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fur Arzum






Vorwort

Die Agenda 21, das von mehr als 170 Staaten verabschiedete Arbeitsprogramm fir das
21. Jahrhundert, fordert in Kapitel 4 ,Kriterien und Verfahren zur Prifung der Umwelt-
vertraglichkeit und des Ressourcenverbrauchs wahrend des gesamten Produktzyklus
und des Produktionsprozesses* zu erarbeiten. Dazu wurden in den letzten Jahren einige
Ansdize erarbeitet, die sich aber ale auf etablierte Produkte und Prozesse beziehen. Ein
einfaches Verfahren, das im Forschungs- und Ausbildungslabor, sowohl an der Hoch-
schule, als auch in der Industrie, auf der Laborbank benutzt werden kann, ist nicht vor-
handen. Herr Eissen hat sich dieser Herausforderung gestellt und hat in seiner Disser-
tation ein Konzept zur Bewertung der Umweltvertréglichkeit organisch-chemischer
Synthesen und auch das Werkzeug zur praktischen Durchfiihrung entwickelt.

In der Einleitung stellt er - ausgehend von den Grundsétzen der Konferenz von Rio und
der Agenda 21 - ausfuhrlich Ansétze zur Bewertung von Prozessen und Produkten dar
und stellt diese in den Zusammenhang der aktuellen Diskussion um ,, Green Chemistry*.
Im ausfuhrlichen Ergebnistell stellt er das entwickelte Bewertungskonzept unter
Nutzung der dazu entwickelten Software ,, Environmental Assessment Tool for Organic
Syntheses® an einem konkreten Beispiel vor. Er betrachtet vier unterschiedliche Synthe-
sen von p-Methoxyacetophenon, eine klassische Friedel-Crafts Acylierung. Dabei fuhrt
er die Indices Massenindex S*, Umweltfaktor E, Umweltindex (Input) Eli, und
Umweltindex (Output) El_o €n, die er zur Bewertung von chemischen Synthesen im
Hinblick auf Ressourcenverbrauch und Umweltvertraglichkeit benutzt.

Zunéchst betrachtet er aber die tblichen dem Chemiker vertrauten und von ihm benutz-
ten Kennzahlen, Ausbeuten und Selektivitdten, die eindeutig die klassische Friedel-
Crafts-Acylierung als die beste Reaktionsvariante ausweisen. Die massenbezogenen
Indices S* und E, die nicht nur die Reaktanden, sondern auch die Massen der Lésungs-
mittel, Katalysatoren, Hilfsstoffe fir Reaktion und Aufarbeitung beriicksichtigen,
zeigen jedoch deutlich, dass diese Reaktionsvariante in Bezug auf Ressourcenbedarf
und Abfallmenge wesentlich schlechter als Varianten mit geringerer Ausbeute sind..
Die Untersuchung zeigt weiter, dass die sog. Atomselektivitét, von B. Trost Anfang der
neunziger Jahre eingefuihrt und seither gern benutzt, nichts zum Vergleich der Synthese-
varianten beitrégt.

Weiter entwickelt M. Eissen eine Methode, die unterschiedlichen Umweltqualitéten der
Stoffe vergleichend zu quantifizieren und damit S* bzw. E zu gewichten. Damit ge-
winnt er die Umweltindices fir den Input und den Output der Synthese. Die graphische
Darstellung der Umweltindices zeigt deutlich, dass die Unterschiede der verschiedenen
Reaktionsvarianten betréachtlich sind, so dass die Entscheidung fur die am wenigsten die
Umwelt belastende Synthese leicht getroffen werden kann. Natlrlich sind nicht nur
einstufige Reaktionen, sondern auch beliebige Synthesesequenzen mit der Methode und
dem Programm ,EATOS" zu analysieren.



Nach der beispielhaften Einfuhrung von Konzept und Werkzeug werden im Ergebnisteil
weiter die verschiedenen Wichtungskategorien, die benutzt werden kénnen, erlautert
und wie daraus die Substanz spezifischen Belastungsfaktoren Qinput und Qoutput gebIldet
werden. Im Detail kann man sich hier sicherlich trefflich streiten, das Wesentliche aber
ist, dass das System vdllig transparent ist. Jeder einzelne Schritt ist nachvollziehbar.
Variationen der Wichtungen und Wichtungskategorien sind moglich.

Herr Eissen war nicht damit zufrieden, dieses wichtige Konzept samt Werkzeug zu ent-
wickeln, er wollte es auch in der Praxis Uberprifen, indem er Reaktionen, die in der
Literatur unter dem Gesichtspunkt , Green Chemistry“ beschrieben sind, nacharbeitete,
teilweise weiterentwickelte und vor allem mit Standardreaktionen im Hinblick auf ihre
Umweltvertréglichkeit verglich. Dabel hat er insbesondere Nafion H als feste Séure
vielfach eingesetzt und dabel auch interessante neue Reaktionsvarianten beobachtet und
beschrieben.

Bemerkenswert ist der ,neue Blick”, der durch Anwendung von EATOS auf eine
chemische Synthese moéglich wird. Die ganze Vielfalt der Moglichkeiten wird sich erst
bei vielfacher Nutzung in ihrem Reichtum erschlief3en konnen.

Der experimentelle Tell enthdt neben den Daten der durchgefiihrten Synthesen eine
detallierte Aufstellung der Berechnungsgrundlagen des Programms EATOS, so dass
auch hier vollsténdige Transparenz herrscht. Schliefdich ist im Anhang | auf 65 Seiten
die Bedienungsanleitung fir EATOS gegeben. Einfacher ist es aber, sich vor den Rech-
ner zu setzen und direkt mit dem Programm zu arbeiten, das frel im Internet zuganglich
ist.

Mit dieser Arbeit wurde ein wichtiges Konzept entwickelt, das auf einem integrierten
und transparenten Kennzahlsystem beruht und dem Chemiker hilft, unterschiedliche
Synthesen und Synthesesequenzen zum selben Produkt miteinander im Hinblick auf
Ressourcenverbrauch und Umweltbelastung zu vergleichen und Schwachstellen in Syn-
these und Synthesesequenzen identifizieren. Das Konzept ist sehr einfach und Computer
gestiitzt anzuwenden. Esist zu hoffen, dass das Programm EATOS vielfach genutzt und
in der Praxis geprift und hoffentlich ein wichtiges Werkzeug in jedem chemischen
Labor werden wird.

Jirgen O. Metzger
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1  Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde erstmalig ein Konzept fur Forschung und
Ausbildung entwickelt, mit dem mit Blick auf Ressourcennutzung und Umweltvertrag-
lichkeit Synthesen bereits im Labor einfach und schnell miteinander verglichen werden
koénnen und eine Schwachstellenanalyse durchgefihrt werden kann. Das Konzept fuf3t
auf einem integrierten Kennzahlsystem, das anwenderfreundlich in einem Computerpro-
gramm eingebunden ist und mit dem u.a in die Synthese eingehende Substanzen
(Rohstoffe: Edukte, Lésungsmittel, Katalysatoren, Hilfsstoffe) und austretende Substan-
zen (Abfall: alle Stoffe, die nicht Produkt sind) bezogen auf eine Produkteinheit quanti-
fiziert werden. Mit dem Massenindex S* [kg Rohstoffe / kg Produkt] und dem Umwelt-
faktor E [kg Abfall / kg Produkt] lassen sich damit Synthesen hinsichtlich Materialum-
satz und Abfall miteinander vergleichen und ressourceneffektivere Synthesen identifi-
zieren. Der Verbundgedanke, beispielsweise Losungsmittel, verwertbare Koppel- oder
Nebenprodukte zu nutzen, kann in diesem Konzept berticksichtigt werden.

Um die Umweltvertréglichkeit der Substanzen abzuschétzen, kdnnen diese in den
Massen-bezogenen Indikatoren Massenindex S* und Umweltfaktor E hinsichtlich ver-
schiedener Effektkatagorien mit ihren qualitativen substanzspezifischen Eigenschaften
markiert werden, die quantitativ in die Umweltindizes El_in und El_out [PEI / kg Pro-
dukt] eingebunden und dargestellt werden konnen (PEI = Potential environmental
impact). Diese Vorgehensweise erlaubt eine Objektivierung, die, wie das Beispiel
zweier miteinander verglichenen Synthesen von Anisol zeigte, im Gegensatz zur
Verfolgung einzelner qualitativer Kriterien, die sich aus Prinzipien der Green Chemistry
ableiten lassen, einen ganzheitlichen Anspruch erfillt.

Dieses Konzept 183t sich auch auf komplexe Synthesesequenzen anwenden.

Zur Demonstration des Einsatzes und Nutzens dieses Konzepts wurde es u.a. beispiel-
haft auf vier Synthesen von p-Methoxyacetophenon angewandt, die hinsichtlich Res-
sourcennutzung und Umweltvertraglichkeit beurteilt wurden. Die bisher fur die
Beurteilung der Effektivitdt einer Synthese herangezogenen Kennzahlen Ausbeute und
Selektivitat bieten, wie in diesem Beispiel demonstriert wurde, nicht die ideale
Entscheidungsgrundlage fur die Auswahl von Synthesevarianten. Darlber hinaus
wurden eine Reihe weiterer, potentiell umweltvertrégliche Synthesen der konventionel-
len Durchfuhrung vergleichend gegentibergestellt. Eigene praparative Untersuchungen
konzentrierten sich auf den Einsatz heterogener Katalysatoren in der organischen
Synthese. Unter anderem wurde gezeigt, dald sich die Festkdrpersdure NafionH im
Vergleich zu Ublichen Darstellungsweisen ressourcenschonend und allgemein fir die
Aldol-Kondensation zur Herstellung von Chalkon-Derivaten einsetzen |8[3t.

Es wurde eine Formel entwickelt, mit der schrittweise die Berechnung der Atomselekti-
vitdt von Synthesesequenzen vorgenommen werden kann, die in dem Computerpro-
gramm automatisiert durchgefihrt wird.






2 Einleitung

2.1 Beitragder Chemiezu einer nachhaltigen Entwicklung

Grundsatz 1 der ,,Rio Declaration on Environment and Development® der Konferenz fir
Umwelt und Entwicklung der Vereinten Nationen in Rio de Janeiro im Juni 1992 |autet:
,Die Menschen stehen im Mittelpunkt der Bemihungen um eine nachhaltige
Entwicklung. Se haben das Recht auf ein gesundes und produktives Leben im Einklang
mit der Natur.“ ™ Die Weltbevélkerung wird von gegenwértig 6 Milliarden —davon 1.2
Milliarden in den industridisierten Landern- auf 8 bis 11 Milliarden im Jahr 2050
steigen; der National Research Council der USA betrachtet als wahrscheinlichsten Wert
eine Bevolkerungszahl von 9 Milliarden.[? Das Wachstum wird nahezu ausschlieRlich
in den heutigen Entwicklungsléndern Afrikas, Asiens und Lateinamerikas stattfinden, so
dal3 das Verhdtnis der Bevolkerung in den Entwicklungslandern zu der der Industrie-
lander von heute 4:1 auf 7:1 steigen wird. Der Lebensstandard in den Entwicklungslén-
dern muf3 - zumindest hinsichtlich der Erfillung von Grundbeddirfnissen - wachsen und
sich immer mehr dem der Industrielander, der nicht sinken soll, anpassen, wenn der
3. Grundsatz der Rio-Deklaration einer nachhaltigen Entwicklung erfuillt werden soll:
» Das Recht auf Entwicklung muf3 so erfullt werden, dald den Entwicklungs- und Um-
weltbedirfnissen heutiger und kiinftiger Generationen in gerechter Weise entsprochen
wird.” oder in den héufig zitierten Worten des Brundtland-Berichts ,, einer Entwicklung,
die den Bedurfnissen der heutigen Generation entspricht, ohne die Moglichkeiten kinf-
tiger Generationen zu geféhrden, ihre eigenen Bedurfnisse zu befriedigen und ihren
Lebensstil zu wahlen.“ ¥ Neben dem Bedarf an Nahrungsmitteln wird auch der an
sonstigen Gutern gewaltig ansteigen. Der Bedarf an Gutern wird sich mehr al's verdop-
peln und bei einer zunehmenden Angleichung des Lebensstandards bald um den Faktor
vier und mehr anwachsen. Ressourcen mussen sehr viel effizienter als heute genutzt
werden, d.h. mit der gleichen oder sogar einer geringeren Quantitét an Ressourcen mul3
ein Viefaches an Gultern produziert werden. Es missen also ganz praktisch die Mal3-
nahmen verstarkt werden, den Ressourcenverbrauch pro Nutzungseinheit betréchtlich
zu senken. Dabel wird eine Senkung um den Faktor vier nicht geniigen, da die vor-
handenen fossilen Ressourcen immer schwerer zuganglich sein werden.[*® So ist davon
auszugehen, dal3 die Erddlproduktion noch in diesem Jahrzehnt, spétestens aber 2015-
2020 ihr Maximum uberschritten haben und dann langsam abfallen wird.!® Die Steige-
rung der Effizienz der Ressourcennutzung verweist auf den 8. Grundsatz der Rio-
Deklaration: "Um eine nachhaltige Entwicklung und eine bessere Lebensqualitat fur
alle Menschen zu erlangen, sollten die Staaten nicht nachhaltige Produktions- und
Verbrauchsstrukturen abbauen und beseitigen und eine geeignete Bevolkerungspolitik
fordern.”, wobei as weitere wichtige Konsequenz auch der Schutz der Umwelt
berticksichtigt werden muf3, der in Grundsatz 4 angesprochen wird: “ Eine nachhaltige
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Entwicklung erfordert, dal’ der Umweltschutz Bestandtell des Entwicklungsprozesses ist
und nicht von diesem getrennt betrachtet werden darf.”

Die Prinzipien der Konferenz von Rio sind in der Agenda 21, dem von mehr als 170
Staaten verabschiedeten Arbeitsprogramm fur das 21. Jahrhundert,!” konkretisiert.
Darin , werden die dringlichsten Fragen von heute angesprochen, wahrend gleichzeitig
versucht wird, die Welt auf die Herausforderungen des nachsten Jahrhunderts vorzube-
reiten.” (Agenda 21, Kap. 1.3) Im Zentrum stehen die ,, Erhaltung und Bewirtschaftung
der Ressourcen fUr die Entwicklung” (Agenda 21, Teil I1). Dazu mussen die Wissen-
schaften einen wesentlichen Beitrag liefern. ,, Die Wissenschaft mul sich permanent mit
Mdglichkeiten einer schonenderen Ressourcennutzung befassen [...] Die Wissenschaft
wird somit zunehmend als wesentliches Element der Suche nach gangbaren Wegen hin
zu einer nachhaltigen Entwicklung verstanden® (Agenda 21, Kap.35.2). ,, Dazu bedarf
es der Zusammenfiihrung natur-, wirtschafts- und sozalwissenschaftlicher Erkennt-
nisse*. (Agenda 21, Kap.35.11c) Das bedeutet nichts anderes, als die Aufforderung an
die Wissenschaftler, ihre Forschungsthemen in der Grundlagenforschung und anwen-
dungsbezogenen Forschung aus dem gewaltigen Katalog der ungel 6sten Probleme, die
in der Agenda 21 genannt sind, zu entwickeln. Dies gilt nattrlich auch — noch unzurei-
chend erkannt und wahrgenommen - fir die Chemie. Der Beitrag der Chemie zur Um-
setzung des Leitbilds ,, Sustainable development® kann nur in einem breiten interdiszi-
plindren Ansatz erfaldt werden. Auf einem Symposium in Oldenburg, dessen Ergebnis
publiziert wurde, kamen Vertreter von Grundlagenforschung, Wirtschaft und Politik zu
Wort.[®

Wesentliche Aspekte der Rio-Deklaration!” und der Agenda 217 wurden in den
vergangenen zehn Jahren zunehmend in Angriff genommen. Die Enquete-Kommission
,chutz des Menschen und der Umwelt® des Deutschen Bundestags hat die
, Perspektiven fir einen nachhaltigen Umgang mit Stoff- und Materialstromen*!® und
die Umsetzung des Leithilds Nachhaltigkeit in die gesellschaftliche Redlitdt des 21.
Jahrhunderts untersucht und festgestellt: ,, Zentrales Ziel des Nachhaltigkeitsanliegens
ist die Scherstellung und Verbesserung okologischer, 6konomischer und sozialer Leis-
tungsfahigkeiten* 19 Es wurden finf grundlegende Regeln fir die 6kologische und je-
wells vier Regeln fur die 6konomische und soziale Dimension der Nachhaltigkeit zur
Diskussion gestellt. Die Chemikaliensicherheit wurde durch internationale Vereinba
rungen betréchtlich g&steigert,[ll] wozu die weltweite freiwillige Responsible-Care-
Initiative der chemischen Industrie wesentlich beitragt.[*? Die chemischen Industrien
Europas, Japans und der USA haben sich in ihren Zukunftsprogrammen explizit zu dem
Beitrag der Chemie zu einer nachhaltigen Entwicklung bekannt.!*> 1% Allerdings scheint
die Beteiligung der chemischen Industrie geringer als erwartet zu sei n!14d

Die Prinzipien des produktions- und produktintegrierten Umweltschutzes werden zu-
nehmend von vielen Unternehmen akzeptiert und umgesetzt.!™ ! Grundkonzepte zum
umweltorientierten Design chemischer Produkte und Prozesse wurden entwickelt.[*”
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Ein Aspekt dabei ist ,Green Chemistry”, die as Orientierung fir die Grundlagen-
forschung in der Chemie vorgeschlagen wurde.[*¥

Aus welchen Kontext heraus ist Green Chemistry entstanden und was ist unter ihr zu
verstehen?

