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Zusammenfassung

Zentrum fiir

Umweltforschung und
Umwelttechnologie

Unter http://www.oc-praktikum.de ist seit Marz 2003 das neue und nachhaltige Grundpraktikum in organischer Chemie - NOP (sprich en - oh - pe) - prasent. Ziel des von
der Deutschen Bundesstiftung Umwelt geforderten Verbundprojektes ist es, den Beitrag der Chemie zu einer nachhaltigen Entwicklung in der universitaren

Grundausbildung zu thematisieren und einen solchen Beitrag zu leisten. An den Universitaten Regensburg, Braunschweig, Oldenburg und Jena sowie an der TU
Munchen wurden Synthesevorschriften erarbeitet und gepruft, an den Universitaten Jena, Bremen und Braunschweig wurden Spurenanalytik von Nebenprodukten,

Entsorgungsfragen sowie die Bewertung von Stoffen und Versuchen bearbeitet.

Hier wird ein Uberblick Uber die wesentlichen Elemente der interaktiven Website des NOP gegeben. Den Kern des Projektes bildet die Versuchsdatenbank mit den

Versuchsbeschreibungen (mittlere Spalte). Sie enthalt zunachst 9 Beispielversuche mit Synthesevorschriften im HTML- und PDF-Format fur verschiedene Ansatzgrolen

und verschiedenste Begleitinformationen. Besonderer Wert wird auf den Bewertungsaspekt gelegt. Sowohl fur die Versuche als auch fur die Stoffe (rechte Spalte) werden
bewertungsrelevante Daten, Einstufungen und Grenzwerte gegeben. Hintergrundwissen zur Nachhaltigkeit, zu gesetzlichen Bestimmungen, zu technischen Fragen sowie
zu den Bewertungsmethoden wird in den Texten (linke Spalte) vermittelt.
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H Zusammenfassende Bewertung des Versuchs

Die "Oxidation van Anthracen zu Anthrachinon” ist in der klassischen Variante ein einfach durchzufithrender Yersuch, der das gewinschie Produkt in mittlerer Ausheute @ mit
futer Selektivitat liefert. Die Reinheit des Endproduktes ist sehr hoch.

Die Stoffefizienz liegt verglichen mit anderen Praklikumsyersuchen im unteren Bereich, ist also als schlecht anzusehen @ pie Energieefiizienz des klassischen Yersuches ist
gegendber der mechanochemischen Yersuchsvariante hesser.

(Okojtoxikologische Daten sind fir Edukt und Produkt sowie filr die vervendeten Lasungs— und Umkristallisierungsmittel verfilgbar, fir den als Koppelprodukt entstehenden
Braunstein, die als Mebenprodukte auttretenden Stoffe Anthron und 2-Hydro=yantrachinon und das AmmoniumcerVinitrat jedoch nicht. Die akute Toxizitat won Edukt, Produkt
und den Lasungsmitteln ist relativ gering (@), wahrend &nthracen nicht cancerogen und auch nur bei sehr hohen Dosen mutagen wirkt, gilt das Produkt Anthrachinon nach
neueren Untersuchungen als mutagen, wahrscheinlich auch cancerogen und sensibilisierend. &uch das Nebenprodukt 2- Hydroxyantrachinon und das als Lasungsmittel
veryendete Tetrahydrofuran stehen im Yerdacht, cancerogen zu wirken,

Beim Edukt &nthracen handelt es sich um einen hiologisch nur schwer zu mineralisieranden Stoff, der Zusatzlich eine hohe Toxizitat flr aguatische Organismen @ aufiweist, und
auch bioakkumulierbar ist, also als umweltgefdhrlich einzustufen ist. Die hiologische Sbhaubarkeit des Produkts ﬁ.nthra{ﬂnun ist etwas hiher und die aguatische Toxizitat ist

deutlich gemindert @ Die Ldsungsmittel weisen nur eine geringe aguatische Tnxizitét@ und eine mittlere bis gute biolofjische Abhaubarkeit auf.

Insgesamt wird dieser Yersuch bei ainer eher schlechten bis mittleren dkonomischen Bilanz und hohen toxikalogischen Risiken sowie einer relativ hohen Persistenz des Edukts in
der Umwelt mit der "gelhen Ampel" heweret.

