fluissigkeit
verteilen und es sollten keine roten Dadmpfe entstehen. Nachdem das gesamte
Natriumnitrit eingetragen wurde, rithrt man noch etwa 10 Minuten und ersetzt dann das
Eis-Bad durch ein Kaltwasser-Bad. Wenn der Kolbeninhalt die Temperatur des
Wassers angenommen hat, beginnt man letzteres langsam zu erwédrmen und hélt die
Temperatur schlieBlich unter Rithren bei etwa 70 °C, bis sich das Nitrit vollstandig
aufgelost hat. Sobald eine vollkommen klare Losung entstanden ist, kithlt man mit
Eiswasser wieder ab und trdgt bei Raumtemperatur 18.3 g fein gepulvertes
2,4-Dinitroanilin ein. Es wird so lange weitergeriihrt, bis eine mit kaltem Wasser
verdiinnte Probe nur noch spurenweise eine Nitritreaktion auf Kaliumiodid-Stérke-
Papier zeigt. Zwischenzeitlich 16st man in einem 600-ml-Becherglas unter duflerer
Eiskiihlung 15.5 g 2-Naphthol in 400 ml Ethanol. Daraufhin ldsst man die
Diazoniumsalz-L6sung so zulaufen, dass die Temperatur der Reaktionsmischung 5 °C
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nicht tiberschreitet. Die Kupplung und Ausscheidung des Farbstoffs beginnt sofort und
ist wenige Minuten nach Ende des Zutropfens beendet. Es wird noch eine Stunde lang
weitergeriihrt, dann saugt man den ausgeschiedenen Farbstoff ab und wischt ihn mit
Ethanol, bis das Filtrat nicht mehr geférbt ist. AnschlieBend wird das Produkt mit
heiBem Wasser neutral gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet. Die
Ausbeute betrdgt 32 bis 33 g, beziehungsweise 95 bis 98 % der theoretisch
erreichbaren Ausbeute.

+ il e
E P

Beschreibung: Permanentrot 2G bildet ein leuchtend orangerotes, in Wasser und den iiblichen
organischen Losemitteln unldsliches Pulver. Die Verbindung wurde frither als Pigment in der
Lackindustrie verwendet.

Quelle: DE217266 - Verfahren zur Darstellung eines orangefarbenen Lackfarbstoffs
Delivered by: Azo-boy

Photos delivered by: Heuteufel

HTML-Formatierung: Mephisto

Erstellt: 28/09/05

Letzte Aktualisierung: 29/12/12

Andere Bezeichnungen: 1-(2,4-Dinitrophenyl-1-azo)-2-naphthol; 1-[(2,4-dinitrophenyl)azo]-2-naphthaol; C.I.
Pigment Orange 5 (7CL,8CI); 11048 Orange; Brilliant Tangerine 13030; C.I. 12075; Calcotone Orange 2R; Carnelio
Red 2G; Chromatex Orange R; D and C Orange No. 17; Dainichi Permanent Red GG; Dinitraniline orange;
Dinitroaniline Orange; Dinitroaniline Orange ND 204; Dinitroaniline Red; Dutch Vermilion; EB Orange R 7305;
Fast Orange; Fastona Red 2G; Graphtol Red 2GL; Hansa Orange RN; Hansa Red GG; Helio Fast Orange 3RN;
Helio Fast Orange 3RT; Helio Fast Orange RN; Helio Fast Orange RT; Irgalite Fast Red 2GL; Irgalite Red 2G;
Irgalite Red 2GW; Irgalite Red PV8; Isol Fast Red 2G; Japan Orange 203; Japan Orange No. 203; Lake Red 2GL;
Light Orange R; Lutetia Fast Orange R; Lutetia Orange RN; Monolite Fast Orange 2R; Monolite Fast Paper Orange
2R; Monolite Fast Red 2G; NSC 15975; Nippon Orange X 881; Oralith Red 2GL; Orange No. 203; Orange Pigment
X; Permanent Orange; Permanent Orange DN Toner; Permanent Orange GG; Permanent Orange HD; Permanent
Orange Toner; Permanent Orange Toner RA 5650; Permanent Red GG; Permansa Orange; Permaton Orange;
Permaton Orange XL 45-3015; Pigment Fast Orange; Pigment Fast Orange VCO; Pigment Orange 5; Pigment
Orange Fast VCO; Segnale Light Orange RN; Segnale Light Orange RNG; Seikafast Orange 3044; Sico Orange L
3051; Siegle Orange 2S; Signal Orange Y 17; Silopol Orange R; Silosol Orange RN; Siloton Orange RL; Syton Fast
Red 2G; Tertropigment Orange LRN; Tertropigment Red P2G; Versal Orange RNL
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SYNTHESE VON PHENYLACETON [103-79-7]

Phenylaceton aus Phenylessigsiure und Essigsiureanhydrid [103-79-7-A]
CoH100

OH Q
7 _NaoAc b
+ .":".CQO —_— —_— |
O —ACOH o 0 —COp y

Die folgende Synthese wurde eingesandt und durchgefiihrt von einem Besucher
unserer Seite. Das Verfahren entstand in Anlehnung an Zh. Obsh. Khimii, 11(4), 339
(1941). Bei der Reaktion handelt es sich um die Dakin-West-Reaktion. Naheres zum
Reaktionsmechanismus siehe wikipedia/Phenylaceton. Eine mdgliche, unerwiinschte
Nebenreaktion ist hierbei die Bildung von Dibenzylketon.

- 7
ﬁ\j

1) Trockenes Natriumacetat

Natriumacetat-Trihydrat wird in einem Emailtopf mit einer Gasflamme erhitzt, bis das
Natriumacetat schmilzt, sich verfestigt und wieder vollstindig schmilzt. Die
abgekiihlte Masse wird zerkleinert, um schuppenférmiges, trockenes Natriumacetat zu
erhalten.

2) Phenylaceton

12.5 g Phenylessigsdure, 225 ml Essigsdureanhydrid und 25 g trockenes Natriumacetat
werden in einem 500 ml Einhalskolben 20 Stunden unter Feuchtigkeitsausschluss
(mittels Calciumchloridrohr) auf Riickfluss erhitzt. Das Natriumacetat geht dabei nicht
vollstindig in Losung. Ungefdhr 120 ml Losungsmittel werden abdestilliert und der
tiefrote Riickstand nach Abkiihlen mit 250 ml Wasser versetzt. Die Losung wird
zweimal mit 60 ml Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen
viermal mit 5%-iger Natronlauge gewaschen. Hartndckige Emulsionen kdnnen durch
Vakuumfiltration entfernt werden. Die organische Phase wird tiber Magnesiumsulfat
getrocknet, das Dichlormethan abgezogen und der Riickstand im Vakuum destilliert
(118-130 °C / ca. 20 mbar). Ausbeute: 8 g (65% der Theorie) Phenylaceton.

Beschreibung: Phenylaceton ist eine leicht gelbliche Fliissigkeit mit charakteristischem
blumigen Geruch. Es wird als Riechstoff und als Vorlduferverbindung fiir Pharmazeutika
eingesetzt. Da Phenylaceton ein direkter Vorldufer bei der Synthese von Amphetaminen ist,
unterliegt dessen Herstellung in vielen Landern gesetzlichen Beschréankungen.

Quelle: in Anlehnung an Magidson und Garkusha, Zh. Obsh. Khimii, 11(4), 339 (1941)
Delivered by: anonyme Einsendung
Letzte Aktualisierung: 11/01/07

Andere Bezeichnungen: Benzylmethylketon; 1-Phenyl-2-propanon; P2P
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SYNTHESE VON PHENYLACETONITRIL [140-
29-4]

Phenylacetonitril [140-29-4-A] CsH7N

In einem 500-ml-Kolben mit Riickflusskiihler und Tropftrichter werden 30 g (0.61
mol) Natriumcyanid in 35 ml Wasser heill gelost und dann mit 50 ml Ethanol
vermischt. Dazu ldsst man aus dem Tropftrichter 63.3 g (0.50 mol) reines
Benzylchlorid im Laufe von 10 min flieBen. Nach weiterem fiinfstiindigen Kochen
wird das abgekiihlte Reaktionsgemisch vom Natriumchlorid abgesaugt und dieses mit
wenig Alkohol gewaschen. Man destilliert auf einem Dampfbad den gréfiten Teil des
Ethanols ab, trennt die Phasen im Scheidetrichter und destilliert die organische nach
kurzem Trocknen mit etwas Calciumchlorid bei 105-109 °C / 12 Torr. Ausbeute etwa
45 g (77%); sie kann durch Destillation von Vor- und Nachlauf erhoht werden. Vollig
reines Benzylcyanid siedet bei 232 °C.

Ubernommen aus: Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter,
Berlin / New York 1982

Delivered by: Rhadon

Letzte Aktualisierung: 01/11/04

Andere Bezeichnung: Benzolacetonnitril; Benzylcyanid
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SYNTHESE VON PHENYLACETYLEN

[536-74-3]
Phenylacetylen [536-74-3-A] CsHe
Br P
Br  KoH, TEG, 200 °C 7
-KBr,-H,0

Phenylacetylen ldsst sich in hoher Ausbeute durch doppelte Eliminierung von
Bromwasserstoff aus 1,2-Dibromphenylethan darstellen. Phenylacetylen kann als
Ausgangsmaterial fiir die weitere Synthese von fiir Rubren dienen. Bei dem
Reaktionsmechanismus handelt es sich um eine bimolekulare Eliminierung (E2).

Durchfithrung: Zunidchst werden 0.25 mol Kaliumhydroxid abgewogen. Bei der
Verwendung von 85%igem KOH werden nicht 14.0 g, sondern entsprechend 16.5 g
eingewogen. Das KOH wird mit 60 ml Triehtylenglycol (Anm. 1) in einen 250-ml-
Rundkolben tiberfithrt. Bei der Verwendung eines Innenthermometers darf kein
Quecksilberthermometer verwendet werden (Anm. 2). Man erhitzt das Gemisch unter
Riihren auf 100 °C, wobei Braunférbung eintritt und das KOH in Losung geht.

Nach dem Abkiihlen werden 13.2 g (0.05 mol) 1,2-Dibromphenylethan eingewogen
und in die Losung gegeben. Man schlief3t an eine Destillationsapparatur an und erhitzt
unter Rithren langsam auf 200 °C. Die Reaktion findet unter zunehmender
Braunfirbung und leichtem Aufschdumen statt. Nach etwa 40 min ist die Reaktion
beendet und in der Vorlage hat sich ein Zweiphasengemisch gesammelt. Die untere,
wissrige Phase wird im Scheidetrichter abgetrennt. Die wissrige Phase wird mit Ether
(zweimal mit jeweils 5 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber
NaSO4 getrocknet. Nach dem Abtrennen des NaSO4 destilliert man fraktionierend. Die
Fraktion die bei 143 °C iibergeht besteht aus Phenylacetylen. Die Literaturausbeute
liegt bei 90 % (4.59 g; 4.94 ml) (Anm. 3).[1]

. ~ '

http://www.lambdasyn.org/synfiles/phenylacetylen.htm 22.08.2014



A » LambdaSyn — Synthese von Phenylacetylen Seite 2 von 2

Beschreibung: Phenylacetylen ist eine gelbliche Fliissigkeit mit schwachem nicht
unangenehmem Geruch. Phenylacetylen siedet bei 143 °C und schmilzt bei -44 °C. Es
polymerisiert leicht und ldsst sich z.B. unter Metallkatalyse zu 1,2,4-Triphenylbenzol
trimerisieren.[2]

Anmerkungen des Experimentators: (Anm. 1) Das Triethylenglycol kann eventuell durch
wasserfreies Glycerin ersetzt werden.

(Anm. 2) Das dinne Hiilsenglas eines Quecksilberthermometer konnte bei den
Reaktionsbedingungen entweder stark in Mitleidenschaft gezogen, oder zerstért werden. Ein
Thermoelement in einer Glashiilse ist hier als Innenthermometer verwendbar.

(Anm. 3) Die hier erhaltene Ausbeute betrug 75%. Da die AnsatzgroBe mit einer zu
erwartenden Produktmenge von =5ml sehr klein war, liegt die Ausbeute unter der
Literaturausbeute, da es moglicherweise zu Verluste beim Fraktionieren kam.

Quelle: [1] Autorenkollektiv, Organikum 1977, 15. Auflage, Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin, Seite
299-300

[2] g Hilt, T. Vogler, W. Hess, F. Galbiati, Chemical Communications 2005, 11, 1474-1475

Delivered by: 2bestyle (siehe Beitrag im LambdaForum)

Letzte Aktualisierung: 27/12/09

Andere Bezeichnungen: Ethinylbenzen; Ethinylbenzol; Phenylethin
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SYNTHESE VON PHENYLBENZOAT [98-88-4]

Phenylbenzoat [98-88-4-A] C13H1002

In einem GefiB mit einer weiten Offnung, die sich dicht mit einem Stopfen
verschlieBen ldsst (z.B. Erlenmeyer, Waschflasche, etc.), werden 5 g Phenol in 75 ml
10%-tiger Natronlauge gel6st. Nach der Zugabe von 11 g (9 ml) frisch destilliertem
Benzoylchlorid wird das Gefd gut verschlossen und flir 15-20 Minuten heftig
geschiittelt. Nach dieser Zeit ist der Geruch von Benzoylchlorid verschwunden und ein
weiller Niederschlag hat sich gebildet. Dieser wird {iber eine Filternutsche abfiltriert
und griindlich mit Wasser gewaschen. Anschliefend wird das Rohprodukt aus Ethanol
umkristallisiert, wobei doppelt so viel Losungsmittel verwendet wird, wie notig ist um
den Feststoff in der Hitze vollstidndig zu 16sen. Auf diese Weise verhindert man, dass
das Phenylbenzoat als Ol ausfillt. Es werden 8 g farblose Kristalle erhalten, die bei 69
°C schmelzen.

Anmerkungen: (1) Bei der Synthese handelt es sich um die Veresterung eines Phenols
mit einem Sdurechlorid nach einer Variation der Schotten-Baumann-Methode.
Hierbei wird das Phenol in verdiinnter Natronlauge gelost, die Losung mit einem
kleinen Uberschuss an Benzoylchlorid versetzt, und dann gut geschiittelt. Der im
wissrigen Milieu unlosliche Ester fillt dabei als Feststoff aus, wihrend iiberschiissiges
Benzoylchlorid mit der Natronlauge zu Natriumbenzoat und Natriumchlorid reagiert,
welche beide gut wasserloslich sind. Das unter diesen Reaktionsbedingungen erhaltene
Rohprodukt enthélt oft noch Einschliisse von Benzoylchlorid. Aus diesem Grund ist es
sehr wichtig, das rohe Phenylbenzoat aus Ethanol umzukristallisieren, wobei
eingeschlossenes Benzoylchlorid freigesetzt und durch das Losungsmittel verestert
wird (der Ethylester ist in Ethanol gut 16slich).

(2) Phenylbenzoat wird zur Herstellung von Flissigkristallen und Kunststoffen, sowie
als Inhaltsstoff von Kosmetika verwendet.

Quelle: Vogel, Arthur I. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3. Auflage, Longman, London 1974
Delivered by: Heuteufel
Letzte Aktualisierung: 20/10/12

Andere Bezeichnungen: Benzoesdurephenylester
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SYNTHESE VON PHENYLESSIGSAURE [103-
82-2]

Phenylessigsiiure [103-82-2-A] CsHsO2

20 g Phenylacetonitril [140-29-4] werden im 250-ml-Rundkolben mit aufgesetztem
etwa 80 cm langen Steigrohr mit einem Gemisch von 15 ml Wasser und 25 ml
konzentrierter Schwefelsdure [7664-93-9] erhitzt. Sobald sich kleine Dampfblasen
bilden, setzt die Reaktion ein. Sie wird rasch heftig und die Flamme muss entfernt
werden. Man 148t abkiihlen und fiigt das doppelte Volumen Wasser zu. Die
Phenylessigsdure kristallisiert aus. Sie wird abgesogen. Es ist moglich, dal sie durch
Phenylacetamid [103-84-4] verunreinigt ist. Zur Priifung wird eine Probe in
Natriumcarbonatlosung [497-19-8] gelost. Die Losung muss klar sein. Sonst muss das
ganze Rohprodukt in Natriumcarbonat gelost werden. Aus dem klaren Filtrat wird
dann die Phenylessigsdure mit Schwefelsdure ausgefillt. Nach dem Trocknen kann die
Phenylessigsdure aus Petroleumbenzin [8030-30-6] umkristallisiert werden
(Schmelzpunkt 76-78 °C).

Ubernommen aus: G. Simon - Praktikum der organischen Chemie, Kéln: Aulis Verlag Deubner & Co 1975
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 01/11/04

Andere Bezeichnungen:
Benzolessigsdure
a-Tolusdure
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SYNTHESE VON PINAKOLON [75-97-8]

Pinakolon [75-97-8-A] CeH120

OH . OH .
N o N o BO Ne /o
N H L\ FH,0 /N

HO H-0
Pinakol o “
O (C)‘?—I OH
AN/ A2 §_<
/ \ +H+r / \ 2

Pinakolon

Zur Reaktion: Bei der Reaktion handelt es sich um das klassische Beispiel einer
Pinakol-Pinakolon-Umlagerung. Aus dem 1,2-Diol entsteht zundchst, nach
Protonierung einer Hydroxylgruppe, durch Wasserabspaltung ein sekundéres
Carbenium-lon. Im Zuge einer [1,2]-Umlagerung wandert eine Methylgruppe des
benachbarten Kohlenstoffatoms an das Carbokation-Zentrum und es bildet sich ein
resonanzstabilisiertes Oxinium-lon. Nach Abspaltung eines Protons bildet sich ein
Keton unter Wiederherstellung des Elektronenoktetts.

Durchfiihrung: In einem 500 ml Rundkolben werden 60 g Pinakol Hexahydrat und 180
g 25%-tige Schwefelsdure (133,1 ml H20 und 25,5 ml H2SO4 96 %) vorgelegt. Dieses
Gemisch wird der Destillation unterworfen (mit Olbad erhitzen), bis sich kein Ol mehr
in der Vorlage abscheidet (es bleibt immer ein 6liger Riickstand im Reaktionskolben).
AnschlieBend wird die obere (organische) Phase (des Gemisches in der Vorlage)
abgetrennt und die wissrige Phase mit NaCl gesittigt und 1 Mal mit 30 ml, dann 2 Mal
mit 15 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber
wasserfreiem Calciumchlorid getrocknet und nach Abfiltrieren des Trockenmittels
tiber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert. Zuerst geht der Ether iiber, dann mehrere
kleine Zwischenfraktionen, anschliefBend bei 103 - 107 °C reines Pinakolon. Sobald die
Temperatur iiber 107 °C steigt, oder wieder zu fallen beginnt, wird die Destillation
abgebrochen. Der Experimentator konnte auf diese Weise 12,2 g reines Pinakolon
gewinnen (46 % der Theorie).
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Beschreibung: Pinakolon ist eine farblose, leichtentziindliche Fliissigkeit mit angenehmem
campher- bis pfefferminzdhnlichem Geruch. Siedepunkt: 106°C; Dichte: 0,801 g/ml; nur wenig
16slich in Wasser (17,7 g/L bei 20 °C); gut 16slich in Ethanol, Ether und Aceton. Pinakolon ist
ein Zwischenprodukt bei der Herstellung von Fungiziden und Herbiziden (z.B. Metribuzin).
Ausserdem wird Pinacolon als Synthesebaustein in der Heterocyclen-Chemie genutzt und ist
eine Vorstufe zur Synthese sterisch anspruchsvoller nicht-natiirlicher Aminosduren. Die
Oxidation von Pinakolon (z.B. mit Hypobromit) fithrt zur Pivalinsdure, Reduktion zum
Pinakolalkohol.

Anmerkung: Die Synthese wurde auf die Umsetzung kleiner Mengen Pinakol
angepasst. Zur Durchfithrung der Synthese im groBeren MaBstab siehe Quellen
(Organic Syntheses, Coll. Vol. 1, p.462 (1941); Vol. 5, p.91 (1925)). Die angegebene
Ausbeute ist die Ausbeute, die der Experimentator erreicht hat. Obwohl die
Synthesevorschrift umgedndert wurde, um auch bei geringen Substanzmengen eine
gute Ausbeute zu erreichen, konnte die Literaturausbeute von 65-72 % der Theorie
nicht erreicht werden. Der Grund hierfiir liegt vermutlich darin, dass die Apparatur zur
fraktionierten Destillation fiir die kleine Substanzmenge zu grof3 dimensioniert war,
was zu erheblichen Verlusten gefiihrt hat.

Quellen: Synthese und Reaktionsmechanismus in Anlehnung an: Organic Syntheses, Coll. Vol. 1, p.462 (1941);
Vol. 5, p.91 (1925) » Autorenkollektiv, Organikum, 23. Auflage, WILEY-VCH Verlag GmbH, Weinheim, 2009
Informationen zur Substanz: Roémpp Online Lexikon Chemie

Delivered by: Heuteufel

Letzte Aktualisierung: 20/10/12

Andere Bezeichnungen: Pinacolon, Methyl-zert-butylketon, 1,1,1-Trimethylaceton
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SYNTHESE VON PIPERINSAURE [5285-18-7]

Piperinsiure [5285-18-7-A] C12H1004
s ) e O eI
N~ o H,0, MeOH N O A0
H
0] OH

0.5 g Piperin werden alkalisch verseift. Die Verseifung mit 5 ml 20%-iger KOH in
Methanol/Wasser (9:1) mindestens iiber Nacht durchfiihren oder drastischere
Bedingungen anwenden (KOH-Schmelze oder HCI bzw. methanolische HCI unter
Riickfluss), DC und GC-Kontrolle erfolgt vor und nach der Verseifung. Nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer
abgezogen und der Riickstand in heilem Wasser aufgenommen (gegebenenfalls
filtrieren). Nun wird mit konzentrierter Salzsdure angesduert. Der volumindse gelbe
Niederschlag wird tiber einen Biichnertrichter abgesaugt mit kaltem Wasser gewaschen
und aus Ethanol umkristallisiert. Man erhélt gelbe Nadeln, Smp.: 216-217 °C.

Quelle: Analytisches Praktikum fiir Biochemiker der Universitit Bayreuth
Delivered by: Organikum

Photo delivered by: Heuteufel

Erstellt: 24/03/05

Letzte Aktualisierung: 31/12/12
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SYNTHESE VON P-TOLUIDIN [106-49-0]

p-Toluidin [106-49-0-A] C7HoN

119 g feine Zinngranalien werden in einem 2-l1-Zweihalsrundkolben mit 68.6 g (0.50
mol) p-Nitrotoluol iibergossen und in der folgenden Weise durch einen aufgesetzten
Tropftrichter mit insgesamt 270 ml (3.15 mol) konzentrierter Salzsdure (D = 1.18)
versetzt: Man gibt zuerst 30 ml der Salzsdure zu, setzt sofort ein nicht zu enges
Steigrohr auf den Kolben und schiittelt um. Nach kurzer Zeit erwidrmt sich die
Mischung und gerédt schlieBlich in lebhaftes Sieden. Man kiihlt von auflen mit
Leitungswasser, ohne aber die Umsetzung vollig zu unterdriicken und fiigt dann nach
und nach, so das die Reaktion stets gut in Gang bleibt, unter dauerndem Schiitteln die
restliche Salzsdure zu. Zum Schluss erhitzt man noch eine Stunde auf dem Wasserbad,
versetzt die warme Losung mit 100 ml Wasser und fiigt allm&hlich eine Losung von
150 g technischem Natriumhydroxid in 200 ml Wasser bis zur stark alkalischen
Reaktion hinzu. Nun treibt man das Amin mit auf 160-180 °C iiberhitztem
Wasserdampf iiber, wobei der Kolben in einem Olbad von 160 °C erwirmt wird. Bei
dieser Temperatur braucht man nur 1-1.2 Liter Destillat aufzufangen. Dieses schiittelt
man dreimal mit 100 ml Ether aus. Die Etherl6sung wird getrocknet und eingedampft.
Es bleiben 51-52 g rohes Amin mit Schmelzpunkt 40-42 °C zuriick. Umldsen aus
wenig Petrolether (Fraktion 30-40 °C) fiihrt zu 44-45 g (82-84%) p-Toluidin in Form
farbloser Tafeln vom Schmelzpunkt 43 °C. Beim Stehen an Licht und Luft verfirbt
sich das Préparat leicht.

Ubernommen aus: Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter,
Berlin / New York 1982

Delivered by: Rhadon

Letzte Aktualisierung: 01/11/04

p-Toluidin [106-49-0-B] C7HoN

5.0 g p-Nitrotoluol (40 mmol), welches zuvor aus Methanol bis zur
Schmelzpunktskonstanz umkristallisiert werden muss (Schmelzpunkt 51.4 °C), gibt
man in ein 500 ml fassendes Hydriergefdl. In einem kleinen Messzylinder wird in
Wasser aufgeschlammtes Raney-Nickel mit Methanol ausgewaschen und nach dem
Sedimentieren 5 ml des methanolfeuchten Katalysators abgemessen. Dieser wird
zusammen mit 250 ml Methanol zu der zu hydrierenden Substanz gegeben. Die
Apparatur wird wie {iblich sorgfiltig von Luft befreit und mit Wasserstoff gefiillt. Bei
kraftigem Riihren oder Schiitteln werden tiber 90% des berechneten H2-Volumens in
etwa 40 min aufgenommen. Die Reaktion ist beendet, wenn iiber einen ldngeren
Zeitraum (30 min) keine H2-Aufnahme mehr feststellbar ist. Im Durchschnitt betrigt
die Gesamtdauer der Hydrierung 21/2 h. Zum Schluss wird der Katalysator abfiltriert
(Vorsicht! [Anm.: Filter nicht trocknen lassen wegen pyrophoren Nickels]), mit
Methanol ausgewaschen, das Filtrat zusammen mit dem Wasch-Methanol im Vakuum
eingedampft und das verbleibende rohe p-Toluidin in einem Sébelkolben oder
Kugelrohr destilliert. Siedepunkt 200 °C / 760 Torr; Schmelzpunkt 45 °C; weille
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grobkristalline Substanz. Ausbeute 3.1 g (80%).

Ubernommen aus: Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter,
Berlin / New York 1982

Delivered by: Rhadon

Letzte Aktualisierung: 01/11/04

Andere Bezeichnungen: p-Aminotoluol; p-Methylanilin
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SYNTHESE VON PYRIDINIUMDICHROMAT
(PDC) [20039-37-6]

Pyridiniumdichromat (PDC) [20039-37-6-A] (C5H5NH)2Cr207
2 CrO3 +2 CsHsN + H20 —  (C5HsNH)2 Crz07>

Durchfithrung: Zu 200 ml Wasser werden 200 g Chrom(VI)-oxid gegeben (Vorsicht:
Chromsalze stehen im Verdacht, kanzerogen zu sein). Unter Eiskiihlung und sténdigem
Rithren werden dann 158 g Pyridin zugetropft. Es werden 800 ml Aceton zugegeben
und anschlieBend auf -20 °C gekiihlt. Es beginnen orangefarbene Kristalle auszufallen,
welche nach 3 Stunden abfiltriert, mit Aceton gewaschen und im Vakuum bei
Zimmertemperatur getrocknet werden. Die Ausbeute betrdgt 312 g (82%), die Kristalle
haben einen Schmelzpunkt von 149 °C.