Am Anfang eines wachsenden Umweltbewul3tseins standen die Installation von End-of -
pipe-Technologien, damit Abfallstrome nicht mehr unaufbereitet in die Umwelt
entlassen wurden. Bei der Planung der Prozefdtechnik stand der Sicherheitsaspekt fir die
Beschéftigten und die Bedarfsdeckung der Bevdlkerung im Mittelpunkt. Der Produk-
tions- und produktintegrierte Umweltschutz!®®, der vorsorgend Umweltschutzvorkeh-
rungen einbindet und dem Aspekt der Produktverantwortung zunehmend Rechnung
trégt, ist aus diesem Prozef3 erwachsen, so dal3 sich heute die meisten chemischen
Betriebe der Responsible-Care Initiative verpflichtet haben. Die chemische Industrie
verpflichtet sich in Form von ,,Umwedtletlinien®, die verdffentlicht wurden (20c] " zur
Reduzierung der durch die industrielle Tatigkeit entstehenden Umweltbel astungen auf
ein vertragliches Mal3. , Danach sind chemische Prozesse fur einen moglichst geringen
Anfall von Reststoffen auszulegen; fUr den Betrieb dieser Prozesse miissen Einrich-
tungen vorhanden sein, durch die Reststoffe verwertet oder schadlos entsorgt werden
konnen. Diese Leitlinien lassen sich durch den ,, produktionsintegrierten Unmweltschutz*
ausfullen.“!®d Das Ziel des produktionsintegrierten Umweltschutzes besteht darin,
zundchst moglichst Reststoffe in der Prozef¥fihrung zu vermeiden oder diese ener
Verwertung zuzufuhren, fals nur eine Verminderung erzielt werden kann. Kann en
Einsatz als Wertstoff im Produktionsverbund nicht in anderen Prozessen oder zur
Energieerzeugung erfolgen, soll die Entsorgung umweltgerecht gestaltet werden, d.h.
Abgase, Abfall und Abwasser werden entsprechend behandelt. Im Vergleich zum
nachgeschalteten (additiven) Umweltschutz resultiert aus dem produktionsintegrierten
Umweltschutz ein sparsamer Umgang mit Rohstoffen und Energien, wobei sich also
auch vom wirtschaftlichen Gesichtspunkt betrachtet, Impulse flr innovative
Prozel3optimierungen erwarten lassen. Reststoffvermeidung bzw. -verminderung kann
erreicht werden durch:

e  Verbesserung der chemischen Prozesse mit Hilfe neuer Synthesewege,
e Optimierung von Prozef3schritten,

e optimale Reaktionsfiihrung,

e Einsatz verbesserter Katalysatoren,

e anlagen- und regeltechnische Prozef3optimierung,

e Recycling von Hilfsstoffen (Waschwasser, Inertgase, Losemittel, Katalysatoren).”
[200]

Es bestehen aso vielfatige Moglichkeiten, Chemie umweltvertraglicher zu gestalten.
Dabei sind bekannte Synthesewege bzw. -verfahren ebenso in Betracht zu ziehen wie
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die aktuelle Forschung, deren grundlegender Gedanke sein sollte: ,, Is the chemistry | am
doing the most benign that | can make it?* (%4

Denn die chemische Industrie bemiht sich, ,grinere’ Alternativen zu gegenwartigen
Prozessen und Produkten zu finden, diese zu entwickeln und vor alem auch
umzusetzen.[?21*® Die Enquete-K omission ,, Schutz des Menschen und der Umwelt* des
Deutschen Bundestages zeichnet ein positives Bild der Entwicklung: , Die chemische
Industrie spielt heute eine mal3gebliche Rolle beim Gesamtbeitrag der deutschen In-
dustrie zu Umweltver besserungen. Bereitsin der Vergangenheit sind Investitionen ... in
umweltvertraglichere Verfahren und Produkte getatigt und dadurch Schadstoffemissio-
nen vermieden bzw. vermindert worden. Das Vorsorgeprinzp konnte mittel s ver schiede-
ner Melde- und Bewertungsmal3nahmen, an denen sich die Chemieindustrie sehr aktiv
beteiligt hat, weiterentwickelt werden.“!®d Einen kurzen historischen Abri3, wie die
Chemie ,grun* wurde, geben E. Weise, H. Friege, K.O.Hensdling und I.C.
Meerkamp.[?®

Mit dem Begriff Green Chemistry wird vor alem Paul T. Anastas in Verbindung
gebracht, der ihn besonders prégte. Er und John C. Warner definieren: ,Green
Chemistry is the utilization of a set of principles that reduces or eliminates the use or
generation of hazardous substances in the design, manufacture and application of
chemical products.“[lsa] Unter Green Chemistry ist also die Anwendung bestimmter
Prinzipien zur Veringerung oder Vermeidung der Verwendung oder Erzeugung
geféhrlicher Substanzen bel der Entwicklung, Produktion und Anwendung chemischer
Produkte zu verstehen, weshalb sie sich durch ihren vorsorgenden Charakter besonders
auszeichnet. Das Risiko, das von Chemikalien ausgeht, ist eine Funktion von Gefahr
und Exposition: Risiko = f(Gefahr, Exposition) (¢

Beim Umgang und bei der Kontrolle des Risikos durch Industrie und Gesetzgebung
liegt der Fokus im wesentlichen auf der Verminderung der Exposition. Daraus ergeben
sich folgende Nachteil €8

e Eswird der Kompromif3 eingegangen, dal3 das statistische Risiko stets einen, wenn
auch kleinen Anteil an Leidtragenden bedeutet, den esim Ausdruck beinhaltet.

e Baetriebliche Schutzmalnahmen wenden Gefahren von den Arbeitnehmern ab —
nicht aber von Unbeteiligten, die freigesetzten Stoffen ausgesetzt werden.

e Schutzmalinahmen und Sicherheitsvorkehrungen konnen versagen, so dali3
Betroffene der stoffinhdrenten Gefahr ausgesetzt werden.

Green Chemistry hingegen bedeutet eine Verlagerung des Optimierungsansatzes zum
anderen Risikoparameter der Risikofunktion: Die Gefahr! Durch Verminderung der
Gefahr werden die zuvor aufgefiinrten Nachteile eines expositionszentrierten Risiko-
managements umgangen. Das Ersetzen toxischer Substanzen durch weniger geféhrliche
steigert nicht nur die Betriebssicherheit, sondern schont auch die Umwelt und schiitzt
die Menschen, die in ihr Ieben. Vid zitiert wurden die folgenden zwolf Prinzipien, die
as Leitplanken bei einem produktions- und produktintegrierten Ansatz dienen konnen:
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"1. It is better to prevent waste than to treat or clean up waste after it is formed.

2. Synthetic methods should be designed to maximize the incorporation of all materials
used in the process into the final product.

3. Wherever practicable, synthetic methodologies should be designed to use and
generate substances that possess little or no toxicity to human health and the
environment.

4. Chemical products should be designed to preserve efficacy of function while reducing
toxicity.

5. The use of auxiliary substances (e.g. solvents, separation agents, etc.) should be
made unnecessary wherever possible and, innocuous when used.

6. Energy requirements should be recognized for their environment and economic
impacts and should be minimized. Synthetic methods should be conducted at ambient
temperature and pressure

7. A raw material of feedstock should be renewable rather than depleting wherever
technically and economically practicable.

8. Unnecessary derivatization (blocking group, protection/deprotection, temporary
modification of physical chemical processes) should be avoided whenever possible

9. Catalytic reagents (as selective as possible) are superior to stoichiometric reagents.

10. Chemical products should be designed so that at the end of their function they do
not persist in the environment and break down into innocuous degradation products

11. Analytical methodologies need to be further developed to allow for real-time, in-
process monitoring and control prior to the formation of hazardous substances.

12. Substances and the form of a substance used in a chemical process should be
chosen so as to minimize the potential for chemical accidents, including releases,
explosions, and fires.“!*

Diese Prinzipien reflektieren wichtige Gesichtspunkte, aber sind alle qualitativer Natur.
Sie mussen handhabbar gemacht werden, um sich dem Wender'schen Ideal einer
Synthese annéhern zu kénnen. “An ideal [...] synthesisis generally regarded as one in
which the target molecule (natural or designed) is prepared from readily available,
inexpensive starting materials in one simple, safe, environmentally acceptable, and
resour ce-effective operation that proceeds quickly and in quantitative yield.” [24]

Wenn ale Optimierungsbestrebungen um Selektivitét, Energieeffizienz, enfach
abtrennbare, saubere Produkte, geringere Emissionen usw. as Ganzes betrachtet
werden, wird deutlich, dal3 sich hinter der Zielperspektive nichts anderes als ein Zero-
Waste Ansatz verbirgt. Aus drei Grinden ist der aus der Produktion stammende Abfall
besonders wichtig fur Chemieunternehmen. Erstens tragen die Abfallbehandlungskosten
bedeutend zu den Gesamtproduktionskosten bei. Zweitens wird seitens der Offentlich-
keit immer mehr von Chemieunternehmen erwartet, die Abfallstrome und Emissionen
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so weit wie mdglich zu vermindern. Drittens bedeutet die Produktion von Abfall stets
einen unproduktiven Kostenaufwand auf der Inputseite. Folglich hat die Auswahl an
Substraten, Losungsmittel, Hilfsstoffen usw. in den frihen Phasen der Entwicklung
entscheidenden EinfluR auf das kologische und damit auch dkonomischeé® Resultat
des technisch umgesetzten Prozesses. "As a chemist puts pencil to paper to design a new
chemical synthesis, he or she is making intrinsic decisions. decisions about whether
hazardous substances will be used, whether hazardous materials will have to be
handled by workers, whether hazardous wastes or by-products will require special
disposal, and the like. All of these decisions are inherent in the synthetic process. The
goal of green chemistry, or benign chemistry, is to design synthetic methodologies that
reduce or eliminate the use or generation of toxic feedstocks, by-products, solvents, and
all other associated products. A synthetic chemist who develops a 'green chemistry’
synthesis is likely to produce a more cost-effective product when all direct and
indirected costs are accounted for."[*8%

Green Chemistry kann also einen Beitrag dazu leisten, einen win-win-Status zu erzielen:
vorsorgende Umweltschutzmal3nahmen fihren in Unternehmen zu Einsparungen. Aus
diesem Grund ist eine frihzeitige Bewertung von Alternativen von besonderer
Bedeutung. ,, Several methods at different levels may be necessary for the evaluation.
For ordinary chemists and chemical engineers involved in R& D, an easily applicable
method is desirable.“!%

2.1.1 Beitrag der naturwissenschaftlichen Ausbildung

Die Wissenschaften haben eine soziale Verantwortungt?” fiir die Gesellschaft und
erfillen eine bedeutende Funktion bei der Umsetzung der Agenda21.”® Wissens-
begriindete, ' richtungweisende Impulse gehen von ihnen aus und miissen nach einer
Chancen/Risiko-Abwagung in eéinem kommunikativen Diskurs von der Gesellschaft
aufgenommen werden. Dazu ist es erforderlich, dal3 insbesondere Entscheidungstrager
in der Wirtschaft und Politik gemeinsam mit den Wissenschaften die Herausforderun-
gen der globalen Verdnderungen und Abhangigkeiten verantwortungsvoll annehmen.
Die Qualitét der interdisziplindren Schnittstellen und damit der Erfolg der Umsetzung
héngen jedoch u.a. von Kenntnis und Verstdndnis der Sachlage ab, die Grundlage fur
das Verantwortungsbewuf3tsein sind. Welches Bild die Realitét von dieser Zusammen-
arbeit bisweilen zeichnet, demonstrierte erst kiirzlich der gegenwértig amtierende Préasi-
dent der USA, G.W. Bush. Er lehnte das Kyoto-Protokoll mit dessen Klimaschutzzielen
und -vereinbarungen ab und erst danach, ein paar Wochen spéter am 11.05.2001 lief3 er
von der Nationalen Akademie der Wissenschaften (Washington), die bereits seit ihrer
Grundung 1863 zur Beratung der Regierung in wissenschaftlichen und technischen
Fragen verpflichtet ist, per Fax ene wissenschaftliche Stellungnahme zum
Klimawandel anfordern.*” Eine Dissertation mit empirischen Untersuchungen in
Deutschland und in den USA zum Thema Politikberatung in der Wissensgesellschaft
gleichnamigen Titels befindet sich kurz vor der Fertigstellung.!*"
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Voraussetzung fur die Akzeptanz wissenschaftlicher Ergebnisse und die Umsetzung von
Schluéfolgerungen ist eine ausreichende naturwissenschaftliche Allgemeinbildung.
Doch die Naturwissenschaft fuhrt in der Schulausbildung ein Schattendasein. Nicht nur
Naturwissenschaftler weisen hierauf eindringlich hin (321 sondern auch die Frankfurter
Allgemeine Zeitung tituliert auf der ersten Seite mit ’'Betrogene Naturwissen-
schaften' ¥ und pladiert fir mehr Unterrichtszeit fir Chemie und Physik. Aufgrund
unzureichender chemisch-naturwissenschaftlicher Ausbildung wird es némlich 'Diesen
vielen jungen Menschen [...] nur schwerlich mdglich sein, naturwissenschaftliche
Zusammenhange zu erfassen und zu bewerten oder Argumente in der Offentlichen
Diskussion sowie im beruflichen Umfeld abzuwagen.’ *?¥- Kinder zeichneten 1983 ein
disteres Bild der Chemie® und auch 14 Jahre spéter lautete die pessimistische
Antwort von 63% von befragten Jugendlichen auf die Frage, welche Ereignisse in
Zukunft eintreten werden, daR "Technik und Chemie' die Umwelt zerstoren werden 2%,
obwohl die 'Verbesserung unserer Lebensbedingungen [...] ganz wesentlich auf die
Leistungen der Chemie als Wissenschaft und Industrie zurtickzufiihren’ ist.**¥ Und auch
zukUnftig wird die Chemie einen bedeutenden Anteil an einer nachhaltigen Entwicklung
haben: “Chemistry has an important role to play in achieving a sustainable civilization
on Earth. The present economy remains utterly dependent on a massive inward flow of
natural resources that includes vast amounts of nonrenewables,[...] It has become an
imperative that chemists lead in developing the technological dimension of a
sustainable civilization.“!*® Die Grundlagen mussen in der Chemieausbildung geschaf-
fen werden.*”

In einer neueren Untersuchung klingt Optimismus an, das Image der Chemie verbessern
zu konnen.*® Dies ist auch notwendig, um die Wahrnehmung der gesellschaftlichen
Funktion der Wissenschaft sowohl in den Unternehmen als auch in der Gesellschaft %
zu verbessern. Insbesondere fur die Wissenschaft Chemie gilt es deshalb, ihre gesell-
schaftliche Bedeutung mehr nach auf3en zu kommunizieren 401 um der Offentlichkeit
auch Angste zu nehmen, wobei Offentlichkeitsarbeit bereits in der Schule beginnen
sollte In Deutschland wurde deshalb zur Wirdigung der wissenschaftlichen
Forschung in der Offentlichkeit die sogenannte PUSH-Initiative (Public Understanding
of the Sciences and Humanities) durch eine von der Industrie gegriindete Organisation
ins Leben gerufen 42 die von den wi chtigsten deutschen wissenschaftlichen Organisa-
tionen unterstttzt wird. Die PUSH-Initiative fordert Wissenschaftler, die den Dialog
- mdglichst von Anglizismen befreit *3! — mit der Offentlichkeit suchen. Basis fur die
Anerkennung der Bedeutung der Wissenschaft fur politische Entscheidungen 44 und
auch fur ein privates und unternehmerisches 'Engagement fiir eine menschenwtrdige
Umwelt' *?¥ sind grundlegende Wissensinhalte, die bereitsin der Schule vermittelt wer-
den mussen, um Urteilsfahigkeit, Wertebewuf3tsein und Handlungskompetenz — Grund-
lagen fir eine nachhaltige Entwicklung — zu schaffen.[®?
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2.2  Bewertungvon Prozessen und Produkten

221 Bewertung von Prozessen

In der chemischen Industrie steht der chemische Prozef3 im Zentrum der 6konomischen
und 6kologischen Betrachtung. Seine Effizienz bestimmt wesentlich die Kosten und die
Wettbewerbsposition des Produktes. Die Reduktion der Bildung von Kuppel- und
Nebenprodukten und des Verlustes von eingesetzten Ressourcen durch Emissionen oder
Deponierung von Abfallstoffen ist also schon allein ein 6konomisches Anliegen der
Industrie.

Rohstoffkosten koénnen nach Ansicht von G.E. Keéller, Il und P.F. Bryan im
wesentlichen durch vier Grundstrategien minimiert werden.

e Entwicklung elnes neuen Reaktionsweges zum Produkt mit anderen, billigeren
Rohstoffen

e Verbesserung der chemischen Effizienz durch Verwendung besserer Katalysatoren,
eines besseren Reaktors oder Veranderung der Reaktionsbedingungen

e Steigerung der Recyclingeffizienz der Rohstoffe und Intermediate

e Verbesserung der Gewinnung des Produkts und/oder besserer Absatz der Koppel-
und Nebenprodukte

Deshalb sagen sie voraus, dald sich die Entwicklung von Prozeffanlagen in einem
weltweit zunehmenden Wettbewerb in den néchsten 20 Jahren nach sieben
Schitissel themen ausrichten wird. [°1

e Minderung der Rohstoffkosten

e Minderung langfristiger Kapitalanlagen

e Minderung des Energieverbrauchs

e Erhohte Prozel¥flexibilitédt und Minimierung der Lagerbestande
e Noch groRRere Gewichtung der Prozef3sicherheit

e Erhohte Beachtung der Qualitat

e Bessere Umweltperformance

Zur Kontrolle der Effizienz von Prozessen werden heute in der Industrie zahlreiche
Kenn-/Mef3zahlen verwendet, die in Form von Rohstoffverbrauch und Umweltbel astung
kategorisiert werden konnen (Tabelle 1).
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Tabelle 1Environmental Performance Metricsin Chemical Manufacturing and for Chemical Products*®

Manufacturing

Resource Related

Materia intensity

Percent first-passyield

Percent ultimate yield

Percent process uptime

Percent atomic efficiency

Percent postconsumer waste used
Material efficiency (unit consumptions,
including water/pound of product)

Energy intensity

BTUs/pound
Tota energy use
Minimum "practical" energy use

Packaging

Total pounds
Pounds/pounds of product

Environmental -Burden Related

Environmenta incidents

Frequency
Severity
Practical worst-case scenario

Toxic dispersion

etc.

Airborne toxics

Carcinogens

Volatile organics

Particul ates

Acid gases

"Hazardous" wastes

Aquatic toxicity/oxygen demand

Listed hazardous air (and water) pollutants

TRI chemicas (EPCRA Title Il Section 313)

33/50 chemicals

Product Use

Material intensity?

e Value per pound
e Poundsreplaced
e Resources saved

Energy intensity®
e Value/BTU used
e Energy saved by use

Renewable
e Percent of product
e Recyclable

Packaging
e Recyclable
e Biodegradable

Toxic dispersion
e Globa warming

e Ozone depletion
e Persistence

e Bioaccumulative
e Hormone mimics
etc.

continued
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Tabelle 1Continued

Manufacturing Product Use

Product stewardship Product stewardship
e Responsible Care e Responsible Care
e Environmental audits

[lInesses and injuries Product stewardship
e lllnessfrequency e Usewarnings

e Injury frequency e User training

e Employee "wellness'

Hazardous materials handling
e Worker training

®Most product-use-related material and energy intensity metrics deal with the product itself (e.g., value or
energy use per pound). These metrics fail to capture the savings in energy or materials that may accrue
from the use of the product. The latter frequently far outweighs the product’s own materials or energy
intensity. For example, plastics that reduce energy and material consumption by enabling lightweighting
of cars through substitution for metals have an energy and material profile of their own, which at a large-
systems level may be minuscule when compared with their environmental benefits.

NOTE: Italics indicate terms for which there are no agreed-upon definitions. Potential metrics in these
areas will depend on devel oping common definitions and agreement on their scientific underpinnings.

Nach wie vor stellt die Ausbeute eine bedeutende sich auf die Effizienz des Prozesses
beziehende Kennzahl dar.!*®® Die Ausbeute signalisiert die Notwendigkeit einer
etwaigen Problemidentifizierung und gibt Anlal zu einer Uberprifung der Anlage, der
Verfahrensfihrung oder anderer inkrementeller Aspekte (z.B. Katalysator, Prozef3schrit-
te oder Trennverfahren).[*®?

Andere gegenwartig in der chemischen Industrie flr Prozesse verwendete Male sind
z.B. Gesamtgewichte von Emissionen, die durch einen Vergleich mit friheren Werten
eine kontinuierliche Verbesserung aufzeigen konnen, aber unterschiedliche
Produktionsniveaus an verschiedenen Anlagen nicht berticksichtigen. Geel gneter[46°] ist
daher die Bezugnahme der Emissionen auf das Produkt, das Normierungsgrundlage
auch fur andere Kennzahlen ist: z.B. TOC (Total Organic Carbon) [kg] / Produkt [kg],
BOD (Biologica Oxygen Demand) [kg]/Produkt [kg], Nebenprodukte[kg] / Pro-
dukt [kg], Verpackungsmaterial [kg] / Produkt [kg], Rohstoffe[kg] / Produkt [kg] oder
Wasser [kg] / Produkt [kg]. 1% Eine damit vergleichbare Kennzahl ist das von 3M
erstmalig publizierte Abfalverhditnis Abfall [kg] / (Produkt + Nebenprodukt +
Abfall) [kg], aso Abfall [kg] / Gesamt-Output [kg].[46e] Statt die Materiaeffizienz tGber
das Abfallverhdltnis zu definieren, wird aufgrund der nicht einvernehmlichen Definition
von Abfall auch das Materiaeffizienzverhdtnis, d.h. verkauftes Produkt / gesamter Ma-
terialerwerb, betrachtet. Bezogen auf die beteiligten Massen wird dieses Verhdltnis von
A. Steinbach als Bilanzausbeute BA bezeichnet ) und mit der theoretischen Bilanzaus-
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beute BA; ins Verhdltnis gesetzt, um einen Ausdruck fir die Verfahrenseffizienz zu
bekommen.