ﬂ Die gelbe Ampel wurde fir Wersuche vergeben, die gewisse Risiken fir Mensch undfoder Umwelt bergen, und die deshalb mit Bedacht durchgefihit werden sollten.
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Eennzahlen fin- chemische Reaktionen

17, September 2003

Einfache Kennzahlen

In der organischen Synthesecherde sind Aunshente und Beinheit gingize Kennzahlen, die die Qualitdt der durchgefitheten Stotfumsran dung
charakterisieren. Dabel ist die Avghente A definiert als Quotent avs der tatsdchlich exhaltenen Produktnenge np in ol tnd der Produktmenge,

die bel vollstdndiger Umnserzung der eingeserzren Schlisselkomponente ny gernéss der stichiomennsch korrekren Reakdonsgleichong erhalven

Eiitachie Katinsailen werden kinnte. Hierbel ward von 100% -1ger Rembeit ansgegangen.

Tt dabel ng die eingeserz=te Stoffmenge der S chlisselkomponente und sind pund 5 die sthchiometaschen K oeffizienten des Produkts P hew. der

Environmental Assessment Tool for Bchlisselkomponente K, so gilt tir die Ansbeute

Orgjanic Syntheses (EATOS)
A= Nply
N l'e

Literatur i1

Je nachdem, ob fir np die Rohprodokt- oder die Bemproduktmenge eingesetzt wird, sprcht man von der Rohausbente, bzw. der Endavsbente.

Bevaor der Wersuch fiberhanpt durchgefilut wird, kann man allerdings fiber die stachiometrische Gleichung schon etwas iber die sogenannte
Aromikonomie der Umsetzung aussagen. Sie gibt an, wie viel von den auf der linken Seite der stichiometrnschen Gleichung stehenden
Aromnassen in Prodokt wieder auftanchen. Darnit ist sie ein Mass fir die Beorteilong des synthetischen Ansatzes vom dhonomischen
Srandponks aus. Eingefilut wurde das Konzept 1995 durch B8, Trost [{].

[ne Reimnheit des Prodokts ward fiber Dinnschichtchromatographie, G aschromatographie oder HPLC bestimimt vnd in Prozent angegeben. Dabel
sollte daranf geachrer werden, dass jede anslydsche Merhode thre Grenzen hat o kinnen erwa in der Gaschromatographie nor Substanzen
untersucht werden, die bei Temperaturen bis ca. 250 in die Gasphase iibergehen kimnen wnd sich mcht worher zersetzen.

Dhe 3toffeffizienz eq der Umsetzung definieren wir als das Verhaltnis der bMasse des erhaltenen Reinprodukts mp geteilt durch die Swrme der

Mazsen aller eingeserzten Stoffe:

mp

P A i
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B Adresse aufrufen... i ffe phiphasheitkfaktorern ® )
o+ Merknipfung verschicken '!'
 Datei verschicken sweriung nach TRGS 440
Speichern unter .. Strg+S  [eh der Gefahrstoffwerordnung gitt: Der Arbeitgeber muss privfen, ob Stoffe, Zubereitungen oder Erzengnisse mit einem geringeren
" g ; nndheitlichen Risiko als die won thin in Avssicht genommenen erhaltdich sind. Tst ihm die Verwendung dieser 3toffe, Zubereitmgen vnd
& i — Bengnisse enrouthar und ist die Substitoton 2w 8chute von Leben und Gesundhedt der Arbeitneboner erforderlich, so darf er our diese
""’”? o 2 mrenden. Diese Vorschofr wird als Enmardongspflicht bezeichner, der in folgenden Arbeitsschritten geniige getan werden kanm:
=5 FRahmen drucken
@) (Giffnen mit Links + Beschaffen won Informatonen iber die eingesetzten Arbeitsstoffe
= + Ermirreln der Gefabrstoffe und der Stoffe mit mnbekarnten baw. unzureichend bekannten Gefahratoffeigenschaften
Biegenden Strg+0Q + Erstellen eines Cefahrstoffverzeichnisses

Datenlage + Prifen des Einsatzes von Ersatzverfahren und Ersatzstoffen.

