


Abb. 1. Einteilung organischer
Reaktionen nach ihrer Atom-
dkonomie

Abb. 2. Definition der Umwelt-
vertraglichkeit E nach Sheldon
und E Werte einiger industrieller
chemischer Prozesse
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Nachhaltigkeit im Chemieunterricht

2
Von guten und von bésen Reaktionen

Reaktionen, die gut oder bése sind, gibt es natiirlich nicht. Dies
héingt immer von vielen Parametern ab, z.B. dem Mafstab, in
dem wir eine Reaktion durchfithren wollen, der erforderlichen Rein-
heit unseres Produkts oder welche Ausgangsmaterialien wir fiir die
Synthese zur Verfligung haben. Dennoch gibt es Methoden, mit
denen sich die generelle Effizienz einer chemischen Reaktion {iber
die chemische Reaktionsausbeute hinausgehend beurteilen lisst.
Das dafiir verwendete Konzept der Atomakonomie (engl.: atom eco-
nomy) wurde von Trost eingefithrt.! Um die Atomékomonie einer

Art der Reaktion

Isomerisierung, Umlagerungsreaktion
oder Additionsreaktion

katalytische Reaktionen
Verwendung stéchiometrischer Reagentien

Substitution, Eliminierung

Keine Reaktion, falsche Reaktion

Umweltvertraglichkeit (E)

Kg Abfall + nichtgewiinschte Nebenprodukte
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2 Von guten und von bésen Reaktionen

Reaktion zu messen, zihlen wir die Anzahl der Atome in allen Aus-
gangsmaterialien und vergleichen diese mit der Anzahl der Atome
im gewiinschten Produkt. Die Atome unerwiinschter Produkte und
der Reaktionsnebenprodukte zihlen als Abfall; bei technischen Pro-
zessen nennt man sie Kopplungsprodukte. Die Methode erlaubt eine
generelle Einschitzung der Effizienz einer Reaktion und fiihrt zu
verschiedenen Schlussfolgerungen, z.B. dass Additionsreaktionen
im allgemeinen eine bessere Atomékonomie besitzen als Substitu-
tionsreaktionen, bei denen stchiometrische Abfallmengen aufgrund
des Reaktionsmechanismus entstehen miissen. Das Konzept der
Atomékonomie betrachtet nur die chemische Reaktion an sich. An-
dere Methoden, wie z.B. der Sheldon Faktor E der Umweltvertrig-
lichkeit” oder ein erst kiirzlich entwickeltes Computerverfahren zur
Reaktionsbeurteilung,’ schlieRen Losungsmittel, Energieverbrauch
und Giftigkeit von Chemikalien in ihre Bewertung mit ein. Bewertet
man nun etablierte chemische Verfahren mit diesen Methoden, so
findet sich eine klare Korrelation von Umweltvertriglichkeit und
Produktionsmenge. Dies ist nicht tiberraschend, da mit zunehmen-
dem MafRstab die negativen Faktoren einer ineffizienten Reaktion,
wie grofle Abfallmengen, giftige Nebenprodukte oder Energieverlust,
immer weniger toleriert werden kénnen.

Das bekannteste Beispiel einer sehr wichtigen organisch-chemi-
schen Reaktion, die aber in einigen Fillen eine nur geringe Atom-
6konomie besitzt, ist die Wittig Reaktion. Bei der Umwandlung
einer Carbonylgruppe in eine Methylengruppe durch ein Phospho-
niumsalz (Molmasse 357 g/mol) findet sich nur eine CH, Gruppe
mit einer Molmasse von 14 g/mol im Produkt wieder. Das unver-
meidbare Nebenprodukt Triphenylphosphanoxid mit einer Mol-
masse von 278 g/mol, ein Equivalent HBr und die benstigte Base
landen im Abfall.

Das bedeutet aber natiirlich nicht, dass die Wittig Reaktion eine
schlechte Reaktion ist! Die Reaktion gehért zu den wertvollsten
und schlagkraftigsten Werkzeugen der Organischen Synthese zur se-
lektiven Erzeugung von Kohlenstoff-Kohlenstoff Doppelbindungen
aus Carbonylverbindungen. Wird die Reaktion allerdings im grofden
Mafistab durchgefiihrt, so ist eine Riickgewinnung des Triphenyl-
phosphans aus dem Nebenprodukt Triphenylphosphanoxid nétig
und dies wird in der chemischen Industrie auch durchgefiihrt.
Auch die Entwicklung alternativer Reaktionen fiir die Alkensynthese,
wie z. B. die metallkatalysierte Alkenmetathesereaktion, kann zu
einem effizienteren Prozess fithren.