Auf Basis der stochiometrischen Reaktionsgleichung stellt die der Trost'schen ‘atom
economy' ¥ und der Sheldon'schen 'atom selectivity' 1 entsprechenden theoretischen
Bilanzausbeute BA; das Verhdltnis Molmasse Zielprodukt / X Molmasse Substrate dar.
Das Verhdltnis von BA zu BA; aso von Praxis zu Theorie, ist die spezifische
Bilanzausbeute sp.BA. Die spezifische Bilanzausbeute (sp.BA) ist dso ein Malik fur den
Optimierungsgrad eines Verfahrens und gibt die Annéherung des Ist-Wertes der mate-
rialwirtschaftlichen Produktivitét BA an seine theoretische Obergrenze BA; an. Eine
Auflistung weiterer Kennzahlen findet sich in der Literatur.!™

M. Glauser *Y von Hoffmann-La Roche Ltd. bestimmt Umweltzahlen, sogen. REIFs
(Roche Environmental Impact Figures), die sich aus verschiedenen Abfallkompartimen-
ten zusammensetzen. Je grolRer Gesamt-REIF, desto grofer die Umweltbelastung.
Durch Recyclierung von Phosphorsdure, beispielsweise bei der Herstellung von
Hustensirup, konnte der Abfall von 18,9 kg auf 3,2 kg pro kg Produkt gesenkt werden.
Clariant International Ltd. °? konnte bei der Herstellung von 1-Chlor-2,4-Dinitrobenzol
durch Umstellung auf eine kontinuierliche Extraktion, im Gegensatz zum alten Batch-
Prozel3, verkaufbar reine Schwefelsure erhalten, die Menge Abfal pro Kilogramm
Produkt somit reduzieren und auf eine kostenintensive Entsorgung verzichten.

Zwischen den Kennzahlen herrscht z.T. eine Abhéngigkeit, die berticksichtigt werden
mul3, um ene effektivere Minimierung der Umweltbelastungen zu erzielen.
E.N. Pistikopoulos et al.®*¥ zeigten in einer Falstudie, daR die Minimierung der
Outputemissionen von z.B. Dichlorethan im Abwasser bel dessen Herstellung fir die
Vinylchlorid Monomerproduktion beim untersuchten Stand der Technik jedenfalls nicht
den optimalen Weg darstellt, weil eine Reduzierung des Austrags Uber das Abwasser
unter einen bestimmten Grenzwert die Zunahme der globalen Umwelteinwirkungen
bewirkt. Es gibt ein optimales Mal3 bel der Verminderung der Umweltverschmutzung,
die sowohl die Umwelt als auch die Kosten im Auge behdlt (optimal degree of pollution
abatement, ODPA %), Moglicherweise ist daraus zu schluRfolgern, da in
entsprechenden Fallen zur Verbesserung des Technol ogiefaktors[54] neue Technologien
entwickelt werden missen, um beiden Zielvorstellungen in ausreichendem Malde
gerecht zu werden. Ein weiteres zu einer Verbesserung fuhrendes Beispiel ener
ganzheitlichen Betrachtung ist die Umstellung der Produktion der 7-Aminocephalo-
sporansdure von ein chemisches auf ein enzymatisches Verfahren bei Hoechst. Zwar
erhoht sich die Abwasserbelastung auf das 17-fache, der Abfall wurde jedoch auf 1%
der vorherigen Menge, also um den Faktor 100, reduziert.>®

Doch nicht nur die Quantitét des Abfalls ist entscheident. Chemikalien unterscheiden
sichinihrer Qualitét, die Mensch und Umwelt mehr oder weniger belastet.

Die Novartis Pharma AG z.B. klassifiziert Chemikalien in 'Kritische' und 'Unakzep-
table’ und nimmt eine entsprechende Handlungsmaxime vor.*® Bevor eine Mal3stabs-
vergroferung des Produktionsprozesses bel 'kritischen' Chemikalien (z.B. halogenierte
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Losungsmittel, Natriumcyanborhydrid, Chrom(VI)oxid oder terti&re Amine) erfolgen
kann, miissen aus Griinden der Sicherheit, Okologie oder Technik spezielle Vorsichts-
malinahmen getroffen werden, wahrend bei 'unakzeptablen' Chemikalien (z.B. Substan-
zen mit einem Fammpunkt < 200°C, Ethandithiol, Persduren, Stickstoffwasserstoff-
saure) diese zunachst ausgeschl ossen werden miissen.

Diese Qualitdten sollten auch in Metriken berticksichtigt werden. Emissionen bezogene
Metriken sollten eine Klassifzierung von Umwelt- und Gesundheitsrisiken erméglichen.
Das wirde ein Wichtungssystem erfordern, das die Effekte einer Reihe von Faktoren,
wie persistente bioakkumulative Toxizitét, Ozonabbau, Erderwé&rmung, Versauerung,
Gesundheitsbeeintrachtigungen, Ozonbildung, Sauerstoffbedarf in  aquatischen
Systemen und Toxizitét fur aquatische Systeme einbezieht. Gegenwaértige regulierungs-
bezogene Kennzahlen betrachten Emissionen alerdings gleichwertig, ohne Unter-
schiede im Gefahrenpotential in Betracht zu ziehen!*®! Um diesem Problem zu
begegnen, entwickeln Imperial Chemical Industry (ICl) daher Metriken, die auf der
Wichtung von Chemikalien basieren, indem die emittierten Substanzmengen mit einem
Belastungsfaktor multipliziert werden.[*®¥ Sheldon bezeichnet einen solchen
Belastungsfaktor kurz mit 'Q" (unfriendliness quotient), der allerdings fur die Wichtung
des Abfalls vorgesehen ist. Fir die Gestaltung von Belastungsfaktoren Q, um einen
Umweltindex EQ (environmental quotient) oder auch El [57] (environmental index) aus
dem Abfall oder den Emissionen zu bilden, werden von M. Herrchen et al.!®®
K. Hungerbthler et al. ®”, H. Cabezas et al. ¥ und A.A. Linninger et al.'*® Vorschlage
gemacht. G. Koller vergleicht einfache Massen- und Umweltindizes mit einer
komplexen EHS®™ (Environmental Health & Safety) Bewertung.[®"

Solche Belastungsfaktoren sind insbesondere flr Emissionen bestehender Prozesse vor-
gesehen #8918 Ein pedeutender Ansatz besteht daher darin, bereits wahrend des Pro-
zelddesigns, in dem Fehlerkorrekturkosten noch klein sind, quantitative Methoden in die
Beurteilung mit einzubeziehen.l’! Anderungen konnen dadurch in den frilhen Phasen
der Entwicklung unproblematischer vorgenommen und Prozel3entwiirfe rechtzeitig opti-
miert werden.

Auf welche Weise wird denn nun ein Belastungsfaktor Q bestimmt? M. Herrchen et al.
klassifizieren fur Chemikalien funf Eigenschaftskombinationen aus Toxizitat (LCso-,
LDso-Werte), Abbaubarkeit und Akkumulation (logPow) und ordnen diesen
Wirkpotentialklassen Wirkpotentiafaktoren (= spezifischer Belastungsfaktor Q) (O, 1,
10, 100, 1000) zu, mit denen die emittierte Stofffracht (= Umweltfaktor E) unter Erhalt
von Wirkfrachtpotentialen (=z Umweltindex EQ bzw. EI) multipliziert wird. E. Heinzle
et al. fihren - hiermit vergleichbar - eine ABC-K lassifizierung durch ¥ um Synthe-
sen oder Prozesse in einer frihen Entwicklungsphase bereits hinsichtlich der Auswir-
kungen auf die Umwelt zu untersuchen. Die A-Komponenten beinhalten eine hohe
Problemrelevanz und werden mit dem Wert 4 belegt; und die C-Komponenten mit einer
kleinen Problemrelevanz werden durch den Wert 1 reprasentiert. Dazwischen liegende
Problemkomponenten werden der Klasse B (1.3) zugeordnet. Die Einteilung in A, B
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oder C in ABC-Analysen kann nach freiem Ermessen erfolgen®®@ und richtet sich
in® nach der Luftverschmutzung (LRV-Wert, Luftreinhalteverordnung), der Wasser-
verschmutzung (WGK-Wert, Wassergefahrdungsklasse) und nach speziellen Problemen
bei der Entsorgung. Die drei fir jede Substanz jewells ermittelten Werte werden
multipliziert, so dal3 Q einen Bereich von 1 - 64 umfalit.

Basierend auf der Methode der Universitdt Tennessee!®? werden die Stoffstréme in
einem Abfallminimierungsalgorithmus (WAR (Waste Reduction) algorithm) (Cabezas
et a. ) mit einem Belastungsfaktor gewichtet, der aus einer Kombination von
Effekten gebildet wird: (Humantoxizitéat + Okotoxizitét) - Aufnahmepotential. Diese
drei Kategorien setzen sich jeweils aus mehreren Wirkkategorien zusammen. Der
humantoxische Effekt ergibt sich additiv aus den Gefahrenwerten (Hazard Vaue HV)
HVoratoso + HVinhaationicso + HV carcinogenicity + HVotner; der Umwelteffekt analog aus
HVoaiposo + HViisweso + HViigmoer und das Aufnahmepotential (Persistenz und
Bioakkumulation) aus HVgeop + HViyarayss + HVecr. Die Wirkkategorien kénnen
untereinander mit substanzunabhangigen Faktoren gewichtet werden, wenn die
Bedeutung einzelner Kategorien proportional Uber- und anderer Kategorien unterbewer-
tet werden sollen. Diese 'Wichtung der Wichtung' kann abhangig von Ort, Kultur und
Zeit variieren — fir einen Vergleich von Optionen ist der absolute Wert jedoch nicht ent-
scheidend °*!, Beziiglich der Bildung eines Umweltnachhaltigkeitsindex (Environmen-
tal Sustainability Index, ESI) wird zumindest angeregt, die Debatte Uber die Wichtung
verschiedener Komponenten der Nachhaltigkeit offentlich zu fhren 1%,

Doch soviel Einigkeit tber die Tatsache besteht, dal3 Schadstoffe nicht ale die gleiche
Bedeutung besitzen, herrscht Uneinigkeit Uber die Methode, mit der der Umwelteinfluf?
der Schadstoffe bestimmt werden kann. *°? Festzuhalten ist, da in vielen Methoden
dtillschweigend Annahmen getroffen werden. 1) Umwelteinflul3bewertungen sind
Schatzungen von moglichen Gefahren, die in der Redlitdt nicht zwanghaft den
M odellergebnissen entsprechen missen. 2) Vor dem Hintergrund der Abhangigkeit von
Datenqualitét und -unsicherheit ist der wirkliche Einfluld schwierig auf eine genaue
Weise zu bestimmen. Beispielsweise in Hinsicht auf aquatische Toxizitét zeigen
G. Koller et a. ® in einer detaillierten Untersuchung von 27 Chemikalien mit hohem
Produktionsvolumen die mitunter schlechte Datenqualitdét (Dokumentation der
Parameter) in Datenbanken und die grof3e Spanne der Werte, die sich je nach
Organismus und Einwirkungsdauer fur ein und dieselbe Chemikalie in mehreren
GroRRenordnungen bewegen konnen. Diese Problematik ist ebenfals be  der
Entwicklung des WAR (waste reduction) -Algorithmus (s.u.) festgestellt worden. [59€]
G. Koller et a. fordern daher, toxikologische Daten stets kritisch zu hinterfragen und
die Daten von verschiedenen Organismen und Einwirkzeitrdumen (akut/chronisch)
einzubeziehen. Aul¥erdem existieren Probleme hinsichtlich der mitunter uneinheitlichen
Datenqualitét und -vollstandigkeit.

Ein anderer Ansatz besteht darin, mittels Division der Emissionen (kg Schadstoff/h)
durch den Standardgrenzwert (kg Schadstoff/kg Luft) die kritische Luftmasse (Critical
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Air Mass, CTAM) und analog ebenfals die kritische Wassermasse zu
bestimmen (Methodology for environmental impact minimization, MEIM [5%20<ly _ ain
grenzwertorientiertes Konzept. G. Koller et al. verfolgen in ihrer neuen differenzierteren
Bewertungsmethode fur die Bewertung der Umweltaspekte den gleichen Ansatz unter
Verwendung von Emissionsgrenzwerten.’”® Grenzwerte® %9 auf die in solchen
grenzwertorientierten  Konzepten 53378 zyriickgegriffen wird, sollten alerdings
ebenso wie toxikologische Daten nicht unreflektiert verwendet werden, weil sie von
Auffassungen, gesetzten Mal3stédben und Handlungsmaximen gepragt sind. Der Begriff
'‘Grenzwert' ist ein Konstrukt und nicht ausschlieffdlich eine naturwissenschaftliche
Realitat.|®,

Computerprogramme wie z.B. das BTC-System *”!, Batch Design Kit [*¥ von Hypro-
tech %% BATCH PLUS von Aspentech [, EnviroCAD %!, ECOSY S werden verwen-
det, um produktionsintegriert 43117 v/ erfahrensverbesserungen zu erzielen. Beispiels-
weise ist eine erfolgreiche Vorhersage fur die Verfahrensumstellung von 4,4-Dinitro-
2,2"-stilbendisulfonséuredinatriumsalz von einer NaOCI-Oxidation auf eine Luftsauer-
stoffoxidation in flissigem Ammoniak bei Ciba Speciaty Chemicals mit dem eigens
entwickelten Computerprogramm ECOSY S gelungen. [0 Djeses Programm greift auf
mit ASPEN® ermittelte Daten Uber die Materialfliisse und den Energiebedarf zuriick.
Einen Uberblick tber die Anwendung der LCA-Methode zur Prozessoptimierung (7]
vermitteln Azapagic und Clift [72] Ein kostenloses, einfaches M assenbilanzierungspro-
gramm bietet die amerikanische Umweltbehorde EPA auf ihrer Internetseite an. [
Allerdings ist das in dieser Software enthaltene "Synthetic Methodology Assesssment
fr Reduction Techniques' Modul, das fur die Bestimmung des jahrlichen Abfallauf-
kommens von Prozessen vorgesehen ist, von nur begrenztem Nutzen und bietet wenig
Bearbeitungs- und Darstellungsmoglichkeiten.

K ohlendioxidemissionen werden in Massenaquivalente pro Jahr angegeben und werden
zunehmend auf die Produkteinheit oder Prozef3einheit normiert, um die Energieeffi-
zienz ["7AI78] heyerten zu kénnen. Die von Abfallen (z.B. verbrauchte Losungsmittel)
rickgeftihrte Energie wird in der Regel in die Kakulationen einbezogen und entspre-
chende Kontrollmechanismen und Technologien werden vor dem Hintergrund des
Kyoto Protokolls fiir eine verbesserte Nutzung der Energie entwickelt. Einen Uberblick
Uber den Energiebedarf der Produktion der wichtigsten Basischemikalien und eine
Abschétzung der theoretischen Einsparungspotentials in der US-Wirtschaft gibt das
U.S. Department of Energy.”’ Die Chemie liefert wichtige Beitrage zu einer
effizienteren Bereitstellung der Energie [®¥ und ist Wegbereiter einer innovativen
Energietechnik.["®
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2.2.2 Bewertungvon Produkten

Ausgangspunkt des Leitbildes Sustainable Development ist der spétestens im
Brundtland-Bericht von 1987 formulierte Anspruch, die Bedirfnisse einer wachsenden
Zahl von Menschen nicht nur heute, sondern auch in der Zukunft befriedigen zu
konnen. Ausgangspunkt dieser Zielsetzung sind die Produkte und Dienstleistungen,
Uber die die Bedurfnisbefriedigung erfolgt. Ihre Nutzung hat aber eine weltweite
anthropogene Umweltbelastung (WU) (engl. WD (%8 Total world wide environmental
damages) zur Folge: WU = Bevolkerung - Umweltschaden/Person. Durch Aufschllissel-
ung dieses Ausdrucks werden die Ansatzpunkte einer 6kologischen Gesamtbetrachtung
offengelegt, die Grundlage fur Okobilanzbetrachtungen ist.

nachgefrager Nutzen Konsum Durchsatz Umweltauswirkung — Umweltschaden
Person nachgefrager Nutzen Konsum Durchsatz Umweltauswirkung

WU = Bevolkerurg-

Unter Einbezug der Ergebnisse einer Okobilanz ist die Bevolkerungszahl nicht
Ansatzpunkt zur Verbesserung (1. Faktor), obwohl sie gleichwohl fir den Einbezug von
bei spiel sweise Emissionen in Form von Einwohnergleichwerten eine Rolle spielt.

Okobilanzen stellen auch nicht die Nachfrage nach einem Nutzen in Frage (2. Faktor).
Sie liefern Informationen, um drei Aspekte verbessern zu kdnnen (79l Bereitstellung des
Nutzens bei moglichst geringem Konsum (3. Faktor) (z.B. durch lange L ebensdauer'®”
von Produkten), Herstellung der Produkte bei einem moglichst geringen Energie- und
Materialdurchsatz (4. Faktor), moglichst geringe Umweltauswirkungen pro Materia-
flufd (5. Faktor) (z.B. durch Einsatz emissionsarmer Technologien oder Verwendung
okologisch unbedenklicher und risikoarmer Substanzen). Okobilanzen dienen dazu,
durch eine mdglichst quantitative Darstellung dieser potentiellen Umweltauswirkungen
eine objektive Grundlage fiir Entscheidungen 814 (28] 7y schaffen und die Umweltrele-
vanz von Produkten durch Verringerung der von ihnen ausgehenden Umweltbel astun-
gen zu verbessern.!®¥  Okobilanzen gleichen jedoch nicht Prozesse, Produkte oder
K onsumstile mit dem Leitbild einer nachhaltigen Entwicklung ab./”

Eine Okobilanz eines Produktes wird ‘von der Wiege bis zur Bahre' vorgenommen, also
von Rohstoffgewinnung bis zur Entsorgung oder Ruckfihrung in den Kreislauf,
weshalb der englische Ausdruck hierfir auch Life Cycle Assessments (LCA) lautet.
Zunéchst werden Ziel und Untersuchungsrahmen festgelegt. Eine Okobilanz besteht aus
den Teilen Festlegung des Untersuchungsziels und Untersuchungsrahmens, Sachbilanz,
Wirkungsabschétzung und Auswertung. #* Die Vorgehensweise st in der 1SO EN DIN
14040ff im Jahr 1997 festgelegt worden. * Hinsichtlich des letzten Faktors von WU
mufd betont werden, dal3 nicht tatsadchliche Auswirkungen in der Umwelt bewertet
werden, sondern dal3 lediglich eine potentielle Verbindung zwischen Produkt- oder
Prozessiebenszyklus mit den umweltrelevanten Einfliissen bestent. %! Bekannte
Anwendungen von Okobilanzen sind die Gegeniiberstellung von Getrankeverpackungen
oder energetische Nutzung von Altpapier versus Wiederverwendung oder die Okobilanz
von Biodiesel. Dow Chemical Company und der Pharmahersteller Rohm and Haas
haben ihre eigenen LCA-Systeme entwickelt.!%!
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Ein Okobilanzbeispiel: Filhrende Tensid- und Waschmittelhersteller haben nach Ab-
grenzung des Untersuchungsrahmens die Produktion von Fettalkoholsulfat auf Basis
nachwachsender Rohstoffe mit der petrochemischen Herstellung in einer Okobilanz
hinsichtlich des Energieverbrauchs, der Luftemissionen, Abwasserbelastungen und des
Festabfalls verglichen.!®® Dabei wurde festgestellt, dal3 Ressourcenverbrauch, Energie-
verbrauch, Energieprofil und Luftemissionen bei dem auf Palmol basierenden Tensid
deutlich gunstiger als bei dem Tensid mit fossiler Herkunft sind. Lediglich die Kate-
gorie Festabfall weist ein vergleichbares Ergebnis aus. Die grolke Starke einer Okobi-
lanz liegt in der umfassenden Betrachtungsweise, wenn der Untersuchungsrahmen ent-
sprechend welit abgesteckt wurde. Dadurch, dal3 beispielsweise Prozef3vorketten
einbezogen werden, konnen zu kurz gegriffene vorschnelle Schluf¥folgerungen
vermieden werden, die nur auf vordergriindigen Sachverhalten ful3en. Die ganzheitliche
Schwachstellenanalyse macht die Effizienz einer Okobilanz aus.