Computergestiitzie Ahschatzmethoden
Wir sind bel der Bewertung der Wersuche dieses Prakakoms beziiglich threr Toxakologie und Gefshedong fir den Menschen nach diesem 3 chema

viorgegangen. Informatonen fher die eingeseraren Sroffe wurden von uns beschaffrund sind sowohl in ansfilelicher Formn in der Darenbank
einzehbar als anch i Form des dbersichtlichen Gefabhrstottyerzeichmsses als Liste der bendtigren vnd anfallenden Stotfe vertighar. Fir die
Uberpritfung, ob der Binsatz eines Ersarzverfahrens oder von Ersatzstoffen beatiglich der Arbeitssicherheit Vorteile bringt, missen die Sroffe
vergleichend bewertet werden,

Bewrertung nach TRGS 440

Okntoxikologische Bewertung

Als erabliertes und geserzlich gestitztes Stoffbewermingsschema werwenden wir dazu das Wirkfaktorenmodell der TRGS 440, I Allgemmednen
gollten fiir die Anwendung des Wirkfaktorenmodells Angaben zu den to:kologischen Endpunkten akute Toxzitér, Hantrelzung,
Behleimhantreizung, exbgutverindemdes Potenzial, Toxzitdt bel wiederholter Applikation und Hautsensibilisienng vorliegen. Aufennd schlecht
Datenlage fehlende Angaben werden tm Wirkfaktorenmodell mur einem entsprechenden Wirkfaktor (W -Faktor) beswerter,

Nebenproduktie und Verunreinigungen

Liegen keine Angaben zur skuten Toxzitdt, Havtreizung, Schleimhantreizong oder exbgutverindemdem Potenzial wor und ist auch kein
Lufrgrenzwert festgeserzr, ot ein W-Fakror von 100 anzunebmmen.

Liegen keine Angaben zur Toxzivér bel wiederholter Applikadon vor und ist anch kein Lofrgrenzwert festgeserst, it ein W-Faktor von 100
anzunehmen.

Liegen keine Angaben zur Sensibilisieromng vor vnd ist auch kein Luftgrenzwert festgesetet, ot ein W-Faktor von 500 anzunehrmen,

DCrie Hohe des Wirkfaktors rchver sich nach den fii den Stoff gelrenden Gefahrenbinweizen (=R-S4tzen) sowie nach weiteren
Gesundheitsgefahren, die nicht durch emnen spezifischen B-Satz dargestellt werden, wie Hautresorbierbarkeit, pH-Wert, vermutete
Canc B0 Zenitat naw.

ein Stoff in mehrere der in der Tabelle genarnten K ategorien, so ist als Wirkfaktor der hichste Wert anzunehmen. *
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Suchkateqorie Suchausdrick Schwieriakeit
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Jedes Votkommen des Suchausdrcks in der gemehifen Kategorie fihet 2u sinem Treffer
Versuche, die fir das MO P - Lehrmodul bearbeifet werden, werden greu hintedegt
Kiirzel Titel Stoffklazsen Reaktionstypen Arbeitzmethoden Schwierigkeit N
=] 2003  Saurekatalysierte Acetalizierung von Aldehyd, Acetal, &lkohaol, Feaktion der Carbaonylgruppe in Entfernen von Wasser durch azeotrope Leickt
‘.;) J-Nitrobenzaldehyd mit Ethandiol zum  Schutzgruppe Aldebwden, Acetalisierung Destillation, Erhitzen unter Rickfluss mit
4] entsprechenden 1,3 -Dioxolan Soxhlet -Extraktionsaufsatz (hei 10 mmol
Ansatz ), Rihren mit Magnetribrer, Abrotieren;,
Auzschiitteln, Extrahieren, Umkristallisieren,
Heizen mit Olbad
=1 5004 Sauwekatalysierte Acetalisierung von Alclehydd, Acetal, Alkohol, Reaktion der Carhonylgruppe in Synthese im Mikrowellenfeld, Rihren mit Pelittel
'(:) J-Hitrobenzaldehyd mil Ethandiol zu Schutzgruppe, Aldehyden, Acetalisierung Magretrikrer, Erhitzen unter Rickfluss,
9] 2-{3-Nitrophenyl}-1,3 -disxolan aromatische Destillieren, Einleiten won Gas, Ausschiitteln,
Mitroverbindung Extrahieren, sbrotieren, Umkristallisieren
] 10071 Mikvierung von Toluol zu 4-Mitvoboluol, Nitroaromaten Elektrophile Substitution an Aromatern, Destillieren unter vermindertern Druck, Schwer
o 2-Nitrotoluol und 2,3-Dinitrotoluol Mitrigrung wor Aromaten Zutropfen mit Tropfirichter, Extrahieren,
o Auzschiitteln, Umkristallisieren, Ahratieren,
Fiitren mit Maonetribrer, Ableiten von Gasen,
Kiihlern mit Kaltebadd, Heizen mit Olbad
7 5026 Oxidation von Anthracen zu Aromat, Chinon Ozidation Mechanochemische Feaktion, Mahlen mit Leicht
@ Anthrachinon Planetenkugelmihle, Filtrigren unter Druck,
6] Ahrotieren
5] A021 Aromat, Chinan Oxidation Riibren mit Magnettihrer, Abrotieren, Leicht ]
9] Urnkristallizieren
=1 1021 Trimcylohcerid lzolierung won Maturstoffen Extrahieren mit Soxhletaufsatz, Abratieren, Leicht
® Umkristallisieren, Erhitzen unter Riickfluss,
@ Heizen mit Olbad, Rihren mit Magnetribrer
o] 2012 Isolierung vekTrimyriztin ans Triacylghycerid lzolierung won Maturstoffen Extrahieren im Mikrowellenfeld, Umkristallisieren, Mittel L
|._,.‘ Muskatiuss Abrotieren /
I i ; = of |
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Versuch:  B026
Alternative: 3021