K7
¥ \;’-'" —1,r ]
M

Quelle: erarbeitet basierend auf L. F. Tietze und Th. Eicher; Reaktionen und Synthesen im organisch-chemischen
Praktikum und Forschungslaboratorium, Georg Thieme Verlag, 2. Auflage, Stuttgart, New York 1991

Delivered by: PlanetScience (siche Thread im LambdaForum)

Fotos: 2bestyle (siche Thread im LambdaForum)

Letzte Aktualisierung: 01/09/10

Andere Bezeichnungen: Cornforth Reagenz; PDC
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SYNTHESE VON PYROGALLOL [87-66-1]

Pyrogallol aus Gallussiiure [87-66-1-A] C6H6O3
OH OH
HO OH HO OH
- COg
COOH

10 g Gallussdure (bei 100 °C getrocknet) werden in einem 100-ml-Schwerthalskolben
bzw. einer Retorte vorsichtig tiber freier Flamme erhitzt, wihrend gleichzeitig ein
rascher CO2-Strom, der zuvor eine mit einem Viertel ihres Volumens konzentrierte
Schwefelsdure gefiillte Waschflasche nach Muencke und eine leere Waschflasche (als
Sicherheitsflasche) passiert hat, durch ein Gaseinleitungsrohr eingeleitet wird. Das
Pyrogallol setzt sich im Schwerthals ans atz bzw. im Retortenhals fest und wird durch
vorsichtiges Erhitzen in einen als Vorlage dienenden Erlenmeyerkolben sublimiert. Die
Ausbeute betrdgt 3.4 g, dies entspricht 50% der Theorie. Der Schmelzpunkt des so
hergestellten Pyrogallos liegt bei 133-134 °C.

Beschreibung: Farblose, glinzende Blittchen oder Nadeln, die sich im Licht oder an der Luft
allméahlich grau farben; geruchlos und von schwach bitterem Geschmack. Loslich in Ethanol
und Diethylether, leicht 16slich in Wasser. Pyrogallol wurde erstmals 1786 von Scheele durch
Erhitzen von Gallussdure dargestellt. Es wird auch heute noch auf dem gleichen Wege
technisch gewonnen. ZweckméiBiger weise arbeitet man in einer CO2-Atmosphire, um
Weiteroxydation des Pyrogallols auszuschlieBen. Es wirkt stark reduzierend (Anwendung als
photographischer Entwickler) und vermag in stark alkalischer Losung Luftsauerstoff quantitativ
zu absorbieren (Gasanalyse).

Therapeutische Verwendung: Pyrogallol wurde frither in 5- bis 10%-iger Salbe gegen Lupus
(Hauttuberkulose) und Psoriasis (Schuppenflechte) verwandt. Es weist eine starke Atzwirkung
auf und kann heftige Entziindungen hervorrufen. Bei der Anwendung auf grofen Hautfldchen
muss mit einer resorptiven Vergiftung gerechnet werden. Pyrogallol  wirkt
methdmoglobinbildend und kann schwere Nierenschddigungen hervorrufen. Haut und Haare
werden braunschwarz gefédrbt, da Pyrogallol begierig Sauerstoff aufnimmt und in gefirbte
Oxydationsprodukte {ibergeht. Eugallol, das Monoacetat des Pyrogallols und Lenigallol
(Triacetat) wurden ebenfalls in Salbenform gegen Psoriasis verwendet.

Quelle: Winterfeld, K. - Praktikum der organisch-préiparativen Pharmazeutischen Chemie, 6. Auflage, Steinkopff
Verl., 1965

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 28/07/05

Andere Bezeichnungen: Benzol-1,2,3-triol; Pyrogallussdure; 1,2,3-Trihydroxybenzol
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SYNTHESE VON PYRROL [109-97-7]

Pyrrol [109-97-7-A] C4HsN
NHi  oH OH
®0 i iv-- 14 \5 2CO 4H,0 NH
+ + +
o O;) ” 2 2 3
O OH OH

In einer Abdampfschale mit einem Durchmesser von 30 cm werden unter dem Abzug
630 g Schleimsédure mit 900 ml konzentrierter Ammoniak-L6sung (d 0,9 g/ml) versetzt
und die Mischung wird rasch zu einer homogenen Masse verriihrt. Diese Paste wird
dann auf dem Dampfbad erhitzt, bis sie komplett trocken ist, und das entstandene
Ammoniummucat wird gepulvert und in einem 5 | Pyrex-Rundkolben mit 350 ml
Glycerin vermischt. Nachdem die Mischung eine Nacht lang ruhig stand, wird sie
destilliert, indem man mit dem Bunsenbrenner erhitzt, wobei man die Flamme nur auf
einen Teil des Kolbens richtet, so dass nur dieser Teil der Mischung bis zur
Reaktionstemperatur erwéarmt wird. Es entstehen unter beachtlichem Schaumen Gase,
die man aufgrund ihrer unangenehmen Eigenschaften am besten nicht in die Raumluft
entweichen ldsst, sondern unschédlich macht (oder in den Abzugsschacht leitet). Das
Erhitzen wird nun so schnell auf das gesamte Reaktionsgemisch ausgeweitet, wie es
das Schiumen zuldsst. Wenn das Schdumen zu stark wird, kann man es dadurch
reduzieren, dass man die Flamme des Bunsenbrenners auf den oberen Teil des
Reaktionskolbens richtet (oberhalb des Fliissigkeitsstandes). Die Destillation wird so
lange fortgesetzt, bis sich aus einer Probe des Destillats bei Behandlung mit festem
Kaliumhydroxid keine o6ligen Tropfen mehr abscheiden. Das Totalvolumen des
Destillats betrdgt meist 900-1000 ml. Das gesamte Destillat wird anschlieBend erneut
destilliert, bis sich keine dligen Tropfen mehr in der Vorlage abscheiden. Aus dem so
erhaltenen Destillat wird die organische Phase abgetrennt, und die wassrige Phase wird
zusammen mit der Fliissigkeit, die sich noch in dem Rundkolben befindet, wieder
zuriick in das groBe 5 | Reaktionsgefdal gegossen. Es werden noch 2 | Wasser zu dem
Gemisch in dem groBen Reaktionskolben hinzugegeben, und dann werden etwa 800 ml
Flussigkeit abdestilliert. Diese Fliissigkeit wird erneut destilliert, bis sich etwa 250-300
ml in der Vorlage gesammelt haben. Indem man dieses Destillat mit festem
Kaliumhydroxid versetzt gewinnt man noch weitere 2 g Ol. Die vereinigten
organischen Phasen werden rasch mit einer kleinen Menge festem KOH getrocknet
(nicht ldnger als ein paar Stunden, sonst geht viel Pyrrol durch
Polymerisationsvorgénge verloren) und dann destilliert. Die Fraktion, die bei 127-130
°C tibergeht wird aufgefangen; es handelt sich hierbei um reines Pyrrol. Die Ausbeute
betrigt 75-80 g (37-40 % der Theorie). Pyrrol ist eine klare Fliissigkeit, die sich jedoch
unter dem Einfluss von Licht dunkel férbt. Aus diesem Grund sollte man das Produkt
in einer dichten Braunglasflasche aufbewahren. Man kann auch reineres Pyrrol, das
weniger rasch dunkel wird, dadurch gewinnen, dass man die letzte Destillation unter
Vakuum durchfiihrt.

- o :
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Beschreibung: Pyrrol ist eine farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit, die bei 127-130 °C
siedet und in Wasser schlecht 16slich ist, dafiir aber gut in Ethanol und Ether. Der Nachweis von
Pyrrol erfolgt durch die Fichtspan-Reaktion, oder durch die Zeitungspapier-Reaktion. Bei der
Fichtspan-Reaktion firben Pyrrolddmpfe einen mit Salzsdure befeuchteten Fichtenspan rot.
Dieser Reaktion verdankt das Pyrrol wahrscheinlich auch seinen Namen (pyrros = feuerrot). Bei
der Zeitungspapier-Reaktion wird ein Tropfen Pyrrol auf einer Zeitung eintrocknen gelassen,
die dann mit Salzsdureddmpfen in Kontakt gebracht wird. Auch hier zeigt eine dunkelrote
Farbung die Anwesenheit von Pyrrol an. Beide Nachweisreaktionen beruhen wahrscheinlich
darauf, dass Pyrrol durch Kondensation mit aromatischen Aldehydgruppen des Lignins rote
Farbstoffe bildet. Eine andere Nachweisreaktion ist die Ehrlich-Reaktion mit
p-Dimethylaminobenzaldehyd.

Pyrrol zeigt einen Elektoneniiberschuss, der vom Heteroatom herriihrt. Die Kohlenstoffatome
des Pyrrols haben einen nukleophilen Charakter und die elektrophile aromatische Substitution
lasst sich genau so leicht durchfithren, wie bei Anilin. Die Iminogruppe ist so gut wie nicht
mehr basisch, da das freie Elektronenpaar an der Resonanz des aromatischen Ringes beteiligt
ist. Mit Sduren reagiert Pyrrol unter Polymerisation; mit starken Basen unter Salzbildung.
Pyrrol ist ein Ausgangsstoff fiir die Synthese von Tetraphenylporphyrin.

Anmerkungen: (1) Die Fotos stammen von einem Ansatz, bei dem 100,0 g
Schleimséure eingesetzt wurden. Es wurden 10,3 g reines Pyrrol erhalten, was einer
Ausbeute von 32,2 % der Theorie entspricht (Literaturausbeute: 37-40 % der Theorie).
Die Ausbeute wire hoher ausgefallen, wenn der Rundkolben bei der zweiten
Destillation nicht gerissen wére. Dieser Kolbenbruch ist vermutlich auf ein zu starkes
punktuelles Erhitzen bei dem ersten Durchgang zuriickzufiihren.

(2) Schleimséure ldsst sich durch Oxidation von Lactose mit Salpetersdure herstellen
(siehe Link oben). Da die Synthese jedoch aufwendig, und die Ausbeute schlecht ist,
wurde bei diesem Ansatz kdufliche Schleimsdure verwendet.

Quellen: Organic Syntheses, Coll. Vol. 1, p.473 (1941); Vol. 9, p.78 (1929) * Gattermann Wieland, Die Praxis des
organischen Chemikers, 43 Auflage

Delivered by: Heuteufel

Letzte Aktualisierung: 26/08/12

Andere Bezeichnungen: Azol, Imidol
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SYNTHESE VON RUBREN [517-51-1]

Rubren [517-51-1-A] C42H28
1. Schritt:
Br Li
+ ZLi M,. + LiBr
Li Li
_ '::?
. @/_\Br _Et:O _ . 2 @ .\
1 OERO
E)HEO
2. Schritt:

g ‘
Q
AT e +os—C —=
Cl

‘ ‘ Rubren

Zur Reaktion: ITm ersten Schritt wird Phenyllithium aus Lithium und Brombenzol
hergestellt, welches mit dem B-Bromstyrol zum Phenylacetylenlithium reagiert. Die
metallorganische Verbindung wird anschlieBend mit Benzophenon umgesetzt und
hydrolisiert, wobei der tertidre Alkohol 1,1,3-Triphenylpropin-1-ol entsteht.

Im zweiten Schritt setzt man den Alkohol mit Thionylchlorid um, wobei nun eine

LIE
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ungesittigte organische Chlorverbindung entsteht, welche im Beisein von Chinolin mit
einem weiteren Molekiil dieser Verbindung zum 5,6,11,12-Tetraphenylnaphthacen
cyclisiert.

Hinweis: Bei der Reaktion treten itzende, leicht entziindlich und krebserregende
Substanzen (Nebenprodukt: Benzol) aus, deshalb ist im Abzug zu arbeiten.
Weiterhin wird mit metallorganischen Verbindungen gearbeitet, welche sehr
empfindlich gegen Feuchtigkeit und Sauerstoff sind, daher ist es notwendig sehr sauber
zu arbeiten.

1. Schritt: 1,1,3-Triphenylpropin-1-ol

Man legt in einem 250-ml-Dreihalskolben, der mit Riickflusskiihler, Tropftrichter mit
Druckausgleich und Argon-Gaseinleitung versehen ist, 40ml absoluten Ether, 1.5 g
(0.4 mol) feine Lithiumpléttchen vor und flutet die Apparatur mit Argon. (Zusétzlich
kann man die Apparatur vor dem Versuch noch securieren). In den Tropftrichter gibt
man 10 ml (0.1 mol) frisch destilliertes und getrocknetes Brombenzol in 30 ml Ether.
Dieses tropft man langsam unter magnetischem Riihren und schwachem Argonfluss
innerhalb von 45 Minuten hinzu. AnschlieBend erhitzt man das Gemisch fiir 20
Minuten bis zum Siedepunkt.

Wenn das Reaktionsgemisch erkaltet ist, gibt man wiederum eine Losung von 6 g
(0.03 mol) B-Bromstyrol in 20 ml Ether in den Tropftrichter und tropft diese hinzu,
wobei immer noch ein schwacher Argonfluss bestehen sollte. (Vorsicht! Das Gemisch
kann hierbei unter Umsténden stark schdumen und sich bis zum Siedepunkt erhitzen.)
Wenn die Reaktion voriiber ist, erhitzt man gegebenenfalls noch einmal fiir 20
Minuten unter Riickfluss. AnschlieBend gibt man tiber den Tropftrichter eine Losung
von 9 g (0.03 mol) Benzophenon in 30 ml Ether hinzu und kocht fiir 45 Minuten bis
zum Siedepunkt. Anschliefend stellt man den Argonstrom ab. Zu dem erkalteten
Gemisch gibt man nun 100 ml Wasser und riihrt fiir 20 Minuten. Die etherische Phase
trennt man ab und die wassrige Phase wird mit 3x 20 ml Ether extrahiert und die
vereinigten Etherphasen getrocknet. AbschlieBend destilliert man den Ether ab und
gibt zu dem z#hen Riickstand 30 ml Petroleum und ldsst in der Gefriertruhe
auskristallisieren.

Nun bestimmt man den Schmelzpunkt (Lit.: 83°C) und kristallisiert gegebenenfalls aus
Toluol. Zusitzlich bietet sich auch noch eine Diinnschichtchromatographie an. Die
Ausbeute betrug 8.3 g von 10 g d. Th. (83%).
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2. Schritt: 5,6,11,12-Tetraphenylnaphthacen

Man gibt in einen, in einer Eis-Kochsalz-Mischung stehenden, 100-ml-Rundkolben 7
ml (0.1 mol) frisch destilliertes Thionylchlorid und trégt langsam das getrocknete
Produkt des Vorversuchs ein. Dabei ist darauf zu achten, dass die Temperatur nicht
tiber 0 °C steigt. Man hilt den Kolben so, bis keine Gasentwicklung mehr auftritt. Nun
wird der Kolben in ein Olbad gesetzt und man zieht mit einer Wasserstrahlpumpe
tiberschiissiges Thionylchlorid ab. Elektrische Pumpen sind wegen der Aggressivitét
des Thionylchlorids nur mit mehreren tiefgekiihlten Kiihlfallen zu verwenden.

Wenn sich der Riickstand verfestigt hat fiigt man 0.5 ml (0.003 mol) Chinolin hinzu
und erhitzt unter Vakuum fiir 12 Stunden auf 120 °C. Den Riickstand widscht man
jeweils mit heiBem Ether und Aceton aus und nimmt das Rubren in ausreichend
warmem Toluol auf. Zu dem Toluol gibt man nach dem Abkiihlen die gleiche Menge
Diethylenglykol und destilliert das Toluol langsam ab. Das Rubren kristallisiert nun
innerhalb von maximal 3-4 Wochen aus dem Diethylenglykol in der Gefriertruhe. Falls
das nicht der Fall ist, kann man es auch bei 0.05 mbar destillieren. Die Ausbeute betrug
23 g.

Beschreibung: 5,6,11,12-Tetraphenylnaphthacen, auch Rubren genannt, ist eine polycyclischer
Fluorophor und bildet tiefrote Kristalle, welche fiir speziell fiir die Peroxylat-CL verwendet
werden konnen. Dabei wird orange-gelbes Licht frei. Weiterhin ist es mit einem Preis von 120
€/g relativ teuer, kann aber durch diese recht einfache Synthese hergestellt werden. Einziger
Knackpunkt dabei ist, dass Rubren besonders im verunreinigten Zustand nicht kristallisieren
will und aufwendig gereinigt werden muss.

Quelle: G. Wittig, D. Waldi, Journal fiir Praktische Chemie, Vol. 160 (1946), p. 242-244; DOI:
10.1002/prac.19421600802

Delivered by: Chemicus (siehe Thread im LambdaForum)

Letzte Aktualisierung: 17/05/08

Andere Bezeichnungen: 5,6,11,12-Tetraphenylnaphthacen; 5,6,11,12-
Tetraphenyltetracen
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SYNTHESE VON SAUREALIZARINSCHWARZ R

[3179-84-8]
Sédurealizarinschwarz R [3179-84-8-A] Ci16H10N3NaO7S
Diazotierung:
HO N O HO N s
HaM NaNOg / HCI . N=N
&
. crr
S04 Ma S05H
Szokupplung:
HO o™ gl oH HO
H MaeC Ox (ag)
_ NaOH (aq) R
+ N=HN - N=HN
& _< 4<
cr S0aH Wat "0aS -
° 7

Saurealizarinschwarz B

In einem 2000-ml-Becherglas wird zunéchst eine Losung von 38.4 g 2-Amino-6-
nitrophenol-4-sulfonsdure Natriumsalz in 1000 ml Wasser angesetzt. Diese Losung
wird unter Rihren nacheinander mit 39 ml 25%-iger Salzsdure und 103 g
Natriumnitrit versetzt. Die Temperatur fiir die Diazotierung sollte 10 °C nicht
tibersteigen. In der Zwischenzeit 16st man in einem anderen 2000-ml-Becherglas unter
Kiihlung mittels einer Eis-Kochsalz-Kiltemischung 22 g 2-Naphthol, 107 g
Natriumhydroxid und 33 g Natriumcarbonat-Dekahydrat in 500 ml Wasser. Die
Losung des 2-Naphthols muss zur Weiterverarbeitung mindestens Raumtemperatur
angenommen haben, da sich das Diazoniumsalz sonst bei der Zugabe zersetzt.
AnschlieBend ldsst man die gelbgefirbte Diazoniumsalz-Losung unter Rithren in das
Becherglas einlaufen. Die Farbstoftbildung tritt sofort ein, indem sich die Flussigkeit
blauviolett farbt. Der Farbstoff scheidet sich zum groften Teil als griinlich
bronzefarbener Niederschlag ab. Es wird noch 10 Minuten geriihrt, danach wird die
Reaktionsmischung zwei Stunden auf 45 °C erhitzt und der kleine in Ldsung
befindliche Teil des Farbstoff durch Zugabe von etwas Natriumchlorid ausgesalzen.
Abschliefend saugt man ab und trocknet im Vakuumexsikkator.

Beschreibung: Séurealizarinschwarz R ist ein im Jahr 1900 patentierter Azofarbstoff, der Wolle
direkt tiefviolett und nach dem Chromier-Verfahren schwarz firbt. In trockener Form bildet der
Farbstoff ein braunes, bronzeglidnzendes Pulver, welches sich in Wasser mit violetter Farbe 16st.
Alkohol 16st den Farbstoff nur in geringer Menge mit blauvioletter Farbe.

Quelle: DE143892

Delivered by: Azo-boy
HTML-Formatierung: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 20/09/05

Andere  Bezeichnungen: 4-Hydroxy-3-[(2-hydroxy-1-naphthalenyl)azo]-5-nitro-
benzolsulfonsdure Natriumsalz; Sdurealizarinschwarz 27432; -"- 29184; -"- MR; -"-
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2A; -"- R Neu; -"- RG; -"- RT; Java Chromschwarz 2R; Shikiso Chromschwarz R;
Baumwollschwarz N
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SYNTHESE VON SALICYLALDEHYD [90-02-8]

Salicylaldehyd [90-02-8-A] C7H602

Reaktionsverlauf: Phenolaldehyde kann man gemif der Reimer-Tiemann-Reaktion
dadurch gewinnen, dass man Chloroform und Alkali bei 70 °C auf Phenole einwirken
lasst. Dabei entstechen vorwiegend o-Hydroxybenzaldehyde. Der eigentlichen
Formylierungsreaktion ist die Bildung von Dichlorcarben (1) vorgelagert. In
alkalischer Losung kann Chloroform deprotoniert werden und unter Abspaltung eines
Chlorid-Ions zum Carben (1) reagieren:

—Ha0 =
2 cCle —="» cch

(1)

CHCIls + OH™

Unter den Reaktionsbedingungen liegt Phenol als Phenolat (2) vor. Dieses wird vom
Carben (1) in ortho-Stellung angegriffen. Das so gebildete Primiraddukt (3)
aromatisiert unter Bildung des Phenolats (4), das unter den Reaktionsbedingungen
nicht stabil ist und zum Formylphenolat hydrolysiert wird:

'%i o ol 5l o
f

/—\ #Y CHCl

— CClp —™ — H
:CCla

(2) {1) (3) {4)

Zur Abtrennung des Salicylaldehyds vom mitentstandenen p-Hydroxybenzaldehyd
wird das Reaktionsgemisch der Wasserdampfdestillation unterworfen. Infolge
Nachbarstellung der OH- und C=O-Gruppe bilden sich bei aromatischen
o-Hydroxybenzaldehyden Wasserstoftbriicken aus. Es entsteht ein Chelat, das fiir die
Wasserdampffliichtigkeit verantwortlich ist:

Beim p-Hydroxybenzaldehyd dagegen ist durch die rdumliche Entfernung von OH-
und CHO-Gruppe die Bildung eines Chelats nicht moglich, daher ist es nicht
wasserdampffliichtig. Es kann aus dem nicht wasserdampftliichtigen Riickstand durch
Kristallisation gewonnen werden. Die Trennung des Salicylaldehyds von dem
ebenfalls mit tibergehendem Phenol erfolgt mit Natriumhydrogensulfit. Salicylaldehyd
bildet eine kristalline Additionsverbindung, die man mit Saure wieder zerlegt:
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OH H

OH H
o SCOaMa
O + NaHSOy — @ﬁ

Durchfiihrung: In einen 1-1-Dreihalskolben, der mit einem KPG-Riihrer,
Riickflusskiihler und doppelt durchbohrtem Korken fiir Thermometer und Tropftrichter
versehen ist, werden 192 g (4.8 mol) Natriumhydroxid gegeben. Man fiigt 192 ml
Wasser hinzu und bringt das Natriumhydroxid auf dem Wasserbad unter Erwédrmen
und Riihren in Losung. Bei 70 bis 75 °C (Innentemperatur) wird dann eine Losung von
37.5 g (0.4 mol) Phenol in 20 ml Ethanol hinzugegeben. Nach der Zugabe l4sst man
die Temperatur des Reaktionsgemisches unter fortwidhrendem Riihren langsam im
Wasserbad auf 68 bis 70 °C absinken, entfernt die Wiarmequelle und tropft
anschlieBend 64 ml (0.8 mol) Chloroform zu. Beim Zutropfen farbt sich das
Reaktionsgemisch gelb bis rot. Die Reaktionstemperatur wird wihrend der Zugabe des
Chloroforms, die etwa 75 bis 90 Minuten dauert, auf 65 bis 70 °C gehalten, was durch
die Regulierung der Tropfgeschwindigkeit erreicht werden kann. Nach der Zugabe
lasst man noch 1 Stunde lang bei der angegebenen Temperatur reagieren und danach
erkalten.

AnschlieBend wird das rote Reaktionsgemisch unter Riithren und Kiihlung mit
flieBendem Wasser mit Salzsdure (D = 1.19) angeséuert (= 180 ml) und so lange der
Wasserdampfdestillation unterworfen, bis etwa 750 ml {iberdestilliert sind. Im
Scheidetrichter trennt man die 6lige Phase ab, extrahiert die wéssrige Phase zweimal
mit je 75 ml Ether und vereinigt Ol- und Etherausziige miteinander. Der Ether und
eventuell noch vorhandenes Chloroform werden im siedenden Wasser abdestilliert; der
gelbe Riickstand wird in einem Rundkolben mit Schliffstopfen mit etwa 100 ml einer
konz. Natriumhydrogensulfit-Losung (= 40 g Natriumhydrogensulfit in 100 ml
Wasser) versetzt und 15 Minuten lang kréftig durchgeschiittelt. Wahrend dieser Zeit
bildet sich ein farbloser Niederschlag, der auf der Nutsche abfiltriert und nacheinander
mit 25 ml 99%-igem Ethanol und 25 ml absolutem Ether ausgewaschen wird. Den
Niederschlag tiberfiihrt man in einen 250-ml-Rundkolben mit Riickflusskiihler und
versetzt ithn mit 100 ml 20%-iger Schwefelsdure. Beim Erhitzen auf dem Wasserbad
scheidet sich unter Schwefeldioxid-Entwicklung ein Ol ab, das nach dem Erkalten des
Gemisches im Scheidetrichter abgetrennt wird. Die saure Phase wird noch zweimal mit
je 50 ml Ether extrahiert. Etherausziige und Ol werden vereinigt und 12 Stunden lang
iber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abfiltrieren des Natriumsulfats
und Abdestillieren des Ethers unterwirft man den Riickstand einer Vakuumdestillation.
Wobei zwischen 89 bis 90 °C bei 21 Torr (Badtemperatur etwa 135 bis 145 °C)
Salicylaldehyd als farbloses Ol iibergeht. Die Ausbeute betrigt etwa 10 g bzw. 20%
der Theorie.

Eigenschaften: Flussigkeit von charakteristischem Geruch. Mit Wasserddampfen fliichtig.
Schwer 16slich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Ether und Chloroform. Sdp.: 197° C.

Vorkommen und Verwendung. Salicylaldehyd kommt in Spiraea ulmaria (Sumpf-Spierstaude)
vor. Es dient in 10%-iger ethanolischer L6sung zum Nachweis von Aceton im Harn und von
Fuseldlen im Alkohol (DAB 6).