Neben der Produktoptimierung und dem Vergleich von Produkten ist die Vergabe von
Umweltzeichen, die einen Werbeeffekt fur Produkte besitzen, ein weiterer wichtiger
Grund fir die Durchfiihrung von Okobilanzen. [ 84 wenn aber ein Vergleich keine
in allen Wirkkategorien eindeutige Aussage zugunsten einer bestimmten Option liefert,
besteht ein Komplexitatsproblem % bei dem eine LCA nicht assistieren kann. 82!
Dartiber hinaus kann eine Okobilanz an Aussagekraft einbiiRen, wenn Unsicherheiten in
Bezug auf die Datengrundlage der Sachbilanz bestehen. Vor dem Hintergrund, dal3 sich
eine komplette Lebenszyklusanalyse, wie sie bislang durchgeftihrt wird, mitunter von
einer Bewertung rein energetischer Aspekte kaum unterscheidet, die aus der Energiebe-
reitstellung stammenden Emissionen den umweltrelevanten Einflul® von emittierten
Chemikalien aso bei weitem dominiert, mufd deren Verbleib in der Umwelt separat
diskutiert und bewertet werden. Mittels einer entsprechenden Untersuchung von
Textilchemikalien zeigten Scheringer et al. ¥ auf, dai? nach dieser Untersuchung die
Auswirkungen der Produktchemikalien in der Umwelt nicht ausreichend mit LCIA
(life-cycle impact assessment) (8] dargestellt werden kdnnen, woran auch eine Methode
wie USES-LCA ¥ (Uniform System for the Evaluation of Substances) nichts andern
kann. Stellt man aso die Effektorientierung einer Lebenszyklusbetrachtung mit dem
Vorsorgeprinzi p[901 einer umweltvertraglichen Chemie gegentber, zeigt sich aso en
gewisses Ausmald an Inkompatibilitét. Dies zwingt dazu, aufer den energetischen
Betrachtungen neben anderen Problemfeldern stets die konkrete Chemie im Auge zu
behalten, um mit Blick auf die Okotoxikologie®™ an der Quelle bereits Mal3nahmen
einzuleiten.®? Life Cycle Assessment ist ein Werkzeug von vielen und kann nicht
aleine ein Produkt beurteilen.[*!

Die Liste von betrachteten Wirkungs-Kategorien wird durch den Kenntnis- und
Rezeptionsstand tber umweltschadliche Effekte limitiert, der sich Uber mehrere Jahre
durchaus &ndern kann. Insbesondere irreversible Verénderungen, von denen (gegenwaér-
tig) keine Gefahren fur die Umwelt ausgehen, sollten deshalb mit Blick auf das
Vorsorgeprinzip (% trotzdem verhindert werden, d.h. bzgl. Chemikalien das Persistenz-
Kriterium gelten.[85d] "History has shown so far that there is no way to foresee which
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substances will become susceptible to ecological scrutiny. From CFCs over ozone to
carbon dioxide there is a long list of substances which were not considered detrimental
to the environment just years ago and which now require close monitoring or are
phased out altogether."[**

Jede Okobilanz sollte einen kleinen Beitrag zu einer nachhaltigen Entwicklung
|eisten.®) SchiuRfolgerungen aus der Okobilanz sollten in Frage gestellt werden, wenn
verschiedene Interessen und wissenschaftliche Standpunkte eine Rolle spielen. Die
Kontrollierbarkeit von Okobilanzen ist fur eine kritische Uberpriifung der Ergebnisse
von grofder Bedeutung, denn Zweifel wirden sich auch auf darauf aufbauende
Okobilanzen Ubertragen. LCA’s werden vor alem von groReren Firmen ange-
wendet.®?! Auf kleine und mittelgroRe Firmen wurde ein Handbuch zugeschnitten.[*®
Fir eine ausschliefdich firmeninterne Produktentwicklung ist der Eco-indicator 98
vorgesehen. (829 Der Ej nbezug okologischer Anforderungen im Zielsetzungsprozel3 der
Produktplanung und -entwicklung in den frilhesten Phasen bestimmt die Oko-
Effektivitat..®® Wird im Pflichtenheft des Produktinnovationsprozesses beispielsweise
die Notwendigkeit der Recyclierféhigkeit eines Produktes betont, um knappe
Ressourcen zu schonen, aufwendige Rohstoffgewinnung und Deponierung zu
vermeiden, so mussen die Materialien des Produktes nach Verwendung flr den erneuten
Einsatz einfach voneinander getrennt werden kdnnen. Im Falle der Verwendung von
Polymeren 7 heirt das zum Beispiel, dal3 erneut Granulat oder Monomere moglichst
rein rickgewonnen werden sollten. Aber nicht nur die Materiawahl (%] ' sondern auch
Konstruktion und Gestaltung, technologische Einsparmdglichkeiten, Transport, Ver-
packung und Langlebigkeit sind in der Entwicklungsphase Ansatzpunkte bei der
Optimierung der Umweltwirkung von Produkten. 8

Die ganzheitliche Beurteilung von Produkten ‘von der Wiege bis zur Bahre', unabhan-
gig von Ort und Zeitpunkt der aus ihnen resultierenden Auswirkungen auf die Umwelt,
ist eine Folge aus der Tatsache, dal? eine Problemverlagerung in andere Stufen des Pro-
duktlebenszyklusses vermieden werden soll und dal3 der Konsum von Produkten die
treibende Kraft der Wirtschaft darstellt. Immer deutlicher wird daher auch die Bedeu-
tung der Kunden fir die erfolgreiche Markteinfiihrung von 6kologischen Produkten. In
der neuen Umweltstrategie ,integrierte Produktpolitik® verknipft das okologische Pro-
duktdesign die Produktions- und die Konsumsphére. Eine konsequente Ausrichtung auf
den Kundennutzen wird mit der Oko-Effizienz-Analyse bei der BASF verfolgt. Darin
werden die Dimensionen Okonomie und Okologie miteinander verkniipft und gemein-
sam abgebil det.[*®

Neben der Okobilanzierung etabliert sich das aus der Umwel tberichterstattung hervor-
gehende[lOO] Okologische Rechnungswesen, das bendétigt wird, um nicht nur die Wert-
schopfung, sondern auch die ebenso entscheidungsrelevante Schadschopfung unter-
nehmerischer Leistungen bestimmen zu konnen.!®!

In einer Okobilanz!®! und in anderen Bewertungssystemen werden verschiedene Effekt-
kategorien fur eine Bewertung der Umweltwirkungen herangezogen. Eine Relhe dieser
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Effektkategorien werden im folgenden vorgestellt. Kategorien beziglich lokaler
Aspekte wie Larm- und Geruchsbel &stigung werden ebenso wie bei der Vorgehensweise
der Imperial Chemical Industries'*® nicht beriicksichtigt.

Ressourceni nanspruchnahme

Aul3er den durch die Rohstoffgewinnung bedingten Landschaftsverénderungen bewir-
ken die bei der industriellen Produktion entstehenden Emissionen eine Umweltbe-
lastung, die einen moglichst geringes Ausmal? annehmen sollte.

Insbesondere vor dem Hintergrund abnehmender Rohstoffreserven und einer wachsen-
den Waeltbevolkerung, die zu einem Uberwiegenden Tell noch weit von enem
westlichen Lebensstandard entfernt ist und steigende Bedirfnisse entwickelt, werden
die sozialen Aspekte und Aufgaben deutlich, derer sich die Industrie wird annehmen
mussen. Daher ist neben der Begrenzung des Eintrags umweltbelastender Stoffe in die
Natur eine drastische Zunahme der Rohstoffproduktivitét dringend erforderlich. Eine
nachhaltige Entwicklung erfordert demnach einen Paradigmenwechsel vom Stoffeintrag
in die Natur Gber 'Clean-up Technology' '®@ zur 'Clean Technology' [****! und vom
Rohstoffabbau tiber Life Cycle Assessment zum integrierten Material management. 1%
In der kaufmannischen Praxis bedeutet dieser Paradigmenwechsel eine Verlagerung
vom Verkauf von Produkten Uber Leasing hin zur Bereitstellung von Dienstleistungen.
Mit Blick in die Zukunft machen die sozialen Veranderungen eine Dematerialisierung
der Stoffwirtschaft notwendig.

Eine saubere Produktion durch Reduktion der Abfallerzeugung bereits am Ursprung,
der Ressourcengewinnung und -inanspruchnahme, bewirkt nicht nur eine Verbesserung
hinsichtlich der Umweltbelastungen, sondern vor allem eine Kostenreduktion!?4711102
wegen des dominanten Rohstoffpostens insbesondere bei Bulkchemikalien:

Tabelle 2 Typische K ostenaufldsung fir die chemische Produktion

% des Produktverkaufsprei ses von Produktvolumina von

<5Mio. kg/a > 50 Mio. kg/a
Rohstoffe 5-20 40- 70
Kapitalkosten, inkl. return on 5-30 25-50
investment und Abschreibung
Arbeitskosten und Kosten der 10-50 <10
Periode
Energie 5-30 <10
Instandhaltung, etc. 10- 30 <10

Die Verminderung des Rohstoffbedarfs reduziert aber nicht nur die negativen Auswir-
kungen der Ressourcengewinnung und des -transports. Der Verzicht auf organische L6-
sungsmittel macht beispielsweise eine kostenintensive Wiedergewinnungsanlage sowie
die hierfUr erforderlichen Energieaufwendungen Uberflissig. Weiterhin kénnen dann
keine fllchtigen organischen Verbindungen mehr emittieren, die zur gesundheitsgefahr-
denden Ozonbildung in der Troposphére beitragen. Haufig wird angenommen, dal3 bei
Reaktionen, bel denen dies moglich ist, Wasser as alternatives umweltfreundliches
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Losungsmittel eingesetzt werden kénne. Dies ist sicherlich oft zutreffend, aber die
Durchfiihrung von Reaktionen in Wasser ist nicht besonders vorteilhaft, wenn Edukte
und oder (Koppel-/Neben-)Produkte nicht ungeféhrlich sind oder nicht grindlich
entfernt werden konnen. (29! Kommit ein Verfahren ganzlich ohne Waschwasser aus, so
wird nicht nur die in viden Gebieten auf der Erde knappe Ressource
Wasser O40SII75AI108] gegehont, sondern auch Emissionen vermindert, die stets an die
gesetzlich vorgeschriebenen Grenzwerte ausgerichtet sind und damit latent zu einer
kontinuierlichen Umweltbelastung beitragen, gelangen von vornherein nicht mehr in
das Kompartiment Wasser. (554 A extremely important aspect of process design for
overall waste minimization is water reuse and wastewater minimization.” [ Hierzu
wird eine Monographie von J.G. Mann und Y .A. Liu zitiert.[*"

Damit die Ressourceninanspruchnahme Eingang in das Blickfeld einer ganzheitlichen
umweltrelevanten Betrachtungsweise findet, sollte die Geschichte der verwendeten
Stoffe hinsichtlich Material- und Produktionsaufwand inklusive sicherheits- und
umwelttechnischer Erfordernisse beleuchtet werden. Meist sind jedoch ndhere Informa-
tionen hiertiber nicht verfiigbar oder gar nicht vorhanden. K. Hungerbiihler et al. 573%)
schlagen vor, fUr organische Substanzen die Anzahl der zu ihrer Herstellung erforder-
lichen Syntheseschritte, die toxikologischen Aspekte der dabel verwendeten Chemika-
lien und die Ressourcenreichweite, d.h. fir organische Verbindungen im wesentlichen
eine Ressourcendifferenzierung fossil/erneuerbar fir eine ABC-Klassifizierung zu ver-
wenden. Bel dieser Art der Bewertung des Inputs einer chemischen Synthese existieren
folgende Probleme: 1) Die Anzahl der Syntheseschritte ist meist nicht eindeutig be-
stimmbar. 2) Die Recherche der Synthesesequenz inklusive etwaiger Toxizitét betellig-
ter Stoffe ist aufwendig. 3) Die qualitative Ressourcendifferenzierung fossil/erneuerbar
sagt nichts Uber den Grad einer Umweltbelastung aus und sollte daher vorzugsweise
gualitativ vor dem Hintergrund begrenzter Ressourcen [108] diskutiert werden. Wissen-
schaftliche Mal3stdbe existieren fir den Ressourcenabbau wegen der unzureichenden
Mef3barkeit der mit ihm verbundenen Einfllssen auf die Natur nicht, weshalb Kennzah-
len im hohen Mal%e subjektiven Werturteilen unterliegen und in Diskussion stehen.!**!

Arbeitsschutz

Von den in einer Synthese bzw. in einem Verfahren eingesetzten Stoffen geht eine spe-
zifische substanzinhérente Gefahr aus. Akut toxische oder krebserregende oder brenn-
bare Stoffe stellen eine Gefahr fur den Menschen und der Umwelt dar und erfordern
entsprechende Sicherheitsschutzmaldnahmen, um die Risiken™® zu minimieren. Auf
diese Gefahren machen die R-Sétze der Substanzen aufmerksam und auf Sicherheits-
mal3nahmen weisen die jeweiligen S-Sétze hin. Stoffe konnen daher hinsichtlich des Ri-
sikos, das von ihnen ausgeht, durch die R-Sétze bewertet werden. Diese Bewertung ist
von Bedeutung, weil ein wesentlicher Aspekt des Green Chemistry Gedankens in der
Verlagerung von der Expositionsminimierung in der Funktion Risiko = f(Gefahr, Expo-
sition)) hin zur Reduktion der Gefahr besteht (vgl. Kap.2.1, S.3f) und durch
Betrachtung der R-S&tze Berlicksichtigung finden kann.
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Humantoxizitat

Die Freisetzung toxischer Chemikalien aus Produktionsanlagen in die Umwelt erfolgt in
der Regel unter Einhaltung gesetzlicher Bestimmungen, die auf der einen Seite eine
bedeutende Schutzfunktion fur die Umwelt wahrnehmen, aber auch auf der anderen
Seite elne latente, kontinuierliche Minimalbelastung der Umwelt gesetzlich legitimie-
ren. Zwar missen Stoffe mit Blick auf ihre auch essentiellen Eigenschaften!!™ stets
differenziert betrachtet werden, aber Emissionen in die Luft, in das Abwasser und in
den Boden sollten aufgrund der Gefahr der Anreicherung (112 g gering wie moglich
ausfallen. Toxizitét wird in akute (Giftigkeit bei einmaligem bzw. kurzfristigem zeitlich
eng begrenztem Kontakt mit einem Giftstoff), subakute (bel wiederholter meist 28 bzw.
90 Tage dauernder Belastung) und chronische Toxizitét (bei Belastung tber einen lan-
geren bis zu mehrerern Jahren betragenden Zeitraum) unterschieden.[*®

Die zur Abschdtzung der Toxizitdt beim Menschen herangezogenen Toxizitatsdaten wie
LDsg- bzw. LCso-Werte stammen aus Tierversuchen; meist mit Ratten, Kaninchen und
Mausen. Wichtig ist deshalb der Hinweis, dal3 an Zellen und Organen anderer Spezies
gewonnene Erkenntnisse nicht direkt auf den Menschen Ubertragbar sind, sondern nur
Anhaltspunkte fur Toxizitét bzw. Nicht-Toxizitét liefern, wie kirzlich die Untersu-
chungen des potentiellen Krebsmittels Trial (tumor-necrosis factor-related apoptosis-in-
ducing ligand), das Leberzellen der Versuchstiere verschonte, aber menschliche
abtotete, wieder einmal bestétigte.[***

Das Gefahrenpotential eines Stoffes wird auf3er durch dessen akuten toxischen Wirkun-
gen vor allem durch seine chronische Toxizitét bestimmt, die sich bei Belastung Uber
einen langeren Zeitraum entwickeln kann. Kumulative Effekte kdnnen auftreten, wenn
Stoffe sich im Laufe der Zeit im Organismus anreichern, weil die Ausscheidung ge-
ringer ist als die Aufnahme, der Organismus den Stoff also akkumuliert. Wirken mehre-
re Umweltfaktoren auf den Organismus ein, dann kénnen Kombinationswirkungen'®
beobachtet werden, die moglicherweise sogar einen Synergismus zeigen, indem eine
Faktorenkombination grof3er a's die Summe der Einzelwirkungen ist.

Okotoxikologie

'Okotoxikologie' befalt sich mit der Einwirkung von Stoffen auf die Umwelt. Im Zen-
trum des Interesses stehen vor alem Chemikalien anthropogenen Ursprungs. Chemika-
lien werden nicht nur zweckbezogen in die Umwelt eingetragen (z.B. Pflanzenschutz-
mittel), sondern auch unbeabsichtigt durch Emissionen [118] pej Produktionsprozessen.
Okologisch bedeutsame Parameter sind Dispersionstendenz, Persistenz, die aus Abbau-
vorgangen hervorgehenden Umwandlungsprodukte, Kombinationswirkungen mit ande-
ren Stoffen und toxikologische Wirkungen.'*3®%d Hinsichtlich 6kotoxikologischer
Untersuchungsverfahren haben sich zur Bewertung herangezogene Grélen wie LDsy,
LC1o, LCso und NOEL etabliert !, obwohl kiirzlich eine detaillierte Untersuchung von
27 Chemikalien mit hohem Produktionsvolumen ergeben hat, dal3 in Hinsicht auf
aguatische Toxizitdt eine mitunter schlechte Datenqualitét (Dokumentation der Para-
meter) in Datenbanken besteht und dal3 sich je nach Organismus und Einwirkungsdauer
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fur ein und dieselbe Chemikalie die Spanne der Werte in mehreren Grol3enordnungen
bewegen kann.®  Daher sollten einheitliche Datensitze verwendet werden, die gut
dokumentiert sind. Fir die Risikobewertung sind die Datenqualitdt und der
reprasentative Charakter der Proben von grofdter Bedeutung.[m] Die Berucksichtigung
biologischer Aspekte, z.B. Wirkmechanismen von Stoffen in Organismen, sollte in der
umweltchemischen Forschung eingebunden werden, um oOkotoxikologische Effekte
besser verstehen zu konnen.[**¥ Die Stoffe, die intensiver untersucht wurden, sind in
Abhangigkeit ihrer Wassergefahrdung in Wassergefdhrdungsklassen (WGK) eingeteilt
(nicht wassergefahrdend; 1, 2 oder 3).1*%!

Akkumulation

Die Anreicherung von Chemikalien in bestimmten Umweltkompartimenten bezeichnet
man als Akkumulation. Bei der Bioakkumulation 2" werden nicht absolute Konzentra-
tionen betrachtet, sondern das Verhétnis der Konzentration im Organismus zu der sai-
ner Umgebung. Die Akkumulation ™ von Substanzen im Organismus héngt von der
Umgebungskonzentration, dem Grad der internen Aufnahme und der passiven (Diffu-
sionsprozesse) oder aktiven (enzymatische Detoxifikation) Ausscheidung ab. Fur in der
Nahrungskette hoher stehende Organismen besteht die Gefahr der Anreicherung schad-
licher Substanzen (6kologische Magnifikation). Ein Ausdruck fir das Verhdltnis der
Konzentration einer Substanz im Organismus zu der in Wasser wird as Biokonzentra-
tionsfaktor (BCF, Bioconcentration Factor) bezeichnet. BCFs unterscheiden sich von
Organismus zu Organismus, weshalb BCFs mdglichst stets von einem Organismus be-
trachtet werden sollten. Andere Tiere werden durch Fische besser représentiert als durch
Plankton, so daR fiir Chemikalienbewertungen BCFs von Fischen geeigneter sind.*?? In
vielen Fdlen ist die tatséchliche, durch experimentelle Untersuchungen ermittelte Bio-
akkumulation nicht bekannt. Deswegen wird der Anreicherungsprozef3 einer Substanz
durch deren Ldsungsverhalten in Wasser und Fett bzw. Oktanol simuliert und schétzt
daraus das Bioakkumulationspotential mit dem Schllsselparameter logPow (oder
logkow) ab. 2@ Die Korrelation von BCF und Pow wird von Mackay %! wie folgt
dargestellt: BCF = 0,048-Pow oder logBCF = logPow - 1,32. Andere Korrelationsglei-
chungen findet man aufgelistet in der Literatur.*?! Gute Korrelationen liegen im
logPow-Bereich von 2 - 6.