% Synthesevorschritt als PDF-File zum Ausdrucken

Themen
; Oxidation von Anthracen zu Anthrachinon
Synthesevorschrift
: Datenlage - Wirkfaktoren

Operationsschema "

Stoff Anzatzgrolie: e 0.002 mal thezogen auf Anthracen)

Gerat Durchfiihrung der Reaktion

Be Ir jeclern der beiden Mahlbecher gibt man zu einem Gemisch von 3.8 g Aluminiomosicd und 3.80 g {241 mmol) Ezliumpermandganat 3600 mg ¢2.02 mmal’ ':D

B Anthracen und 350 mg {211 mmal) Wasser {D Diaz Reaktionsgemizch wird 10 min ke S00 Uimin wermahlen ¥,
Analytik
- |
i . Aufarbeitung

Betriebsanyeisung
Die lzolierung des Produkts erfolgt durch Flash-Chromatographie des Feaktionsgemischs. Als Trenns3ule wird gine G3-Fritte mit Schliff verwendet, als
stationdre Phaze Magnesiumszulfat, als Elutionsmittel Dichlormethan 2. Die Fritte wird mit einer 2 cm hoben Schicht Magnesiomsulfat
2um oberen Fand der Magnesiomsulfatschicht mit Dichlormethan. &ls Vorlage dient ein 100 mbL Rundkolben. Der rotbraune Feststoff aus den Mahlbechefh wird
liber ginen Pulvertrichter auf die Maghesiumsulfatschicht in der Fritte gegeben. Ein Mahlbecher mit den Kugeln swird mit 10 mL Dichlarmethan grindic
ausgeschwenkt, mit der Fliissigkeit wird auch der zweite Mahlbecher ausgespilt, und schlieflich gibt man die Flissigkeit auf die mit dem Mahlgut heschj
Der Schiiffaufzatz, der mit einern Schlauch arm die Drucklutt— oder Stickstoffversorgung angeschlossen ist, wird auf die Fritte gesetzt und die flissi
unter leichtern Cruck 1.1 bis 1.2 bar) iber die Saule transportiert bis keine Flissigkeit mehr dber der festen Fhase steht. Man fillt noch zweingl je 10 mL
Dichlarmethan nach und eliert jesweils wieder unter leichtern Druck. Schlieflich wird die S3ule bis zur Trockne entladen. MWam Eluat seird das Lésungfzmittel am
Rotationsverdampfer vollstandig abdestiliert. Anthrachinon bleibt als gelbe Festsubstanz zurick.
Ausheute: 420 mg_(E.DE mmDI_, 1008 % Schmp 284 -257 °C_; GC-FReinheit > 99%, E