Quelle: E. A. Robinson, J. Chem. Soc. 1961, 1663-1671 « Winterfeld, K. - Praktikum der organisch-praparativen
Pharmazeutischen Chemie, 6. Auflage, Steinkopff Verl., 1965

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 24/06/05

Andere Bezeichnung:
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2-Hydroxybenzaldehyd
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SYNTHESE VON SCHLEIMSAURE [526-99-8]

http://www.lambdasyn.org/synfiles/schleimsaeure.htm

Schleimsiure [526-99-8-A] C6H1008

HOH
0

HO 0

OH HO
OH
OH

Lactose

—OH
—H
—OH

H_
HO
HO—

H

HNO;

CH,OH CH,OH

D - Glucose D - Glucarsdure D - Galactose

Zur Reaktion: Mit Salpetersdure kann man in Aldosen sowohl die Aldehydgruppe als
auch die primdre Alkoholgruppe oxidieren, so dass Hydroxydicarbonsduren entstehen.
Lactose gehort zu den Disacchariden und besteht aus einer D-Galactose-Einheit und
einer D-Glucose-Einheit, welche {iber eine B-1,4-glycosidische Bindung verbunden
sind. Unter dem Einfluss der Salpetersdure wird diese glycosidische Bindung
hydrolytisch gespalten. Die D-Glucose wird zur D-Glucarsdure (Zuckersdure), und die
Galactose zur Schleimsdure oxidiert. Die D-Glucarsdure ist gut wasserloslich und geht
somit sofort in Losung, wihrend die schlecht wasserlosliche Schleimsdure ausfillt.

Durchfiihrung: In einem 1 L Einhalskolben werden 840 ml 25 %-tige Salpeterséure
vorgelegt (580 ml Wasser und 260 ml 65 %-tige Salpetersdure) und unter Rithren 72 g
Lactose hinzugefiigt. Die Mischung wird bis auf ein Restvolumen von 140 ml
eingedampft. Anschlieend werden 210 ml Wasser in den Kolben gegeben und dieser
wird mehrere Tage stehen gelassen. Die ausgefallene Schleimsdure wird im Anschluss
iber einen Biichnertrichter abgesaugt. Zur Reinigung kann man den Feststoff in einer
dquivalenten Menge Alkali 16sen und dann mit der berechneten Menge Séaure
ausfdllen. Die Ausbeute an reiner Schleimséure betrigt 30-40 % der Theorie.
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Beschreibung: Schleimsdure bildet farblose Kristalle, welche bei 213 °C unter Zersetzung
schmelzen, und sich nur schlecht in Wasser 16sen. Die Verbindung wurde 1780 von Carl
Wilhelm Scheele bei der Oxidation von Milchzucker durch Salpetersdure entdeckt und spater
von Liebig und Pelouze genauer untersucht. Die trockene Destillation von Ammoniummucat
liefert Pyrrol.

Anmerkung: Bei der Reaktion entstehen groBe Mengen nitroser Gase. Es ist
empfehlenswert die Losung nicht in einem offenen GefdB einzuengen. Am besten
destilliert man die Salpetersdure iiber einen Liebigkiihler ab, und saugt die
Stickstoffoxide mit einer Wasserstrahlpumpe durch mehrere groBe Waschflaschen mit
verdiinnter Natronlauge.

Quelle: In Anlehnung an: "Autorenkollektiv, Organikum, 23. Auflage, WILEY-VCH Verlag GmbH, Weinheim,
2009"

Delivered by: Heuteufel

Letzte Aktualisierung: 23/08/12

Andere Bezeichnungen: Mucinsédure, Galactarsdure, 2,3,4,5-Tetrahydroxyadipinsédure
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DARSTELLUNG VON SILICIUM [7440-21-3]

Elementares Silicium [7440-21-3-A] Si

SiO2+2 Mg — Si+2 MgO (Hauptreaktion)
SiO2 +4 Mg — Mg2Si +2 MgO (Nebenreaktion)
Mg2Si +4 HCl — SiH4 + 2 MgClz (Reinigung)
SiH4 +2 O2 — SiO2 + 2 H20 (Zersetzung des Monosilans)

Prinzip: Siliciumdioxid wird durch Magnesium zu Silicium reduziert. Auf Grund einer
Nebenreaktion mit dem Magnesium muss das Rohsilicium mit Salzsdure gereinigt
werden. Dabei entsteht das gasférmige Monosilan, welches sich an der Luft wieder zu
Siliciumdioxid zersetzt.

Sicherheitshinweis: Magnesiumbridnde nie mit Wasser 16schen — nur mit Sand oder
Loschmittel der Brandklasse D 16schen.

Durchfiihrung: Man héuft ein inniges Gemisch aus 6 g gut getrocknetes Kieselgel und
4.7 g Magnesium auf einer Steinplatte auf und entziindet das Gemisch an einem
Magnesiumband mit dem Gasbrenner. Dabei sollte man nicht in die Flamme schauen.
AnschlieBend gibt man das entstande Rohsilicium in ein 100 ml Becherglas und fiigt
langsam 4 molare Salzsdure hinzu. Dabei bildet sich das gasférmige Monosilan,
welches sich in kleinen Explosionen entziindet. Zu beachten ist, dass diese Umsetzung
mit Salzsdure eine stark exotherme Reaktion ist. Man fiigt so viel Salzsdure hinzu, bis
keine Reaktion mehr eintritt. Anschlieend dekantiert man die Salzsdure ab; das
Silicium wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen.

Quelle: Prof. Blumes Tipp des Monats - Spektakuldr: Magnesium reduziert Quarz (Bilder und Videomaterial
vorhanden)

Delivered by: Erwin Weber

Letzte Aktualisierung: 19/08/07

Silicium [7440-21-3-B] Si
3Si02+2 Al — 3 Si+ Al03

Zur Reaktion: Siliciumdioxid wird mit Aluminium in einer aluminothermischen
Reaktion zu elementarem Silicium reduziert. Die Verbrennung von Schwefel liefert die
notige Energie fiir die Reaktion.

Durchfiihrung: Die folgende Reaktion wird im Freien durchgefiihrt. Als Tiegel kann
ein kleiner Blumentopf aus Ton dienen. 120 g Schwefel werden innig mit 100 g
Aluminium-Grie3 und 90 g gut getrocknetem Quarzsand vermischt. Die Mischung
wird mit einer Wunderkerze geziindet. Die sehr exotherme, funkensprithende Reaktion
verlauft innerhalb einiger Minuten. Nach dem Abkiihlen wird der Blumentopf
zerschlagen und das rohe Silicium entnommen. Zur Reinigung wird das Produkt mit
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Wasser gewaschen und mit konzentrierter Salzsdure ausgekocht. Zur Entfernung von
Si02 kann man eine Stunde lang warme 40%-ige Flusssdure auf das Produkt einwirken
lassen.

Beschreibung: Silicium hat einen Schmelzpunkt von 1410 °C und wird beim Erhitzen selbst bei
1100 °C an der Luft nicht angegriffen. Verantwortlich hierfirr ist die Bildung einer schiitzenden,
oberfldchlichen Siliciumdioxid-Schicht. Mit Ausnahme von salpetersdurehaltiger Flusssdure (in
der sich Hexafluorosilicat bildet) ist Silicium in S&uren unldslich. Leicht 16st es sich hingegen
in konzentrierten Alkalilaugen unter Wasserstoffbildung.

Quelle: Jander u. Blasius, Lehrbuch der analytischen und priparativen anorganischen Chemie, Hirzel Verlag
Stuttgart u. Leipzig 2002

Delivered by: Hyperion (siche Thread im LambdaForum)

Letzte Aktualisierung: 17/05/08

Andere Bezeichnung: Silizium
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SYNTHESE VON STYPHNINSAURE [82-71-3]

Styphninsiiure [82-71-3-A] CcH3N30s

In einem 600-ml-Bechergals wird zu 226 ml konzentrierter Schwefelsdure 1 g
Natriumnitrit gegeben. Unter mechanischem Riithren werden im Abzug 50 g Resorcin
langsam zu der Schwefelsdure hinzugegeben. Die Temperatur der Losung steigt bis
ungefihr 35 °C an. Nach abgeschlossener Resorcin-Zugabe wird der Becherglasinhalt
fur 30 Minuten auf 65 °C erwédrmt, woraufthin man ihn wieder auf Zimmertemperatur
abkiihlen 148t (dabei wird stdndig geriihrt); es entsteht eine lilafarbende, leicht viskose
Losung. Im Abzug 1468t man unter guter Kiihlung und mechanischem Rithren 135 ml
70%-ige Salpetersdure so eintropfen, dass die Temperatur des Becherglasinhalts 50 °C
nicht iibersteigt. Anfangs fiithren bereits wenige Milliliter Salpetersdure zu einem
sprunghaften Temperaturanstieg. Die Losung wird nun 40 Minuten auf 70 °C erhitzt,
wobei nitrose Gase entweichen. Der Vorgang ist duBerst aufmerksam zu verfolgen, da
die Temperatur der Losung beim Erhitzen auf 70 °C spontan auf 110 °C ansteigen
kann, was zu einem unkontrollierten Uberkochen der Lésung fiihrt. Durch EingieBen
der Losung in die fiinffache Menge Eiswasser wird die Kristallisation der
Styphninsdure ausgeldst. Nach einem einstiindigen Stehenlassen werden die Kristalle
herausfiltriert und mit destilliertem Wasser gewaschen, um Sdurereste zu entfernen.
Fiir die Synthese von Bleistyphnat (Bleitrinitroresorcinat) bzw. Magnesiumstyphnat
(Magnesiumtrinitroresorcinat) muss die Styphninsdure zuerst umkristallisiert werden.
Hierzu eignet sich ein Alkohol-Wasser-Gemisch im Verhéltnis 2:1.

Beschreibung:
Styphninsdure bildet
gelbe, hexagonale,

i adstringierend
p T schmeckende Kristalle mit
' i B einem Schmelzpunkt von
175.5 °C. Beim Erhitzen
auf tiber 257 °C verpuffen
die Kristalle.
Styphninsdure  ist  in
Wasser wenig 16slich (1 g
& ‘ in 156 ml bei 14 °C, in 88
i L R g ml bei 62 °C), leicht
_— |0 l6slich in  Ethanol und
- Ether. In 100 g
Glykoldiacetat 16sen sich
bei 20-25 °C 13 g Styphninsiure. Ahnlich wie andere Nitroverbindungen dieses Typs
bildet Styphninsdure mit aromatischen Kohlenwasserstoffen Additionsverbindungen.
Tierische Fasern und andere Eiweillstoffe werden von der Saure stark gelb geférbt.
Styphninsdure  ist ein  explosionsfdhiger  Stoff —mit einer  #hnlichen
Schlagempfindlichkeit und sprengtechnischen Leistung wie Pikrinsdure. Als
Explosivstoff verwendet man ihn in der Praxis nicht, da er wesentlich teurer ist als
Pikrinsdure. Die Eigenschaften der Salze, der Styphnate (Resorcinate), sind dhnlich der
der Pikrate. Technische Verwendung findet lediglich das Bleistyphnat

(Bleitrinitroresorcinat) als Initialsprengstoff.

Quelle d. Synthese: fiir den Labormafistab angepafite Angaben aus dem US Patent 2,246,963 * Beobachtungen aus
der experimentellen Uberpriifung der Synthese flossen mit ein

Quelle d. Beschreibung: Explosivstoffe « Rompp Lexikon Chemie « Urbanski , Band I » The Merck-Index

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 01/11/04
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Andere  Bezeichnungen:  2,4,6-Trinitroresorcin,  2,4,6-Trinitro-1,3-dioxybenzol;
Oxypikrinsdure; Tricin; Trizin

Fotodokumentation der Darstellung von Styphninsiure nach Methode [82-71-

e ( t g \ R
W A\ \ . \
e }] ‘ '

i"""*\::_ff k|

E—.48

Letzte Aktualisierung: 16/08/05

-
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SYNTHESE VON SUCCINIMID [123-56-8]

Succinimid [123-56-8-A] C4H5NO2
0 0
oo C N e~ HcC.
H2(|3 % H2f|3 OH2 THO Hzcl: NH
- T - — s
B C o NH ? Bl ‘ TG
0 0
{1) (2 (3)

Zur Reaktion: Das zuerst gebildete Ammoniumsuccinat (1) zersetzt sich beim Erhitzen
in das Mono-Amid (2). Das entstandene Amid wird durch die benachbarte
Carboxylgruppe intramolekular zum cyclischen Imid (3), dem Succinimid, acyliert.

Durchfiihrung.: Als Reaktionsapparatur dient ein 250-ml-Rundkolben mit aufgesetztem
Destillationsaufsatz samt Thermometer und absteigenden Liebigkiihler. Der Kiihler
wird ohne Kiihlwasser als Luftkiihler betrieben, da das Succinimid bereits bei ungefidhr
119 °C erstarrt. Im Kolben 16st man 39 g (0.33 mol) Bernsteinsdure durch langsame
Zugabe von 50 ml konzentriertem Ammoniak unter Schiitteln und Kiihlen.
AnschlieBend werden im Abzug durch Erhitzen etwa 40 ml Wasser abdestilliert. Beim
weiteren Erhitzen beginnt sich das feste Salz unter Ammoniakentwicklung zu
zersetzen, wobei die Temperatur am Thermometer nicht ansteigt. Erst wenn die
Temperatur der {iiberdestillierenden Dampfe bei stetigem Weitererhitzen 105 °C
erreicht hat, wechselt man die Vorlage und fingt das bis 275 °C iibergehende Destillat
auf. Die bis 275 °C iibergehende Fraktion ist eine Mischfraktion. Das Succinimid
destilliert ab 275 °C, zum grofiten Teil zwischen 285-289 °C, und wird in einer neuen
Vorlage gesammelt. Es wird so lange weiter erhitzt, bis sich der restliche Kolbeninhalt
unter Dunkelfdrbung zu zersetzen beginnt. Solbad sich aus dem teerigen Riickstand
gelbe Dampfe entwickeln, wird die Destillation gestoppt. Das erstarrte Destillat wird
aus wenig eiskaltem Ethanol umkristallisiert. Man erhélt 25 g Succinimid als farblose
Tafeln mit einem Schmelzpunkt von 119-122 °C. Die Ausbeute betrdgt 76% der
theoretisch erreichbaren Ausbeute. Das Priparat wird fiir die Darstellung von
N-Bromsuccinimid benotigt.

Quelle: Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter, Berlin /
New York 1982 « Organic Syntheses, Coll. Vol. 2, p. 562

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 20/04/06

Succinimid [123-56-8-B] C4H5NO2

In einem fiir die Vakuumdestillation geeigneten 100-ml-Schwertkolben verschlief3t
man den fiir die Siedekapillare bestimmten Tubus mit einem Gummistopfen, der
zweite Tubus trigt wie {iblich das Thermometer. Man fiillt 45.0 g (0.38 mol)
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Bernsteinsdure und 23.0 g (0.51 mol) Formamid ein und erhitzt unter Normaldruck 4
Stunden im Olbad auf 180-190 °C (Abzug). Anschliefend gieBt man vorsichtig die im
Schwert kondensierte Ameisensdure aus, ldsst die Temperatur etwas absinken und
destilliert das Succinimid im Wasserstrahlvakuum. Das gegen 150-160 °C / 12 Torr
tibergehende, kristallin erstarrende Produkt wird aus 50 ml Ethanol umkristallisiert.
Nach Stehen im Kiihlschrank wird abgesaugt, mit wenig eiskaltem Ethanol gewaschen
und im Exsikkator {iber Schwefelsdure getrocknet: 28.5 bis 30.5 g farbloser Tafeln
vom Schmp. 119.5-122°C. Aus der eingeengten Mutterlauge lassen sich weitere 1.3 bis
2.0 g gewinnen, was die Ausbeute auf 79-83% der Theorie erhoht.

Quelle: Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter, Berlin /
New York 1982

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 12/12/04

Andere Bezeichnungen: Bernsteinsdureimid; Butanimid; 3,4-Dihydropyrrol-2,5-dion;
Dihydro-3-pyrrolin-2,5-dion; 2,5-Diketopyrrolidin; 2,5-Dioxopyrrolidin;
2,5-Pyrrolidindion

http://www.lambdasyn.org/synfiles/succinimid.htm 22.08.2014



A » LambdaSyn — Synthese von Sudangelb Seite 1 von 1

SYNTHESE VON SUDANGELB [842-07-9]

Sudangelb [842-07-9-A] Ci6H12N20

(:I\,N ‘
e

Durchfiihrung: Man stellt folgende Losungen einzeln her und kiihlt sie bis zur
Verwendung auf unter 5 °C.

HO

Natronlauge: 4.8 g Natriunhydroxid in 60 ml Wasser

2-Naphtol : 2.9 g 2-Naphthol in 50 ml Natronlauge

Anilinhydrochlorid: 5 ml Wasser + 5 ml konz. Salzsdure + 1.8 ml Anilin
Natriumnitrit-Losung: 1.4 g Natriumnitrit in 10 ml Wasser

halbali s

Man versetzt langsam unter Rithren die kalte Anilinhydrochlorid-Losung mit der
kalten Natriumnitrit-Lsung. Die Temperatur darf nie {iber 5 °C steigen, da sich sonst
das Diazonium-Ion unter Stickstoft-Abspaltung zersetzt. Danach wird bei max. 10 °C
die gebildete Diazonium-Losung zur Naphthol-Losung langsam unter Riihren
zugesetzt. Die Reaktionsmischung muss dabei alkalisch sein; ansonst wird mit der
Natronlauge leicht alkalisch gestellt. Nun rithrt man noch ca. 5 Minuten und
neutralisiert Reaktionsmischung mit Eisessig. Dabei fillt der rot-orange Farbstoff aus,
wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Auf diese Weise wurden 3.77 g Sudangelb
hergestellt. Dies entspricht 76% der Theorie.

Delivered by: Erwin Weber
Photos delivered by: Heuteufel
Erstellt: 19/08/07

Letzte Aktualisierung: 31/12/12

Andere Bezeichnungen: Sudan I; 1-Phenylazo-2-naphthol; C.I. 12055; C.I. Solvent
Yellow 14
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SYNTHESE VON SULFANILSAURE [121-57-3]

Sulfanilsiure [121-57-3-A] C6¢H7NO3S
bzw. Natrium-4-aminobenzolsulfonat Dihydrat [6106-22-5] C6H6NNaO3S -
2 H20
WH. NH S O4H™ HN—SCeH M He NaoH.
M eutralisation
Ho 50, _ mit HO|
-H.O p-Wanderung =
190 °C
S0,H

Zur Reaktion: Anilin ldsst sich mit konzentrierter Schwefelsdure in Sulfanilsdure
tiberfiihren. Dabei entsteht, wenn man &quimolekulare Mengen Anilin und konz.
Schwefelsdure verwendet, zundchst das saure Sulfat des Anilins, welches beim
Erhitzen auf 180° C unter Wasserabspaltung in die Phenylaminsulfamidsdure iibergeht.
Die Sulfonsduregruppe wandert dann aus der Seitenkette in die p-Stellung (und
o-Stellung) des Kerns.

Durchfiihrung: In einem 250-ml-Rundkolben versetzt man 50 g konzentrierte
Schwefelsdure langsam unter Umriihren mit 50 g frisch destilliertem Anilin und erhitzt
im Olbad etwa 6 Stunden auf 180-200 °C, bis eine mit Wasser verdiinnte Probe auf
Zusatz von Natronlauge kein Anilin mehr abscheidet. Das Reaktionsprodukt wird mit
20 g Natriumhydroxid in nicht verdiinnter Losung versetzt, worauf Lésung erfolgt. Das
Filtrat neutralisiert man mit Salzsdure, kocht nach Zugabe von etwas Kohle 15
Minuten lang und filtriert. Nach dem Erkalten scheiden sich Kristalle in Form von
leicht 16slichen Tafeln aus.

Beschreibung: Sulfanilsdure bildet farblose Kristalle, die bei 100 °C ihr Kristallwasser
verlieren. Die Verbindung ist in siedendem Wasser gut, in Alkohol und Ether nicht 16slich.
Sulfanilsdure wird zur Herstellung von Lunges Reagenz fiir den Nitrit- bzw. Nitratnachweis
benotigt und findet u.a. Verwendung bei der Synthese des Azofarbstoffs Methylorange.

Quelle: Winterfeld, K. - Praktikum der organisch-préparativen Pharmazeutischen Chemie, 4. Auflage
Delivered by: Stefan Baldauf
Letzte Aktualisierung: 11/06/11

Andere Bezeichnungen: 4-Aminobenzolsulfonsdure; p-Anilinsulfonsgure;
4-Aminobesilat
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SYNTHESE VON SYRINGAALDEHYD [134-
96-3]

Syringaaldehyd [134-96-3-A] C9H1004

In einem Zweihalsrundkolben, mit angeschlossenem Destillationsaufsatz nach Claisen,
Magnetriihrstibchen und einem in den Kolben ragenden Thermometer, werden 4.9 g
(0.214 mol) frisch geschnittenes Natrium [7440-23-5] in 100 ml trockenem Methanol
[67-56-1] aufgelost. Nachdem man 30-35 ml des Methanols abdestilliert hat, wird eine
Losung aus 11.5 g (0.0497 mol) 5-Bromovanillin [2973-76-4] und 2.7 g (0.02 mol)
wasserfreies Kupfer(Il)-chlorid [7447-39-4] in 50 ml Dimethylformamid [68-12-2] in
einer Portion dazugegossen, und bei einer Olbad-Temperatur von 110-115 °C weiter
destilliert. Nach einer Stunde erreicht die Temperatur des Reaktionsgemisches 100 °C
und die Reaktion ist abgeschlossen. Nach weiteren 10 Minuten - es sind nun insgesamt
80 ml Methanol abdestilliert worden - wird das Reaktionsgemisch mit 100 ml Wasser
verdiinnt, mit 50 ml 6 molarer Salzsdure [7647-01-0] angesduert und zweimal mit je 75
ml Ethylacetat [141-78-6] extrahiert. Das gesammelte Ethylacetat wird nun zweimal
mit je 50 ml Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat [7487-88-9] getrocknet und im
Vakuum verdampft, um Syringaaldehyd zuriick zu lassen. Das Produkt hat einen
Schmelzpunkt von 108-110 °C. Ausbeute: 7.5 g (83%).

Ubersetzt aus: Synthesis 308 (1983) - An Efficient Synthesis of 3,4,5-Trimethoxybenzaldehyde from Vanillin
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 25/10/04

Syringaaldehyd [134-96-3-B] CoH1004

In einem Zweihalsrundkolben, mit angeschlossenem Destillationsaufsatz nach Claisen
und einem in den Kolben ragenden Thermometer, werden 4.9 g (0.214 mol) Natrium
[7440-23-5] in 100 ml trockenem Methanol [67-56-1] aufgelost. Nachdem man 30 ml
des Methanols abdestilliert hat, wird eine Losung aus 17.9 g 5-Bromvanillin [2973-
76-4] und 3 g Kupfer(I)-bromid [7787-70-4] in 50 ml Dimethylformamid [68-12-2] in
einer Portion dazugegossen. Die Destillation wird fortgesetzt, bis das
Reaktionsgemisch 100 °C erreicht hat (ungefidhr nach ein bis anderthalb Stunden, wenn
80 ml Methanol abdestilliert wurden). Das Reaktionsgemisch wird nun zu 200 ml eines
Gemisches aus 3 molarer Salzsdure [7647-01-0] und zerstolenem Eis gegossen und
zweimal mit je 75 ml Ethylacetat [141-78-6] extrahiert. Das gesammelte Ethylacetat
wird zweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat [7487-88-9]
getrocknet und im Vakuum verdampft. Das aus Ethanol [64-17-5] rekristallisierte
Syringaaldehyd hat einen Schmelzpunkt von 108 °C.

Quelle (Ubersetzung): The Hive (by Hest) - basierend auf Synthesis 308 (1983)
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 25/10/04
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Syringaaldehyd [134-96-3-C] C9H1004

Unter einer Argon-Schutzgasatmosphédre wird eine Losung aus 214 g (0.93 mol)
5-Bromovanillin [2973-76-4] in 420 ml wasserfreiem Dimethylformamid [68-12-2]
tiber einen Zeitraum von 25 Minuten zu einer Aufschlaimmung frisch hergestellten,
pulverformigen Natriummethoxids [124-41-4] (3.72 mol, aus 85.3 g sauberem Natrium
[7440-23-5] in 1 1 Methanol [67-56-1], gefolgt von der Abdestillation iiberschiissigen
Methanols unter Unterdruck) und 10.7 g (0.054 mol) frisch hergestellten Kupfer(I)
-chlorids [7758-89-6] in 150 ml wasserfreiem Dimethylformamid. Die Mischung wird
2.5 Stunden bei 97 °C geriihrt, wobei die Farbe nach 30 Minuten von blau nach griin
und nach 45 Minuten nach beige tibergeht. Die Reaktions-Mischung wird auf 60 °C
abgekiihlt und das Dimethylformamid unter Unterdruck (0.2 Torr bzw. 0.27 mbar)
verdampft. Zum Riickstand wird 1 1 15%-ige Natriumchlorid-Losung gegeben und die
Mischung 30 Minuten bei 50 °C geriihrt, auf 0 °C abgekiihlt und langsam mit 300 ml
kalter (0 °C), konzentrierter Salzsdure [7647-01-0] angesduert. Bei Raumtemperatur
wird das Riihren fiir eine Stunde fortgesetzt und das Rohprodukt abfiltriert. Dieses
wird viermal mit je 400 ml kaltem Wasser gewaschen, bis es neutral ist und mit
warmem Ethylacetat [141-78-6] (5 x 500 ml) extrahiert. Der Extrakt wird verdampft,
um 154 g (91%) Syringaaldehyd, Schmelzpunkt 109-111 °C;
Diinnschichtchromatographie (60:30:1 Ethylacetat : Hexan : Ameisensdure) ergab nur
einen Fleck, Rf-Wert 0.55; 5-Bromovanillin hatte einen Rt-Wert von 0.70.

Das nach dem obigen Verfahren hergestellte Syringaaldehyd kann aus Ethylacetat
umkristallisiert werden (93%), um blaB3-gelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt von
110-112 °C zu ergeben.

Ubersetzt aus: Synth. Commun. 20(17), 2659-2666 (1990) - Synthesis of 3,4,5-Trimethoxybenzaldehyde
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 22/12/04

Andere Bezeichnungen:

Syringaldehyd,
4-Hydroxy-3,5-dimethoxybenzaldehyd,
3.,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzaldehyd
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Herstellung von Tartrazin(CAS Nr: 1934-21-0)

Eigenschaften des Produktes:

Synonim:5-hydroxy-1-(4-sulfophenyl)-4-[(4-sulphophenyl)-azo]-pyrazol-3-Carbonsaure-Trinatriumsalz,
Hydrazingelb. Es ist ein orangenrotes, kristalliges Salz, im Wasser |6st es sich mit roter, in konzentrierter
Schwefelsdure mit orangengelber Farbe. Moleculargewicht: 534,4 g. Es gehort zu der Gruppe der Pyrazlone
Farbstoffe, und ist in erster Linie als Lebensmittelfarbstoff (E102) benutzt. Es kommt vor fast in jeder Speise,
auch in Arzneimitteln. Seine allergene Wirkung ist bekannt, deshalb ist es sein Gebrauch in einzelnen Lindern
verboten, aber in den EU-Landern ist es zur Zeit erlaubt.

Erforderliche Gerate:

Messzylinder, 3Stiick 100 ml Becherglas, Dreiful}, Ceranplatte, Teclubrenner, Tropfréhrchen,
universalindikatorpapier, Heizrihrer, Magnetrihrstdbchen, Stativmaterial, Eisbad, Tropftrichter, Saugflasche,
Blichnertrichter, Filterpapier, Reagenzglas.