Abbaubarkeit

Die abiotische (Sauerstoff, Licht, chemisch) und die biotische (Organismen und ihre
Enzyme) Umwandlung von Chemikalien fuhrt zu Abbauprodukten, die im Falle von
biotischen Prozessen auch Metabolite genannt werden. Die Bestandigkeit organischer
Chemikalien in der Umwelt, die sogenannte Persistenz, wird von deren Abbaubarkeit
bestimmt, die idealerweise zu einer vollstandigen Mineralisierung, d.h. Abbau zu
Kohlendioxid, Wasser, etc., also zu einem Entfernen aus der Umwelt fihrt. Der Begriff
Persistenz wurde erstmalig fir die Chlorkohlenwasserstoffe benutzt 11! die als
Pestizide eingesetzt werden und ein Gefahrenpotential fir den Menschen darstellen.[*2!
Anhand von Strukturmerkmalen kann die relative Persistenz von organischen Chemika
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lien abgeschétzt werden. So sind ungeséttigte Verbindungen weniger persistent als ge-
séttigte, Alkane weniger als Aromaten, und Halogensubstituenten erhdhen die Persis-
tenz mehr as Alkylreste. Die Dauer des Vorkommens von Chemikalien in der Umwelt
hat grof3en Einfluld auf die Dispersionstendenz. Das Phanomen, dal3 persistente orga
nische Schadstoffe wie DDT usw., sogenannte POPs (Persistent Organic Pollutants), in
den Polregionen der Erde gefunden werden, die dort wegen der klimatischen Bedingun-
gen wesentlich schlechter abgebaut werden, wird a's 'Globale Destillation' bezeichnet.
Zum Thema Persistenz und Reichweite von Umweltchemikalien siehe gleichnamige
Monographie von M. Scheringer.[lzs] Begunstigt durch die Dispersionstendenz erfolgt
meist ein Austausch der Substanzen zwischen den verschiedenen Kompartimenten, so
dal3 eine Entscheidung hinsichtlich einer bevorzugten Weise des Abbaus oft schwerfallt.

Ozonbildung

Troposphérisches Ozon, das sich in Gegenwart von Licht aus dem Zusammenspiel von
fliichtigen K ohlenwasserstoffen'*?®! und Stickoxiden*?¥ beide anthropogenen und na-
turlichen 127112281129 yreprungs bildet!* ™, schadigt nicht nur (Ernte)Pflanzen!**” son-
dern beeintréchtigt auch die menschliche Gesundheit. Das Ozonbildungspotential von
Substanzen wird im Verhaltnis zu dem Ozonbildungspotential von Ethen betrachtet und
der prozentuale Anteil mit POCP (photochemical ozone creation potential) bezeichnet.
Die Bestimmung von POCP-Werten erfolgt mit unterschiedlichen Methoden;
R.G. Derwent et a. haben zu einer Reihe von Substanzen (Alkane, Aromaten, Carbo-
nylverbindungen, halogenierte Kohlenwasserstoffe, usw.) POCP-Werte ermittelt.*¥ So
weisen beispielsweise Alkene (Ausnahme Styrol) und aromatische Verbindungen im
Vergleich zu Alkanen vergleichsweise hohe Ozonbildungspotentiale auf - hauptséchlich
im Bereich von 77 bis 132 gegentiber maximal 77.8 bei 2-Methylpentan. Fur Ester wur-
den nur Werte unter 51.1 ermittelt. Herausragend hinsichtlich seines nur sehr schwa-
chen Ozonbildungspotentials verhdt sich z.B. Essigsduremethylester (POCP = 4.6).

Ozonabbau

Der Ozonabbau in der Stratosphéaret 21264133 it yor allem auf die anthropogene Frei-

setzung 338138\ on Fluorchlorkohlenwasserstoffen zuriickzufiihren, die im wesent-
lichen aus den hergestellten Produkten stammen, die in z.B. als Treibmittel in Feuer-
|6schern oder in der Kéaltetechnik Anwendung finden, und weniger aus einem che-
mischen Prozef3. Der ODP-Wert (Ozone depletion potential) ist die Wirkkategorie fir
den Ozonabbau.

Treibhauseffekt

Treibhauswirksame Gase tragen zur Erwdrmung der Erde und zum K limawandel >
bei. Den groften Anteil am Treibhauseffekt!®**@ haben die natiirlichen Treibhausgase
Kohlendioxid und Wasserdampf. Mit Blick auf die bisweilen hitzige Kontroverse tber
den Beitrag des anthropogenen™®*@ K ohlendioxidausstoRes zum Treibhauseffekt, der
nicht wie vermutet durch den Kohlenstoffspeicher Wald abgemildert wird!®™**® sei an
dieser Stelle lediglich angefiihrt, dal3 ein CO,-Anstieg auch andere negative Aspekte mit
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gravierenden Auswirkungen, beispielsweise die verminderte Kalkbildung bel den am
Anfang der Nahrungskette stehenden Algent**?, zur Folge hat.

Aber auch Methan und andere Spurengase**!! wie Stickoxide und fluorierte Kohlen-
wasserstoffe mit u.a. anthopogener Herkunft sind ihrerseits treibhauswirksam. Das glo-
bale Erderwérmungspotential (Global warming potential, GWP) wird in Kohlendioxid-
aquivaenten ausgedriickt; GWPco, := 1. Beispielsweise wird Lachgas ein GWP von 14
zugeordnet. Einen ausfiihrlichen Uberblick Uber den aktuellen Stand der Diskussion
zum Treibhauseffekt gibt das IPCC 142143

Acidifizierung

Saurer Regen! 441304138 (h_ \Wert < 5.6), der eine im Vergleich zum natirlichen Zu-
stand erhohte Aziditét des Niederschlags begrifflich kennzeichnet!*®®| resultiert aus der
Bildung von Séure in der Atmosphére, die durch Schwefel- und Stickstoffoxidemis-

sionen verursacht wird. Scha&den an der Vegetation (z.B. Waldschaden) und korrosions-
bedingt an Bauwerken sind die Folge.

Luftverschmutzung

In der Umweltschutzgesetzgebung der Schwelz ist u.a. die Luftreinhalteverordnung
(LRV) verankert, um die Emissionen in die Luft!®** zu begrenzen. In Art. 4 LRV und
Anh. 1 Ziffer 71 LRV sind in Kategorien unterteilte Grenzwerte fir den Massenstrom
[g/h] organischer und anorganischer Emissionen festgelegt und die dort verwendeten
K ategorien 1 bis4 wurden in der Literatur’®?® als Kennzahl fir die Luftverschmutzung
in die Beurteilung einbezogen.

Eutrophierung

Der Eintrag von meist anorganischen (meist Stickstoff- oder Phosphor-) Verbindungen
in die Umwelt durch Industrieabwasser oder gasformige Emissionen von z.B.
Stickoxiden kann zu einer Stérung des biologischen Gleichgewichts fihren, in deren
Folge die Eutrophierung!®*® von Gewassern voranschreitet. Der Phosphateintrag ins
Oberflachenwasser der Bundesrepublik Deutschland betrug 1985 etwa 80 - 10°t/a
(1978: 105 - 10° t/a), an dem industrielles Abwasser einen Anteil von 13% hatte. 1464






3 Problemstellung

Die Agenda?2l fordert, , Kriterien und Verfahren zur Prifung der Umweltvertrag-
lichkeit und des Ressourcenverbrauchs wahrend des gesamten Produktzyklus und des
Produktionsprozesses* zu erarbeiten (Agenda 21, Kapitel 4.20).

Gegenwartig existiert kein Konzept, Ressourcenverbrauch und Umweltvertraglichkeit in
die Planung von Synthesen und die Auswahl von Synthesen und Synthesesequenzen
bereitsim Forschungs- und Ausbildungsiabor einzubeziehen.

Ein solches Konzept soll entwickelt werden.

Dieses Konzept soll auf einem integrierten und transparenten Kennzahlsystem beruhen
und sowohl o6kologische als auch 6konomische Schwachstellen von Synthesen und
Synthesesequenzen identifizieren helfen, insbesondere soll es den Vergleich von
unterschiedlichen Synthesen zum selben Produkt erlauben. Wesentliche Anforderung,
die dieses Konzept erfullen muf3, ist die Einfachheit der Anwendung. Ergebnisse sollen
schnell erhalten und Ubersichtlich dargestellt werden. Deshalb ist auch die Entwicklung
einer Computer gestiitzten Umsetzung des Konzepts notwendig. An Beispielen von
‘'umweltvertraglichen’ Synthesen soll dieses Kennzahlsystem angewandt und der
Vergleich mit Standardsynthesen gezogen werden.






4 Ergebnisse

4.1  Bewertung von chemischen Synthesen hinsichtlich ihrer
Umweltvertraglichkeit

41.1 Indikatoren und Indizesder Software EATOS

In dieser Arbeit wurde das Computerprogramm EATOS (Environmental Assessment
Tool for Organic Syntheses) entwickelt. Es dient der Bewertung der Umweltvertréglich-
keit von organisch-chemischen Synthesen. Zu diesem Zweck beinhaltet es sowohl
einige in der Einleitung (Kap.2.2.1, S.10) erlauterte als auch in dieser Arbeit
entwickelte Kennzahlen, mit denen Materialfllsse bestimmt und qualitative Aspekte
wie Humantoxizitét u.v.am. objektiviert werden kénnen. Folgende Kennzahlen kdnnen
in der graphischen Ergebniswiedergabe abgerufen wirden:

Molgewicht Produkt [g/mol]

Atomselektivitdt AS= -
)’ Molgewicht Edukte[g/mol]

Produkt[kg]
Y Substratelkg]

" e S )’ Rohstoffe[kg]
Produkt [kg]

2 Abfall [kg]
Produkt [kg]

)" Rohstoffe[kg]
Produkt[kg]

Y Abfall [kg]
Produkt[kg]

Selektivitt S=

Umweltfaktor E =

Umweltindex (Input) El_in= * Qinpu [PEI/KG]

Umweltindex (Output) El_out = Qoupu [PEI/KG]

(PEI = Potential environmental impact)*?- 5%

P P
mit Qinput = zki -Q, | Zki =1,Q e {QRessourceninanspruchnahme; Qarbeitsschutz} » 1 <1< 2,
i=1 i=

i=1

1<Q<10:0<ki <1

q
und Qoutput = 2 K i’ Q j | 2 k i~ 1’ Qj € {QHumantoxizitét (akut); QchronischeToxizitét;
j=1

i=1

Qokotoxikologien  Qozonbildung;  QLuftverschmutzung;  QAkkumulation;  QAbbaubarkeit;  QTreibhauseffext;
Qozonabbau; Qeutrophierung; Quersauerungy, 1] <11;1<Q<10; 0k <1
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Der Belastungsfaktor Q erstreckt sich Uber eine endliche Skala, so dal3 Substanzen in
Bezug auf jede Effektkategorie normiert und in Substanzklassen 1 bis10 eingeteilt
werden. Auf diese Weise wird die potentielle Umweltbelastung von Substanzen in
Relation zur Substanzklasse 1 mit dem Belastungsfaktor 1 betrachtet, die weitgehend
unproblematische Substanzen beinhaltet. Damit ist der Belastungsfaktor Q zwar keine
exakte Grol3e, aber erlaubt eine relative Betrachtung der potentiellen Umweltbel astung
der Substanzen untereinander und ist damit relativ definiert. Die Einheit von Q
[PEI / kg] mit PEI = Potentia environmental impact!-%°*? driickt die potentielle
Umweltbelastung eines Kilogramms der betreffenden Substanz aus. Folglich lautet die
Einheit von El_in und EI_out PEI / kg Produkt.

Die unterschiedlichen Belastungsfaktoren Q der einzelnen angegebenen Effektkatego-
rien (Humantoxizitét(akut) usw.) knnen unter Bildung von Qjinput UNd Qoutput Miteinan-
der kombiniert werden. Mit ihnen werden der Massenindex und der Umweltfaktor ge-
wichtet, so dal3 die Effektkategorien gleichzeitig auch Wichtungskategorien darstellen.
Die Formeln fir Qi Und Qoupue drlicken aus, dal’3 sie, im Fale von ki =k, (mit
ki, ko€ ki) bzw. kp = k;- (fur alej’, J'" € |), aus dem arithmetischen Mittel der betrach-
teten Kategorien resultieren. Die Auswahl von Effektkategorien kann flexibel vorge-
nommen werden. Bel der Kombination verschiedener Wichtungskategorien kénnen
diese unterschiedlich untereinander gewichtet werden, indem die Koeffizienten 'k;' oder
'k;" verandert werden.

Die Atomselektivitat wird angezeigt, wenn die Synthesegleichungen abgerufen werden
(Kap. 7.9, S. 209 Sonstiges). Die ubrigen Indizes konnen Uber den Tooltip oder durch
Anklicken eines Saulensegments direkt angezeigt werden. Die Selektivitét kann durch
Bildung des Kehrwertes der Masse im Eduktsegment vom Massenindex S* ermittelt
werden.

Vorzug der vorliegenden Version ist u.a. auch, dal3 sowohl die massenbezogenen Kenn-
zahlen als auch die Umweltindizes in verschiedene Kategorien aufgeschllisselt werden
(Edukte, Koppelprodukte, Katalysatoren, usw.), die durch einfaches Anklicken der
Saulensegmente weitere Details, z.B. Substanzmengen oder Zusammensetzung von
Qinput Und Qoutput (Kap. 4.1.3, S. 44), wiedergeben.
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4.1.2 Einsatz von Kennzahlen alsIndikatoren in der Syntheseplanung

Im vorigen Kapitel wurden einige Kennzahlen zusammengestellt, die fir die Synthese-
planung genutzt werden konnen. Im folgenden soll nun die Verwendung dieser
Kennzahlen durch Auswertung ihres Informationsgehalts fir einen Vergleich von vier
verschiedenen Synthesen von p-Methoxyacetophenon durch Friedel-Crafts-Acylierung
von Anisol beispielhaft erlautert werden.

O34 =
o AJ L

9.

+ CH,COOH
60%
b) /@ + CH4COCI 0%, /©)J\ + HC
\O AICl3 (1 Aquiv.) \O
(@]
o 0O 60%
RN * )J\ )J\ Zeolith H-Beta  ~_ + CH3COOH
o o o
(@]
59 93%
d) ~0 )J\O)J\ AICI; (2 Aquiv.) o + CH3COOH
Schema 1 Vier Laborsynthesen von p-Methoxyacetophenon a) 7, b) 4 ¢) Kap. 6.3.11, S. 143

und d) 49

Synthesen @), b), d) sind den gebrauchlichen Praktikumsbiichern fur die Organische
Synthese entnommen und c) ist in Anlehnung an Literatur™” (Kap. 6.3.11, S. 143). Die
Stochiometrien der Synthesen sind abgesehen vom Acylierungsreagenz identisch. Die
Atomselektivitéten AS, d.h. die auf die stochiometrische Gleichung bezogenen molaren
Verhdltnisse des Produkts zu den Edukten, unterscheiden sich daher kaum:
AS(@) = AS(c) =AS(d) =71 % und AS(b) =81 %. Die Synthese d) hat die hdchste
Ausbeute von 93% und dementsprechend die hochste Selektivitét (S) von 66 % im
Vergleich zu S(a) = 35 %, S(b) = 47 % und S(c) = 41 %. Die Reaktion beinhaltet jedoch
nicht nur die gemal3 Stochiometrie zum Produkt umzusetzenden Edukte, sondern auch
Katalysatoren und Losungsmittel, die ebenfals bei einer Massenbilanz zu
berlicksichtigen sind.

Bel dem Vergleich des Massenbilanzbereiches Reaktion schneiden die beiden
Synthesen @) und c) am besten ab. Die Synthesen b) und d) benttigen Losungsmittel
und stdchiometrische Mengen an Aluminiumchlorid, so daR ihr Massenindex S*
9.5 kg / kg Produkt bzw. 7.2 kg / kg Produkt betréagt, wéhrend fir die Synthesen a) und
¢) nur 2.9 kg Rohstoffe bzw. 2.6 kg Rohstoffe zur Herstellung von einem Kilogramm
Produkt aufgewendet werden missen.

In der graphischen Darstellung lassen sich die mit der in dieser Arbeit entwickelten
Software EATOS (Environmental Assessment Tool for Organic Syntheses) ermittelten
Werte weiter differenzieren (Abbildung 1).



32 4 Ergebnisse

_ kg
kg Produkt

—
]

9
g
7
G
4
4
3 . Wiedergewvinnung
2 Lisungsmittel
1 H Katalysatoren
Edukte
0
5 51 5 51
&) )] £l d

Abbildung 1 Bilanzierung des Rohstoffbedarfs S* des Massenbilanzbereiches Reaktion der Friedel-
Crafts-Acylierung von Anisol mit dem Computerprogramm EATOS. Vergleich der
unterschiedlichen Synthesen entsprechend Schema 1

Abbildung 1 veranschaulicht den Materialbedarf fur die vier verschiedenen Synthesen
a) - d). Die detaillierten Daten sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Tabelle 3 Mengen der dem Sdulendiagramm in Abbildung 1 zugrunde liegenden Substanzen

[kg / kg Produkt]
Category a) | b c d)
Solvent :1,2-Dichlo- 5.6 :Carbon 3.6
| -roethane i disulfide
Catalyst :lodine 0.065 :AICl3 1.8 {Zeolit 0.16 AICl3 2.1
Substrate {Anisole 1.4 Anisole 1.2 Anisole  1.20 :Anisole  0.77
Acetic 1.4 :Acetyl- 0.91 ‘Acetic 1.25 |Acetic 0.73
:anhydride ‘chloride :anhydride :anhydride
st | 29! 95! 26! 7.2

Wie Abbildung 1 bzw. Tabelle 3 zeigen, missen bei Synthese d) - und da spiegelt sich
entprechend die Ausbeute wider - am wenigsten Edukte eingesetzt werden.

Die Katalysatormengen, die in Synthese b) und d) bendtigt werden, sind in etwa so grof3
wie die eingesetzten Eduktmengen; Losungsmittel werden sogar in mehr als der doppel-
ten Menge eingesetzt. Verglichen damit sind die Katalysatormengen in der Synthese c)
gering und in Synthese a) vernachléssigbar. Wahrend das Aluminiumchlorid bel den
Synthesen verloren geht, kann der Katalysator Zeolith erneut verwendet werden und
wurde in der Kategorie 'Wiederverwendung' dargestellt. Vergleicht man die reaen
Reaktionen unter Einschluld der Katalysatoren und Losungsmittel, erweisen sich die
Synthesen @) und c) als die Material-effektivsten, da sie |6sungsmittelfrei und mit Kata-
lysatoren, die wirklich in katalytischen Mengen eingesetzt werden, durchgefihrt wer-
den.

Die Resktion ist jedoch nur ein Ausschnitt aus einer Synthese. Gern wird der
notwendigen Aufarbeitung zur Isolierung des Produkts wenig Beachtung geschenkt.
Doch der Massenbilanzbereich Isolierung trégt zusétzlich zum Massenbilanzbereich
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Reaktion einen betrachtlichen Antell am Gesamtmaterialbedarf und auch an der
Produktion von Abfall bel. Deshalb muf3 das bisherige Bild noch einma bedeutend
modifiziert werden, wie Abbildung 2 veranschaulicht.

kg 40
kg Produkt
35
30 1
Wiedergevinnung
231 [Abiasser
2 Hilfsstoffellzolieruncg)
Lisungzmittel
157 Mebenprodukte des Katalysators
101 Kataly=satoren
Edukte
5 Mebenprodukte
a |=| = Koppelprodukte
' E £ E ' E £ E
&) k) ) o)

Abbildung 2 Bilanzierung des Rohstoffbedarfs und des Abfalls der Massenbilanzbereiche Reaktion
und Isolierung der Friedel-Crafts-Acylierung von Anisol mit dem Computerprogramm
EATOS. Vergleich der unterschiedlichen Synthesen entsprechend Schema 1.
Massenindex S* und Umweltfaktor E

Aul3er dem bereits in Abbildung 1 dargestellten Massenindex der Reaktion zeigt
Abbildung 2 zusétzlich den der Isolierung. Bel der Isolierung werden in @), b) und d)
Hilfsstoffe erforderlich, um das Produkt zu extrahieren, den Extrakt zu waschen und zu
trocknen. In c¢) wird der Katalysator lediglich mit Ethanol gewaschen. In Abbildung 2
wird dartberhinaus auch der Abfall veranschaulicht, der im Umweltfaktor E dargestellt
wird. Unter Abfall sind ale Materialien zu verstehen, die zur Synthese, einschliefdich
Aufarbeitung, benttigt werden, aber nicht in das Produkt eingehen (Tabelle 4). Die
Koppel- und Nebenprodukte sowie die Eduktiberschiisse werden durch EATOS anhand
der stéchiometrischen Gleichung, der Ausbeute und der Umsetzung der Edukte, die hier
zu 100% angenommen wurde, bestimmt. Insofern sind in Synthese b) auch Reste an
Uberschiissigem Acetylchlorid vermerkt, die tatsdchlich durch Hydrolyse bel der walri-
gen Aufarbeitung nicht vorhanden sind. Die Menge an Nebenprodukten wird ohne Spe-
zifikation angegeben, solange keine identifizierten, aus Nebenreaktionen stammenden
Substanzen eingegeben werden.