Br H
+ Base j\ 2
PhP—CH, —— [Ph3P=CH2] B™ H . ,TLH + PhpP=0
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Abb. 3. Die Wittig Olefinierung
als Beispiel fiir eine wichtige
Reaktion mit oft nur geringer
Atomékonomie



[N ' 14

Abb. 4. Zwei klassische Reaktio-
nen aus dem Organischen Labor-
praktikum ...

Abb. 5. ... aber Reaktion B
besitzt einen konkurrierenden
Reaktionsweg, der zu ,unsicht-
baren“ Nebenprodukten fiihrt.
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3
Ein Fall fir Sherlock Holmes

Schauen wir uns einige Beispiele aus dem organisch-chemischen
Laborpraktikum an. Die Umwandlung einer Carbonylgruppe in
das Acetal findet sich im Programm der meisten Praktika. Die Ein-
fiihrung des Acetals als Carbonylschutzgruppe ist von genereller Be-
deutung fiir die Organische Synthese. Die Reaktion illustriert zudem
sehr schon die Reaktivitit der Carbonylfunktionalitit und die Ver-
wendung eines Wasserabscheiders, mit dem das chemische Gleich-
gewicht durch die Entfernung von Wasser aus der Reaktions-
mischung verschoben wird. Die zwei in Abbildung 4 gezeigten Reak-
tionen finden sich in vielen Praktikumsbiichern und Skripten. Beide
Reaktionen sind relativ gut atomokonomisch: Nur ein Equivalent
Wasser wird als Nebenprodukt erzeugt, wobei allerdings die Methode
der Wasserentfernung, die Wahl des Katalysators und die Aufarbei-
tung der Reaktion die Gesamteffizienz stark beeinflussen kann.
Aber ein Unterschied zwischen beiden Reaktionen ist besonders auf:
fillig: Wahrend Reaktion A eine isolierte chemische Produktaus-
beute von 80-90 %, abhingig von der praktischen Erfahrung des Ex-
perimentators, liefert, wird in Reaktion B das Produkt in nur
55-65 % erhalten. In allen Lehrbiichern rund um die Welt, die Reak-
tion A und B beschreiben und in denen wir nachgeschaut haben, ist
die Ausbeute fiir Reaktion B viel geringer im Vergleich zu Reaktion
A. Es muss also eine chemische Ursache fiir diese Differenz geben!
Interessanterweise zeigt die Analyse der rohen Reaktionsprodukte

I\

H.0 4-Toluene 0.0

HO sulfonsaure
+ e + H,O
NO, HO NO,

80 -90 %

CHNO, C,H.0, C,;Hg0,S - H,0 CHNO,
(151.1) (62.1) (190.2) (195.2)

HO H HC OEt
H,C mOEt OL_)jO\'g .

0O O * S H,O
HO™  Cyclohexan 55 - 65 %
CeH,004 C;HeO, CgH140,
(130.1) (62.1) (174.2)

H,C OEt  H:, H,0 HsC\(\WOH , Ho

HiudBlly oo,



4 Hier geht's um die Energie! |1

von A und B durch Techniken wie die magnetische Kernspinreso-
nanz (NMR) oder die Gaschromatographie (GC) in beiden Fillen
eine sehr saubere Reaktion ohne signifikante Nebenproduktbildung,
Nur die gewiinschten Produkte und Spuren nicht abreagierten Aus-
gangsmaterials werden gefunden. In Reaktion B ist ein Teil der Sub-
stanz also spurlos verschwunden! Mit detektivischem Spiirsinn ma-
chen wir uns auf die Suche nach versteckten Reaktionspfaden und
unerwiinschten Reaktionsprodukten — und tatsichlich — es wird
CO, gefunden, das aus dem Reaktionsmedium austritt und Aceton
und Ethanol, die sich in der wissrigen Phase sammeln. Jetzt wird
der Fall viel klarer. Wir haben gute Hinweise auf eine signifikante
Nebenreaktion unseres Ausgangsmaterials, die mit unserem Wissen
iiber organische Reaktionsmechanismen schnell aufgedeckt ist. Der
eingesetzte B-Ketoester hydrolysiert unter den sauren Reaktions-
bedingungen und liefert eine p-Ketocarbonsiure. Derartige Verbin-
dungen sind bekannt dafiir, dass sie bei Erwdrmung CO, abspalten
(Decarboxylieren). In unserer Reaktion entstehen so CO, und Aceton
als Produkte. Diese Reaktion konkurriert mit der Acetalisierung um
das Ausgangsmaterial, verbraucht fast die Hilfte des eingesetzten
p-Ketoesters und fiihrt so logischerweise zu einer geringeren Aus-
beute des gewiinschten Produkts. Jetzt wo das Problem erkannt
ist, kénnen wir beginnen dariiber nachzudenken, wie sich der Pro-
zess und seine Effizienz verbessern lisst. Die Verwendung eines an-
deren Katalysators, andere Reaktionsbedingungen oder ein anderes
Lésungsmittel kénnten erste Versuche sein.