Erforderliche Chemikalien, Gefahrquellen:

[ X
@ 60 Natriumnitrit

i Schwefelsaure 96%, Salzsaure 37%

x Resorcin

Phenylhydrazin-p-Sulfonsaure, Sulfanilsaure, Natriumcarbonat Oxalessigsaure-

diethylester-Na Salz

@ Ethanol
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Durchfiirung:

Schritt 1: 1-p-Sulfophenyl-3-methyl-5-pyrazolone:

9,4 g (0,05 M) Phenylhydrazin-p-Sulfonsaure wird in 25 ml heiBem Wasser aufgel6st, das wir vorhergehend mit
3 g wasserfreier Soda alkalisiert haben. Noétigenfalls wird wir die gebildete Losung heil filtriert und mit einigen
Tropfen dinner Salzsdure exakt neutralisiert.

Zur abgekiihlten Losung wird 10,5 g (0,05 M) Oxalessigsaure-diethylester Natriumsalz langsam gegeben, bei
standigem Rihren. Danach wird das Gemisch auf 100°C erwarmt und bei dieser Temperatur 45 Minuten lang
gerthrt. Das Reaktionsprodukt wird abgekihlt, wahrend der Umrihrung versduern wir es mit 9 ml
konzentrierter Salzsdure. Sich aus der kalten Losung ausgesonderten Rickstand soll abfiltriert werden, mit
kaltem Wasser waschen und trocknen. (blassgelbes Pulver, 12 g 94%)

ierte Phenilhydrazin-p-Sulph ktion der Sulph mit Oxalessi h Sich gebildete und derte Py

Schritt 2: Tartrazin:

6,5 g (0,025 M) 1-p-Sulfophenyl-3-methyl-5-pyrazolone wird in 30 ml, 1,5 g wasserfreies Soda enthaltendem
Wasser aufgeldst, zum Gemisch geben wir 7,5 g kristalligem Natriumacetat hinzu, nach der Auflésung des
Natriumacetats kihlen wir es auf 0°C ab, und gieRen wir es in die eiskalte, 0,025 mol diatozierte
Sulphanilséiurel zu und rihren es bei 0°C 4-6 Stunden lang. Vom vollstandigen Vorgehen der Kupplung kénnen
wir uns liberzeugen, wenn wir aus dem Gemisch stammende Muster in einer alkoholischen Resorzinldsung
tropfeln. Wenn es sich keine rote Farbung entsteht, die Kupplung ist vorgegangen.

Danach wird die Lésung aufgekocht, 25 g Kochsalz in der Losung aufgeldst, und auf Eis abgekihlt. Das sich
ausgesonderte Tartrazin wird filtriert, mit etwas eisigem Wasser abgespult und im Exsikkator getrocknet.

Getrocknete 1-p-Sul| yl pyrazol Der Kupplungsprozess im Eisbad
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Auskristallisierung von Tartrazin Getrocknetes Endprodukt:Tartrazin Wassriger und Schwefelsauriger Losung von Tartrazin

Reinigung:

Notigenfalls kristallisieren wir es aus kochendem Wasser um.

Wichtige Bemerkungen:

1.Diazotierung von Sulphanilsdure: wird 17,3 g (0,1M) Sulfanilsdure in 100 ml Wasser aufgeldst, danach 5,5g
wasserfreies Soda und 25 ml konzentrierte Salzsdure hinzugegeben, und diazotieren wir es unter 15°C mit 35
ml 20% NaNO,—-Losung. Nach dem Hineintragen wird es noch 10 Minuten lang geriihrt. Mit der Einhaltung des
Verhiltnisse konnen wir mehr/weniger als 0,1M Sulphanylsdure diazotieren. Achten wir darauf, dass die
diazotierte Sulfanilsdure — in getrocknetem Stand explodiert, deshalb sollen wir ihre Losung oder das nasse
Produkt in den Kupplungreaktionen benutzen!

Entsorgung:

Den gebildeten Abfall sollen wir im halogenfreien organischen Behalter sammeln.

Erfahrungen, Ergebnisse, Erklarungen:

Die Ausbeute vom 1-p-Sulfophenyl-3-methyl-5-pyrazolone: ist 6,38 g (83%). Das pulverisierte Produkt is
blassgelb. Wahrend der Kupplung wird das Gemisch gelb, dann rot. Die Ausbeute vom Tatrazin ist 7,74 g (58%).

Die Synthese des Produktes wird in zwei Schritten verwirklicht:



Im ersten Schritt stellen wir 1-p-Sulfophenyl-3-methyl-5-pyrazolone: mit dem Na-Salz von Phenylhydrazin-p-
Sulfonsdure und Oxalessigsdure-diethylester her.

Im zweiten Schritt kuppeln wir die erhaltene Pirazolonverbindung mit diazotierter Sulphanilsdure an:

o

SO,H SO4H SO,Na

g\
g ; : ! Literatur:

http://de.wikipedia.org/wiki/Tartrazin

http://hu.wikipedia.org/wiki/Tartrazin
https://sciencemadness.org/talk/viewthread.php?tid=11276&page=1#pid138009

Hans Eduard Fiers-David-Louis Blangey: Fundamental Process of Dye Chemistry 1949 New York (Seite 129)

Zeitaufwand:

4. Juni 2009 . Bendétigte Zeit: 5,5 Stunden.
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REINIGUNG VON TETRAHYDROFURAN [109-
99-9]

Reinigung von technischem Tetrahydrofuran [109-99-9-A] C4HsO

5 1 Tetrahydrofuran werden 12 Stunden lang mit 250 g festem Kaliumhydroxid unter
gelegentlichem Schiitteln stehen gelassen oder besser auf einer Schiittelapparatur
geschiittelt. Man saugt abgeschiedenes, hellbraunes Harz ab und destilliert tiber 25 g
Natriumdraht. Tetrahydrofuran geht bei 66 bis 67 °C iiber. Ein Vorlauf von 125 ml und
ein Riickstand von 500 ml werden verworfen. Tetrahydrofuran wird in einer braunen
Flasche tiber Natrium autbewahrt.

Quelle: Winterfeld, K. - Praktikum der organisch-priaparativen Pharmazeutischen Chemie, 6. Auflage, Steinkopff
Verl., 1965

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 28/07/05

Andere Bezeichnungen: Oxolan; Tetramethylenoxid; THF
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SYNTHESE VON TETRAMMINZINK(II)
-TETRAPEROXOMOLYBDAT(VI) [NO-CAS|]

Tetramminzink(IT)-tetraperoxomolybdat(VI) [NO-CAS-A] [Zn(NH3)4]
MoOs

Eine Mischung von 100 ml Wasser, 100 ml konzentrierter Ammoniak-Losung (Dichte:
0,91 g/ml) und 20 ml einer Ammoniummolydbat-Losung, welche 1 Grammatom
Molybdén pro Liter enthélt (d.h. die Avogadro-Konstante an Mo-Atomen), wird auf
-12 °C in einer Eis-Salz Kiltemischung abgekiihlt. Tiefere Temperaturen kénnen nicht
verwendet werden, da bei -14 °C Wasser aus der Losung ausfriert. Zu der gekiihlten
Mischung werden 30 ml Wasserstoffperoxid (30 %) gegeben, dann 20 ml 1 M
Zinksulfat-Losung, und es wird kurz aber heftig geriihrt. AnschlieBend wird die
Losung fiir 1,5 Stunden bei -12 °C stehen gelassen, wobei man die Losung nach einer
halben Stunde auf Kristallbildung untersucht, und diese falls notwendig durch Reiben
mit einem Glasstab einleitet. Nach der angegebenen Zeit werden die Kristalle iiber eine
Filternutsche abfiltriert und 2 Mal mit eiskaltem 95 %-tigem Ethanol und eiskaltem
Ether gewaschen. Die Ausbeute betrigt ungefdhr 3 g.
L~ ~

R

Beschreibung: Tetramminzink(Il)-tetraperoxomolybdat(VI) bildet dunkel-rot-braune, glinzende
Kristalle, welche sich in Wasser unter Zersetzung 16sen. Ammoniakalkalische Ldsungen sind
etwas stabiler. Das Salz ist in organischen Losungsmitteln unldslich. Obwohl Tetramminzink
(II)-tetraperoxomolybdat(VI) bedeutend stabiler als das entsprechende Kaliumsalz ist, und
kaum explosionsgefihrlich, ist es nicht ratsam es in Ampullen einzuschmelzen. Das Salz hilt
sich im Exsikkator tiber KOH und unter einer Ammoniak-Atmosphére etwa eine Woche.

TT p—

Anmerkungen: (1) Es ist wichtig die angegebene Temperatur von -12 °C moglichst
genau einzuhalten. Bei tieferen Temperaturen fillt Eis aus, und bei -10 °C ist schon
eine deutlich stirkere Gasentwicklung (Zersetzung) als bei der angegebenen
Temperatur zu beobachten.

http://www.lambdasyn.org/synfiles/tetramminzinktetraperoxomolybdat.htm 22.08.2014
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(2) Wihrend der Synthese entweicht andauernd ein wenig Gas. Den Reaktionskolben
auf keinen Fall fest verschlieen!

Quelle: G. Brauer, Handbook of Preparative Inorganic Chemistry 2nd ed., vol. 1, Academic Press 1963
Delivered by: Heuteufel
Letzte Aktualisierung: 04/09/12
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SYNTHESE VON TETRAPHENYLHYDRAZIN
[632-52-0]

Tetraphenylhydrazin [632-52-0-A] C24H20N2

>
| Q

Synthesevorschrifi: 34 g (0.2 mol) Diphenylamin werden in einer Flasche von 400 ml
Inhalt mit Schliffstopfen in 200 ml reinem Aceton gelost (das Aceton muss gegen
Kaliumpermanganat bestindig sein — siehe Reinigungsvorschrift: Aceton). Die
erhaltene Losung wird im Eisbad gekiihlt und es werden 16 g fein gepulvertes
Kaliumpermanganat in kleinen Portionen, unter lebhaftem Schiitteln, in die Losung
eingetragen, wobei man nach jeder Zugabe wartet, bis die violette Farbe das
Permanganats verschwunden ist. Wahrend der Zugabe, die etwa 1.5 Stunden dauert,
scheidet sich Braunstein ab. AnschlieBend trigt man ohne AuBenkiihlung weiteres
Kaliumpermanganat ein, und zwar so lange, bis die violette Farbe eine halbe Stunde
lang bestehen bleibt; keinesfalls jedoch mehr als weitere 14 g. Ein Teil des
Diphenylamins wird hierbei zum Phenylisonitril oxidiert (Geruch, Entwicklung von
Kohlenstoffdioxid). Hierauf wird die Losung mit einem Tropfen Alkohol (oder
Formaldehyd-Losung) entfirbt, und es wird vom Braunstein abgesaugt. Den
Braunstein wéscht man auf der Filternutsche 2 Mal mit wenig warmem Aceton und
presst gut ab. Aus dem Filtrat wird das Aceton bei geringem Unterdruck im Wasserbad
bei 35 °C abdestilliert, wobei man den letzten Rest des Losungsmittels durch Anlegen
eines starken Vakuums bei einer Badtemperatur von 20 °C entfernt. Das
auskristallisierte Tetraphenylhydrazin wird unter Eiskithlung mit 20-30 ml Ether
verriihrt, die erhaltene Suspension nach einigem Stehen filtriert und der Feststoff auf
der Filternutsche durch Auftropfen von Ether rein gewaschen. Man gewinnt so 20-24 g
fast farbloses Rohprodukt (60-70% der Theorie), welches fiir die Demonstration zur
Bildung des Diphenylaminradikals (siehe "Bildung des Diphenylaminyl-Radikals"
weiter unten) ohne weitere Reinigung verwendet werden kann.

Um reines, vollig farbloses Tetraphenylhyrazin mit einem Schmelzpunkt von 144 °C
(unter Zersetzung) zu gewinnen, geht man folgendermaBlen vor: man 16st das
Rohprodukt in 100 ml Benzol bei Raumtemperatur und filtriert die Losung. Das Filtrat
wird langsam, unter Schiitteln, mit 200 ml kaltem Methanol versetzt, wodurch reines
Tetraphenylhydrazin auskristallisiert, welches auf der Filternutsche zuerst mit
Benzol/Alkohol 1:1, dann mit Alkohol allein gewaschen wird und anschlieBend sofort
im Vakuumexsikkator getrocknet wird. Die Mutterlaugen kann man im Vakuum
eindampfen und den Riickstand wie oben durch Digerieren mit kaltem Ether isolieren.
Die reine und gut getrocknete Substanz hilt sich, vor Licht und S&uren geschiitzt,
jahrelang unveréndert.

Erfahrungen: Die Synthese wurde mit 1/10 der oben angegebenen Mengen
durchgefiithrt. Es wurden 1.8 g Rohprodukt erhalten (27% der Theorie). Die
Aufreinigung war mit sehr groBBen Verlusten verbunden und es wurden nur 0.2 g reine
Substanz erhalten.

Achtung: Bei dem Schritt, in dem Kaliumpermanganat bei Raumtemperatur
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eingetragen wird, ist schon viel Braunstein ausgefallen und man neigt leicht dazu, zu
glauben, die violette Farbe des Kaliumpermanganats wére verschwunden, obwohl das
Reaktionsgemisch in Wahrheit noch violett ist. Um dies besser zu erkennen ist es
ratsam von Zeit zu Zeit einen Tropfen vom Reaktionsgemisch mit einer Pasteur-Pipette
zu entnehmen und auf ein Uhrglas zu bringen.

Bildung des Diphenylaminyl-Radikals: Man 16st etwa 0.5 g Tetraphenylhydrazin in 5 ml Xylol
und erwdrmt langsam, mit kleiner Flamme. Die anfangs farblose Losung wird, noch ehe der
Siedepunkt des Xylols erreicht ist, intensiv olivgriin. Diese Farbung wird durch das kurzlebige
Diphenylaminyl-Radikal, welches sich oberhalb 80 ©°C durch Dissoziation des
Tetraphenylhydrazins bildet, verursacht. Das Radikal disproportioniert rasch unter Bildung von
Diphenylamin und o- bzw. p-Semidinderivaten (Dimere, Trimere usw.). In Gegenwart von NO
lasst sich das freie Radikal jedoch unter Bildung von Diphenylnitrosamin abfangen. Interessant
ist, dass para-Substituenten mit elektronenziechendem Effekt die N-N-Bindung stabilisieren,
wihrend solche mit elektronenschiebendem Effekt sie schwiéchen. Im Tetraphenylhydrazin
wechselwirken die freien Elektronenpaare an den N-Atomen mit den Aryl-n-
Elektronensystemen. Diese Wechselwirkung muss bei der Dissoziation aufgehoben werden, um
die Integration des entstehenden freien Valenzelektrons in das m-Elektronensystem zu
ermdglichen. Substituenten mit elektronenziehendem Effekt verstirken die Wechselwirkung der
freien Elektronenpaare an den N-Atomen mit den Aryl-n-Elektronensystemen und somit die
Bindung, solche mit elektronenschiebendem Effekt fiihren hingegen zu einer verstirkten
AbstoBung der beiden N-Atome.
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Quelle: Gattermann, Ludwig - Die Praxis des Organischen Chemikers, 43. Auflage, Walter de Gruyter, Berlin /
New York 1982

Delivered by: Heuteufel

Letzte Aktualisierung: 09/04/13
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SYNTHESE VON TETRAPHENYLPORPHYRIN

[917-23-7]
Tetraphenylporphyrin [917-23-7-A] C44H30N4
Q 0y, Ll A
N
H H 0
C @ C,H;COOH, O,
NH + HN - -
- = 141 °C, 30 min,
0 H H -7H,0
H N 0
O T YD
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In der nachfolgenden Synthese wird Tetraphenylporphyrin nach der Methode von
Adler und Longo durch Erhitzen unter Riickfluss von Benzaldehyd und Pyrrol in
Propionsdure dargestellt.

Zur Reaktion: Ab 1967 gelang Rothemund die Synthese diverser Porphyrine durch die
Reaktion von Pyrrolen mit Aldehyden im Bombenrohr bei Temperaturen zwischen 140
und 220 °C. Die Reaktionsdauer betrug hierbei 24 bis 48 Stunden und die Ausbeuten
waren nie hoher als etwa 10%. Dariiber hinaus war durch die extremen
Reaktionsbedingungen die Wahl der Edukte sehr begrenzt.

1967 entwickelten Adler und Longo eine effektivere Synthese, indem sie Pyrrol und
Aldehyd in Propionsdure als Losungsmittel reagieren lieBen. Hierbei konnen
Ausbeuten von tiber 20% erzielt werden. Die Propionsdure ist bei der Reaktion
gleichzeitig Losungsmittel und Protonenspender. Der groBe Vorteil bei der
Verwendung von Propionsdure besteht darin, dass Tetraphenylporphyrin in warmer
Propionsdure gut 16slich ist, in kalter jedoch kaum. Die Reaktion kann alternativ auch
in Eisessig durchgefiihrt werden. In diesem Fall kristallisiert das Tetraphenylporphyrin
jedoch nicht aus, und eine aufwendige sdulenchromatographische Aufarbeitung ist
erforderlich. Eine gute Alternative zur Propionsédure ist ein Gemisch aus Eisessig und
Pyridin.

Synthesevorschrift. In einem Rundkolben werden 250 ml Propionsdure (Siedepunkt
141 °C) bis zum Sieden erhitzt (Riickfluss!). Dann werden 8.5 ml Benzaldehyd
hinzugegeben, und anschlieBend 8 ml Pyrrol unter Riithren langsam hinzugetropft.
Nach der Zugabe des Pyrrols wird das Reaktionsgemisch noch fiir 30 Minuten unter
Riickfluss gekocht, und dann auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen. Der Kolben wird
anschlieBend im Eisbad gekiihlt, damit das Tetraphenylporphyrin vollstédndig
auskristallisiert, und dann wird iiber eine Glasfritte (Porositdt 3) filtriert. Das
abfiltrierte Rohprodukt wird 4 Mal mit je 125 ml heilem Wasser gewaschen, um die
Propionsdure zu entfernen, und dann mit 25 ml Methanol, wodurch das
Tetraphenylchlorin und Polymere entfernt werden. Durch Umkristallisieren aus Toluol
kann man die Reinheit des erhaltenen Tetraphenylporphyrins noch weiter steigern. Die
Ausbeute betrdgt in der Regel zwischen 15 und 25%.

http://www.lambdasyn.org/synfiles/tetraphenylporphyrin.htm
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Eigenschaften und Verwendung: Tetraphenylporphyrin bildet violette Kristalle, die in
Wasser nahezu unloslich sind, sich jedoch gut in Benzol, Toluol, Chloroform und
Dichlormethan 16sen. Die dabei entstehenden Losungen fluoreszieren rot unter UV-
Licht. Mit Schwefelsdure reagiert Tetraphenylporphyrin unter Bildung des
wasserloslichen Tetraphenylporphyrinsulfonats. Tetraphenylporphyrin, sowie seine
Derivate konnen als Liganden fiir Schwermetallkationen fungieren. Die auf diese
Weise hergestellten Komplexe haben teilweise interessante Eigenschaften, und kénnen
z.B. in der Histologie als Farbemittel verwendet werden. Tetraphenylporphyrin selbst
kann als Photosensibilisierer bei der Darstellung von Singulett-Sauerstoff verwendet
werden.

Mechanismus: Der Reaktionsmechanismus der Bildung von Tetraphenylporphyrin ist
im Detail noch nicht genau aufgeklirt. Es wird jedoch allgemein angenommen, dass
der erste Schritt der Reaktion die Bildung von Dipyrromethan ist, die wie oben im
Reaktionsschema dargestellt erfolgt:

1) Bildung von Dipyrromethan

eite 2 von 4
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Dipyrromethan
2) Entstehung des Porphyrinogens
a) Durch Ringschluss eines Tetrapyrromethan-Derivats Ph
— Ph —Ph
Ph
b) Im Zuge einer pericvclischen Reaktion - = .
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3) Oxidation des Porphyrinogens zum meso-Tetraphenylporphyrin und Entstehung von Nebenprodukte

Ph Ph
Luftsauerstoff
Ph Ph » Ph Ph 4
Ph Ph
meso-Tetraphenylporphyrin meso-Tetrgphenylchle

Zuerst wird die Aldehyd-Funktion des Benzaldehyds im sauren Milieu protoniert.
Anschlieffend findet ein nukleophiler Angriff eines Pyrrol-Molekiils unter Bildung
eines Alkohols statt. Dieser wird protoniert und spaltet dann ein Wassermolekiil ab,
worauf die Reaktion mit einem weiteren Molekiil Pyrrol unter Bildung des
Dipyrromethans folgt. Nun gibt es zwei Méglichkeiten einen Reaktionsmechanismus
fiir die Bildung eines Porphyrinogens zu formulieren: Die eine Moglichkeit besteht
darin, dass das Dipyrromethan nach dem angegebenen Reaktionsmechanismus bis zur
Bildung eines Tetrapyrromethan-Derivats weiterreagiert, welches dann cyclisiert. Die
andere Moglichkeit stellt eine pericyclische Reaktion dar, im Zuge derer zwei
Molekiile Dipyrromethan und zwei Molekiile Benzaldehyd in einer konzertierten
Reaktion das Porphyrinogen bilden. Es folgt die Oxidation des Porphyrinogens zum
Porphyrin durch den Luftsauerstoff. Aus diesem Grund darf die Reaktion auch auf
keinen Fall unter Schutzgas durchgefiihrt werden. Weil die Oxidation des
Porphyrinogens meist unvollstindig ist, erhdlt man als Nebenprodukt
Tetraphenylchlorin. Andere Nebenprodukte sind Polymere, die entweder nur aus
Pyrrol-Einheiten bestehen (1), oder auch noch Phenylreste enthalten (2). Im
Reaktionsschema oben ist auch dargestellt, nach welchem Mechanismus sich die
besagten Pyrrol-Polymere bilden. Hierbei muss man jedoch anmerken, dass es bei
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dieser Reaktion teilweise auch zur Rearomatisierung kommen kann.

Quelle: Alan D. Adler, Frederick R. Longo, John D. Finarelli, Joel Goldmacher, Jacques Assour, Leonard
Korsakoff, Journal of Organic Chemistry 1967, Vol. 32, Issue 2, 476

Durchfithrung, Fotos und Beschreibung: Heuteufel (siehe Thread im LambdaForum)

Letzte Aktualisierung: 10/01/14

Andere Bezeichnungen: meso-Tetraphenylporphyrin; 5,10,15,20-
Tetraphenylporphyrin; TPP; H2TPP
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SYNTHESE VON TETRAZEN [31330-63-9]

Tetrazen [31330-63-9-A] C2HsN100

In einem 3000-ml-Becherglas wird eine Losung aus 2500 ml destilliertem Wasser, 34
g Aminoguanidinhydrogencarbonat [2582-30-1] und 15.7 g FEisessig [64-19-7]
hergestellt. Diese wird unter gelegentlichem Riihren auf einem Dampfbad, bis zum
vollstindigem Auflosen des Feststoffs erhitzt. Sollten sich Reste unloslicher Stoffe in
der Losung befinden, so werden diese abfiltriert. Man 148t die Losung auf 30 °C
abkiihlen und gibt 27.6 g Natriumnitrit [7632-00-0] hinzu. Die Lésung wird geriihrt,
bis sich das Natriumnitrit gelost hat und 3-4 Stunden stehengelassen. Anschlieend
wird der Becherglasinhalt geschiittelt und umgeriihrt, um die Kristallisation des
Tetrazens hervorzurufen. Nach weiteren 20 Stunden Stehenlassens wird das
auskristallisierte Tetrazen abfiltriert, im Filter griindlich mit Wasser gewaschen und
bei Zimmertemperatur getrocknet.

Synthese iibersetzt aus: Davis
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 01/11/04

Andere Bezeichnungen:
1-Guanyl-4-nitrosaminoguanyltetrazen
Tetrazolyl-guanyl-Tetrazen-Hydrat
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SYNTHESE VON 2,2,2-TRIBROMETHANOL
[75-80-9]

2,2,2-Tribromethanol [75-80-9-A] C2H3Br3O

-

H -
AI(OC;H
BraC—¢_ + HsC—CH;—OH e SR T T HaC—
o) D

Tribromacetaldehyd (Bromal) wird mit Hilfe von Aluminiumethanolat und Ethanol zu
Tribromethanol reduziert. Bromal selbst kann aus Paraldehyd und Brom hergestellt
werden (sieche dazu Organic Syntheses, Coll. Vol. 2, p.87), wihrend
Aluminiumethanolat aus  Aluminium und Ethanol zugénglich ist. Das
Aluminiumethanolat  katalysiert hier in einer Gleichgewichtsreaktion die
Hydridiibertragung vom Ethanol auf den Tribromacetaldehyd. Um das Gleichgewicht
nach rechts zu verschieben, wird der gebildete, fliichtige Acetaldehyd aus dem
Reaktionsgemisch  entfernt. Diese Reaktion ist als Meerwein-Ponndorf-
Verley-Reduktion bekannt, wobei oft Isopropanolat und Isopropanol verwendet
werden. Die Reaktion verlduft iiber einen cyclischen Ubergangszustand, in dem
sowohl das Alkohol- als auch das Carbonyl-Sauerstoffatom an das Aluminiumatom
koordiniert sind. Das gebildete Tribromethanol wird als Narkotikum in der
Veterindrmedizin, insbesondere bei der Arbeit mit Laborméiusen, verwendet.

Durchfiihrung: In  einem 350-ml-Sulfierkolben werden zundchst 11.5 ml
Tribromacetaldehyd (Bromal), 150 ml wasserfreies FEthanol und 10 g
Aluminiumethanolat vorgelegt. Der Kolben wird mit KPG-Riithrwerk, Dimroth-Kiihler,
Gaseinleitungsrohr und Thermometer 0 bis 200 °C versehen. Den Ausgang des
Kiihlers versieht man mit einem Ubergangsstiick Hiilse zu Olive. Von dieser fiihrt ein
PE-Schlauch in einen Abzug. Nun leitet man Stickstoff durch die Losung und beginnt
mit dem Erhitzen. Der Kiihler wird mit warmem Wasser gespeist, damit der bei der
Reaktion entstehende Acetaldehyd aus dem Reaktionsgleichgewicht entfernt wird. Das
Reaktionsgemisch wird 24 Stunden, verteilt {iber 2 bis 4 Tage, erhitzt. Nach Ablauf der
Zeit wird das Ende der Reaktion wie folgt gepriift: Man entnimmt einige Tropfen des
Reaktionsgemisches und versetzt sie im Reagenzglas mit Wasser. Nach dem Absetzen
des Aluminiumhydroxids wird dekantiert und die Flussigekeit mit etwas
Ammoniumsulfid-Losung versetzt. Wenn noch Bromal anwesend ist, entsteht beim
Autkochen eine dunkelbraune Férbung. Sobald das Ende der Reaktion festgestellt
wurde, tauscht man den Dimroth-Kiihler gegen eine Destillierbriicke und destilliert das
Ethanol bei 120 °C ab. Das Gaseinleitungsrohr wird zuvor gegen einen
Glashohlstopfen ausgetauscht. Der Kolbenriickstand besteht aus
Aluminiumtribromethanolat und wird nach dem Abkiihlen mit 30 ml 2 molarer
Schwefelsdure zersetzt. Nun wird der Glashohlstopfen wieder gegen das
Gaseinleitungsrohr eingetauscht und man destilliert das Endprodukt. Man trennt das
zweiphasige Destillat im Scheidetrichter, séttigt die wéirige Phase mit Natriumsulfat
und schiittelt dreimal mit wenig Diethylether aus. Die 0&lige Phase und die
Etherextrakte werden vereinigt und mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet.
Daraufhin tiberfiihrt man die Losung in einen 250-ml-Rundkolben, der mit einer
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Vakuumdestillationsapparatur ~ ausgestattet  ist,  zieht den  Ether im
Wasserstrahlpumpenvakuum ab und destilliert den Riickstand bei 10 Torr. Dabei geht
zwischen 92 und 93 °C der reine Halogenalkohol {iber. Es werden 22 g (73 % der
Theorie) 2,2,2-Tribromethanol mit einem Schmelzpunkt von 79 bis 80 °C erhalten.