Die Stoffe fiir die Isolierung eingerechnet betragt der Massenindex S* nun 38.6 (a),
19.7 (b), 3.1(c) und 23.5(d). In der Synthese a) wird damit die vergleichsweise
vorteilhafte Ressourceneffizienz bei der Reaktionsfihrung nivelliert. Materialbedarf in
a) und c) unterscheiden sich nun um eine GroéfRenordnung.
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Tabelle 4 Mengen der dem Umweltfaktor E in Abbildung 2 zugrunde liegenden Substanzen
[kg / kg Produkt]

Category | a) b) c) d)

Water Water  20.2 \Water 80 Water 118

Diethyl 136 1,2-Dichlo- 21iEthanol 047 HCI (37%) 1.9

Auxiliary iether 'roethane ! !
materials IN&COs; 0.4 {NaOH (2%) 0.01' ‘Diethyl 2.4
a a a ether
‘N&pS;0s 1.1 :NaCOg3 0.12: :NaOH 0.04
a a f (10%)
‘NapxSO, 0.4 ; ‘MgSO, 0.07
Solvent | 11,2-Dichlo- 5.6 :Carbon 36
! :roethane ! disulfide
By-pro- Nal 0.077 |AlCl; (ag) 1.8 AlCl; (ag) 2.1
ducts i i :
(cat.) . ! :
Catalyst ! 5 Zeolit 0.16!
Substrate |Acetic 0.1 |Acetyl- 0.04 |Acetic 0.11
(excess) :anhydride .chloride :anhydride E
By- iunknown  1.3:unknown  0.83iunknown  0.93 unknown  0.11
products |
Coupled Acetic 0.4 |Aceticacid 0.24 |Acetic 0.40 /Aceticacid  0.40
products :acid | acid |
E § 37.6 18.7 | 2.1 22.4

Etwa 52 % (20.2kg) des Rohstoffbedarfs von a) besteht aus Wasser, das einer
Abwasserbehandlung zugefuhrt werden muf3. 40 % (15.5kg) machen die Hilfsstoffe
aus, wobei 13.6 kg auf das Extraktionsmittel (Diethylether) entfallen. In b) sind es 8 kg
und in d) 11.7 kg Wasser. Die Anayse der Bilanzierung von @ macht deutlich, dal3
Ansédtze einer Optimierung der Synthese vor alem in der Aufarbeitung, bel der Iso-
lierung des Produkts zu finden sind, denn Wasser und Diethylether machen zusammen
Uber 90 % des Materialbedarfs aus. In Synthese c) werden nur 1.9 kg Abfall erzeugt,
denn 0.16 kg Zeolith kdnnen wiederverwendet werden. Wahrend die Synthesen @) und
¢) ohne Losungsmittel durchgefiihrt werden, werden in b) 5.6 kg 1,2-Dichlorethan und
in d) 3.6 kg Schwefelkohlenstoff benttigt. Zur Extraktion des Produktes werden 1,2-Di-
chlorethan (b) und Diethylether (d) verwendet. Daher machen 1,2-Dichlorethan mit 2.1
von 2.2 kg und Diethylether mit 2.4 von 4.4 kg den grofdten Anteil der Hilfsstoffe aus.
In d) fallen noch 1.9 kg der Hilfsstoffe auf Salzsaure, die dem wéaligen Produktge-
misch zugeftgt werden. Fur die Synthesen haben insbesondere die Lésungsmittel mit
39 % (b) und mit 26 % (d) und das Wasser 40% bzw. 50% den grofdten Anteil am Res-
sourcenverbrauch und an der Abfallproduktion. Die Zeolith-katalysierte Synthese ist
vorteilhaft, well durch das Abfiltrieren des Katalysators eine materialintensive Aufar-
beitung entfdlt. Dagegen erfordert der homogene Katalysator lod in @) eine aufwendige
Aufarbeitung.
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Dasin b) und d) verwendete Aluminiumchlorid gelangt durch die walirige Aufarbeitung
in Form von AlCl 3 in das Abwasser und geht damit einer weiteren Anwendung verlo-
ren. Durch Anwahlen des Segments 'Nebenprodukte des Katalysators im Umweltfak-
tor E werden die gleichen Mengen wie unter 'Katalysator' im Massenindex S* dar-
gestellt: In Synthese b) werden 1.8 kg und in d) 2.1 kg AICl3 pro Kilogramm Produkt
eingesetzt und gelangen ins Abwasser.

Im Gegensatz dazu wurde der wiederverwendbare Zeolith-Katalysator in Synthese c) im
Segment 'Wiedergewinnung' wiedergegeben Vor dem Hintergrund von héaufig in
Prozessen ruckgefthrten Lésungsmitteln ist die Darstellung wiederverwendbarer Stoffe
wichtig, um einen Eindruck ihres Anteils am Gesamtumsatz zu erhalten.

Die Ausbeuten-bedingte Bildung der Nebenprodukte 1.3 kg (a), 0.8 kg (b), 0.9 kg (c),
0.1 kg (d) hingegen wirkt sich nicht entscheidend aus. Der jeweilige relative Antell am
Umweltfaktor E ist mit rund 49 % bel c) am grofdten (3.4 % (a), 4.4 % (b), 0.5 % (d))
und weist auf das Optimierungsziel Ausbeute hin.

In der vorliegenden Arbeit wurde eine Methode entwickelt, die unterschiedlichen Quali-
téten von Stoffen in Bezug auf ihre umweltrelevanten Eigenschaften quantifizierend zu
vergleichen. Zu diesem Zweck werden Software-intern aus den in Tabelle 5 zu den
Stoffen aufgefUhrten Informationen substanzspezifische Belastungsfaktoren Q zwischen
1 und 10 ermittelt, mit denen die Stofffrachten gewichtet werden kdnnen. Die nach ei-
nem im Kap. 4.1.3 (S. 44) ausgefihrten Algorithmus vorgenommenen Zuordnungen zu
Q1- Qs sind in Tabelle 5 wiedergegeben, in der die inSchema 1 verwendeten Substan-
zen und Informationen Uber ihren PreisQ,, ihr Risikopotential Q. und ihre Toxizi-
tét Qs - Qs aufgelistet werden.

Mit dieser Methode wird einerseits der Input (Massenindex) unter Erhalt eines Umwelt-
indexes El_in gewichtet und andererseits der Abfall, woraus sich El _out ergibt. Proble-
matische Stoffe erhaten hohere Q-Werte as weniger problematische. Im Umweltindex
El _in werden die Ressourceninanspruchnahme und Sicherheitsaspekte beriicksichtigt.
Als Wirkkategorien werden der Substanzpreis und die R-Sétze herangezogen.
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Der Umweltindex El_in wird in Abbildung 3 dargestelit.
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Abbildung 3 Bilanzierung der Friedel-Crafts-Acylierung von Anisol mit dem Computerprogramm
EATOS. Vergleich der unterschiedlichen Synthesen entsprechend Schema 1: Massenin-
dex S* und Umweltindex EI_in (PEI = Potential environmental impact)

In Tabelle 6 ist beispielhaft fir die Synthese a) die Bildung des Umweltindex El_in
dargestellt.

Tabelle 6 Synthese a): Bildung des Umweltindex El_in=S" Qpp« [kg/kg Produkt] mit
Qinput = (Ql + QZ)/Z

Category ' Substance S" Q1 @ Qe | Elin
Water \Water 202 11 - 1 . 20.2
:Diethyl ether 136 11 6 35 | 476
Auxiliary materials :NaCO3 04 11 1 1 . 04
‘NapS,05 11 i1 2 15 i 17
‘NaSO4 04 11 1 1 . 04
Solvent E ! !
Catalyst ‘lodine 0065:2 1 15 i 0.0975
Substrate :Anisole 14 11 2 15 | 21
Aceticanhydride 14 1 4 2.5 . 3.6
Stbzw. El in é 38.6 . 761

Qinput €rgibt sich aus dem arithmetischen Mittel aus Q; und Q.. Weil Diethylether bei-
spielsweise u.a. hochentzindlich ist und explosive Peroxide bilden kann, wird ihm der
Q>-Wert '6' zugeschrieben und durch Kombination mit Q; = 1 das Segment Hilfsstoffe
in &) und d) mit Qinpue = 3 entsprechend grofRer dargestellt, um auf diese Gefahr hinzu-
weisen. Entsprechend der Q; und Q. in Tabelle 5 resultieren Qinpu-Werte, die fir die
vier Synthesen folgende Umweltindizes El_in bilden: 76.1 (a), 54.2 (b), 6.1 (¢) und 50.3
(d). Wahrend z.B. Synthese b) und c) sich beztiglich des Massenindex um den Faktor 6
unterscheiden, differieren die Umweltindizes um den Faktor 9. Bedingt durch die Wich-
tung hat sich zwischen den Umweltindizes El_in der Synthesen, verglichen mit dem
Massenindex S*, der Unterschied vergroRert. Der Grund 18Rt sich an den unterschied-
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lich stark vergrofRerten Segmenten (z.B. Losungsmittel) erkennen. Die Zusammen-
setzung der Indizes wird auch fir die anderen Synthesen b) - d) in Tabelle 7 aufgestellt.

Tabelle7 Synthesen b) -d): Qoupuwe UNd Umweltindizes El_in der Abbildung 3 zugrunde liegenden
Substanzen [kg / kg Produkt]

Categorie! b) Q El_in; C) Q El_in; d) Q El in

Water  Water 1 8 | ‘Water 1 118

:1,2-Dichlo- 5 105 EEthanoI 2 09 HCI(37%) 2 38
Auxiliary iroethane i i
materials INaOH (2%) 2 0.02 | ‘Diethyl ether 3.5 85

‘NapCO3 1.5 0.8 ; ‘NaOH (10%) 2 0.08
| | ‘MgSO, 1 0.07
Solvent (1,2-Dichlo- 5 27.9 | :Carbon 55 19.9
'roethane E disulfide
Catalyst 'AlCl3 15 2.7 iZeolit 1 0.16 :AlCl3 15 32
Substrate {Anisole 1.5 1.8 iAnisole 15 1.8 iAnisole 15 12
{Acetyl- 35 3.2 iAcetic 25 3.1 :Acetic 25 1.8
‘chlorid :anhydride :anhydride
El in | 54.3 | 6.0 | 50.4

Bei diesem einfachen Beispiel der Synthese von p-Methoxyacetophenon sind die Roh-
stoffpreise sehr gering, weshalb Q; fur alle Substanzen auf3er lod den Wert 1 betrégt.

Mal3geblich tragen 1,2-Dichlorethan und Schwefelkohlenstoff zum Umweltindex bei,
denn 1,2-Dichlorethan in der Synthese b), das ebenfallsin den Hilfsstoffen auftaucht, ist
- darauf weisen die R-Sdtze hin- karzinogen und leichtentzindlich (Q=9) und
Schwefelkohlenstoff in der Synthese d) ist giftig, leichtentziindlich, kann mdglicher-
weise die Fortpflanzungsfahigkeit beeintréachtigen und das Kind im Mutterleib sch&
digen (Q = 10). Die R-Sétze sagen zu Anisol und Essigsdureanhydrid aus, dal? diese
entzuindlich sind, dal3 Acetylchlorid leichtentztindlich ist und heftig mit Wasser reagiert.
Aluminiumchlorid und Essigsureanhydrid verursachen Verdtzungen, weshalb das
Segment fir die Edukte und fur Katalysatoren aufgrund von Q-Werten von 1.5 bis 3.5
leicht zugenommen haben.

Der in Abbildung 2 (S. 33) dargestellte Umweltfaktor E beinhaltet die bel der Synthese
entstehenden Abfallstoffe. Fir Losungs- oder Waschzwecke eingesetztes Wasser ge-
langt al's aufzubereitendes Abwasser aus dem System. Dabei fuhrt es Salze mit sich, die
z.B. as Hilfsstoffe benttigt wurden oder bel der Reaktion entstehen. Lésungsmittel, die
fur die Reaktion oder die Extraktion des Produktes bendtigt wurden, missen wiederge-
wonnen oder verbrannt werden. Die aus der Synthese austretenden Abfallstoffe unter-
scheiden sich in bezug auf verschiedene Eigenschaften hinsichtlich ihrer potentiellen
Belastung fur Mensch und Umwelt. Diese unterschiedliche Qualtitét kann analog der
Bildung eines Umweltindex EIl_in durch Bestimmung eines Umweltindex EI_out
guantitativ in die Beurteilung mit einbezogen werden. Zu diesem Zweck kann eine
Wichtung des Umweltfaktors E mit folgenden Wichtungskategorien vorgenommen wer-
den: Humantoxizitét (akut), chronische Toxizitét, Okotoxikologie, Ozonbildung, Luft-
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verschmutzung, Akkumulation, Abbaubarkeit, Treibhauseffekt, Ozonabbau, Eutro-
phierung und Versauerung. Im wesentlichen entsprechen diese Kategorien der Katego-
rienliste einer Okobilanz. Fir jede einzelne Kategorie kann ein Umweltindex gebildet
werden. In dem hier besprochenen Beispiel werden nur die drel Kategorien zur Toxi-
kologie betrachtet, die miteinander zu jeweils gleichen Teilen zur Bildung des Umwelt-
index El_out beitragen. Hintergriinde zu der Verwendung der Kategorien werden in der
Diskussion der Ergebnisse ndher erlautert. In Abbildung 4 werden die Umweltfaktoren
E (Abbildung 2) der vier Synthesen a) - d) und die Umweltindizes El_out dargestellt.
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Abbildung 4 Bilanzierung der Friedel-Crafts-Acylierung von Anisol mit dem Computerprogramm
EATOS. Vergleich der unterschiedlichen Synthesen entsprechend Schema 1: Umwelt-
faktor E und Umweltindex EI_out (PEI = Potential environmental impact)

In Tabelle 8 ist beispielhaft fur die Synthese @) die Bildung des Umweltindex El_out
dargestellt.

Tabelle 8 Synthese a): Bildung® des Umweltindex El_out=E - Quupu [kg/kg Produkt] mit
Qoutput = (Q3 + Q4 + QS)/ 3

Category :Substance E ! Q Q Q5  Qoupuwt | El out
Sewage ‘\Water 20.2 ! 1 . 202
‘Diethyl ether 136 2 - 4 3 | 408
Auxiliary materials {NaCOs 04 :1 - 4 25 ¢+ 11
NapS;05 11 4 - - 4 .45
‘Na,SO, 04 1 - 4 25 | 096
Solvents : : :
By-products (cat.) :Nal 0077: 1 - 4 25 019
Catalysts § § §
Substrate ‘Aceticanhydride 01 : 5 - 4 45 | 059
By-products ;unknown 13 - - - 42 . 54
Coupled products iAceticacid 04 : 5 - 4 45 1 18
E bzw. El out ! 37.6 . 755

*Qoutput Wird aus dem arithmetischen Mittel gebildet, weshalb durch den Faktor zwei dividiert wird, wenn
nur Q-Werte zweier Kategorien existieren.
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Qoutput €rgibt sich aus dem arithmetischen Mittel aus Humantoxizitét (akut) Qs, Human-
toxizitat (chron.) Q4 und Okotoxikologie Qs. In der Tabelle 8 ist die Kategorie 'Neben-
produkte' verzeichnet. Die Menge an Nebenprodukten wird durch die Stéchiometrie und
die Ausbeute bestimmt, aber um welche es sich handelt, ist im betrachteten Beispiel
nicht bekannt. Well fir sie keine substanzspezifischen Q-Werte ermittelt werden kon-
nen, wird ein Qouput aUf Basis der Edukte abgeschétzt, aus denen sie gebildet werden.
Da die Bildung toxischer Nebenprodukte keinesfalls eine nebenséachliche Erscheinung
darstellt, sollten diese - wenn bekannt - in die Beurteilung einbezogen werden. Keinein
Synthese a) eingesetzte Substanz ist chronisch toxisch, weshalb in Synthese a) kein Q4
existiert. Qouput €rgibt sich deshalb in a) aus (Qs + Qs)/2. Entsprechend der Qs, Q4 und
Qs in Tabelle 5 resultieren Qoupu-Werte (Tabelle 9), die flr die vier Synthesen folgende
Umweltindizes EI_out bilden: 75.2 (a), 86.5 (b), 7.5 (¢) und 62.8 (d) (vgl. Abbildung 4).
Beim Vergleich der Umweltindizes zeigt sich ein Unterschied von einer Grof3enordnung
zwischen der Zeolith-katalysierten zu den anderen Synthesen. Die Zusammensetzung
der Umweltindizes El_out wird fir die Synthesen b) - d) in der Tabelle 9 wiederge-
geben.

Tabelle9 Synthesen b) -d): Qoupuee Und Umweltindizes El_out der Abbildung 3 zugrunde liegenden
Substanzen [kg / kg Produkt]

Categorie! b) Q Elout: ¢ Q El_out: d) Q El out

Sewage Water 1 8 \Water 1 118

§Dichloro— 9 188 EEthanoI 3 14 §HCI (37%) 5 9.5
Auxiliary :ethane; 1,2- 5 5
materials INaOH (2%) 4  0.05 :Diethyl ether 3 7.3

‘NaxCOs 4 049 | 'NaOH (10%) 0.15
i i ‘MgSO, 4 027
Solvent |Dichloro- 9 50.2 ! :Carbon 73 266
.ethane; 1,2- i disulfide
By-pro- AlCls(ag) 25 44 | ‘AlCls(ag) 25 54
ducts : i
(cat.) : :
Catalysts : 1Zeolit 1 0.16 :
Substrate |Acetyl- 35 015 Acetic 45 05
:chloride :anhydride 5
By- ‘unknown 3.8 3.1 unknown 4.2 3.96 unknown 42 045
products ! !
Coupled HCI 5 12 iAcetic 45 1.8 iAceticacid 45 1.8
products | ‘acid
El out | 86.4 | 78 | 63.3

Die Segmente fur Losungsmittel und Hilfsstoffe sind besonders aufféllig, wobei die Ur-
sache in der Toxizitét von 1,2-Dichlorethan und Schwefelkohlenstoff begriindet ist, die
auch as aus der Resktion austretende Substanzen hohe Quupu-Werte erhalten.
1,2-Dichlorethan ist giftig (Gefahrensymbol T > Q3 =7), kanzerogen (= Q4= 10),
okotoxisch (WGK =3 > Qs=10) und erhdt daher einen Qoupwe VONn 9.
Schwefelkohlenstoff wird ein Qoupue VON 7.3 zugeordnet, denn es hat einen MAK-Wert
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von 16 mg/m® (= Q;=5), ist fruchtschadigend (> Q.= 10) und 6kotoxisch (WGK = 2
-2 Qs=7). Im Gegensatz zum Umweltindex El_in werden jedoch keine unfallereignis-
relevanten Eigenschaften wie Entzindbarkeit oder &hnliches betrachtet, weshalb
Diethylether (Q1 = 1, Q2 =6, Qinput = 3.5) im Umweltindex El_out nur noch ein Q-Wert
von 3 zugeordnet wird.

Der umweltrelevante Beitrag der aus den Synthesen hervorgehenden Koppel- und
Nebenprodukte oder der in waldriger Phase vorliegenden Katalysatorfolgeprodukte
(‘Nebenprodukte des Katalysators) Aluminiumchlorideg (b, d) und Natriumiodid ()
zeichnet sich verglichen mit den dominierenden Losungsmitteln nicht so sehr ab.
Aluminiumchlorid (Qouput = 2.5) ist schwach wassergefahrdend (WGK =1 - Qs =4),
d.h. schwach o6kotoxisch und schwach toxisch (LDsg 3450 mg/kg - Qsz=1). Fur
Essigsaure ergibt sich ein Q-Wert von 3.7 und fur Chlorwasserstoff 5.0.

Zusammengefaldt werden durch die Betrachtung des Umweltindex El_out erneut insbe-
sondere die Losungsmittel als umweltbelastend identifiziert.