4
Hier geht's um die Energie!

Betrachten wir noch einmal Reaktion A. Die Chemie stimmt hier
und liefert das Produkt in guter Ausbeute und Reinheit. Es gibt ver-
schiedene Moglichkeiten das Experiment durchzufiihren. Macht es
aber einen Unterschied, ob wir das Reaktionsgefi mit einem Olbad,
einem elektrischen Heizmantel (Heizpilz) oder im Mikrowellenofen
aufheizen? Es macht sogar einen gewaltigen Unterschied! Wir erwar-
ten natiirlich in allen drei Fillen identische Produkte, aber die fiir
die Reaktion benétigte Energie ist sehr unterschiedlich. In Abbil-
dung 6 sind die drei experimentellen Aufbauten und der gemessene
Energieverbrauch fiir die Reaktion und ihre Aufarbeitung gezeigt.
Der Mikrowellenofen gewinnt den Vergleich deutlich.

Aber es gibt noch weitere Parameter, die den Energiebedarf einer
Reaktion bestimmen und auf den ersten Blick meist nicht beachtet
werden. So kann Reaktion A in verschiedenen organischen Lésungs-
mitteln durchgefiihrt werden. Es wird das identische Produkt erhal-
ten, die unterschiedliche Warmekapazitit der Losungsmittel trigt
aber zum Energiebedarf bei. Dies ist ein Faktor, der bei Reaktionen
in groflem Mafistab wichtig wird.

Energieverluste lassen sich mit Hilfe von Infrarotaufnahmen sicht-
bar machen. Abbildung 7 zeigt die Bilder der Reaktionsaufbauten fiir
Reaktion A mit Olbad und elektrischem Heizmantel. Sofort wird

5 (%

Mikrowellenofen

Olbad

Heizmantel
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Energieverbrauch der Synthesen

B Energie (Aufarbeilung)
B Energie (Heaktion)

Abb. 6. Drei Moglichkeiten

Reaktion A durchzufiihren, aber
mit unterschiedlichem Energie- o
verbrauch Mikrowellenofen Olbad Heizmantel

Olbad

Abb. 7. Infrarot Bilder machen die Energieabstrahlung sichtbar

Heizmantel

deutlich, warum fiir diese beiden Reaktionsdurchfithrungen soviel
mehr Energie benotigt wird als im Falle des Mikrowellenofens, der ge-
zielt nur die Reaktionslésung erhitzt. Durch zusitzliche Isolierung
von Teilen der Laborapparatur kann die Energieabstrahlung reduziert
werden. Der Erfolg solcher MaRnahmen wird im Infrarotbild direkt
sichtbar und kann durch die Energieaufnahme gemessen werden.

Der unterschiedliche Energieverbrauch ist fiir Laborexperimente
natiirlich véllig unbedeutend, da die benotigte Gesamtenergiemenge
vergleichsweise gering ist. Das Ziel der gezeigten Experimente ist
daher nicht die Reduktion des Energieverbrauchs im Ausbildungs-
labor, sondern allen die in Wissenschaft und Technik arbeiten die
Faktoren des Energieverbrauchs bewusst zu machen, die mit zuneh-
mendem Mafstab der Reaktion immer wichtiger werden.
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5
Ciftig oder nicht?