Beschreibung: Der 2,2,2-Tribromethanol bildet farblose, wasserldsliche Kristalle. Die
Verbindung wirkt als Narkotikum und wurde bis Ende der 40-iger Jahre unter dem
Handelsnamen Avertin klinisch in der Humanmedizin verwendet. Tribromethanol wurde
erstmals 1923 von Willstétter und Duisberg synthetisiert. Der Mediziner F. Eichholtz fiihrte die
rektale Narkose mit Avertin 1927 in die Therapie ein. Es wurde beim Menschen in einer Dosis
von 100 mg/kg Korpergewicht gegeben. Das Medikament bewirkt sehr schnelle Miidigkeit und
einen sich rasch vertiefenden Schlaf unter Entspannung der Muskeln und Dadmpfung der
Riickenmarksreflexe. Die Wirkung hélt nicht sehr lange an, da Avertin sehr schnell
metabolisiert wird. Heutzutage findet Tribromethanol nur noch in der Veterindrmedizin
Verwendung.

Quelle: [1] H. Meerwein, R. Schmidt, Justus Liebigs Ann. Chem. 444 (1925) 221 - 238; DOI:
10.1002/jlac.19254440112

[2] L.G. Farbenindustrie, Verfahren zur Darstellung von halogenhaltigen Alkoholen aus halogenhaltigen Aldehyden,
Deutsches Patent DE 437160

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 21/11/07

Andere Bezeichnungen: beta-Tribromethanol; 2,2,2-Tribromoethanol;
2,2,2-Tribromoethylalkohol; Avertin; Basibrol; Bromethol; Ethobrom; Ethobrome;
NSC 2189; Narcolan; Narcotyl; Narkolan; Rectanol
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SYNTHESE VON TRICHLORESSIGSAURE [76-
03-9]

Trichloressigsiure [76-03-9-A] C2HCI302

Anmerkung zur Synthese: Bei der Einwirkung von Chlor im Uberschuss auf Essigsiure
konnen unter der katalytischen Wirkung von rotem Phosphor, Jod bzw. Sonnenlicht
nacheinander alle drei Methylwasserstoffatome durch das Halogen ersetzt werden.
Man erhilt ein Gemisch von Mono-, Di- und Trichloressigsédure, deren Trennung unter
Umstinden sehr viele Schwierigkeiten bereitet, da ihre Siedepunkte sehr nahe
beieinander liegen. Man geht daher zur Darstellung von Trichloressigsédure nicht von
der Essigsdure, sondern besser von Chloralhydrat aus, das schon in der a-Stellung drei
Chloratome enthilt und nur noch zur entsprechenden Siure dehydriert werden muss.
Als Oxydationsmittel wird Salpetersdure verwendet.

Durchfiihrung im Abzug: In einem 250-ml-Fraktionierkolben schmilzt man 41 g
Chloralhydrat (= % mol) bei 60 bis 65 °C auf dem Wasserbad, gibt durch den
aufgesetzten Tropftrichter vorsichtig 12 ml rauchende Salpetersdure (D = 1.52 g/cm?®)
unter Umschwenken hinzu und lédsst die Mischung 12 Stunden lang stehen. Nachdem
die Entwicklung roter Dampfe nachgelassen hat, entfernt man den Tropftrichter und
bringt ein Thermometer in den Hals des Kolbens. Man erhitzt den Fraktionierkolben
im Sandbad. Dabei destilliert bis 123 °C Salpeterséure tiber, zwischen 123 °C und 190
°C Salpetersdure mit etwas Trichloressigsdure und iiber 190 °C schlieBlich reine
Trichloressigsdure. Letztere wird in einem 100-ml-Fraktionierkolben aufgefangen und
aus diesem unter Verwendung eines Sand- oder Metallbades noch einmal destilliert.
Beim Erkalten erstarrt die Trichloressigsdure zu einer weillen, kristallinen Masse, die
man im Vakuum-Exsikkator iiber P205 trocknet. Notigenfalls kristallisiert man aus
wenig Benzol um. Schmelzpunkt: 58 °C; Siedepunkt: 197 °C. Die Ausbeute betrigt
23.5 g; dies entspricht 58% der theoretisch erreichbaren Ausbeute.

FEigenschaften: Farblose, glasige, zerflieBende Kristalle mit charakteristischem Geruch; in
Wasser, Alkohol und Ether leicht 16slich. Durch die Einfiihrung des Halogens in die Essigsdure
tritt eine starke Aciditétssteigerung ein, daher zdhlt Trichloressigsdure bereits zu den starken
Sduren. Bei der Einwirkung von Alkalien zerfdllt Trichloressigsdure analog Chlor al in
Chloroform und Alkalicarbonat.

Therapeutische Verwendung: Trichloressigsdure wird in der Medizin als Atzmittel in Substanz
oder in 50%iger Losung verwandt. Wegen ihrer Lipidloslichkeit kommt es zu tiefer greifenden
Atzungen.

Quelle: Winterfeld, K. - Praktikum der organisch-priaparativen Pharmazeutischen Chemie, 6. Auflage, Steinkopff
Verl., 1965

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 24/06/05
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SYNTHESE VON
3,4,5-TRIMETHOXYBENZALDEHYD
[86-81-7]

3,4,5-Trimethoxybenzaldehyd [86-81-7-A] C10H1204

Man arbeitet in einem 100-ml-Dreihalskolben, welcher mit mechanischem Riihrer und
Riickflusskiihler ausgestattet ist. Es werden 15.2 g (0.083 mol) Syringaaldehyd [134-
96-3] und 15.0 g (0.11 mol) Kaliumcarbonat [584-08-7] in 50 ml Dimethylformamid
[68-12-2] unter Stickstoffatmosphire auf 105 °C erhitzt. Uber einen Zeitraum von 10
Minuten werden 15 ml (0.12 mol) Trimethylphosphat [512-56-1] hinzugegeben. Diese
Mischung wird 3 Stunden auf ungefihr 100 °C gehalten, anschlieBend auf 45 °C
abgekiihlt und in 500 ml Wasser gegossen. Die entstandene Lésung wird zweimal mit
je 50 ml Dichlormethan [75-09-2] extrahiert. Die vereinigten Dichlormethan-Extrakte
werden 3 x mit 50 ml Wasser gewaschen und iiber wasserfreiem Kaliumcarbonat
getrocknet. Nach abschlieender Filtration und Aufkonzentrierung des Produkts erhalt
man 15 g (92%) 3.4,5-Trimethoxybenzaldehyd.

Quelle (Ubersetzung): US Patent 4453017 - Process for the methylation of phenolic compounds with trimethyl
phosphate

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 25/10/04

3,4,5-Trimethoxybenzaldehyd [86-81-7-B] Ci10H1204

In einem 100-ml-Dreihalskolben mit mechanischem Riihrer und angeschlossenem
Riuickflusskiihler werden unter einer Stickstoff-Atmosphiare 15.2 g (0.083 mol)
Syringaaldehyd [134-96-3] und 15.0 g (0.11 mol) wasserfreies Kaliumcarbonat [584-
08-7] auf 105 °C erhitzt. 15 ml (0.12 mol) Trimethylphosphat [512-56-1] werden {iber
einen Zeitraum vom 10 Minuten hinzugegeben. Man hélt das Reaktionsgemisch drei
Stunden lang auf 80 °C, kiihlt es anschlieBend auf 45 °C ab und versetzt es mit 50 ml
Wasser. Der hellbraune Festkorper, der ausfallt wird gesammelt, dreimal mit je 50 ml
Wasser gewaschen und trocknet, um 15 g (92 %) 3.4,5-Trimethoxybenzaldehyd zu
ergeben.

Quelle (Ubersetzung): US Patent 4453017 - Process for the methylation of phenolic compounds with trimethyl
phosphate

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 25/10/04

3,4,5-Trimethoxybenzaldehyd [86-81-7-C] Ci10H1204

In einen 1-Liter-Rundkolben, der mit Magnetriihrer und Riickflusskiihler ausgeriistet
ist, werden 50 g (0.298 mol) 5-Hydroxyvanillin [3934-87-0], 500 ml Aceton [67-64-1],
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91.0 g (0.716 mol) Dimethylsulfat [77-78-1], 100 g (0.806 mol) fein gemahlenes
Na2CO03-H20 [497-19-8] und 10 ml 10%-iges KOH [1310-58-3] in Methanol [67-
56-1] gegeben. Das heterogene Gemisch wird unter starkem Riihren 24 Stunden bei
Riuckflusstemperatur gehalten und hierauf der Riickflusskithler durch einen
absteigenden Kiihler ersetzt. Das Losungsmittel wird bei einer Badtemperatur von ca.
100 °C abdestilliert. Der zuriickbleibende Festkorper wird mit 400 ml Wasser versetzt
und das heterogene Gemisch 2 Stunden kréftig bei Zimmertemperatur und hierauf 1
Stunde bei 0 bis 5 °C kriftig geriihrt. Die hellbraunen Kristalle werden abgesaugt,
dreimal mit je 150 ml Eiswasser gewaschen und hierauf bis zum Erreichen konstanten
Gewichts luftgetrocknet. Ausbeute: 95.1 g (94%), Schmelzpunkt 72.5-74 °C. Nach
Destillation bei 0.5 mm/130 °C, fdllt das 3.4,5-Trimethoxybenzaldehyd in einer
Ausbeute von 90% an; Schmelzpunkt 73.5-75.0 °C; Reinheit 99.3% gemdéss
Gaschromatographie.

Quelle: DE2248337 - Verfahren zur Herstellung von 3,4,5-Trimethoxybenzaldehyd
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 18/12/04

Andere Bezeichnungen:
TMBA
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SYNTHESE VON
3,4,5-TRIMETHOXYBENZOESAURE
[118-41-2]

3,4,5-Trimethoxybenzoesiiure [118-41-2-A] C10H1205

In einem 1000-ml-Kolben werden zu einer kalten Losung aus 80 g (2 mol)
Natriumhydroxid [1310-73-2] in 500 ml Wasser 50 g (0.266 mol) Gallussdure [149-
91-7] hinzugegeben. Der Kolben wird sofort dicht verschlossen (um eine Oxidation der
Losung durch Luftsauerstoff, einhergehend mit deren Dunkelwerden, zu vermeiden.
Sauerstoft darf zu keiner Zeit in den Kolben gelangen!) und die Mischung ab und zu
geschiittelt, bis sich die gesamte Sdure aufgelost hat. 89 g (69 ml; 0.71 mol)
Dimethylsulfat  [77-78-1] werden anschlieBend  hinzugegossen  (Achtung!
Dimethylsulfat wirkt sehr toxisch. Verschiittete Reste miissen mit Ammoniaklosung
neutralisiert werden.), der Kolben 20 Minuten lang geschiittelt und durch kaltes
Wasser gekiihlt, sodass ein Temperaturanstieg tiber 30-35 °C hinaus verhindert wird.
Gelegentlich wird der Kolben ventiliert, um entstanden Uberdruck zu entlassen.
Nachdem eine zweite Portion von 89 g Dimethylsulfat hinzugegeben wurde, wird der
Kolben weitere 10 Minuten lang geschiittelt. Wahrend der zweiten Zugabe der
Dimethylsulfats, darf die Temperatur auf 40-45 °C ansteigen. Ein Riickflusskiihler
wird dann auf den Kolbenhals gesteckt und man ldsst den Kolbeninhalt fiir zwei
Stunden unter Riickfluss sieden. Um die kleine Menge des gebildeten Esters zu
verseifen, wird eine Losung aus 20 g Natriumhydroxid in 30 ml Wasser nach Ablauf
der zwei Stunden hinzugegeben. Anschlieend ldsst man die Mischung weitere zwei
Stunden lang unter Rickfluss sieden. SchlieBlich wird die Losung abgekiihlt, mit
verdiinnter Salzsdure angesduert, die ausgefallene 3.4,5-Trimethoxybenzoesdure

vakuumfiltriert und gut mit kalten Wasser gewaschen. Die Ausbeute betrigt ungefiahr
50 g (90% der Theorie).

Quelle (Ubersetzung): Rhodium Drug Chemistry Archive; urspriinglich aus: Journal fiir Praktische Chemie 137, 339
(1933)

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 25/10/04

Andere Bezeichnungen:
Eudesmic acid,

Gallussdure Trimethylether,
Tri-O-methylgallussdure,
Trimethylgallussdure
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SYNTHESE VON TRIMETHYLBORAT
[121-43-7]

Trimethylborat (Borsiuretrimethylester) [121-43-7-A] C3HyBO3

B>O3 +3 MeOH — B(OMe); + H3BO3
H3;BO3; +3 MeOH — B(OMe); + 3 HO

Zur Reaktion: Die Reaktion von Borsdure oder Bortrioxid mit Methanol verlduft
nahezu quantitativ, wenn ein Uberschuss an Methanol verwendet wird und der
Trimethylester aus dem Reaktionsgemisch als Azeotrop mit Methanol herausdestilliert
wird. Die Synthese kann sowohl mit Bortrioxid als auch mit Borsdure durchgefiihrt
werden. Das Methanol-Trimethylester-Azeotrop siedet bei 54.6 °C. Durch Aussalzen
kann der Ester vom Methanol getrennt werden.

Durchfiihrung: In einem Rundkolben mit Magnetriihrer und Riickflusskiihler werden
162.23 ml Methanol (4 mol) vorgelegt und 69.62 g Bortrioxid (1 mol) in Portionen
hinzugegeben, was leichtes Aufsieden der Mischung bewirkt. Nachdem das gesamte
Bortrioxid hinzugegeben wurde, wird die Mischung eine Stunde lang unter Riickfluss
erhitzt. Den Riickflusskiihler ersetzt man dann durch einen Destillationskiihler und
destilliert das Azeotrop (mit einem kleinen Uberschuss an Methanol) bis zu einer
Dampftemperatur von 70 °C ab. Alternativ kann die Reaktion ebenso mit 2 mol
Borsdure (1 eq, 123.66 g) und 16 mol Methanol (8 eq, 648.91 ml) durchgefiihrt
werden. In die Vorlage werden LiCl (12 g pro 100 ml Azeotrop) oder ZnCl2 (46 g
ZnCl2 pro 100 g Azeotrop) gegeben, was zur Trennung in zwei Phasen fiihrt. Die obere
Phase besteht aus Trimethylborat mit einer Reinheit von 99.5%, wéhrend die untere
Wasser aus dem Salz, Methanol und einer kleinen Menge an Ester besteht. Das
Methanol kann aus der unteren Phase durch Destillation recycelt werden.

Beschreibung: Trimethylborat ist eine feuchtigkeitsempfindliche, farblose und entziindliche
Fliissigkeit mit einem Siedepunkt von 68.5 °C. Der Ester brennt mit einer charakteristisch
griinen Flamme, was zum qualitativen Bornachweis genutzt wird.

Quelle (Ubersetzung): W. A. Herrmann, G. Brauer; Synthetic Methods of Organometallic and Inorganic Chemistry,
Vol. 2, Seite 75, Thieme Verlag, Stuttgart 1996

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 18/12/08

Andere  Bezeichnungen:  Borsduremethylester;  ortho-Borsdure-trimethylester;
Trimethoxyborin

Fotodokumentation der Synthese von Trimethylborat nach Methode
[121-43-7-A]

Folgende Fotos zeigen die Durchfiihrung der Synthese des Borsduretrimethylester aus
Borsdure und Methanol mit einem Achtel der in Methode [121-43-7-A] angegeben
Stoffmenge.
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Photos by: Orlando
Letzte Aktualisierung: 18/12/08
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SYNTHESE VON TRIMETHYLPHOSPHAT [512-
56-1]

Trimethylphosphat [512-56-1-A] C3H90O4P

In einem 500-ml-Zweihalsrundkolben, inklusive Magnetriihrstibchen und einem in
den Kolben ragenden Thermometer, werden 96 g (3 mol) Methanol [67-56-1]
eingefiillt. Mittels eines Eisbads kiihlt man das Methanol auf 5 °C ab. In der
Zwischenzeit werden die ersten 40 g Phosphorpentoxid [1314-56-3] abgewogen und
sofort luftdicht in einem weithélsigen Behéltnis verschlossen. Sobald das Methanol
abgekiihlt ist, wird unter Magnetriihren ein Spatel des abgewogenen
Phosphorpentoxids hinzugegeben und das Behiltnis schnellstens wieder verschlossen.
Nach der Zugabe steigt die Temperatur sofort auf 8-9 °C. Durch vorsichtige Zugabe,
konnen die ersten 40 g des Phosphorpentoxids iiber einen Zeitraum von einer Stunde
so hinzugeben werden, dass die Temperatur der Mischung 15 °C nicht iibersteigt.
AnschlieBend werden die ndchsten 50 g des Phosphorpentoxids ebenfalls in kleinen
Portionen tiber den Zeitraum von 1% Stunden hinzugegeben. SchlieBlich werden die
letzten 50 g Phosphorpentoxid genau so, wie die 90 g zuvor hinzugegeben, nur das
man diesmal die Temperatur bis 25 °C ansteigen ldsst. Fiir die Zugabe der gesamten
140 g Phosphorpentoxid werden 4-5 Stunden bendtigt. Am Ende der Zugabe
schwimmen weille, klebrige Flocken in der o&ligen Estermischung. Um diese
aufzulosen und die Reaktion zu vervollstdndigen, wird die Estermischung eine Stunde
auf einem Wasserbad erhitzt. Sobald die Mischung wieder abgekiihlt ist, sind fast alle
Flocken verschwunden. Nun wird die Reaktionsmischung sehr vorsichtig mit 26 g
einer wissrigen, 50%-igen Natriumhydroxid-Losung teilweise neutralisiert. Dies
dauert ungefdhr 15-20 Minuten.

Der Aufbau wird nun fiir eine Vakuumdestillation vorbereitet. Der Rundkolben wird
langsam erhitzt, wihrend ein Vakuum von 30 mbar angelegt ist. Die Innentemperatur
steigt auf 170 °C, wobei Wasser und etwas Methanol {ibergehen. Das Ende des
Wasseriibergangs kann leicht daran erkannt werden, dass die Wassertropfen im
Kondensator verschwinden. Hiernach wird die Destillation abgebrochen, die zu
destillierende Mischung abgekiihlt, der Unterdruck entlassen und ein neuer, sauberer
Auffangkolben eingesetzt. Erneutes Erhitzen bei einem Druck von 25 mbar ldsst sie
Pyrolyse des Gemisches bei 188 °C starten. Bis zu einer Gemisch-Temperatur von 210
°C destilliert Trimethylphosphat als wasserklare Fliissigkeit iiber. Sobald die
Temperatur 200 °C erreicht hat, beginnt der Kolbeninhalt zu schiumen. Die
Destillation kommt zum Ende und die Temperatur im Kolben fillt sogar bei weiterer
Erwédrmung mittels der Heizquelle. Die Erwdrmung wird beendet und, sobald sich die
Apparatur abgekiihlt hat, das Vakuum abgebaut. Im Destillationskolben erstarrt
NaH2PO4; kann aber durch Wasserzugabe entfernt werden.

Die Menge des aufgefangenen Trimethylphosphats betrigt 45.6 g. Dies entspricht einer
Ausbeute von 35%. Die Dichte des Destillats wurde auf 1.2 g/ml bestimmt und stimmt
in den Fehlergrenzen der Messung mit dem Literaturwert von 1.21 g/ml iiberein.

Quelle (Ubersetzung): Versuchsprotokoll von Uemura (von The Hive)
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 25/10/04
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Trimethylphosphat [S12-56-1-B] C3H90O4P

In einem 5-Liter-Dreihalskolben, der mit einem mechanischen Riihrer,
Riuckflusskiihler und Tropftrichter ausgestattet ist, werden 454 g (8.4 mol)
Natriummethoxid [124-41-4] in 1200 ml wasserfreiem Benzol [71-43-2] suspendiert.
In den Kolben werden 255 ml (428 g bzw. 2.8 mol) Phosphoroxidtrichlorid [10025-
87-3] in einer derartigen Art und Weise hinzugegeben, dass die Temperatur der
Mischung zwischen 50 und 60 °C bleibt und die Zugabe insgesamt vier Stunden
dauert. Die Reaktion verlduft exotherm. Man l4sst die Reaktionsmischung iiber Nacht
stethen und dekantiert den grofften Teil des Benzols ab. Das iiberbleibende
Natriumchlorid wird mit zusdtzlichen 750 ml Benzol in einem Soxhlet-Extraktor
extrahiert. Beide Benzollosungen werden zusammengefiigt und unter Unterdruck
aufkonzentriert, um 333.5 g Trimethylphosphat zu ergeben. Siedepunkt 94 °C bei 22
mmHg (29.3 mbar) ; n(25)D 1.3960; Ausbeute 85%.

Ubersetzt aus: J. Am. Chem. Soc.; 1952; 74(11); 2923-2924 - The Reaction between Magnesium and Trimethyl
Orthophosphate

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 22/12/04

Andere Bezeichnungen:
Phosphorsduretrimethylester,
TMP
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Herstellung von Triphenylphosphin

Eigenschaften des Produktes:

Triphenylphosphin, kurz TPP, ist eine farblose (oder in einem weniger reinem Zustand leicht gelbliche), aus
monoklinen Kristallen bestehende, giftige Verbindung. Es ist das bekannteste, organische Phosphin.
Physikalische Daten: Molekulargewicht: 262,29 g, Schmelzpunkt: 80 °C, Siedepunkt: 377 °C. Im Wasser ist es
praktisch unlésbar. Die meisten organischen Losungsmittel [6sen Triphenylphosphin gut.

Es wird im organischen, praparativen Chemie benutzt: mit Tetrachlormethan vermischt zur Chlorierung,
Dehydrierung, Bildung von P-N-Bindungen, Synthese von Peptiden und noch in zahlreichen anderen (Suzuki-,
Mitsunobu-, Appel, Wittig-Reaktionen) speziellen Reaktionen. Es ist ein Stabilisator, Inhibitor, eine
desoxygenierende Verbindung von Peroxiden und anderen Oxiden. In der Industrie wird es folgenderweise
hergestellt: das Reaktionsprodukt vom Chlorbenzol und Natrium, das eine KorngréRRe von einigen Mikrometern
hat, wird im heiBem Toluol suspensiert und mit Phosphortrichlorid behandelt. Die Herstellung im Laboratorium
ist ahnlich dazu, wird aber mit Phenylmagnesiumbromid durchgefiihrt.

Erforderliche Gerite:

Stativmaterial, 250 ml Zweihalskolben, Magnetrihrstdbchen, Heizriihrer, Kiihlbad, Dimroth-Kihler,
Trockenrohr mit CaCl,, Tropftrichter mit Druckausgleich und Stopfen, 250 ml Kolben, Destillationsauflage,
Porzellanschale, Becherglas, Saugflasche, Blichnertrichter, Filterpapier.

Erforderliche Chemikalien, Gefahrquellen:

wasserfreier Diethylether

Brombenzol

lod

Phosphortrichlorid

wasserfreies Ethanol

Magnesiumspane



Ether ist ein leicht entzlindliches und explosionsgefahrliches Losungsmittel! Wahrend der Arbeit mit Ether oder
etherhaltige Losungen sind offene Flammen verboten. Ether-Dampfe wirken narkotisch beim Einatmen,
weshalb man im Abzug arbeiten soll. Triphenylphosphin ist ein starkes Gift und soll deswegen nicht mit bloRen
Handen beriihrt werden. Das Experiment wird im Abzug durchgefiihrt.

Lo
Durchfiihrung:

Man wiegt 5,1 g (0,21 mol) Magnesiumspane und ein kleinen lodkristall in einem trockenen 250 ml
Zweihalskolben ein, und fixiert ihn iber einem Magnetrihrer. Auf den Kolben setzt man einen Tropftrichter
und einen Rickflusskiihler, der mit Calciumchlorid-Trockenrohr versehen ist. Danach gieft man 20 ml
wasserfreien Ether in den Kolben und man fillt den leeren Tropftrichter mit der Mischung aus 22,0 ml
(0,21 mol) wasserfreiem Brombenzol und 80 ml wasserfreiem Ether. Man kihlt den Kolben und ldsst 15-20 ml
der etherischen Losung in die Reaktionskolben. Falls die Reaktion nicht anspringt, man erhitzt den Kolben mit
einem warmen Wasserbad. Wenn die Reaktion zu heftig wandelt, verwendet man Eiswasserkiihlung. Diese
Umstande soll man beim Zusammenbauen der Apparatur in Betracht ziehen. 10 Minuten nach dem Anspringen
der Reaktion tropft man die Losung des Brombenzols ein, aber man soll darauf achten, dass der Ether mild
siedet.

Heftige Reaktion anspringt Wihrend der Reaktion soll das Lésungsmittel leich sieden

Nach dem Zutropfen refluxiert man die Mischung unter standigem Riihren 30 Minuten lang, danach tropft man
unter Kiihlung (Salz-Eis-Mischung) wahrend 45 Minuten eine Lésung von 30 ml Ether und 8,0 ml (0,07 mol)
Phosphortrichlorid hinzu. Es entsteht nach der Zugabe von jedem Tropfen ein gelbes, festes Produkt, das im
Falle eines zu schnellen Eintropfens sich nicht auflésen kann! Danach giefit man die Mischung in ein 1000 ml|
Becherglas, und gibt unter weiterer Kiihlung zu der eiskalten Losung eine Mischung von 11 ml konzentrierter
Salzsdure und 80 ml Wasser hinzu.



Ablauf der Reaktion Reaktionsmischung nach einstundigem Kochen

Das Triphenylphosphin befindet sich vorwiegend in der Etherphase, die mit einem Scheidetrichter abgetrennt
wird. Man schiittelt die wdassrige Phase mit 2x20 ml Ether aus, danach trocknet man die vereinigten,
organischen Phasen einen Tag lang mit wasserfreiem Calciumchlorid oder mit wasserfreiem Natriumsulfat.
Man giel$t die wasserfreie Flussigkeit in einem Kolben und man destilliert den Ether ab. Danach gieBt man das
geschmolzene Produkt in eine Porzellanschale und lasst es abkiihlen. Die Kristalle werden griindlich abgesaugt,
mit absolutem Ethanol gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert. Man saugt die entstehenden Kristalle
wieder ab und wascht so lange mit wasserfreiem Ethanol, bis die gelbliche Farbe des Produktes verschwindet.
Triphenylphosphin soll in einer gut schlieBbaren, dunklen Flasche lagern und von Luft geschitzt werden.