Die Synthese c) erweist sich trotz geringerer Ausbeute als in Synthese d) bei der Unter-
suchung aller Indikatoren und Umweltindizes als vorteilhafter. Der Rohstoffverbrauch
und die damit verbundene Abfallproduktion sind in der Synthese ¢) am geringsten. Die
Umweltindizes der Synthese c), El _in und El _out, die qualitative Aspekte wie
Arbeitssicherheit und Toxikologie quantitativ in sich vereinen, weisen ebenfalls
kleinere Werte auf als die anderen Synthesen. Der Unterschied der Umweltindizes der
Synthese ¢) zu den der anderen Synthesen ist sogar noch grofier als der Unterschied der
M assen-bezogenen K ennzahlen Massenindex S* und Umweltfaktor E.

Mit Blick auf die Bildung eines Umweltindex ElI_out wurden bisher ausschliefdich
toxikologische Aspekte betrachtet. Die Liste der moglichen umweltrelevanten Effekte
beinhaltet aber noch andere Kategorien, die ebenfalls analysiert werden kdénnen. Die
Losungsmittel konnten auch Quelle anderer Umweltbelastungen sein. Beispielsweise
tragen VOCs, und dazu lassen sich viele Losungsmittel z&hlen, zur Bildung von Ozon in
der Troposphére bel, die vermieden werden soll. Die potentielle von den Synthesen
a) - d) ausgehende Gefahr hinsichtlich Ozonbildung kann durch Betrachtung von
Substanzen nur dieser Kategorie im Umweltindex El_out veranschaulicht werden.

Synthese ¢) erfillt auch 6konomische Anforderungen. Verglichen mit der zweitglnstig-
sten Synthese b) werden durch Zeolith-Katalyse (c) die Halfte der Kosten gespart, wie
der Kostenindex Cl in der folgenden Abbildung 5 zeigt.
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Abbildung 5 Bilanzierung der Friedel-Crafts-Acylierung von Anisol mit dem Computerprogramm
EATOS. Vergleich der unterschiedlichen Synthesen entsprechend Schema 1: Okono-
mischer Index Cl

Zwar sind bedingt durch die niedrigere Ausbeute in a) - ¢) die Aufwendungen fir die
Edukte grof3er, doch sie fallen nicht so ins Gewicht wie die Summe der Hilfsstoffe und
Losungsmittel.

Es wurde gezeigt, dal3 sich einzelne Synthesen durch Verwendung dieser Kennzahlen
effektiv bilanzieren und vergleichen lassen. In der Regel muf3 der Chemiker aber
unterschiedliche Mehrschrittsynthesen miteinander vergleichen, die zum selben
Zielprodukt fuhren. Interessant ist daher nicht nur eine Beurteilung der einzelnen
Schritte einer Synthesesequenz, sondern auch die Synthesesequenz zum Zielprodukt
insgesamt.

s-Ph

S\
8) Ch~_Br—= o Sepy — 7 Ph— VK/OH

l

O
\ \
n 2 _»\\/\OH . \\/\O/soch3 ., |:|//

Schema 2 Zwei Darstellungen von Cyclobutanon ", ausgehend von unterschiedlichen Substraten

In Schema 2 ist die auf zwei verschiedenen Wegen beschriebene Synthese von Cyclo-
butanon dargestellt. Die Quantifizierung der jeweiligen Syntheseschritte gibt Abbildung
6 wieder. Darin zeigt sich, dal3 der Bedarf an Ausgangsmaterial der dreistufigen Syn-
these (b) die vierstufige (a) um mehr als das 1.7 fache Ubersteigt. Ursache ist vor alem
der dritte Reaktionsschritt, der beinahe doppelt so viel Ressourcen (63 % des Gesamt-
bedarfs) erfordert wie die beiden ersten zusammen. Bel Betrachtung der einzelnen
Synthesestufen kénnen digjenigen identifiziert werden, die einen mal3geblichen Beitrag
zum Ressourcenbedarf |eisten.
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Abbildung6  Bilanzierung der Synthesesequenzen von Cyclobutanon a), b) ™ aus Schema 2 mit
dem Computerprogramm EATOS: Massenindex S*
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4.1.3 Wichtungskategorien

Die substanzspezifischen Belastungsfaktoren Qinput Und Qoupu (Kap. 4.1.1, S. 29)
kénnen sich in der Software EATOS aus den folgenden Wichtungskategorien (Nr. 1
und 2 fur Qinpue und Nr. 3 - 13 flr Qoupur) ZUSAMMeENsetzen.

Tabelle10  Wichtungskategorien und zugehorige Wirkkategorienin EATOS

Nr.* Wichtungskategorie Wirkkategorie® Prioritat

1 Ressourceninanspruchname Substanzpreis

2 Arbeitsschutz R-Satz

3 Humantoxizitét (akut) MAK 1
Gefahrensymbol 2
LDsgg oder LCsy 3

4a  Humantoxizitét (chronisch: Mutagenitat) Klassen1-3

4b  Humantoxizitét (chronisch: Cancerogenitét) Klassen1- 3

4c  Humantoxizitét (chronisch: Teratogenitét) Klassen1-3

5 Okotoxikologie WGK 1
LCs, ECso oder ICsp 2

6 Ozonbildung POCP

7 Ozonabbau ODP

8 Treibhauseffekt GWP

9 Versauerung AP

10  Eutrophierung NP

11  Abbaubarkeit HLP

12 Akkumulation BCF 1
logPow 2

13 Luftverschmutzung LRV

21 -10 sind Bestandteil der Kategorienliste fiir Okobilanzen %, 11 & 12 werdenin®® und 13in " ver-
wendet; ® MAK = Maximale Arbeitsplatz Konzentration; LDy, = Letale Dosis fir 50% der Versuchstiere;
LCxo = Letale Konzentration fir 50% der Versuchstiere; WGK = Wassergefahrdungsklasse; POCP = pho-
tochemical ozone creation potential; ODP = ozone depletion potential; GWP = global warming potential;
AP = acidification potential; NP = nutrification potential; HLP = halflife period; BCF = bio concentration
factor; logPow = Octanol/Wasser-V erteilungskoeffizient; LRV = Luftreinhalteverordnung

Die in Tabelle 10 dargestellten Wichtungskategorien werden durch Wirkkategorien re-
présentiert. Substanzspezifische Werte dieser Wirkkategorien werden in die Software
EATOS eingetragen, die ihnen nach der in den folgenden Kapiteln 4.1.3.1.1 - 4.1.3.2.10
erlauterten Methode Belastungsfaktoren zuordnet. Einige Wichtungskategorien kénnen
durch verschiedene Wirkkategorien reprasentiert werden. Die Prioritét, mit der Software
intern auf sie zugegriffen wird, ist in der entsprechenden Spalte der Tabelle 10 notiert.
Wurden beispielsweise in der Wichtungskategorie 12 (Akkumulation) sowohl der
Biokonzentrationsfaktor (BCF) als auch der Oktanol/Wasser-V erteilungskoeffizient
(logPow) eingetragen, verwendet EATOS nur den BCF-Wert.

Um in den dargestellten Kategorien problematische Substanzen hervorzuheben, werden
ihnen hohe Belastungsfaktoren zugeordnet. Die substanzspezifischen Wichtungs-
faktoren rangieren in der Software EATOS im Bereich zwischen 1 und 10. Die Wahl
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einer Skala von 1 bis 10, die einer verfeinerten ABC-K lassifizierung (% entspricht, ist
willkdrlich festgelegt und kdnnte statt dessen analog zu Herrchen et a. auch 0 - 1000
betragen 58 wodurch von problematischen gegentiber unbedenklichen Stoffen eine
ausgepréagte Signalwirkung ausgehen kann. Hohe Belastungsfaktoren zeigen jedoch den
Nachteil, dal3 die quantitative Stoffbilanz pro Produkt allzusehr verzerrt wird. Aul3er-
dem st ein hoher Verfeinerungsgrad bei wenig optimierten Synthesen nicht sinnvoll.

Jede Kategorie nimmt daher Werte zwischen 1und 10 an. Fir die Wichtung des
Massenindex sind die Kategorien Ressourceninanspruchnahme und der Arbeitsschutz
vorgesehen, wadhrend dem Abfall die Ubrigen Kategorien zugeschrieben sind. Die
beteiligten Substanzen kodnnen mit jeder Kategorie gewichtet werden, so dal3 jede
Kategorie isoliert betrachtet werden kann. Es ist aber auch mdglich, verschiedene
Kategorien miteinander zu kombinieren. Bei dieser integrierten Wichtung wird im Falle
von ki =ky (mit ki, koe ki) bzw. ky =k;: (fur ale j’, j’’ € ]), wie nachfolgend
begriindet, intern das arithmetische Mittel bestimmt.

p P
Qmput = 2 ki : Qi | z ki = 11 Qi € {QRurceninanspruchnahme; QArbeitsschutz}1 1<i<2
i=1 i=1

q q
Qoutput = 2 kj ) Q j | z K i 1, Qj € {QHumantoxizitéI (akut)s QchronischeToxizitéI; QC")kotoxikologie;
j=1 j=1

Qozonbildung;  Quuftverschmutzungs  Qakkumulation;  Qabbaubarkeit;  Qrreibhauseffext;  Qozonabbau;
QEutrophierung; Quersaerung}, 1 <J <11

Esgil: 1<Qi<10,1<Q<10;0<ki<1,0<sk<1

Beispiel: Eine Substanz, fir die in Hinsicht auf Humantoxizitat und Okotoxikologie ein
Belastungsfaktor Qouput €rmittelt wird, habe toxikologische Daten, die Qnumantoxizitat = 7
fur die akute Humantoxizitat und Qgkotoxikologie = 3 fUr die Okotoxikologie ergeben. Gilt
ki=k;=0.5 s0 ergibt sich Qouput =5. Werden jedoch die humantoxikologischen
Wirkungen als bedeutender eingestuft, also beispeilsweise Humantoxizitét : Okotoxiko-
logie=3: 1 gewichtet, dann ergibt sich mit k; =0.75 und k, = 0.25 ein Belastungs-
faktor Qoutput = 6.

Die Zielvorstellung, verschiedene Kategorien miteinander kombinieren und die
Wichtung untereinander exakt und Ubersichtlich einstellen zu kénnen, war Grund fir
die Normierung der jewelligen heterogenen Wirkkategorien in den Q-Wertebereich
1hbis10. Alternativ zur Bildung des arithmetischen Mittelwertes hétte auch der
geometrische Mittelwert in Betracht gezogen werden kdnnen, in dem grof3e Werte fir Q
aber einen kleineren Einfluld gehabt hétten und dessen Zusammensetzung weniger
transparent gewesen ware. Ein nach oben begrenzter Gesamt-Q-Wert hat den Vorzug
der einheitlichen Darstellung, weshalb die Anzahl der betrachteten Kategorien durch
Mittelwertbildung in die Bestimmung mit einfliefit.

Die Wichtung der Wichtung kann durch Andern von 'k;' und 'k;' flexibel vorgenommen
werden. Sollen Substanzen beim Fokussieren bestimmter Wichtungskategorien
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ausgeschlossen werden, die keinen Beitrag zu diesen leisten und intern daher den
Mindestwert Q =1 zugeordnet bekommen, kdnnen diese Substanzen durch Zulassen
von Q = 0 ausgeblendet werden.

Die interne Zuordnung der Wirkkategorien in die Belastungsfaktorskala 1 < Q < 10 und
ihre Begrindung wird im folgenden im einzelnen erlautert.

4.1.3.1 Kategorien fir die Wichtung des Massenindex S* zur Bestimmung des
Umweltindex EIl_in

4.1.3.1.1 Wichtungskategorie Ressourceninanspruchnahme

Die Wichtungskategorie Ressourceninanspruchnahme soll den unterschiedlichen
Veredelungsgrad der eingesetzten Substanzen einbeziehen. Hoher veredelte Substanzen
werden mit einem vergleichsweise grofReren Aufwand hergestellt.

Dieser Aufwand bezieht sich auf den Rohstoff- und Energieverbrauch, die Nutzung von
Produktionsanlagen und Vorkehrungen fir den Sicherheits- und Umweltschutz. Daher
ist es durch Hintereinanderschalten von Synthesen sinnvoll, mit EATOS Sequenzen zu
erstellen, in denen die Geschichte der Substanzen ebenfalls bilanziert wird. Leider ist
haufig entsprechendes Datenmaterial flr vorgeschaltete Synthesen nicht verfigbar. Ein
Vorschlag aus der Literatur fur eine alternative Vorgehensweise, die u.a. die Anzahl der
Synthesestufen betrachtet, wurde in Kap. 2.2.2 (S. 21) beschrieben.

Fur den Einbezug der Ressourceninanspruchnahme ist ein Bewertungssystem mit
differenziertesten Umweltauswirkungen und Betrachtungen der Rohstoffreserven zu
komplex. Eine einfache und praktikable Methode wird benttigt. Daher greift EATOS
auf eine Wirkkategorie zuriick, mit der das Ausmald der Umweltbelastung durch die
Herstellung der beteiligten Substanzen schnell abgeschétzt werden kann, die leicht
verfigbar ist und zum anderen die Vergleichbarkeit gewdhrleistet. Um diese
Anforderungen zu erfullen, wurde fir das Programm EATOS der Substanzpreis als
Wirkkategorie gewdhlt. Zwar ist die Ermittlung des Substanzpreises stets auch
firmenpolitischen Gesichtspunkten unterworfen, er stellt aber dennoch einen Ausdruck
fur die stofflichen, energetischen und technischen Aufwendungen dar, die zur sicheren
Produktion unter Einhaltung der gesetzlichen Umweltschutzauflagen aufgebracht
werden mufdten. Da die Voraussetzungen fur alle betrachteten Substanzen gleich sind,
sollte der Preis anndhernd eine Vergleichbarkeit gewahrleisten. Die Verwendung der
Substanzpreise als Wirkkategorie ist vom Prinzip her sinnvoll, denn "Preise missen
dauerhaft die wesentliche Lenkungsfunktion auf Méarkten wahrnehmen. Se sollen dazu
weitestgehend die Knappheit der Ressourcen, Senken, Produktionsfaktoren, Guter und
Dienstleistungen wiedergeben.” %! Dies ist eine von vier Regeln, die aus dkonomischer
Sicht der Nachhaltigkeit durch die Enquete-Kommission 'Schutz des Menschen und der
Umwelt' zur Diskussion gestellt wird. Ein Gesichtspunkt, den der Preis tberhaupt nicht
berticksichtigt, sind die aus der Herstellung resultierenden realen Umweltbel astungen.
Diese einzubeziehen, wirde deren Monetarisierung voraussetzen, der wegen der schwer
bestimmbaren Tragekapazitét der Natur Grenzen gesetzt sind.
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Von wirtschaftlicher Seite sind Substanzpreise in Hinsicht auf die Bestimmung der
Materialkosten pro Produktionseinheit interessant. Daher ermdglicht EATOS die
Berechnung und differenzierte Wiedergabe des Preises der verschiedenen Eingangs-
posten, wie Substrate, Losemittel usw. pro Gramm Produkt im sogenannten Okono-
mischen Index (Cost index, Cl). Um aber darliber hinaus ein mit den anderen Kategorien
vergleichbares Mal3 zu gestalten, werden die Substanzpreise aul3erdem in zehn Klassen
unter Erhalt von Belastungsfaktoren Q = 1 - 10 eingeteilt. Die mogliche Preisspanne ist
jedoch zu grol3, as dal} eine aguidistante Preissegmentierung eine zweckdienliche
Einteilung darstellen konnte. Daher wurde statt einer linearen eine exponentielle
Aufteilung gewahlt. Die Festlegung zweler Koordinatenpaare (Q./Preis;) und
(Qo/Preis;) bestimmt (bel vorgegebener Basis: hier e=2.718...) eindeutig eine sie ver-
bindende exponentielle Funktion. Die Wertepaare (Q =2/ Preis=0.1 Euro/g) und
(Q=10/Preis= 100 Euro/g) erzeugen die Funktion Preis=0.0178-e%%% Q
(Abbildung 7). Mit dieser Funktion lassen sich nach Vertauschen von Ordinate und Ab-
zisse und Anwenden der Gaufdschen Ganzzahlfunktion, die die sich ergebene logarith-
mische Funktion (Q = f(Preis)) in eine Treppenfunktion verwandelt, die Preisspannen
der Tabelle 11 erhalten.

Tabelle1l  Zuordnung von Substanzpreisen zum Belastungsfaktor Qressourceninanspruchnahme

Q [Euro/g] 10

1  umsonst bis 0.10 o

2 0.10 bis 024 3 ¥

3 0.24 bis 056 o &

4 0.56 bis 1.34 0 /
5 1.34 bis 3.17 S 40

6 317 bis 751 8 /
7 751 bis 1780 2

8 17.80 bis 222 @ 0 . ‘ ‘ ‘

9 4222 bis  100.13 0 2 4 g 6 8 10
10 100.13 bis unendlich

Abbildung 7 Exponentielle Funktion zur Bestimmung von Qgessourceninanspruchnahme

Der Belastungsfaktor Q von Substanzpreisen wird mit der folgenden Formel ermittelt:
Preis
In
0.0178

Q= ; '[]' ist die Gauf¥'sche Ganzzahlfunktion, d.h. z.B. [2.3] = [2.98] = 2
0.8635

Durch  Multiplikation ~ mit  den  substanzspezifischen  Belastungsfaktoren
QRessourceninanspruchnahme Wird der M assenindex St unter Bildung des Umweltindexes El_in
gewichtet, zu dem aufRerdem noch die im folgenden beschriebene Kategorie
Arbeitsschutz einen Beitrag leisten kann.
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4.1.3.1.2 Wichtungskategorie Arbeitsschutz

Das Risikopotential von geféhrlichen Stoffen kann den Risiko-Sédtzen (R-Satzen) ent-
nommen werden. Der Mitarbeiter leitet bei deren Handhabung entsprechende Vorsichts-
mal3nahmen ein und kann sich dabel an den S-Sétzen orientieren.

Die Beachtung der R-Sétze dienen den Malihahmen zum Schutz der Mitarbeiter, so dal3
diese als ein zweckméalliges Mal3 erscheinen, das Risikopotential mit Blick auf die
Arbeitssicherheit abzuschétzen. Den Gefdhrdungen durch chemische Substanzen ange-
messen wurden den R-Sdtzen Belastungsfaktoren 0.1 bis5 zugeordnet (Beispiele siehe
in Tabelle 12). Die fur die Zuordnung von Q vorgesehene Wertegrenze von 1 bis 10
wird fur einzelne R-Sétze nicht ausgeschopft, damit der haufige Fall des Auftretens
mehrerer R-Sétze durch Addition der jeweiligen Q-Werte bis zum Maximawert Q = 10
berlicksichtigt werden kann. Die verschiedenen Gefahrdungen rangieren in unter-
schiedlichen Wertespannen fir Q. So erhdlt die Bezeichnung "sehr giftig" in der Regel
einen hoheren Wert Q als "giftig" und die Bezeichnung "giftig" entsprechend einen
hoheren Wert Q as "gesundheitsschadlich® — analog ebenso explosionsfahig und
entziindlich. Je mehr Bedingungen fur ein Auftreten der Gefahr erfiillt sein missen,
desto niedriger sind die Werte fir Q. Voraussetzung fur Geféhrdung durch
Verschlucken ist in der Regel das aktive Selbstverschulden und erhdit daher den
Wert Q = 0.5 oder, wenn sogar langere Exposition fur eine Gefahr durch Verschlucken
erforderlich ist, nur den WertQ=0.1. Sind einer Substanz mehrere R-Sétze
zugeschrieben, dann werden die entsprechenden Werte fir Q bis maximal 10 addiert,
um den unterschiedlichen, kumulativ aufzufassenden Effekten Rechnung zu tragen.
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Tabelle12 Beispielhafte Zuordnung der R-Sétze zum Belastungsfakter Qapeitsschutz

Nr. R-Satz

R2 Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Zindquellen explosionsgefahrlich
R4 Bildet hochempfindliche explosionsgefahrliche Metallverbindungen
R5 Beim Erwarmen explosionsfahig

R10 Entzindlich

R11 Leichtentztindlich

R12 Hochentztindlich

15 R20 Gesundheitsschédlich beim Einatmen

05 R22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken

25 R23 Giftig beim Einatmen

3.5 R26 Sehr giftig beim Einatmen

R34  Verursacht Verdtzungen

R35  Verursacht schwere Verdtzungen

3.5 R39/23 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen
R39/26 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen
R42 Sensibilisierung durch Einatmen moglich

R44  Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluf3

R45 Kann Krebs erzeugen

R46 Kann vererbbare Schaden verursachen

R47 Kann Mi3bildungen verursachen

5 R48 Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei |angerer Exposition

0.1 R66 Wiederholter Kontakt kann zu sproder oder rissiger Haut fuhren
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Die Zuordnung von Q zu samtlichen R-Sétzen befindet sich in der Bedienungsanleitung zur Software
EATOS (Kap. 7.5.2, S. 187).