Der Umgang mit Chemikalien birgt eine potentielle Gefahr fiir
Mensch und Umwelt. Jeder der in seinem Beruf mit Chemikalien
umgeht, sollte daher in der Lage sein, auch gefihrliche Substanzen
sicher zu handhaben, Informationen zur Giftigkeit zu beschaffen
und die moéglichen Auswirkungen chemischer Prozesse auf die Um-
welt anhand dieser Daten einzuschitzen. Der Gebrauch, das Ver-
stindnis und die Interpretation von Toxizititsdaten miissen daher
ein wichtiger Teil der chemischen Ausbildung sein. Die folgende
Reaktion, wieder ein typisches Beispiel aus Lehrbiichern und Prak-
tikumsskripten, macht dies anschaulich. Die Nitrierung von Toluen
liefert mehrere Reaktionsprodukte in verschiedener Ausbeute. Die
genaue Analyse der Rohproduktmischung zeigt, dass neben den
nach den Substitutionsregeln der elektrophilen aromatischen Substi-
tution erwarteten ortho- und para-substituierten Produkten, auch sig-
nifikante Mengen andere Produkte entstehen. Die Menge der Neben-
produkte &ndert sich mit den Reaktionsbedingungen, ihre Bildung
ist unter normalen Bedingungen aber nur schwer véllig zu vermei-
den. Durch iibliche Aufarbeitungsverfahren kénnen die Produkte ge-
trennt und gereinigt werden. Fiir die Bewertung der potentiellen Ge-
fihrdung durch die Reaktion miissen wir aber alle gebildeten Pro-
dukte, die gewiinschten und die unerwiinschten, mit einbeziehen.
Alle Verbindungen sind entstanden und kénnen in Kontakt mit
Mensch und Umwelt gelangen.

Die Gesamtwirkung einer chemischen Substanz auf Mensch und
Umwelt ist nur schwer zu messen. Ein Wirkfaktorenmodell, das
aus einer Vielzahl von akuten und chronischen Toxizititsdaten abge-
leitet wird, erlaubt eine vergleichende Risikoabschitzung bei Stoffen
und Stoffgemischen, selbst wenn die toxikologischen Daten unvoll-
stindig sind. Das von uns zur Bewertung eingesetzte Wirkfaktoren-

_— LR
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Ausgangsmaterial Reaktionsprodukte

Nebenprodukte der Reaktion Hilfsstoffe fiir die Aufarbeitung und Lésungsmittel

== Wirkfaktor > 1000
Wirkfaktor > 100 — 1000
Wirkfaktor > 10 - 100
Wirkfaktor 0 - 10

oK

Abb. 8. Die Nitrierung von
Toluen mit farbkodierten
Wirkfaktoren aller beteiligten
Substanzen
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Abb. 9. Beurteilung des Effekts
einer chemischen Reaktion auf die
Umwelt

Nachhaltigkeit im Chemieunterricht

Ganzheitliche Betrachtungsebene
Syntheséebene

Reaktionsebene
Reaktion

—
—
=
=
=
=
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modell* bezieht sich zwar ausschlieRlich auf toxische Eigenschaften,
wird aber in unserer Gesamtbewertung noch um die Abschitzung
der Umweltgefahren erweitert. Dabei beriicksichtigen wir, wie
schnell sich eine Substanz in der Umwelt verteilt, wie lange es dau-
ert, bis sie vollstindig abgebaut ist und welche Toxizitit sie z. B. fiir
im Wasser lebende Organismen hat. Abbildung 8 zeigt alle Substan-
zen, die bei der Nitrierung von Toluene verwendet werden und ent-
stehen, in Form farbkodierter Wirkfaktoren, um das Gefihrdungs-
potential sofort sichtbar zu machen. Auf den Internetseiten unseres
Projekts sind diese Daten fiir viele Reaktionen zu finden. Aber nicht
fiir alle Substanzen sind tiberhaupt vollstindige Toxizitdtsdaten ver-
fiigbar und neue Substanzen sind z. T. noch nicht untersucht. In sol-
chen Fillen muss nach chemischen Strukturelementen gesucht wer-
den, die eine mogliche Gefahr anzeigen. Derartige Struktur-Toxizi-
titsbeziehungen werden vorgestellt und an Beispielen diskutiert.
Mit Hilfe dieser Materialien soll jeder Teilnehmer eines organischen
Laborpraktikums in die Lage versetzt werden, die mogliche Gefihr-
dung abzuschitzen, die von einer chemischen Reaktion ausgeht.
Der Effekt einer chemischen Reaktion auf die Umwelt endet aber
nicht an der Labortiir, obwohl wir dies in Ausbildungspraktika oft so
annehmen, da nur geringe Chemikalien- und Abfallmengen im
Spiel sind. Den Horizont der Betrachtung von Zeit zu Zeit etwas
zu erweitern, kann aber interessante Einsichten und Erkenntnisse
liefern. Die Ubung beginnt mit der chemischen Reaktion selbst.
Dann wird die Betrachtungsebene Schritt fiir Schritt erweitert. Wie
wurden unsere Ausgangsmaterialien hergestellt? Werden sie aus
nachwachsenden Rohstoffen gewonnen? Was geschieht mit unserem
Reaktionsabfall? Woher kommt die fiir die Reaktion bend&tigte Ener-
gie und wie wurde sie erzeugt? Was wurde benétigt, um den expe-
rimentellen Aufbau herzustellen® Am Ende erhalten wir ein kom-
plettes Bild, wie unsere Reaktion mit der Umwelt in Beziehung
steht. In den meisten Fillen ist es allerdings schwierig alle Parame-
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ter genau zu bestimmen oder zu quantifizieren. Doch selbst grobe
Abschitzungen erlauben es, Probleme, Chancen fiir Verbesserungen
und Synergien aufzuspiiren.