TPP-Lésung und resliches Magnesium TPP rasch erstarrt

Trennung der Phasen

Rohes TPP geschmolzen 3



TPP nach Umkristallisation Reines TPP

Entsorgung:

Den entstehenden Abfall sammelt man als halogenfreien, organischen Abfall.

Theoretischer Hintergrund und Erfahrung:

Im ersten Tritt synthetisiert man eine Grignard-Verbindung (PhMgBr). Das PhMgBr greift am partial positiven
P-Atom von PCl; an (Sy2), wobei MgCIBr abgespaltet wird.

Br MgBr

+ Mg Abz. Ather

p + 3MgBrCI

MgBr Q

Theoretische Ausbeute: 18,25 g. Die Ausbeute des umkristallisierten Produktes: 12,73 g, 69,7%.



Literatur:

http://gestis.itrust.de/

Rompp: Vegyészeti lexikon. MUszaki konyvkiadd Budapest, 1972.
http://en.wikipedia.org/wiki/Triphenylphosphine

Nagy-Sipos: Szervetlen és fémorganikus vegyiiletek el6allitasa. Szegedi Egyetemi Kiado Szeged 2006 (61.Seite.)

Zeitaufwand:

1.Mai 2009. Zur Durchfiihrung des Experimentes notige Zeit: 5,5 Stunden.
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SYNTHESE VON VALERIANSAURE [109-52-4]

Valeriansiure [109-52-4-A] Cs5H1002

® MgBr
Co © H*
’ )

S~ MgBr ——= —_— OH
/\/T /\/\ﬂ/

0

Alle Reagenzien und Geridte miissen vollig trocken und frei von Wasser (oder
Alkoholen, etc.) sein!

Durchfiihrung: In einem 1 L Dreihalskolben werden 12.2 g Magnesiumspédne, ein
winziger Kristall lod und 170 ml iiber Natrium getrockneter Ether vorgelegt. Der
Kolben wird mit Rickflusskiihler (Trockenrohr!), Thermometer und Tropftrichter
ausgestattet. In den Tropftrichter fiillt man eine Mischung von 54 ml 1-Butylbromid in
90 ml wasserfreiem Ether. Zuerst ldsst man unter Rithren 10-15 ml der Losung in den
Kolben laufen und wartet, bis die Reaktion anspringt. Der Rest wird anschlieBend
unter Kiihlung im Eisbad so hinzugetropft, dass die Mischung stets gelinde siedet.
Nachdem alles Butylbromid hinzugegeben wurde, wird der Kolben aus dem Eisbad
genommen und fiir 15 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt (fast alles Magnesium
sollte sich zu diesem Zeitpunkt aufgelost haben). AnschlieBend wird das
Reaktionsgemisch in einer Eis-Kochsalz Kéltemischung (-20 °C) gekiihlt. Der
Tropftrichter wird durch ein Gaseinleitungsrohr ersetzt und es wird mit Schwefelsdure
getrocknetes (2 Waschflaschen mit Schwefelsdure) Kohlenstoffdioxid (aus einer
Bombe) so eingeleitet, dass die Temperatur nicht {iber -5 °C steigt (das
Gaseinleitungsrohr muss nicht in das Reaktionsgemisch eintauchen). Das Ende der
Reaktion macht sich dadurch bemerkbar, dass die Temperatur auch dann, wenn man
den CO2-Strom erhoht, nicht weiter ansteigt, sondern abfillt. Nachdem die Reaktion
voriiber ist, wird das Reaktionsgemisch durch Zugabe von 300 ml Wasser und 75 ml
konzentrierter Salzsdure hydrolysiert. Die Ether-Phase wird anschliefend abgetrennt
und die wéssrige Phase 3 Mal mit 50 ml Ether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen
werden mit Eis versetzt und 1 Mal mit 100 ml und dann mit 50 ml 25%-iger
Natronlauge extrahiert (mit Phenolphtalein priifen, ob die wissrige Phase basisch
reagiert). Die vereinigten wéssrigen Phasen (enthalten das Natriumsalz der
Valeriansdure) werden anschlieBend der Destillation unterworfen, wobei etwa 10% des
Volumens abdestilliert werden um Etherreste und andere fliichtige Verbindungen zu
entfernen (Destillat wird verworfen). Die Losung wird abkiihlen gelassen und danach
mit konzentrierter Salzsdure angesduert. Hierbei scheidet sich die Valerianséure als
obere, organische Phase ab. Die Valeriansdure wird abgetrennt und die wéssrige Phase
der Destillation unterworfen, bis sich keine 6ligen Tropfen mehr in der Vorlage
abscheiden. Man gewinnt so eine weitere Fraktion Valeriansdure. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und destilliert.
Die reine Valeriansdure geht bei 182-185 °C iiber.

Anmerkungen: (1) Bei der Durchfithrung hat der Experimentator das Magnesium

http://www.lambdasyn.org/synfiles/valeriansaeure.htm 22.08.2014



A » LambdaSyn — Synthese von Valeriansiure Seite 2 von 3

angemorsert und im Reaktionskolben unter Vakuum mit einer Heizpistole getrocknet.
Der Ether wurde mit Natriumdraht, das 1-Butylbromid {iber wasserfreiem
Calciumchlorid getrocknet. Die Gerdte wurden im Ofen ausgeheizt und warm
zusammengebaut. Der Grignard ist sehr bereitwillig angesprungen.

(2) Nach einiger Zeit wurde das Reaktionsgemisch relativ dickfliissig und lieB sich
nicht mehr gut rithren. Der Kolben wurde stattdessen von Zeit zu Zeit geschiittelt.
Achtung: Wenn das Reaktionsgemisch dickfliissig wird, ist die Reaktion noch lange
nicht abgeschlossen — noch immer sorgfiltig kiihlen!

(3) Die Literaturausbeute betrdgt 25 g fiir ein abgewandeltes Verfahren, bei dem
Trockeneis eingesetzt wird. Die Ausbeute miisste bei diesem Verfahren noch héher
ausfallen (weniger Feuchtigkeit; bessere Temperaturkontrolle), allerdings ist dem
Experimentator beim Abfiltrieren des Trockenmittels die Vorlage umgekippt, wobei
viel Produkt vergossen wurde. Es konnten 18 g reine Valeriansdure gewonnen werden.
Das Produkt war DC einheitlich (Laufmittel: Essigsdureethylester; Farbung: 1 x Iod, 1

x Universalindikator).
AT

Beschreibung: Farblose, lbelriechende Flussigkeit; Siedepunkt: 184-187 °C; Schmelzpunkt:

-34 °C; n*'p: 1.4085; schlecht 1oslich in Wasser, gut in Ethanol und Ether. Valeriansiure
kommt in der Natur vor allem in Baldrianen (Valeriana) zusammen mit der isomeren
Isovaleriansdure (3-Methylbutansdure) vor. Weiterhin ist sie Bestandteil der Duftmarke
verschiedener Sdugetiere und kommt in geringen Spuren in einer Reihe von Lebensmitteln, wie
Kése, sowie im Magen von Wiederkduern vor. Die technische Synthese von Valeriansdure
erfolgt aus But-1-en durch Hydroformylierung zu Pentanal und anschlieBende Oxidation zur
Carbonsdure. Valeriansdure wird hauptsidchlich zur Herstellung ihrer Salze und Ester eingesetzt.
Die Natrium- und Calciumsalze dienen als Rotentizide und Fungizide. Die durch Veresterung
mit aliphatischen Alkoholen gewonnenen Valerate werden als Duftstoffe und kiinstliche
Aromen verwendet. Die durch Veresterung mit Glycolen und Polyolen gewonnenen
Verbindungen dienen als Schmierstoffe.
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Quelle der Synthesevorschrift: In Anlehnung an: Vogel, Arthur I. - A Text-Book of Practical Organic Chemistry, 3.
Auflage, Longman, London 1974

Quellen der Beschreibung: Rompp Online Lexikon Chemie * Brockhaus ABC Chemie, VEB F.A. Brockhaus Verlag
Leipzig 1971

Delivered by: Heuteufel

Letzte Aktualisierung: 07/04/13

Andere Bezeichnungen: Pentansdure, Butylcarbonsdure, Baldriansédure
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SYNTHESE VON ZIMTALDEHYD [104-55-2]

Zimtaldehyd aus Zimtalkohol und Mangan(IV)-oxid [104-55-2-A] C9HsO

In einem 500-ml-Dreihalskolben, mit KPG-Riihrer, Riickflusskiihler und PVC-Stopfen
auf der freien Schliff6ffnung, werden 130 g aktiver Braunstein in 180 ml Cyclohexan
vorgelegt. Unter Riihren gibt man bei Raumtemperatur tiber die freie Schliff6ffnung
portionsweise 13.4 g (0.10 mol) Zimtalkohol zu der kréftig geriihrten Mischung
(Schliffoffnung immer wieder verschlieBen!) und erhitzt anschlieBend 2 Stunden unter
Riickfluss. Die erkaltete Reaktionsmischung wird {iiber einen Biichnertrichter
abgesaugt. Dazu ist es wichtig, dass das Filterpapier zuvor mit Cyclohexan
angefeuchtet wurde. Der Filterriickstand wird noch zweimal mit je 50 ml Cyclohexan
aufgeschlimmt und wieder abgesaugt. Vom Filtrat wird das Cyclohexan aus einem
500-ml-Rundkolben bei vermindertem Druck weitgehend abdestilliert. Der
Destillationsriickstand wird in einen 50-ml-Rundkolben (NS 14.5) iiberfiihrt, wobei
man einen Glastrichter benutzt und mit wenigen Millilitern Cyclohexan nachwéscht.
Eine Destillationsbriicke mit Spinne samt 25-ml-Vorlagek6lbchen wird auf den Kolben
gesetzt. Die letzten Losungsmittelreste werden zundchst unter Normaldruck
abdestilliert,  zuletzt  durch  vorsichtiges  Anlegen  eines  schwachen
Wasserstrahlvakuums (zuvor Heizbad entfernen!). Die Apparatur wird vorsichtig
beliiftet, der Vorlagekolben mit dem aufgefangenen Losungsmittel entleert;
anschlielend wird bei vermindertem Druck (ca. 16 mbar) fraktionierend destilliert. Die
Destillation liefert nach Abtrennung von wenig Vorlauf bei einem Sdp. von 125-127 °©
C/ 21 mbar 7.2-8.5 g (55-65%) Zimtaldehyd.

Quelle: Organisch-Chemisches Praktikum der Universitit Regensburg
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 04/04/05

Andere Bezeichnungen:
Cinnamaldehyd,
3-Phenyl-2-propenal,
3-Phenylacrolein
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ISOLIERUNG VON AESCIN [6805-41-0]

Aescin aus geschiilten Rosskastaniensamen [6805-41-0-A]

Prinzip: Die grobgepulverten, lufttrockenen und geschilten Samen der Rosskastanie
(Aesculus hippocastanum L.) werden mit Dichlormethan entfettet und anschlieend
mit verdiinntem Methanol mazeriert. Aus dem eingeengten Extrakt fillt nach Ansduern
und Aufkochen das Aescin aus. Es wird durch Umkristallisation gereinigt.

Beschreibung: Aescin ist ein Gemisch verwandter Saponine, deren Aglyka
hauptsédchlich diacylierte Derivate von Protoaescigenin und Barringtogenol-C
darstellen. Am C-21-B-OH ist der Tiglin- bzw. Angelicasdurerest und am C-22-0-OH
ein Acetylrest esterartig gebunden. Die Kohlenhydratkomponente am C-3 wird von
einer mit zwei Mol D-Glucose substituierten D-Glucuronséure gebildet.

Durchfiihrung: 100 g Hippocastani semen excort. pulv. (300) werden in einer Soxhlet-
Extraktionsapparatur 48 Stunden mit 700 ml Dichlormethan entfettet. Die
Extraktlosung wird verworfen. Der Drogenriickstand wird an der Luft getrocknet und
anschliefend 24 Stunden mit 500 ml 65%-igem (V/V) Methanol unter hiufigem
Umschiitteln mazeriert. Die tiberstehende honiggelbe Losung wird dekantiert und tiber
ein Faltenfilter filtriert. Das klare Filtrat wird am Rotationsverdampfer bis auf 100 ml
eingeengt. Um ein zu starkes Schiumen beim Einengen zu verhindern, gibt man vor
dem Einengen des Filtrates noch die gleiche Menge Methanol hinzu und reguliert das
Vakuum entsprechend. Die eingeengte Losung wird in ein Becherglas iiberfiihrt und
tropfenweise mit 1 N-Schwefelsdure auf pH 1.5-2 (Spezialindikatorpapier) gebracht.
Die Losung wird anschliefend langsam unter Rithren zum Sieden erhitzt, wobei sich
ein farbloser Niederschlag von Roh-Aescin bildet. Die Losung wird 5 Minuten
aufgekocht und langsam abkiihlen gelassen und schlieBlich {iber Nacht bei 4 °C
aufbewahrt. Das ausgefallene Roh-Aescin wird {iber einen Glasfiltertiegel D3
abgesaugt und in 20 ml Methanol wieder gelost. Zu dieser Losung gibt man so viel
Ether, bis gerade eine Triibung entsteht, die beim Aufkochen im Wasserbad wieder
verschwindet. Die warme klare Losung wird abgekiihlt und bei 4 °C tiber Nacht im
Kiihlschrank aufbewahrt. Das ausgefallene Aescin wird abgesaugt und 12 Stunden im
Vakuumexsikkator tiber Blaugel getrocknet. Gallertartig ausgefallenes Aescin wird in
der gleichen Weise getrocknet und wird hierbei zu einem farblosen amorphen Pulver.
Ausbeute: 0.8-1.2 g. Zeitdauer: 4-5 Tage.

Quelle: E. Stahl und W. Schild; Isolierung und Charakterisierung von Naturstoften, Gustav Fischer Verlag, 1981
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 07/03/05
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ISOLIERUNG VON ALEURITINSAURE [17941-

34-3]
Aleuritinsiure aus Schellack [17941-34-3-A] Ci16H3205
OH
OH

Prinzip: Gepulverter Schellack (das durch Raffination gereinigte, ausgeschiedene
Sekret der weiblichen Schildlaus Tachardia lacca KERR; Synonym: Lakschadia
indica MADIHASSAN) wird mit Kaliumhydroxid verseift. Aus der danach
angesduerten Losung fillt Aleuritinsdure aus, die aus Essigsdureethylester unter
Aktivkohlezusatz umkristalliert wird. Aleuritinsédure-Gehalt: ca. 30%.

Durchfiihrung: 5 g gepulverter (300) Schellack werden in einem 100-ml-Rundkolben
mit 20 ml Methanol unter Schwenken auf dem Wasserbad versetzt und erwarmt, bis
eine klare Losung entstanden ist. Diese Losung wird mit 20 ml einer ca. 2 N
Kaliumhydroxid-Losung versetzt und auf dem Wasserbad 15 min unter Riickfluss
gekocht. AnschlieBend wird unter Erhitzen auf dem Wasserbad das Methanol
vollstdndig verdampft (ca. 1-2 Stunden). Die erkaltete Losung wird langsam mit 20%
-iger (G/V) Essigsdure neutralisiert und mit 40 ml Wasser verdiinnt. Danach sduert
man tropfenweise weiter mit 20%-iger Essigsdure an, bis zum pH von 5.5, gibt 1 g
Aktivkohle hinzu und kocht unter Rithren auf dem Wasserbad kurz auf. Die heife
Losung wird tiber ein hartes Filterpapier durch einen Biichnertrichter abgesaugt.
Vorsicht, eventuell Schaumbildung! Das Filtrat wird in ein 100-ml-Becherglas
tiberfithrt und tiber Nacht bei Raumtemperatur stehen gelassen. Spitestens nach 2
Tagen setzt sich am Boden des Becherglases eine geringe Menge Harz ab und dariiber
bildet sich eine milchig-triibe Masse von Aleuritinsdure. Die triibe Suspension wird
iiber einen Biichnertrichter abgesaugt. Der Filterriickstand wird auf dem siedenden
Wasserbad mit gerade so viel Essigsdureethylester versetzt, bis er sich gerade auflost;
man gibt ca. 200 mg Aktivkohle und 1-2 g wasserfreies Natriumsulfat hinzu, kocht
kurz auf und filtriert iber ein hartes Filterpapier. Zum klaren Filtrat gibt man einige
Tropfen n-Hexan hinzu. Beim Stehen lassen bei Raumtemperatur fillt reine
Aleuritinsdure aus. Gegebenenfalls muss noch einmal umkristallisiert werden. Die
ausgefallene Aleuritinsdure wird tiber einen Glasfiltertrichter D3 abgesaugt, mit wenig
n-Hexan gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausbeute: ca. 250 mg. Zeitbedarf: 3
Tage.

Quelle: E. Stahl und W. Schild; Isolierung und Charakterisierung von Naturstoffen, Gustav Fischer Verlag, 1981
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 07/03/05

Andere Bezeichnung:
Aleurinsédure,
9,10,16-Trihydroxypalmitinsaure.

Experimentelle Durchfiihrung der Extraktion von Aleuritinsiiure nach 17941-34-
3-A

Der Versuch wurde mit der doppelten, der oben beschriebenen, Menge durchgefiihrt.
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10 g Blatterschellack wurden in 40 ml Methanol unter Erwdrmen gelost und mit 40 ml
zweimolarer Kalilauge versetzt (5.6 g Kaliumhydroxid in 50 ml Wasser), dabei wurde
die Losung tief schwarz. Danach wurde 15 Minuten unter Riickfluss gekocht und
anschlieBend das Methanol vollstdndig abdestilliert.

Die kalte Losung wurde mit 25%-iger Essigsdure neutralisiert und mit 80 ml Wasser
verdiinnt. Es wurde tropfenweise Essigsdure hinzu gegeben, bis sich ein pH von ~5
eingestellt hat. Danach wurde mit 2 g Aktivkohle versetzt und nochmals kurz
aufgekocht. Die Losung wurde tiber ein hartes Filterpapier (Weilband) abgesaugt und
das Filtrat in einem passenden Becherglas {iber Nacht bei Raumtemperatur stehen
gelassen. Wobei festgestellt wurde, dass noch eine sehr kleine Menge Aleuritinsdure
nach 24 Stunden ausfillt. Es setzte sich unten im Becherglas eine harzige Schicht ab,
wobei sich die Aleuritinséure als triibe Schicht dariiber steht.

Die triibe Schicht wurde abgesaugt und mit so viel kochendem Ethylacetat versetzt,
dass es sich gerade 16ste. Es wurden 400 mg Aktivkohle und 2 g Natriumsulfat hinzu
gegeben, kurz sieden gelassen und wieder abgesaugt. Das Filtrat wurde mit wenig
Hexan:Pentan - Gemisch versetzt und stehen gelassen. Zur Vervollstindigung der
Féllung wurde abgekiihlt. Das nun perlweile Produkt wurde abgesaugt und getrocknet.
Es wurden ca. 350 mg Aleuritinsdure erhalten.

Durchfiihrung und Fotos: Kanonenfutter
Letzte Aktualisierung: 10/04/07
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ISOLIERUNG VON AMYGDALIN [29883-15-6]

Amygdalin aus bitteren Mandeln [29883-15-6-A] C20H27NO11

Prinzip: Gepulverte bittere Mandeln (Prunus amygdalus BATSCH var. amara (DC.)
FOCKE) werden mit Dichlormethan entfettet; aus dem Drogenriickstand wird das
Amygdalin mit heiBem Ethanol extrahiert und aus dem eingeengten Extrakt mit Ether
ausgefillt. Amygdalin-Gehalt: 3-5%.

Durchfiihrung: 50 g bittere Mandeln werden unzerkleinert 3 Stunden im
Trockenschrank auf 105 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden die Samen
pulverisiert (710) und mit 400 ml Dichlormethan in einer Soxhlet-Apparatur 24
Stunden extrahiert. Die Extraktlosung wird verworfen. Zur Entfernung des
anhaftenden Dichlormethans wird der Drogenriickstand auf einer Warmeplatte bei 50 ©
C (Abzug!) ausgebreitet. Der lufttrockene Drogenriickstand wird in einem 500-ml-
Zweihals-Rundkolben mit 300 ml 96%-igem (V/V) Ethanol 2 Stunden unter Riickfluss
gekocht. Die noch heifle Suspension wird durch einen Biichner-Trichter abgesaugt
(Vorsicht: Schdumen) und das Filtrat portionsweise in einem 250-ml-Rundkolben am
Rotationsverdampfer bis zu einem Volumen von ca. 10 ml eingeengt. Zur Erhohung
der Ausbeute an Rohamygdalin kann der Drogenriickstand in der gleichen Weise noch
einmal mit 300 ml 96%-igem (V/V) Ethanol extrahiert werden. Nach dem Erkalten
setzt man dem eingeengten Filtrat ca. 5 ml Ether hinzu. Das ausgefallene
Rohamygdalin wird tiber einen Glasfiltertrichter abgesaugt und mehrmals mit wenig
Ether gewaschen. Ausbeute an Rohamygdalin: ca. 2 g.

Das gelbliche Rohamygdalin wird in ca. 50 ml 96%-igem (V/V) Ethanol unter
Erhitzen auf dem Wasserbad gel6st. Die klare, gegebenenfalls filtrierte Losung wird
tiber Nacht in den Kiihlschrank bei 4 °C gestellt. Danach wird das ausgefallene fast
farblose Amygdalin tiber einen Glasfiltertrichter abgesaugt. Aus der Mutterlauge kann
durch Stehen lassen im Tiefkiihlfach eines Kiihlschrankes die Ausbeute an Amygdalin
erhoht werden. Ausbeute der 1. Kristallisation ca. 1 g ; Ausbeute der 2. Kristallisation
ca. 0.4 g. Enthilt das Produkt nach der de Analyse noch geringe Mengen an Glucose
und Gentiobiose, wird erneut in der gleichen Weise umkristallisiert (Herstellung einer
bei 75 °C gesittigten Losung vom isolierten Produkt in 96%-igem (V/V) Ethanol). Das
ebenfalls tiber einen Glasfiltertrichter abgesaugte Produkt der 2. Umkristallisation wird
mit ca. 5 ml Ether gewaschen und anschlieBend im Vakuumexsikkator getrocknet.
Ausbeute: 0.7 g. Zeitbedarf: 1.5 Tage.

Quelle: E. Stahl und W. Schild; Isolierung und Charakterisierung von Naturstoften, Gustav Fischer Verlag, 1981
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 07/03/05

Andere Bezeichnung:
Mandelséurenitril-B-gentiobiosid

http://www.lambdasyn.org/synfiles/amygdalin.html 22.08.2014
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ISOLIERUNG VON L-ARABINOSE [87-72-9]

L-Arabinose aus Gummi arabicum [87-72-9-A] CsH1005

Prinzip: Die Polysacchariddroge Acaciae gummi (Acacia Senegal (L.)
WILLDENOW) wird sauer hydrolysiert. Aus dem entstandenen Gemisch von
Monosacchariden, vor allem Arabinose, Galaktose und Rhamnose, und oligomeren
Sacchariden wird die Arabinose durch die unterschiedliche Loslichkeit und
Kristallisierbarkeit in Ethanol isoliert.

Durchfiihrung: 25 g Acaciae gummi pulv. (180) werden in einem 1000-ml-
Rundkolben mit 300 ml destilliertem Wasser unter leichtem Umschwenken versetzt
und 15 Minuten zum Aufquellen stehengelassen. Danach wird eine Mischung von 6.5
g konzentrierter Schwefelsdure in 10 ml Wasser hinzugegeben und diese Mischung
wird 6 Stunden auf dem Wasserbad bei 85 °C unter Riickfluss erhitzt. Danach wird
durch portionsweise Zugabe von Calciumcarbonat neutralisiert. Ein Uberschiumen
kann durch Zugabe von einigen Tropfen n-Butanol verhindert werden. Zur
Vervollstindigung der Neutralisation wird eine weitere Stunde unter Riickfluss erhitzt.
AnschlieBend wird das Calciumsulfat {iber ein hartes Filterpapier abgesaugt und mit
100 ml heiBem Wasser nachgespiilt. Das gelbliche Filtrat wird mit 2 g Aktivkohle
versetzt und 1 Stunde lang geriihrt und danach filtriert. Das klare Filtrat wird am
Rotationsverdampfer auf ca. 100 ml eingeengt und nach dem Abkiihlen werden unter
Riithren 200 ml Ethanol hinzugesetzt. Es fillt ein farbloser Niederschlag aus, von dem
nach einem Tag abdekantiert wird. Die ethanolische Lésung wird aufbewahrt, und der
Riickstand wird dreimal mit je 30 ml Methanol unter Rithren mit einem Glasstab
ausgezogen. Die methanolische Losung wird nach Absetzen des Niederschlags
abdekantiert. AnschlieBend wird der Riickstand nochmals mit 20 ml Wasser verrieben
und danach 40 ml Ethanol hinzugefiigt und wieder abdekantiert. Die ethanolischen und
methanolischen Ausziige werden in einem 1000-ml-Becherglas vereinigt, {iber ein
hartes Filterpapier klar filtriert und am Rotationsverdampfer portionsweise bis zu einer
sirupartigen Konsistenz eingeengt. Der 'Sirup' wird unter Erwdrmen auf dem
Wasserbad mit 50 ml Ethanol versetzt und die Mischung in ein 100-ml-Becherglas
tiberfithrt. Man lédsst diese Losung bei Zimmertemperatur zur Kristallisation stehen.
Von dem nach einem Tag gebildeten Niederschlag (Roharabinose) wird abdekantiert.
Nach weiteren 2-3 Tagen ist aus der abdekantierten L.osung Arabinose auskristallisiert,
die iber einen Glasfiltertrichter abgesaugt wird. Ausbeute: 1-1.5 g. Zeitbedarf: 10
Tage.

Quelle: E. Stahl und W. Schild; Isolierung und Charakterisierung von Naturstoffen, Gustav Fischer Verlag, 1981
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 07/03/05
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ISOLIERUNG VON BARBALOIN [5133-19-7]

Barbaloin (Aloin A) aus Kap-Aloe [5133-19-7-A] C21H2209

Prinzip: Aus gepulverter Kap-Aloe (A4loe ferox MILLER und deren Hybriden) werden
die Glykoside und Aglyka durch Auskochen mit Wasser von den Harzbestandteilen
abgetrennt. Aus dem wissrigen Extrakt wird Barbaloin durch kontinuierliche
Extraktion mit Essigsdureethylester abgetrennt. Aus diesem eingeengten Extrakt wird
Aloin A durch Umkristallisation aus einem Gemisch von Chloroform und Methanol
erhalten. Gehalt: 18-20%.