Fiikirt mar clie Filtration ohne Ubercruck durch, verlingert sich die &ufarbeitungszeit umn dber eine Stunde.
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Alterriative: 5075 erkfaktnrerwach TRGS 440
Themen Reagenzien Miagliche Nebenprodukte
Synthesevorschrift
AmmoniumcerWinitrat Ce(NH ) (ND ) Anthran
Operationsschema Wirkfaktor 100 ' gy Wirkfaktor 500
Stoffe
= Diteniags Losemittel |
) Wi"k_ﬁkt 'En TGS 2-Hydroxyanthrachinon
- Benotigte\stoffe Tatrahydrofuran Witkfalkdar 500
- Anfallende \stoffe Wirkfaktar 5 o
Gerite
Bewertung
Analytik Wagser H.0O
_ _ Wirkfaktor O 2
BetriebsanweiNing
=
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“Yersuch: 13021

Alternative: S026
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Datenlage

Reagenzien Nehenprodukte

Themen

Synthesevorschrift
'CG(NH;ﬂz':NOS]E Anthran

: Arnrnoniumcerhnitrat
Operationsschema ")

Stoffe

- Datenlage
- Wirktaktoren TRGS 440

- Benotigte Stoffe
- Anfallende Stoffe Tetrahydrofuran

Geréte

Lidsemittel

2-Hydrowyanthrachinon

Bewertung

syt YWasser Hgo

Betriebsanweisung

Toxizitats- und Okotoxizitatsdaten Mur Toxizitatsdaten  Weder Toxizitats- noch Okotoxizitatsdaten Micht ginmal CAS-Mr
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Zurick zum Yersuch

Identitét
3D-Struktur

Physikochemische
Daten

Umweltverhalten
Siuger-Toxikologie

Okotoxikologie

Grenzwerte und
Einstufungen

Metabolismus
Kurzbewertung

Bewertung

Letale Dosis LDED
Letale Dosis LDED
Letale Dosis LDEIJ
Letale Konzentration L@D

Cancerogenitat

Cancerogenitat

Mutagenitat
futation in Mikroorganismen
hutation in Mikroorganismen

Sensibilisierung

Stoffe

9,10-Anthrachinon [84-65-1]

Bezeichnung

Synonyme

Mame in Chemical Abstracts
CAS-No.

EINECS-Ma.

summenformel
Muolekilmasse

SM|LE&CD B

-MOP - Glossar - Netscape

werden kann,

9.10-Anthrachinon

9 10-Anthracendion

9, 10-Anthracenedione

g4-65-1

201-543-0

C14HB0Z

20822
cloece2Ci=0c3ccocc3Ci=0e12

SMILES

Simplified Molecular Input Line Entry System. Eine eindeutige Kurznotation von
chemischen Strukturformeln, die fiir die Recherche in manchen Datenbanken und
fiir die automatisiete Abschatzung von Eigenschaften aus der Struktur verwendet

Die 30-Struktur wurde mit der MOPAC Ph3-kethode optimiert:

9,10-Anthrachinon [84-65-1]

9,10-Anthrachinon [84-65-1]

Wert
15000 mgfkg [oral) Ratte

S000 magfky (oral) Maus
1000 mogfky (dermal) Ratte

1300 mg/m” (inhalation) Ratte

Hinweise auf Cancerogenitat (Maus)

Anmerkuny

= B3

Quelle

niedrigste tadliche Dosis LD Lo RTECS

ndet hiher

odet hiher

4 h

Hinweise auf Cancerogenitat beiweiblichen Ratten

Micronucleus Test

positeRb 333 podplate (Salmonella typhimuriae) Ames-Test

positiv ab\ 2 po/plate (Salmonella typhimuriam) Ames-Test

—-EEéE]

LCsp

Konzentration eines Stoftes in [gfll Wyasser oder Luft], bei der 50 Prozent der
getesteten Organismen stethen. Analog sind die LTy, LCg, et fir die

entsprechenden Effektniveaus definiert.

RTECSE
RTECS
RTECS

MTF

MTP

RTECS
BIEES
RIESE:
Acros MSDS