6
Ganz natiirlich

Enzymatische Reaktionen gehéren heute fest zum Repertoire der
modernen organischen Synthesechemie. Sie zeichnen sich durch
eine oft beeindruckende Selektivitit aus, und die zunehmend bes-
sere kommerzielle Verfiigbarkeit erleichtert die praktische Anwen-
dung im Labor. Biotransformationen sollten daher Bestandteil
jedes praktischen Laborkurses der Organischen Chemie sein. In un-
serer Projektdatenbank sind mehrere zuverlissige Experimentiervor-
schriften fiir enzymatische Reaktionen zu finden. Auf den ersten
Blick erscheinen enzymatische Reaktionen als eine perfekt nachhal-
tige Chemie, aber dies ist allzu oft leider nicht der Fall. Insbesondere
bei grolen Reaktionsansitzen kann fiir die Isolierung des Produkts
aus wdssriger Losung ein groRer Energieaufwand nétig sein. Einige
Enzyme kénnen in organischen Lésungsmitteln verwendet werden,
um das Problem zu 16sen, aber die Breite der Anwendbarkeit und
Reaktionsselektivititen kénnen eingeschrinkt sein. Die Selektivitit
einer Reaktion ist ein wichtiger Parameter zur Abschitzung der Effi-
zienz, aber nur das ausgeglichene Zusammenspiel mit allen anderen
Parametern fithrt zu chemischen Umwandlungen mit maximaler
Effizienz. Dies gilt es auch bei Biotransformationen zu beachten.
Daher ist auf der Suche nach dem Prozess mit der héchsten Gesamt-
effizienz der Vergleich einer enzymatischen Reaktion mit kataly-
tischen Prozessen der modernen organischen Chemie immer
einen Versuch wert.

o O O oH

/\o% Backerhefe /\o%
B ———

33 bis 59 %

C¢H,,0 je nach CgH,,0
T AnsatzgréBe e

(156,18) (158,20)

9 &

Abb. 10. Eine Biotransformation
fur das Ausbildungslabor: Die
enantioselektive Reduktion eines
B-Ketoester mit Bickerhefe
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7
Mehr Informationen gewiinscht?

Damit das Thema Nachhaltigkeit im Chemieunterricht und in der
chemischen Ausbildung besser beriicksichtigt wird, entwickeln wir
eine Datenbank, die ca. 80 Laborexperimente enthalten wird.
Neben den experimentellen Vorschriften, Sicherheitshinweisen und
analytischen Daten, wird eine Vielzahl weiterer Unterlagen zum
Thema Nachhaltigkeit angeboten. Das Material kann individuell
fur jede Art der Ausbildung in organischer Chemie adaptiert oder
auch fiir Projekte im und auRerhalb des Lehrangebots genutzt wer-
den. Alle Materialien sind im Internet frei verfiigbar. Den Fortschritt
des Projekts, das im Jahr 2004 abgeschlossen wird, kann man im In-
ternet verfolgen:

http: //www.OC-Praktikum.de

Das Projekt ist ein Verbundvorhaben von sieben deutschen Univer-
sititen und wird von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt finan-
ziert. Fiir die finanzielle Unterstiitzung bedanken wir uns herzlich.

UMWELT
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