Durchfiihrung: 10 g gepulverte Kap-Aloe (180) werden mit 100 ml Wasser versetzt
und unter Rithren 10 Minuten auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wird tiiber einen Biichnertrichter abgesaugt, wobei gelegentlich das
Filterpapier gewechselt werden muss. Das Filtrat wird in einem Perforator (fiir
leichtere Losungsmittel) mit 400 ml Essigsdureethylester in einem zuvor gewogenen
500-ml-Rundkolben 2 Stunden auf dem Wasserbad extrahiert. Die Essigesterphase,
einschlieBlich der {iiberstehenden Phase wird am Rotationsverdampfer bei
Wasserbadtemperaturen von 40-60 °C bis zur Trockene eingeengt. Vorsicht, die
Losung kann leicht iiberschdumen, wobei sich der festwerdende braungelbe Riickstand
aufbldht. Dieser Riickstand wird dann mit gerade so viel ml eines Gemisches aus
Chloroform-Methanol (6 + 1) versetzt, so dass in der Siedehitze auf dem Wasserbad
eine klare Losung entsteht. Die Losung wird auf -20°C abgekiihlt. Nach ca. 2 Stunden
sind kleine zitronengelbe Kristalle von Aloin ausgefallen, die tiiber einen
Glasfiltertrichter abgesaugt und mit ca. 10 ml Dichlormethan nachgewaschen werden.
Der Niederschlag wird in der Trockenpistole bei 15 Torr und 60 °C getrocknet.
Ausbeute: ca. 1 g.

Quelle: E. Stahl und W. Schild; Isolierung und Charakterisierung von Naturstoffen, Gustav Fischer Verlag, 1981
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 07/03/05
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ISOLIERUNG VON BRUCIN [357-57-3]

Brucin aus Strychnos-Samen [357-57-3-A] C23H26N204
Prinzip: Siehe Strychnin-Isolierung.

Brucin-lsolierung: Aus der Mutterlauge der Strychnin-Isolierung wird am
Rotationsverdampfer der Alkohol entfernt und danach mit verdiinnter Schwefelsdure
auf ein pH von 5-6 angeséduert. AnschlieBend konzentriert man weiter auf 1-2 ml. Nach
langerem Stehen bei 4 °C kristallisiert Brucinsulfat aus. Man saugt ab und wéscht mit
wenigen ml Eiswasser nach. Die Reinigung und Uberfiihrung in die Base kann in
gleicher Weise wie beim Strychninsulfat erfolgen. Eine Umkristallisation der
Brucinbase erfolgt in einem Aceton-Wasser-Gemisch (1 + 1). Ausbeute ca. 100 mg.

Quelle: E. Stahl und W. Schild; Isolierung und Charakterisierung von Naturstoften, Gustav Fischer Verlag, 1981
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 07/03/05

Andere Bezeichnung:
10,11-Dimethoxystrychnin,
2,3-Dimethoxy-strychnidin-10-on
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ISOLIERUNG VON CAROTIN [7235-40-7]

Carotin aus Mohrriiben [7235-40-7-A] C40Hs6
HaC
HsC  CHa CHs CHs
SN NP W N NP N
CHa CHs MG CHas
CHs
p-Carotin

Zur praparativen Darstellung eignen sich in erster Linie Mohren der Herbsternte, deren
Carotin-Menge hoher ist als bei den Frithjahrsmohren. Insgesamt werden 3150 ml
gereinigtes  Tetrahydrofuran  bendtigt (siche  Reinigungsvorschrift). 3 kg
Handelsmohren werden gewaschen, ldngs und quer geteilt und 1'% Stunden mit Wasser
gekocht. Nach dem Erkalten gie3t man das Kochwasser ab und zerkleinert die weichen
Mohren in einem groflen Porzellanmorser oder besser im Fleischwolf zu einem feinen
Brei. Dieser wird entweder auf einer Nutsche mit groBporigem Filter durch zuerst
schwaches, spiter stdrkeres Saugen von der Hauptmenge Wasser befreit oder einfacher
und wirksamer unter Anwendung von Koliertuch und Fruchtpresse. Man erhilt etwa 2
1 gelbroten, triilben Presssaft und etwa 800 bis 1000 g orangefarbenes, kriimeliges
Pressgut.

Das gesamte Pressgut wird in einer 2-1-Pulverflasche zunichst mit einem Liter
gereinigtem Tetrahydrofuran so lange durchgeschiittelt, bis der leicht bewegliche Brei
fast das gesamte Losungsmittel aufgenommen hat. Man ldsst kurz stehen und wirbelt
erneut einige Minuten lang durch. Hierauf saugt man durch ein grofBporiges Filter ab
und presst scharf nach. In gleicher Weise wird noch zweimal mit je 1 1
Tetrahydrofuran verfahren. Nach dem letzten Abpressen soll der Mohrriibenriickstand
gleichmiBig elfenbeinfarbig aussehen. Er enthdlt keine nennenswerten Mengen
Carotin mehr. Die tiefroten Tetrahydrofuran-Ausziige werden im Vakuum bei 60 °C
Badtemperatur so weit vom Losungsmittel befreit, bis sie stark triibe geworden sind.
Im Destillationskolben liegen 750 ml wissriger Riickstand vor, aus dem sich ein
tiefrotes Ol abzuscheiden beginnt. Zu dieser Mischung fiigt man 50 ml warme
Kalilauge, schiittelt kriftig durch und ldsst langsam unter Stickstoff erkalten. In
maximal einer Stunde hat sich mehr als die Halfte des gesamten Carotins der frischen
Mohren in sehr feinen, glitzernden, rhombenformigen Kristallenen abgeschieden.
Wenn sich deren Menge nicht mehr vermehrt, nutscht man iiber einer Jenaer-Glas-
Sinternutsche (12 G 3) ab, in welcher man zuvor eine 1.5 cm dicke Schicht Kieselgur
festgedriickt hat. Verringert sich die Tropfenzahl merklich, so schabt man jeweils mit
einem Porzellanspatel vorsichtig die oberste Kieselgurschicht ab, womit man einen
gleichmiBig raschen Durchlauf erzielt. Die dunkelbraune Mutterlauge wird einmal mit
125 bis 150 ml Tetrahydrofuran durchgeschiittelt und das durch Carotin rot gefarbte
Tetrahydrofuran abgelassen. Durch Vakuumverdampfung und erneute Zugabe von
Kalilauge bringt man das Carotin, wie oben, zur Kristallisation und saugt durch die
gleiche Nutsche ab. Der Filterinhalt, welcher auller Carotin noch missfarbige,
schleimige Begleitstoffe enthélt, wird zweimal mit je 250 ml Methanol ausgekocht,
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heil durch die Jenaer-Nutsche gesaugt und mit 75 ml warmem Methanol
nachgewaschen. Zwischen den Kieselgurteilchen ist das Carotin dann an dem tief
orangefarbenen Ton zu erkennen. Es wird unter Erwdrmen in 60 ml Benzol gelost,
vom Kieselgur auf der Jenaer-Nutsche getrennt und mit wenig Benzol nachgewaschen.
Das tiefrote Filtrat gie3t man durch ein mit Benzol angefeuchtetes Faltenfilter und fligt
bei 60 °C bis zu 25 ml warmes, acetonfreies Methanol zu. Nach kurzer Eiskiihlung
scheidet sich beim Anreiben die Hauptmenge des Carotins in sehr reinem Zustand ab.
Bei ldangerem Stehen lassen im Kiihlschrank unter Stickstoff erhdlt man noch eine
weitere, gleich reine Kristallfraktion. Ausbeute etwa 290 mg Carotin (80% des
Gesamt-Carotins der Frischmohren). Weitere 10% Carotin lassen sich noch aus dem
Presssaft und den alkalischen Mutterlaugen gewinnen. Das so isolierte Carotin ist ein
Gemisch aus a-, B- und y-Carotin. Das B-Carotin macht den Hauptteil des Carotin-
Gemisches aus.

Eigenschaften des Carotingemisches: Rhombenformige, fast quadratische Bléttchen (aus
Petrolidther) oder hiufig eingekerbte, vierseitige Blattchen (aus Ather) von kupferdhnlicher
Oberflichenfarbe; der Schmelzpunkt liegt etwa bei 168 °C (Zersetzung). Fast unloslich in
Methanol und kaltem Athanol, sehr schwer 16slich in siedendem Athanol, leichter in siedendem
Ligroin und Ather, leicht in Benzol, sehr leicht in Chloroform und SchwefelkohlenstofT.

Vorkommen.: Die Chromatophoren der Mohrenwurzeln enthalten Carotin nicht als freien
Kohlenwasserstoff, sondern symplexartig an Eiweil und Lipoide gebunden. Erst nach der
denaturierenden Spaltung dieses Symplexes ldsst sich der Farbstoff mit organischen
Losungsmitteln, besonders gut mit Tetrahydrofuran oder Schwefelkohlenstoff extrahieren. Die
Spaltung kann durch Kochen bzw. Trocknen oder mit Hilfe von Invertseifen durchgefiihrt
werden.

Carotin ist der am ldngsten bekannte Carotinoidfarbstoff. Er wurde 1831 von H. Wackenroder
aus Karotten isoliert, kommt aber auch in zahlreichen anderen Pflanzen vor, z.B. in Paprika,
Vogelbeere, Aprikosen, Bananen, in griinen Pflanzen als Begleiter des Chlorophylls, in
Cerealien, im Eigelb usw. Er ist, wie R. Kuhn 1931 feststellte, nicht einheitlicher Natur,
sondern tritt in 3 Isomeren, a-, B- und y-Carotin auf, die sich durch chromatographische
Adsorption trennen lassen, B-Carotin tritt am haufigsten auf (85%), a-Carotin kommt zu 15% in
den gelben Riiben vor, y-Carotin zu 0.1%. Aufgebaut sind alle Carotine aus Isoprenmolekiilen.

Quelle: Winterfeld, K. - Praktikum der organisch-préiparativen Pharmazeutischen Chemie, 6. Auflage, Steinkopff
Verl., 1965

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 28/07/05
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ISOLIERUNG VON CHININ [130-95-0]

Chinin aus Chinarinde [130-95-0-A] C20H24N202

Beschreibung: Chinin ist das Hauptalkaloid in der Rinde verschiedener Cinchona-
Arten. Weiterhin sind in Chinarinde Chinidin, Cinchonin und Cinchonidin sowie ca. 20
andere Alkaloide enthalten. Die Alkaloide sind grofBtenteils an Chinasdure oder an
Catechingerbstoffe gebunden. Chinin wurde 1820 von Pelletier und Caventon in
Chinarinde entdeckt und die Konstitution durch Totalsynthese von Woodward 1945
bewiesen. Chinin ist ein Antimalariamittel, bewirkt die Abtotung der
Malariaplasmodien und  wirkt  fiebersenkend durch  Beeinflussung der
wirmeregulierenden Zentren des Gehirns.

Durchfiihrung: Man mischt 40 g gemahlene Chinarinde mit ca. 20 g Calciumhydroxid,
feuchtet mit 80 ml 5%-iger Natronlauge an und ldsst mindestens 6 Stunden quellen.
AnschlieBend wird 6 Stunden in einer Soxhlet-Apparatur mit 350 ml Toluol extrahiert.
Der Extrakt wird am Rotationsverdampfer auf ca. 100 ml reduziert und dreimal mit je
40 ml 10%-iger Schwefelsdure extrahiert. Man wartet jeweils ca. 10 Minuten, bis sich
die entstandene Emulsion teilweise wieder gelost hat und l4sst die wissrige Phase ab.
Diese wird einmal mit 100 ml Ether gewaschen (Entfernung des restlichen Toluols der
Emulsion). Die vereinigten wéssrigen Phasen werden in einem 200-ml-Becherglas zum
Sieden gebracht und mit 10%-iger Natronlauge bis schwach sauer (pH 6) eingestellt
(ca. 70-80 ml Natronlauge). Die Losung ldsst man {iber Nacht abkiihlen und pipettiert
die Mutterlauge von den ausgeschiedenen Kristallen ab. Die Mutterlauge wird auf ca.
1/3 eingeengt und der pH-Wert gegebenenfalls nachgestellt. Beim Stehen lassen im
Kiihlschrank, fallen iiber Nacht weitere Kristalle aus, die abfiltriert werden. Das so
erhaltene Roh-Chinin wird mit 0.2 g Aktivkohle und 100 ml Wasser versetzt, 2-3
Minuten sieden gelassen und siedend iiber einen heilen Trichter mit Filterpapier
filtriert. Beim Abkiihlen scheiden sich weille Kristalle von Chininsulfat ab.

Zur Darstellung der freien Base wird das gereinigte Chininsulfat in 10 ml Wasser und
wenig verdiinnter Schwefelsdure aufgenommen und im Schiitteltrichter mit ca. 10 ml
10%-iger Natronlauge versetzt (pH =~ 9). Das ausgefallene Chinin wird dreimal mit je
30 ml Ether aus der wissrigen Phase extrahiert. Die vereinigten Etherphasen werden
tiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und der Ether am Rotationsverdampfer
abgezogen. Der Riickstand wird mit 3 ml Toluol versetzt und umkristallisiert. Nach
Abkiihlung, erneutem Ausfallen des Chinins und Entfernung des Toluols im Vakuum,
wird nochmals mit wenig Toluol versetzt und der eventuell auftretende gelblich klare
Losungsiiberstand durch einen Filter in der Kilte ausgewaschen. Die farblose freie
Chininbase wird bei 40 °C am Wasserstrahlvakuum getrocknet.

Quelle: Analytisches Praktikum fuir Biochemiker der Universitit Bayreuth

Literatur: E. Stahl u. W. Schild; Pharmazeutische Biologie, Gustav Fischer Verlag, 1981
Delivered by: Organikum

Letzte Aktualisierung: 07/03/05

Andere Bezeichnung:
(8S,9R)-6'-Methoxycinchonan-9-ol
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ISOLIERUNG VON COFFEIN [58-08-2]

Coffein aus schwarzem Tee [58-08-2-A] CsH10N402
0 CH,
/
H3C ~ N N
A
o7~ 'N” N
CH;

Prinzip: Aus grob gepulverten Teebléttern (Camellia sinensis (L.) O. KUNTZE) wird
mit siedendem Wasser Coffein extrahiert. Die mitextrahierten Gerbstoffe werden mit
Bleiacetatlosung  gefillt. Uberschiissige Bleiionen werden mit verdiinnter
Schwefelsdure ausgefillt; aus diesem mit Ammoniaklosung neutralisierten Filtrat wird
Coffein mit Dichlormethan extrahiert. Coffein-Gehalt: 2-4%.

Durchfithrung: 50 g grob gepulverte Teeblatter und 350 ml destilliertes Wasser werden
unter Ofterem Rihren in einem 600-ml-Becherglas 15 Minuten gekocht. Das
Blattmaterial wird in einem Gazesédckchen in einer Drogenpresse stark ausgepresst und
nochmals mit 250 ml destilliertem Wasser aufgekocht und erneut abgepresst. Zu den
vereinigten Wasserausziigen gibt man nach Erwdrmen auf 60-70 °C ca. 60-80 ml
10%-ige (G/V) Bleiacetatlosung, bis sich die Losung tiber dem Niederschlag klért. Der
braune Niederschlag wird nach Filtrieren in 200 ml Wasser aufgekocht, nochmals
filtriert und verworfen. Man erhitzt die vereinigten, orangeroten klaren Filtrate zum
Sieden und versetzt sie unter Rithren mit 20 ml 20%-iger (G/V) Schwefelsdure. Nach
Absetzen des weilen Bleisulfat-Niederschlags wird durch nochmalige Zugabe von
wenig Schwefelsdure auf Vollstdndigkeit der Fallung geprift. Die filtrierte Losung
wird am Rotationsverdampfer auf 250 ml eingeengt, abgenutscht und der Riickstand
verworfen. Nach dem Abkiihlen alkalisiert man mit etwa 20 ml 25%-iger (G/G)
Ammoniaklosung, tiberfiihrt in einen Scheidetrichter und schiittelt 5 x mit je 20 ml
Dichlormethan vorsichtig aus. Die vereinigten, tiber wasserfreiem Natriumsulfat
getrockneten Dichlormethanextrakte werden am Rotationsverdampfer im Vakuum bis
fast zur Trockne eingeengt. Vorsicht beim Beliiften des Rotationsverdampfers! Der
grauweille Riickstand wird unter Erhitzen auf dem Wasserbad in méglichst wenig
Dichlormethan aufgel6st und unter Nachspiilen mit Dichlormethan in ein 100-ml-
Becherglas filtriert. Man engt die filtrierte Losung auf dem Wasserbad soweit ein, bis
nach Zugabe von 1-2 ml Petrolether (40-60 °C) eine Triibung eintritt. Man setzt in der
Hitze einige Tropfen Dichlormethan hinzu, bis die Losung wieder klar geworden ist.
Bei ldngerem Stehen bei 4 °C fillt Coffein kristallin aus, das tber einen
Glasfiltertrichter abgesaugt wird. Ausbeute: 0.3-0.5 g Coffein. Zeitbedarf: 1 Tag.

Quelle: E. Stahl und W. Schild; Isolierung und Charakterisierung von Naturstoffen, Gustav Fischer Verlag, 1981
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 07/03/05

Coffein aus schwarzem Tee [58-08-2-B] CsH10N402

50 g schwarzer Tee wird mit
250 ml Ethanol 8 Stunden unter
Riickfluss gekocht. Der Extrakt
wird heill abgenutscht und der Tee
nochmals mit 250 ml Ethanol fiir 6
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Stunden unter Riickfluss gekocht.
Die alkoholischen Extrakte
werden vereinigt und bis auf ca.
120 ml eingeengt. Es werden 94 g
Calciumhydroxid oder 90 ¢
Magnesiumoxid in 200 ml Wasser
aufgeschlammt, Zu dem
alkoholischen Extrakt gegeben
und gut geschiittelt. Dies bewirkt,
dass die Fettsduren im Extrakt als
schwerldsliche  Calcium-  bzw.
Magnesium-Salze gefillt werden.
Diese Aufschlimmung wird nun
im Rotationsverdampfer oder in
einer Destillationsapparatur im
Vakuum eingeengt. Wenn kein Vakuum zur Verfiigung steht, kann man schonend
unter Normaldruck einengen, allerdings soll nicht bis zur vollstindigen Trockenheit
abdestilliert werden, da ansonsten Zersetzung eintritt. Wenn im Kolben eine starke
Blasen- / Schaumbildung beginnt, so ist die Destillation abzubrechen da der
aufgeschldmmte Extrakt zu dickflussig wird.

Der tibrig gebliebene Feststoff bzw. das dickfliissige Gemisch wird nun in 400 ml
Wasser aufgekocht und heiBl abgenutscht. Der dabei entstandene Feststoffkuchen wird
nochmals zweimal mit je 200 ml Wasser aufgekocht und wieder abgenutscht. Die
rotliche, klare Flussigkeit wird aufbewahrt und mit den anderen Filtraten vereinigt. Die
vereinigten Filtrate werden nun mit 50 ml 1 molarer Schwefelsdure versetzt, um
Amine in Wasserlosliche Salze zu iiberfiihren. Die Fliissigkeit farbt sich dabei von
anfangs rétlich nach gelb. AnschlieBend wird die Fliissigkeit auf 1/3 ihres Volumens
eingeengt. Wenn ein weiller Feststoff dabei ausfillt wird dieser heifl abgenutscht.

Die abgekiihlte Fliissigkeit wird nun fiinfmal mit je 40 ml Chloroform ausgeschiittelt
und die Chloroformphasen gesammelt. Diese werden vereinigt und zunichst mit 20 ml
2 molarer Natronlauge, danach mit 20 ml Wasser ausgeschiittelt und die
Chloroformphase im Scheidetrichter abgelassen. Das Chloroform wird aus dem
Extrakt vorsichtig abdestilliert. Es bleibt ein weiller Feststoff zuriick, der aus heilem
Wasser umkristallisiert oder in einem geeigneten GefdB sublimiert wird. Die
Sublimation kann mit Hilfe eines 200 °C heiBen Olbads durchgefiihrt werden, da
Coffein ab 178 °C zu sublimieren beginnt. Nach dem Sublimieren wird ca. 800 mg
weilles flockiges Coffein erhalten.

Quelle: Prof. Blumes Bildungsserver fiir Chemie
Delivered by: Kanonenfutter

Photos delivered by: Heuteufel & Kanonenfutter
Letzte Aktualisierung: 12/06/11

Andere Bezeichnungen: Thein; Guaranin; 1,3,7-Trimethylxanthin;
1,3,7-Trimethyl-2,6-dioxo-1,2,3,6-tetrahydropurin

Seite 2 von 2
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ISOLIERUNG VON CYTISIN [485-35-8]

Extraktion von Cytisin aus Goldregensamen [485-35-8-A] C11H14N20

NH
>—N_O

\_

Prinzip: Die grob gepulverten Samen des Gemeinen Goldregens (Laburnum
anagyroides syn. Cytisus laburnum) werden mit essigsaurem, wissrigem Ethanol
ausgelaugt. Nach dem Abdestillieren des Ethanols werden Fettsubstanzen abfiltriert
und Farbstoffe mit Blei(Il)-acetat gefillt. Die Losung wird alkalisch gestellt, das
Cytisin mit Chloroform extrahiert und durch Umkristallisation gereinigt. Hierbei wird
der Umstand genutzt, dass kochendes Ligroin die Base unter Zuriicklassung der
Farbstoffe 16st und beim Erkalten nahezu quantitativ wieder abscheidet.

Durchfiihrung: 54 g grob gepulverte Samen des Gemeinen Goldregens werden mit
300 ml 60%-igem Ethanol, welcher mit 30 ml Eisessig angesduert ist, fiir etwa 12
Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Abfiltrieren der ausgelaugten Samen wird das
Ethanol aus dem Filtrat abdestilliert und die wéssrige Losung zum Entfernen der
ausgefallenen Fettsubstanzen durch einen Faltenfilter filtriert. Das Filtrat wird zur
Entfernung des groBten Teils der Farbstoffe mit Bleiacetat-Losung versetzt, bis kein
Niederschlag mehr ausféllt. Nach Abfiltrieren des Niederschlags werden tiberschiissige
Pb(I)-lonen durch Einleiten von Schwefelwasserstoff gefillt. Um zu iiberpriifen, ob
die Fallung vollstindig ist, wird eine kleine Probe der Losung entnommen und in ein
Reagenzglas filtriert. Beim Versetzen mit einer Losung von Schwefelwasserstoff in
Wasser darf keine erneute Fallung mehr auftreten. Nach der Fallung mit
Schwefelwasserstoff wird die Losung kurz aufgekocht, um iiberschiissiges H2S
auszutreiben. Nachdem das schwarze Bleisulfid abfiltriert wurde, wird die Losung
alkalisch eingestellt und mehrmals mit Chloroform ausgeschiittelt. Hierbei kommt es
hiufig zu Bildung stérender Emulsionen, die sich jedoch bei ldngerem Stehenlassen
wieder trennen. Die Chloroform-Phasen werden vereinigt und iiber Nacht mit
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das Trockenmittel wird abfiltriert und das
Chloroform auf dem Wasserbad abdestilliert. Der Riickstand wird mit etwa der
dreifachen Menge an Petrolether versetzt, worauf er milchig wird und sich das rohe
Cytisin in Form gelb-brauner Kristalle abscheidet. Es wird so viel Petrolether zum
Riickstand gegeben, bis eine weitere Zugabe keine milchige Triibung mehr hervorruft.
Der Petrolether wird dann abdekantiert und der Riickstand fiir etwa 2 Stunden mit
Ligroin (Sdp.: 90-110 °C) unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Die noch kochend heif3e
Losung wird rasch tiber einen vorgewédrmten Trichter (mit Faltenfilter) in ein warmes
Gefal filtriert. Beim Abkiihlen kristallisiert das Cytisin sehr rasch in Form
wasserklarer Nadeln, die im Licht funkeln. Die Ausbeute an reinem Cytisin betrigt
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Beschreibung: Cytisin ist ein u. a. im Gemeinen Goldregen vorkommendes Chinolizidin-
Alkaloid. Die Substanz wirkt, #hnlich wie Nikotin, auf die nikotinischen Acetylcholin-
Rezeptoren und fiihrt somit zuerst zu einer Erregung des zentralen Nervensystems; bei hoheren
Dosen zur Lihmung desselben, wobei bei Cytisin, anders als bei Nikotin die erregende Wirkung
die 1dhmende tiberwiegt. Cytisin ist stark giftig. Die Einnahme fiihrt zu Brennen im Mund,
Ubelkeit, blutigem Erbrechen, SchweiBausbriichen und Schwindel; bei héheren Dosen zu
strychninartigen Kriampfen und Halluzinationen. Der Tod tritt infolge einer zentralen
Atemldhmung ein. Tddliche Vergiftungen sind jedoch relativ selten, da die Substanz starken
Brechreiz hervorruft, was meist die Resorption einer tédlichen Dosis verhindert. Getrocknete
Blatter des Goldregens wurden teilweise als Tabakersatz verwendet. Cytisinhaltige Priparate
waren in die fritheren Ostblockstaaten als Medikament zur Raucherentw6hnung stark verbreitet.
Auch heute wird Cytisin unter dem Markennahmen Tabex® in einigen Landern (z.B.
Bulgarien) vertrieben.

Cytisin bildet wasserklare Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 154-156 °C. Die Substanz ist
sublimierbar, sehr leicht 16slich in Wasser, Ethanol, Benzol, Chloroform; ziemlich leicht in
Ether, Amylalkohol und Aceton; unldslich hingegen in Schwefelkohlenstoff, kaltem Ligroin
und Tetrachlorkohlenstoff. Cytisin ist optisch aktiv, und zwar zeigt eine 1.99%-ige Losung bei
17 °C die Drehung [a]p = -119°57". Eine 1.985%-ige Losung des Nitrats zeigt bei 17 °C
[a]p = -82°37".

Quelle der Extraktionsvorschrift: Selbst erarbeitet basierend auf Prof. Dr. E. Abderhalden (Hg.), Handbuch der
biochemischen Arbeitsmethoden; 2. Bnd. ; Berlin: Urban & Schwarzenberg, 1910

Quelle der Beschreibung: T. Urhahn, Seminararbeit "Cytisin", Universitit Ulm, 1991 « Prof. Dr. E. Abderhalden
(Hg.), Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden; 2. Bnd. ; Berlin: Urban & Schwarzenberg, 1910

Delivered by: Heuteufel

Letzte Aktualisierung: 09/04/12

Andere Bezeichnungen: Baphitoxin, Sophorin, Baptitoxin; Citizin; Cytiton; Cytitone;
Cytizin; Laburnin; Sophorin; Sophorine; Tabax; Tabex; Tsitizin; Ulexin; Ulexine;
1,2,3,4,5,6-Hexahydro-1,5-methano-8H-pyrido(1,2-a)(1,5)diazocin-8-on; (1IR,5S)
-1,2,3,4,5,6-Hexahydro-1,5-Methano-8H-pyrido(1,2-a)(1,5)diazocin-8-on
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ISOLIERUNG VON EUGENOL [97-53-0]

Eugenol aus Gewiirznelken [97-53-0-A] C10H1202

Prinzip: Aus dem Petroletherextrakt von Gewtirznelken (Syzygium aromaticum (L.)
MERILL et L. M. PERRY) wird das Eugenol mit Lauge als Phenolat abgetrennt. Nach
dem Ansduern der wassrig-alkalischen Phase wird es mit Petrolether ausgeschiittelt.
Nach Abdestillieren des Petrolethers wird aus dem Riickstand durch Mikrodestillation
im Vakuum das Eugenol gewonnen. Eugenol-Gehalt: 15%.

Durchfithrung: 50 g gepulverte Nelken (KorngréBe 300) werden mit 400 ml
Petrolether in einer Soxhletapparatur 6 Stunden extrahiert. Der Petroletherextrakt wird
am Rotationsverdampfer auf etwa 200 ml eingeengt. Er wird dann im Scheidetrichter 2
x mit je 50 ml einer 1%-igen wiéssrigen Natriumhydrogencarbonatlosung
ausgeschiittelt (Entfernen von Sduren). AnschlieBend wird er 4 x mit je 50 ml einer 5%
-igen Natronlauge ausgeschiittelt. Die wissrige Phenolatlésung des Eugenols wird
anschlieBend nach Zugabe einiger Eiswiirfel mit 30 ml konzentrierter Salzsédure
angesduert (pH-Wert iiberpriifen) und im Scheidetrichter 4 x mit je 50 ml Petrolether
ausgeschiittelt. Die Petroletherextrakte werden mit 50 ml einer 1%-igen wéssrigen
Natriumhydrogencarbonatlosung  sdurefrei ~ gewaschen,  iiber  wasserfreiem
Natriumsulfat getrocknet und bis zur 6ligen Konsistenz am Rotationsverdampfer
eingeengt. Ausbeute an Roh-Eugenol: 10 g.

Mittels einer Mikrodestillationsapparatur mit Fraktionieransatz wird dann das Roh-
Eugenol im Vakuum destilliert. Nach einem Vorlauf von etwa 0.5 ml fingt man die bei
125 °C und 14 Torr siedende Fraktion auf. Ausbeute: ca. 4 g Eugenol. Zeitbedarf: %2
Tag.

Quelle: E. Stahl und W. Schild; Isolierung und Charakterisierung von Naturstoffen, Gustav Fischer Verlag, 1981
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 07/03/05

Eugenol und aus Gewiirznelken [97-53-0-B] Ci10H1202
Eugenolacetat [93-28-7] wird ebenfalls extrahiert

0]
OH O'J\

N (2/0\

Eugenol Eugenolacetat

Reaktionsdurchfithrung im Abzug. 35.0 g gemahlene Nelken werden in einer
Wasserdampf-Destillationsapparatur ~ (500-ml-Dreihalsolben,  Destillationsbriicke,
1000-ml-Vorlagekolben, Dampfeinleitungsrohr) in 100 ml Wasser suspendiert. Auf die
rechte Schliffoffnung wird eine NS29-Destillationsbriicke mit absteigendem Kiihler
aufgesetzt (ohne Thermometer, mit 1000-ml-Kolben als Vorlage). Die linke
Schliffoffnung wird verschlossen, durch die mittlere Schliff6ffnung wird das
Dampfeinleitungsrohr durch einen Gummistopfen oder Quickfit gefiihrt. Die Vorlage
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wird bis zum Schliffansatz im Eisbad gekiihlt, der Destillationskolben wird im
siedenden Wasserbad (Alutopf mit Heizplatte) erhitzt. Nun wird aus dem
Wasserdampfgenerator ein kriftiger Dampfstrom eingeleitet. Es wird solange
destilliert, bis kein Ol mehr iibergeht. Das iibergehende Destillat muss klar werden, es
werden ca. 800 ml Destillat gesammelt. Nach dem Erkalten iiberfiihrt man das Destillat
in einen 1000-ml-Scheidetrichter. Es wird mit 10 g Natriumchlorid versetzt und 3 mal
mit je 75 ml tert-Butylmethylether extrahiert. Die organischen Phasen werden
vereinigt, die wassrige Phase wird verworfen.

Die organischen Phasen werden dreimal mit je 30 ml 5%-iger Natronlauge extrahiert.
Die wissrigen Phasen werden vereinigt und beiseite gestellt, sie enthalten das Eugenol.
Die organische Phase wird tiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abfiltrieren vom
Trockenmittel wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert. Der
Destillationsriickstand ist Eugenolacetat. Die zuriickgestellte wéssrige Phase wird mit
2 M Salzsédure angeséduert (ca. 60 ml) und in einem Scheidetrichter 3 mal mit je 50 ml
tert-Butylmethylether extrahiert. Die organischen Phasen werden vereinigt, die
wissrige Phase kann jetzt verworfen werden. Die organische Phase wird {iber
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abfiltrieren vom Trockenmittel wird das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert. Der Destillationsriickstand ist das
Eugenol. Ausbeute Eugenolacetat: ca. 0.9 g, farbloses Ol. Eugenol: ca. 3 g, farbloses
Ol

Quelle: Organisch-Chemisches Praktikum der Universitit Regensburg

Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 28/03/05

Andere Bezeichnungen (fiir Eugenol): Allyl-2-methoxy-phenol; 2-Methoxy-4-allyl-
phenol; 4-Hydroxy-3-methoxy-1-allyl-benzol; 4-Allylbrenzcatechin-2-methylether;
5-Allylguajacol

Versuchsprotokoll:  Extraktion von Eugenol und Eugenolacetat aus
Gewiirznelken [97-53-0-B]

Es wurde nach der Methode aus dem organisch-chemischen Praktikum der Universitét
Regensburg (zweite Extraktionsvorschrift) verfahren. Das Roh-eugenol und
-eugenolacetat wurden aber noch zusétzlich im Vakuum destilliert. Als Losungsmittel
wurde Diethylether statt tert-Butylmethylether verwendet. Ansatzgrofe: 69 g
Gewlirznelken, also ungeféhr das doppelte, der in der Vorschrift verwendeten Menge.

Es wurde Argon als Schutzgas verwendet (vermutlich nicht notwendig). Als die
Flasche leer war, wurde CO2 als Ersatz verwendet. Das Eugenol ging nach einem
kurzen Vorlauf iiber; das Eugenolacetat bei hoherer Temperatur ohne Vorlauf.

Das Eugenolacetat war perfekt farblos, das Eugenol leider leicht geférbt, was daran
liegt, dass die Destillation nicht rechtzeitig abgebrochen wurde, und am Ende ein

farbiger Tropfen des unreinen Produkts tiberging.

Ausbeute Eugenol: 5.3 g.

Ausbeute Eugenolacetat: 2.3 g.

Die Ausbeute an Eugenolacetat war sehr gut; die Ausbeute an Eugenol ist akzeptabel,
wurde aber durch einige kleine Missgeschicke geschmalert.

http://www.lambdasyn.org/synfiles/eugenol.html 22.08.2014



A » LambdaSyn — Isolierung von Eugenol Seite 3 von 3

Durchfiihrung, Fotos und Notizen: Heuteufel
Letzte Aktualisierung: 05/04/12

Versuchsprotokoll: Extraktion von Roh-Eugenol aus Gewiirznelken, Abwandlung
von [97-53-0-B]

Man zerkleinert mit Mdorser und Pistill 30-35 g Gewiirznelken und gibt sie in einen
Destillationskolben, der ca. 100 ml Wasser enthélt. Man destilliere das Gemisch 5
Stunden mit Wasserdampf. Die Vorlage enthélt Nelkendl, das teils abgetrennt, teils mit
Wasser dispergiert ist. Man extrahiert mit 3 Portionen von je 25 ml MTBE. Zur
Trennung der beiden Hauptkomponenten wird die Methyl-tert-butylether-Lésung mit
mindestens 5 Portionen von je 25 ml einer 5%-igen Natriumhydroxid-Losung
extrahiert. Die Methyl-tert-butylether-Phase, die jetzt hauptsédchlich Acetyleugenol
enthalt, wird tiber Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Solvens durch Destillation
entfernt. Es bleiben etwa 0.2-0.3 g rohes Acetyleugenol zuriick. Die vereinigten
Alkaliextrakte werden durch Zusatz von Salzsdure angesduert und dann mit Methyl-
tert-butylether extrahiert. Der Methyl-tert-butylether-Extrakt wird wie oben
getrocknet, filtriert und das Solvens abgezogen; man erhélt so 2-3 g rohes Eugenol.

Kommentar: Die ldentifizierung des Eugenols erfolgt tiber das 3,5-Dinitrobenzoat
(siehe Organikum, Smp. 131°C).

zusitzliche Literatur: OC Grundpraktikum Script der Ruhr Universitidt Bochum
Delivered by: Kanonenfutter
Letzte Aktualisierung: 21/11/07
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ISOLIERUNG VON L-HYOSCYAMIN [101-31-5]

L-Hyoscyamin aus Belladonna-Bliittern [101-31-5-A] C17H23NO3

Einleitung: Atropin ist ein Inhaltsstoff zahlreicher Nachtschattengewéchse, wie z. B.
Atropa belladonna (Tollkirsche) oder Datura stramonium (Stechapfel). Es ist das
Racemat von D- und L-Hyoscyamin, einem Ester des sekunddren Alkohols Tropin mit
der Tropasdure. Dem Atropin nahe verwandt ist Scopolamin, das zwei H-Atome
weniger und dafiir einen Epoxidring besitzt. In der Medizin wird Scopolamin als
Beruhigungsmittel und als einleitendes Narkotikum bei Operationen verwendet. Als
todliches Gift erhielt Atropin den Namen der griechischen Schicksalsgottin Atropos.
Venezianische Damen benutzten Atropa-Extrakte, um durch weite Pupillen ihre
Schonheit zu erh6hen. Atropin ist ein Antagonist des Neurotransmitters Acetylcholin.
Die deutsche Bezeichnung der Pflanze als Tollkirsche charakterisiert die Wirkung des
Atropins auf das Zentralnervensystem: Erregungszustinde, Sinnestduschungen,
Tobsuchtsanfille und Kollaps bei tiefer Bewusstlosigkeit.

Prinzip: Grob gepulverte Belladonna-Blitter (Atropa belladonna 1.) werden zur
Entfernung lipophiler Ballaststoffe (Blattwachse u. 4.) mit Petrolether extrahiert. Aus
der anschlieBend alkalisierten Droge werden die Alkaloide mit Dichlormethan
extrahiert. Zur weiteren Abtrennung von Ballaststoffen werden die Alkaloide als Salze
in die wissrige Phase {iberfiihrt, aus der sie anschliefend nach Alkalisierung wieder in
die organische Phase tiberfiihrt werden, aus der nach Einengung L-Hyoscyamin
auskristallisiert. Gehalt: 0.1-1.2% L-Hyoscyamin.

Durchfiihrung: 100 g grob (710) bis mittelfein (300) gepulverte Belladonna-Blétter
werden in einem 1000-ml-Becherglas mit 100 ml 40-60 °C warmen Petrolether
durchfeuchtet, danach in ein mit 50 ml Petrolether (ebenfalls 40-60 °C) gefiilltes
Perkolationsrohr iiberfithrt und anschlieBend mit 150 ml Petrolether perkoliert. Das
Perkolat wird verworfen. Der Drogenriickstand wird an der Luft (Abzug!) getrocknet,
bis der Petrolethergeruch verschwunden ist. AnschlieBend wird der Drogenriickstand
in einem 1000-ml-Becherglas unter kriaftigem Riihren mit einer Mischung aus 10 ml
Ammoniaklésung, konz. in 100 ml Aceton gleichmiBig durchfeuchtet und danach auf
Alu-Folie ausgebreitet (Abzug!). Nachdem der Geruch nach Aceton verschwunden ist,
wird der Drogenriickstand in ein mit 100 ml Dichlormethan gefiilltes Perkolationsrohr
gegeben, wobei darauf zu achten ist, dass die Droge stets von Dichlormethan umgeben
ist (d. h. gegebenenfalls muss Dichlormethan nachgefiillt werden, damit sich die Droge
luftblasenfrei im Perkolationsrohr absetzen kann). Die Droge wird bei langsamer
Tropfgeschwindigkeit mit insgesamt 1500 ml Dichlormethan perkoliert. Das Perkolat
wird am Rotationsverdampfer im Vakuum bei 40-50 °C Wasserbadtemperatur
eingeengt bis zu einem Volumen von ca. 50 ml. Dieses eingeengte Perkolat wird in
einen Scheidetrichter tiberfithrt und dreimal mit je 15 ml ca. 0.5 N-Schwefelsidure
ausgeschiittelt. Die gelbe, wissrige Alkaloidsalzlésung wird in einen Scheidetrichter
tiber Glaswatte filtriert und tropfenweise mit 20%-iger Natriumhydroxid-Losung
schwach alkalisiert. Aus dieser Losung schiittelt man sofort die freien Alkaloidbasen
mit dreimal je 30 ml Dichlormethan aus. Gegebenenfalls muss durch Zentrifugieren
eine Phasentrennung herbeigefiihrt werden. Die Dichlormethanlésung wird {iiber
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wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer bis zu einem
Volumen von ca. 20 ml eingeengt, dann mit einer Spatelspitze Aktivkohle versetzt, auf
dem Wasserbad kurz aufgekocht und filtriert. Der Kolben wird mit 5 ml
Dichlormethan nachgespiilt. Die vereinigten klaren Dichlormethanfiltrate werden auf
dem Wasserbad bis zur Hilfte eingeengt, dann gibt man gerade so viel 40-60 °C
warmen Petrolether zu, bis eine leichte Triibung entsteht, die beim Erhitzen auf dem
Wasserbad wieder verschwinden soll; falls nicht: Zugabe einiger Tropfen
Dichlormethan. Man l4sst die Losung dann mehrere Stunden bei 4 °C stehen und saugt
das ausgeschiedene Hyoscyamin {iber einen Glasfiltertrichter ab. Bei weiterem
Verdunsten des Losungsmittels kann aus der Mutterlauge noch weiteres Hyoscyamin
gewonnen werden. Ausbeute: ca. 100 mg. Zeitbedarf: 1.5 Tage.

Quelle: Analytisches Praktikum fur Biochemiker der Universitit Bayreuth

Literatur: E. Stahl und W. Schild - Isolierung und Charakterisierung von Naturstoffen, Gustav Fischer Verlag 1986
Delivered by: Organikum

Letzte Aktualisierung: 07/03/05

Andere Bezeichnungen:
(S)-Tropasédure-3endo-tropylester,
(-)-Tropyltropat

http://www.lambdasyn.org/synfiles/hyoscyamin.html 22.08.2014
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ISOLIERUNG VON NIKOTIN [54-11-5]

Nikotin aus Tabak [54-11-5-A] Ci1oH14N2

In einer Apparatur fiir Wasserdampfdestillationen werden 100 g Tabak (oder auch
Tabakabfdlle) zusammen mit 500 ml 5%-iger Natriumhydroxid-Losung bis zum
Sieden erhitzt und der Wasserdampfdestillation unterworfen. Es werden etwa 1.5 1
Wasser abdestilliert, wobei die im Tabak enthaltenen fliichtigen Basen iibergehen.
AnschlieBend gibt man spatelweise soviel festes Oxalsdure-Dihydrat hinzu, bis der
Farbumschlag bei Kongorot eintritt. Der Verbrauch an Oxalsédure muss notiert werden,
da dies fiir den weiteren Verlauf der Extraktion notwendig ist. Hiernach wird die
schwach saure Losung bis zur siruposen Konsistenz eingedampft. Durch kleine
Mengen Ammoniumoxalat verunreinigtes Nikotinoxalat kristallisiert beim Abkiihlen
der Losung aus. Die Kristalle werden abgesaugt und in einem Scheidetrichter mit
einigen Tropfen mehr als der dem Oxalsdure-Dihydrat dquivalenten Menge an 25%
-iger Kaliumhydroxid-Losung versetzt. Die rohe Nikotinbase scheidet sich nach kurzer
Zeit sich als braunes Ol auf der Oberfléiche ab. Der GefiBinhalt wird dreimal mit je 25
ml Diethylether ausgeschiittelt. Die vereinigten Etherphasen werden auf ein Volumen
von etwa 25 ml eingeengt und mit Kaliumhydroxid iber Nacht getrocknet. Nach dem
Abfiltrieren des Kaliumhydroxids wird der Ether aus dem Extrakt im Wasserbad
abgezogen. Der verbleibende 6lige Riickstand wird in einer kleinen Schliffapparatur
im Vakuum destilliert. Die Ausbeute betrdgt je nach Tabaksorte 2 bis 3 g Nikotin.

Achtung! Reines Nikotin ist ein starkes Nervengift.

Quelle: Thiele, Merseburg - Reaktionsverhalten und Isolierungprinzipien, Arbeitsbuch 7, 3. Aufl., Leipzig: VEB
Verlag fur Grundstoftindustrie 1989

Delivered by: Mephisto

Letzte Aktualisierung: 17/10/05

Andere Bezeichnung: 3-((S)-1-Methyl-2-pyrrolidinyl)pyridin; Nicotin

http://www.lambdasyn.org/synfiles/nikotin.htm 22.08.2014
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ISOLIERUNG VON PIPERIN [94-62-2]

Piperin aus schwarzem Pfeffer [94-62-2-A] C17H19NO3
@
N,
N\“/%/”x o
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20 g gepulverter schwarzer Pfeffer werden in einer Soxhlet-Extraktionsapparatur mit
200 ml Dichlormethan 6 Stunden extrahiert. Der Extrakt wird am Rotationsverdampfer
vollstindig eingeengt und mit 15 ml einer 10%-igen ethanolisch-wissrigen (1:1)
Kaliumhydroxidldsung versetzt. Die Mischung wird filtriert. Aus dem Filtrat scheiden
sich beim Stehen lassen bei 0-4 °C gelbe Kristalle von Piperin aus, von denen die
Mutterlauge vorsichtig abpipettiert wird und die mit wenig Wasser (1-2 ml) gewaschen
werden. Gegebenenfalls muss das Piperin umkristallisiert werden. Dazu wird das
Rohprodukt in moglichst wenig Dichlormethan (ca. 2 ml) unter Erhitzen auf dem
Wasserbad gelost. Nach vollstindigem Losen wird iiber wasserfreiem Natriumsulfat
getrocknet. Dem Filtrat setzt man gerade soviel Cyclohexan (3-4 ml) zu, bis eine
leichte Triibung eingetreten ist und kocht im Wasserbad kurz auf, bis die Losung
wieder klar ist. Beim Abkiihlen und Stehen lassen im Kiihlschrank fillt Piperin
kristallin aus. Ausbeute: 0.5 g. Eine Weiterverarbeitung zu Piperinsdure ist moglich.

Literatur: E. Stahl und W. Schild; Isolierung und Charakterisierung von Naturstoffen, Gustav Fischer Verlag, 1981,
Seite 143-145

Delivered by: Organikum

Letzte Aktualisierung: 02/03/05

Piperin aus schwarzem Pfeffer [94-62-2-B] C17H19NO3

http://www.lambdasyn.org/synfiles/piperin.html 22.08.2014
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In einer Heissdampfextraktionsapparatur mit einem 250-ml-Rundkolben (NS 29),
Extraktionsaufsatz und NS 29-Riickflusskiihler werden 12 g gemahlenen Pfeffer in die
Extraktionshiilse gefiillt und mit etwas Filterwatte abgedeckt. Uber den
Riickflusskiihler werden 100 ml Essigsdureethylester langsam eingefiillt und 5 Stunden
unter kréaftigem Rickfluss extrahiert.

Nach dem Abkiihlen wird das Losungsmittel aus dem Rundkolben am
Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck abdestilliert. Der Riickstand wird mit
einer Losung von 1.2 g Kaliumhydroxid in 12 ml 50%-igen wissrigem Ethanol
versetzt und {iber einen kleinen Trichter mit Filterpapier in einen 25 ml
Erlenmeyerkolben filtriert. Der Erlenmeyerkolben wird mit einem Gummi- oder
Korkstopfen verschlossen und tiber Nacht in den Kiihlschrank gestellt. Dabei scheiden
sich gelbe Kristalle ab, die iiber einen Hirschtrichter abgesaugt, mit wenig Eiswasser
gewaschen und im Vakuumexsikkator iiber Kieselgel getrocknet werden. Ausbeute
Reinprodukt: ca. 0.3 g gelbe Kristalle, Schmp. 125-126 °C.

Quelle: Organisch-Chemisches Praktikum der Universitit Regensburg
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 28/03/05

Andere Bezeichnung: 1-Piperoylpiperidin

http://www.lambdasyn.org/synfiles/piperin.html 22.08.2014
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ISOLIERUNG VON STRYCHNIN [57-24-9]

Strychnin aus Strychnos-Samen [57-24-9-A] C21H22N202

Prinzip: Strychnos-Samen (Strychnos nux-vomica LINNE) enthalten 2-3% Alkaloide;
Strychnin macht etwa 50% und Brucin 40% davon aus. Die gepulverten Samen werden
mit Petrolether entfettet und anschlieBend alkalisiert; daraus werden die Alkaloidbasen
mit Dichlormethan extrahiert. Aus dem Dichlormethanextrakt werden die Alkaloide
mit verdinnter S#ure als Salze abgetrennt. Nach Alkalisieren fallen die
wasserunloslichen Alkaloidbasen kristallin an. Eine Trennung erfolgt aufgrund der
unterschiedlichen Loslichkeiten in 50%-igem Ethanol; Brucin ist leichter 16slich als
Strychnin.

Durchfiihrung: Vorsicht, Strychnin ist sehr giftig! 100 g Strychni semen plv. gross.
werden in einer Soxhletapparatur mit 900 ml Petrolether 5-6 Stunden extrahiert. Den
Drogenriickstand trocknet man im Abzug auf Filterpapier und mischt ihn danach in
einer Porzellanabdampfschale mit 200 ml einer 10%-igen wéssrigen Calciumhydroxid-
Suspension innig durch. Nach mehrstiindigem Stehen fiillt man die Masse in eine
Soxhletapparatur und extrahiert 3 Stunden mit 900 ml Dichlormethan. Den
Dichlormethanextrakt engt man am Rotationsverdampfer auf 200 ml ein und schiittelt
3 x mit je 25 ml 5%-iger Schwefelsdure aus. Die wissrigen Phasen und die
Emulsionsschichten werden vereinigt und mit 10%-iger Natronlauge alkalisiert. Die
beim mehrstiindigen Kiihlen ausfallenden Kristalle nutscht man ab. In einem 100 ml-
Rundkolben werden die Kristalle in 20 ml 50%-igem Ethanol unter Schiitteln am
Riickfluss unter Zusatz von 0.5 g Aktivkohle bis zur Losung erhitzt. Dann wird heif3
filtriert und das Filtrat einige Stunden bei 4 °C kaltgestellt. Die Kristalle werden
abgenutscht und mit wenig kaltem 50%-igem (V/V) Ethanol gewaschen. Die Ausbeute
betriagt 150-200 mg Roh-Strychnin. Die Mutterlauge dient zur Gewinnung des Brucins.

Reinigung des Roh-Strychnins iiber das Sulfat: 200 mg Strychnin werden in einem 50
ml Erlenmeyerkolben in 2 ml kochendem Wasser aufgenommen und unter Riihren
(Magnetriihrer) tropfenweise 16%-iger (G/V) Schwefelsdure zugegeben, bis sich die
Kristalle gerade eben gelost haben. Nach Zugabe einer Spatelspitze Aktivkohle wird
heif3 filtriert. Nach ldngerem Stehen lassen im Kiihlschrank f#llt das Strychninsulfat
aus und wird abgenutscht. Das Strychninsulfat wird unter Erwdrmen in einigen ml
Wasser gelost und mit 10%-iger (G/V) Natriumcarbonatlosung alkalisiert. Beim
Kiihlen fillt die Strychninbase aus. Sie wird abgesaugt und mit wenig Eiswasser
gewaschen und dann aus heilem Ethanol umkristallisiert. Ausbeute ca. 120 mg.

Quelle: E. Stahl und W. Schild; Isolierung und Charakterisierung von Naturstoften, Gustav Fischer Verlag, 1981
Delivered by: Mephisto
Letzte Aktualisierung: 07/03/05

Andere Bezeichnung:
Strychnidin-10-on

http://www.lambdasyn.org/synfiles/strychnin.html 22.08.2014
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ISOLIERUNG VON TRIMYRISTIN [555-45-3]

http://www.lambdasyn.org/synfiles/trimyristin.html

Trimyristin aus Muskatnuss [555-45-3-A] C45Hs8606
OWWWV
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Durchfiihrung im Abzug. In einem
250-ml-Rundkolben (NS  29)
werden 150 ml Diethylether
zusammen mit einem
Magnetriihrstab ~ vorgelegt. Ein
Soxhletaufsatz wird aufgesetzt und
in die Extraktionshiilse 25 g fein
gemahlene Muskatnuss gefiillt und
mit Glaswolle abgedeckt. Es wird
8 Stunden extrahiert. Zum Heizen
kann auch ein Heizpilz verwendet
werden; in diesem Fall werden
Siedesteine statt des
Magnetriihrstabes verwendet. Es
ist unbedingt darauf zu achten,
dass stets eine ausreichende Menge an Losungsmittel im Kolben verbleibt. Der
Heizpilz darf nur auf "Stufe I" betrieben werden!

Nach Beendigung der Extraktion wird der Extrakt {iber etwas Natriumsulfat getrocknet
und tiber einen Biichnertrichter vom Trockenmittel abfiltriert. Das Filtrat wird in einen
250-ml-Rundkolben tiberfithrt und der Ether am Rotationsverdampfer abdestilliert.
Zuletzt wird der Vorlagekolben mit dem Ether gegen einen leeren Kolben ausgetauscht
und noch einige Minuten Vakuum angelegt.

Nach einigem Stehen kristallisiert der Riickstand zu einem dicken Brei. Es wird ein
Riickflusskiihler aufgesetzt und der Riickstand unter vorsichtigem Erwdrmen in 150 ml
Ethanol gelost. Nach dem Abkiihlen wird der Kolben verschlossen und iiber Nacht in
den Kiihlschrank gestellt. Das auskristallisierte Trimyristin wird iiber einen
Biichnertrichter abgesaugt, und im Vakuumexsikkator getrocknet. Ausbeute
Trimyristin: ca. 5 g, Schmp. 54-55 °C. Der etherische Extrakt enthilt neben
Trimyristin auch etwa 2 g Myristicin.

Seite 1 von 2
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Quelle: Organisch-Chemisches Praktikum der Universitit Regensburg
Delivered by: Mephisto

Photos delivered by: Heuteufel (oben rechts), lab-equip (Reihe unten)
Erstellt: 12/06/11

Letzte Aktualisierung: 19/05/14

Andere Bezeichnung: Myristin; 1,3-Di(tetradecanoyloxy)propan-2-yltetradecanoat

http://www.lambdasyn.org/synfiles/trimyristin.html 22.08.2014
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