Um mit EATOS das Risikopotentia fur den Mitarbeiter abschdtzen zu kénnen, werden
die Substanzen auf der Inputseite, die unter der Bezeichnung 'S™ in Form einer Saule
dargestellt werden, mit den fur sie ermittelten Belastungsfaktoren gewichtet. Dabel
wird, zusammen mit der Kategorie Ressourceninanspruchnahme, der Umweltindex fir
den Input 'El_in' (Environmental Index (Input)) gebildet, der ebenfalls als Saule
abgebildet wird.

4.1.3.2 Kategorien fur die Wichtung des Umweltfaktors E zur Bestimmung des
Umweltindex EI_out

4.1.3.2.1 Wichtungskategorien Humantoxizitét (akute) und chronische Toxizitat

Im Programm EATOS sind fir die Humantoxizitdt zwel Wichtungskategorien (akute
Humantoxizitét und chronische Toxizitédt) vorgesehen.

4.1.3.2.1.1 Humantoxizitat (akut)

Die akute Toxizitat™? eines Stoffes wird oft als LDsy bzw. bei wassrigen Lésungen
und Atemgiften als L Cso ausgedriickt.!**® Toxizitét ist, wie bereits Paracelsus formulier-
te, immer eine Frage der Dosis. Die Abhangigkeit von der Dosis wird in der Software
aber nicht berticksichtigt, weil fir den Anwendungszweck der Software nicht die Expo-
sition von Interesse ist, sondern die von Stoffen ausgehende Gefahr.'91% Die
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Toxizitétsdaten (LDsp- und LCso-Werte) konnen in EATOS zur Abschéatzung der
Toxizitdt verwendet werden. Fir viele Chemikalien sind Erkenntnisse aus
Untersuchungen bezlglich der akuten Toxizitdt, Mutagenitdt, Teratogenitd und
Cancerogenitét in der Bestimmung eines Gefahrensymbols (z.B. T*, T, Xn, Xi oder N)
zusammengeflossen. Gefahrensymbole beinhalten also Uber LDso- bzw. LCso-Werte
hinausgehende Informationen, die daher statt dessen kumuliert as Wirkkategorie in
Form des Symbols fur die Toxizitd herangezogen werden konnen. Zu besonders
intensiv untersuchten Chemikalien existieren MAK-Werte (Maximale Arbeitsplatzkon-
zentration). Ein MAK-Wert ist laut Definition der Deutschen Forschungsgemei nschaft
(DFG) "die hochstzulassige Konz. eines Arbeitsstoffes als Gas, Dampf od. Schwebstoff
in der Luft am Arbeitsplatz, die nach dem gegenwartigen Stand der Kenntnisse auch bei
wiederholter u. langfristiger, in der Regel taglich 8stindiger Exposition, jedoch bei
Einhaltung einer durchschnittlichen Wochenarbeitszeit von 40 Sd. ... im allg. die
Gesundheit der Beschéaftigten nicht beeintrachtigt und diese nicht unangemessen
belastigt.” ™ Maximale Arbeitsplatzkonzentrations-Grenzwerte  dienen  der
Arbeitssicherheit, dem Schutz vor geféhrlichen Arbeitsstoffen in der Gewerbehygiene
und der Unfalverhitung. MAK-Werte beziehen mitunter u.a. Erkenntnisse ber den
Metabolismus und Transportvorgange des Stoffes im Korper ein. Deshalb bietet es sich
auch an, statt LDsy- bzw. LCso-Werten und Gefahrensymbol den MAK-Wert als
Wirkkategoriefir die Toxizitdt zu verwenden. Auf die kritisch reflektierte Verwendung
von Grenzwerten und toxikologischen Daten wurde in Kap. 2.2.1 (S. 10) hingewiesen:
"Die absolute Grole der (aggregierten) kritischen Volumina hat keine wissenschaftlich
begrindbare Bedeutung, worauf bereits in der BUS Sudie [16] deutlich hingewiesen
wurde." B9 Hinsichtlich der Verwendung des MAK-Wertes als Wirkkategoriesei daher
folgendes Zitat angeftihrt: "Von der Wissenschaftlichkeit und Objektivitat soll in der
Wirkungshilanz nicht abgegangen werden. Das heifdt z.B., daf3 politische Grenzwerte
nicht zur Gewichtung von Emissionen herangezogen werden sollen, wissenschaftlich
begrindete Grenzwerte kénnen mit Einschrankungen benutzt werden. Dabel mul
berticksichtigt werden, dal3 eine eindeutige Grenzziehung zwischen politischen und
wissenschaftlichen Grenzwerten nicht moglich ist. Als ein Beispid flr einen
"politischen” Grenzwert mdge der Grenzwert fur Pestizide im Trinkwasser von 0,1 ug/|
pro Einzelsubstanz dienen. Als Beispiel fur "wissenschaftliche" Grenzwerte dienen die
MAK-Werte, die sich eng an die toxikologisch ermittelten Wirkschwellen anlehnen.” (2%
Alternativ sind auch andere Richtwerte verwendbar: "FUr die Analyse und Aggregation
der Humantoxizitat konnten die MAK-Werte und analoge Werte anderer Staaten (z.B.
Mittelwerte aller OECD-Staaten) verwendet werden. Dabei fallen allerdings die
erkannt karzinogenen Substanzen weg, fur die keine Schwellenwerte, an denen sich die
MAK-Werte orientieren [...], angegeben werden kdnnen. Hier kdnnten die technischen
Richtkonzentrationen (TRK-Werte) und analoge Werte anderer Saaten bzw.
Mittelwerte verwendet werden." 18

Wegen der Grole des MAK-Wertebereichs wurde fUr deren Verwendung als Wirkkate-
gorie zur Wichtung der Toxizitét ebenso wie bei der Zuordnung der Belastungsfakto-
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renQ bel der Ressourceninanspruchnahme (Wirkkategorie Eduktprels) eine
exponentielle  Eintellung gewdhlt. Hierzu wurde mit den Koordinaten
(Q=2/MAK =2000mg/m®) und (Q=10/MAK =0.05mg/m®) die Funktion
MAK = 28284 - e 324 Q pestimmt und folgende Zuordnung erhalten.

Tabelle1l3 Zuordnung von MAK Wertebereichen und Gefahrensymbolen zum Belastungsfaktor

QHumantoxi zitat(akut)

Q  MAK-Wertebereich[mg/m®] | Gefahrensymbol

1 752098 bis  1999.90

2 199990 bis 531.79

3 53179  bis 141.41

4 14141 bis 37.60 | Xn
5 37.60 bis 1000

6 10.00 bis 266

7 2.66 bis 071 | T
8 0.71 bis 019

9 0.19 bis 005 |

10 0.05 bis 000 ! T"

Aus einem MAK-Wert wird Q demnach mit Q =[In(MAK/28284)/-1.3246] ermittelt.
Sofern die Einheit des MAK-Wertes in [ppm] angegeben wird, erfolgt Programm intern
zunéchst eine Umrechnung in [mg/m?] mit der Formel: 1 mg/m® = MG - ppmv / 24.11*%4
(MG = Molekulargewicht). Wenn kein MAK-Wert existiert, kann auch das
Gefahrensymbol (Xn, T oder T%) eingetragen werden, das den Werten Q = 4, 7 oder 10
zugeordnet wird (Tabelle 13). Eine hiermit vergleichbare Zuordnung dieser
Gefahrensymbole zu Belastungsfaktoren siehe in 579,

In der Richtlinie 67/548/EWG Anhang 6(2) (Allgemeine Anforderungen fir die
Einstufung und Kennzeichnung gefahrlicher Stoffe und Zubereitungen (2))!**% ist
dargestellt, wie LDso- bzw. LCso-Werte fur die Festlegung von Gefahrensymbolen
verwendet werden sollen:

Tabelle14  Einstufungskriterien und Auswahl von Gefahrensymbolen nach 67/548/EWG Anhang 6(2)

Gefahren- Aufnahmeweg
symbol

inhal. [mg/l /4h] ora [mg/kg] dermal [mg/kqg]
T LCsxy < 05 LD, < 25 LDgy < 50
T 05 < LGy < 2 25 < LDsg < 200 50 < LDsgy < 400
Xn 2 < LCsp <20 200 < LDg < 2000 400 < LDsp < 2000

Dementsprechend werden LDsg- bzw. LCso-Werte in EATOS wie folgt den Belastungs-
faktoren Q = 1 bis 10 zugeordnet.
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Tabelle15  Zuordnung von LDsy- bzw. LCse-Wertebereichen zum Belastungsfaktor Qyumantoxizitat(akut)

Q Gefahren- Aufnahmeweg
symbol

LCspinhal. [mg/l /4h] LDsoora [mg/kg] LDso dermal [mg/kg]

1 36.98 bis 20.00 4150.40 bis 1999.52 8300.80 bis 3999.03
2 Xn= 20.00 bis 10.81 1999.52 bis 963.30 3999.03 bis 1926.59
3 Xn= 10.81 bis 585 963.30 bis 464.08 192659 bis 928.16
4 Xn= 585 bis 316 46408 bis 22358 928.16 bis 447.16
5 XnT= 316 his 1.71 22358 bis 107.71 44716 bhis 21542
6 T= 171 bis 092 107.71 bis 5189 21542 bis 103.78
7 T= 092 bis 050 51.89 bis 2500 103.78 his 50.00
8 T'= 050 bis 027 2500 his 12.04 50.00 bis 24.09
9 T'= 027 bis 015 1204 bhis 5.80 2409 bis 11.60
10 T~ 015 bis 000 580 his 0.00 11.60 his 0.00

Die Belastungsfaktoren Q der in Tabelle 15 dargestellten Wertebereiche stimmen ganz
gut mit der in Tabelle 13 vorgenommenen Zuteilung der Belastungsfaktoren Q zu den
Gefahrensymbolen Xn, T und T* (berein, die zur Veranschaulichung in der Spalte
'‘Gefahrensymbol' entsprechend der V orgabe aus Tabelle 14 notiert wurden.

Die Wertebereiche ergeben sich aus den exponentiellen Funktionen f(Q)=
L Cs0inha, = 68.39 - e 00148°Q L Dsp ora = 8615 - 7073% und
L Dso dermal = 17230 - € %739 Q_ Gje resultieren eindeutig aus den notierten Koordinaten
in Tabelle 16, in deren ersten Spalte die Funktionen aufgefihrt sind, mit denen der
Belastungsfaktor Q aus dem Toxizitatswert bestimmt wird.

Tabelle16  f(LXs-Wert) mit X = C oder D und (X/y)-Wertepaare 1 und 2 zur Ermittlung von Q

f(LX so-Wert) W.paar 1 (Q/ LXso) W.paar 2 (Q/ LXso)

Q = [IN(LCsoirna./68.39)/-0.6148]  (Q =2/ 20 mg/l /4h) (Q=8/ 0.5 mg/l /4h)
Q = [IN(L Dsoora/8615)/-0.7303] (Q =2/ 2000 mg/kg) (Q=8/ 25mg/kg)
Q = [IN(L Dsodermar/ 17230)/-0.7303]  (Q =2/ 4000 mg/kg) (Q =8/ 50 mg/kg)

Die akute Humantoxizitdt kann in EATOS aso mit drei verschiedenen Wirkkategorien
(MAK, Gefahrensymbol und LDsg- bzw. LCso-Werten) in die Wichtung der Material-
flisse eingehen. Es existiert eine Prioritdtenreihenfolge, die der internen Verwendung
von MAK-Werten gegeniber den Gefahrensymbolen und den Gefahrensymbolen ge-
genuiber den LDso- bzw. LCso-Werten den Vorzug gibt.

4.1.3.2.1.2 Chronische Toxizitat

In der Wichtungskategorie '‘Chronische Toxizitét' konnen teratogene, karzinogene und
mutagene Stoffe in die Klassen 1 - 3 eingeteilt werden. Jedoch wird Programm intern
hinsichtlich Belastungsfaktoren nicht zwischen den jewelligen Klassen differenziert,
denn selbst bel einem Verdacht auf z.B. krebserregende Wirkung ist die Freisetzung des
Stoffes zu verhindern. Dabel wird als unerheblich betrachtet, ob Wirkschwellen existie-
ren oder nicht, d.h. auch die Dosis, die stets einen wichtigen Toxizitétsparameter dar-
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stellt, wird aus in Kapitel 4.1.3.2.1.1 (S. 49) genannten Grinden nicht in die Bewertung
einbezogen. Daher werden alen Klassen der Belastungsfaktor Qnumantoxizitit(chron) = 10
zugeordnet! Einer gleichzeitig mutagenen und karzinogenen Verbindung wird zweimal
der Wert Q = 10 zugewiesen.

4.1.3.2.2 Wichtungskategorie Okotoxikologie

Die in EATOS betrachtete K ategorie '‘Okotoxikologie™® konzentriert sich vornehmlich
auf den Parameter Toxikologie und nicht auf die ebenso tkotoxikologisch relevanten
Parameter wie Persistenz, aus Abbauvorgangen hervorgehende Umwandlungsprodukte
oder Kombinationswirkungen.

Die fir die Okotoxikologie verwendete Wirkkategorie ist in erster Linie der WGK-
Wert, denn er liefert eine umfassendere Aussage hinsichtlich der Okotoxikologie einer
Substanz, als es ein LCsp-Wert vermag.

Die Aussagekraft eines WGK-Wertes und dessen Verwendung sind jedoch prinzipiell
beschrankt: "Eine bestimmungsgemélie und fachgerechte Anwendung bestimmter Stoffe
und Stoffgruppen oder Anforderungen an die Abwasserbehandlung werden durch die
Einstufung in eine WGK nicht geregelt. Die Wassergefahrdungsklassen sind auch nicht
fur die Festlegung von Scherheitsvorkehrungen bel einzelnen Kleingebinden (zB.
Haushaltspackungen, Laborchemikalien) oder als Kenngrof3e zur Charakterisierung
der Umweltvertraglichkeit von Produkten gedacht.” [**@ |n EATOS wird der WGK-
Wert aber a's Wirkkategorie fir die Okotoxikologie verwendet, denn "Wie aus der auf
einem soziodkonomischen Rationalitatsverstandnis beruhenden Kritik [...] bestehender
Gewichtungsansatze hervorgeht, sollte die Gewichtung von Umwelteinwirkungen auf
naturwissenschaftlichen Erkenntnissen beruhen, aber auch das politisch-gesellschaft-
liche Urteil tber die 6kologische Schadlichkeit von Emissionen beriicksichtigen.” [¢%!
sowie: "Eine Beurteilung von Umweltwirkungen sollte sich aufgrund der inharenten,
nicht zu verhindernden Unvollst&ndigkeit naturwissenschaftlicher Kenntnisse nicht aus-
schliefdlich auf naturwissenschaftliches Expertenwissen abstiitzen. Zusétzlich ist Wissen
aus anderen Wissenschaftsdisziplinen (Soziologie, Recht, Politik und Okonomie) einzu-
beziehen. Da es keine rein objektive, experimentell-wissenschaftlich exakte, unumstof3-
liche Erkenntnis gibt, ist von einer blinden Orientierung an der naturwissenschaftlichen
"\M ssenschaftskirche'[ ...] abzuraten."!%

In EATOS werden die zur Bewertung heranzuziehende Grofen wie WGK-, LCso-,
ECso- und ICsp-Werte zur Bestimmung des Belastungsfaktors Q verwendet und den
Werten 1 bis10 zugeordnet (Tabelle 17). Wurden sowohl WGK-Wert als auch ein
anderer Toxizitatswert angegeben, so zient EATOS die Verwendung des WGK-Wertes
(1. Prioritét) vor. Die Festlegung der (x,y)-Wertepaare (Q=8/XCsp=1mg/l) und
(Q=2/XCs =100 mg/l) (mit X =L, Eoder | fur Fisch, Daphnia oder Alge) definiert
die exponentielle Funktion X Cso= 464.16 - €™, die mit einem etwas abgeanderten
Wert (verwendet wird X Cso = 464 - 7™ Q) zu den Wertbereichen in Tabelle 17 fiihrt,
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so dal3 die Funktion, mit der Q aus den Toxizitatswerten bestimmt wird, lautet:
Q = [In(w/464)/0.7675] mit w := LCso, ECso oder 1Cxsp.

Tabelle17  Zuordnung von WGK und LCsy-, ECsy- oder 1Cs-Wertebereichen zum Belastungsfaktor
QOkotoxi kologie

Q WGK  LCs (Fisch, 96 h), ECsy (Daphnia, 48 h), ; R-Satz
ICso (Alge, 72 h) [mg/l] E
1 215.38 bis 99.97 |
2 99.97 bis 46.40 | 50
3 46.40 bis 21.54 | 50
4 1 21.54 bis 10.00 i 50
5 10.00 bis 4.64 i 51
6 4.64 bis 2.15 | 51
7 2 2.15 bis 1.00 ; 51
8 1.00 bis 0.46 | 52
9 0.46 bis 0.22 s 52
10 3 0.22 bis 0.00 i 52

Die Anderung erfolgte, um eine optimale Verteilung der Einteilungsgrenzen 1 mg/l,
10 mg/l und 100 mg/l der Gefahrstoffverordnung (GefstV) Anhang | 1.3.2 [*¥ gemaR
Tabelle 18 auf den Wertebereich 1 bis 10 zu erzielen. Dies wurde erreicht, wie in der
Spalte 'R-Satz' in Tabelle 17 nachzuvollziehen ist, in der gemal} Tabelle 18 die R-Satze
den Werteberei chen zugeordnet wurden.

Tabelle 18 Einstufungsgrenzen der GefstV Anhang | 1.3.2 fir die Zuordnung von R-Satzen®
R53&°&° Akute Toxizitét

b Fisch (96 h) [mg/l] Daphnia (48 h) [mg/l]  Alge(72 h) [mg/I]
R 50 LCsxp < 1 ECsHh < 1 ICy < 1
R51 1 < LGCsp < 10 1 < EGCspp < 10 1 < ICyp < 10
R 52 10 < LGCs < 100 10 < ECsp < 100 10 < ICs < 100

& R50: Sehr giftig fir Wasserorganismen, R 51: Giftig fir Wasserorganismen, R 52: Schadlich fir
Wasserorganismen, R 53: Kann in Gewéssern langerfristig schadliche Wirkung haben; ©und der Stoff ist
nicht leicht abbaubar oder der logPow > 3 (es sei denn, der experimentell bestimmte BCF < 100)

4.1.3.2.3 Wichtungskategorie Ozonbildung

Fur eine Wichtung hinsichtlich potentieller Ozonbildung kénnen im Computerpro-
gramm EATOS Informationen Uber deren unterschiedliche Ozonbildungspotentiale
einbezogen werden. In EATOS wurden fur die Belastungsfaktoren Q POCP-Bereiche
festgelegt, die auler Q =1, 10 jewells zehn Einheiten umfassen (Tabelle 19). Die
entsprechende Funktion, mit der aus einem POCP-Wert der Wert Q ermittelt wird,
lautet Q = [POCP/10 + 0.5]. Die Grof3enordnung der meisten organischen Substanzen,
deren Ozonbildungspotentiale sich in den Grenzen™*? von -5.6 (Benzaldehyd) bis 132.4
(1,2,4-Trimethylbenzol) bewegen, wird durch diese Aufteilung gut reprasentiert.
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Tabelle19  Zuordnung von Ozonbildungspotentialen (POCPs) zum Belastungsfaktor Qoonbiidung

Q  POCP[Ethen := 100]

0 bis 15
15 bis 25
25 bis 35
35 bis 45
45 bis 55
55 bis 55
55 bis 75
75 bis 85
85 bis 95
95 bis >

Boo~N~ouhwNnk

4.1.3.2.4 Wichtungskategorie Luftverschmutzung

Fur gas- oder dampfformige Anorganika existieren in der Luftreinhalteverordnung der
Schweiz die Kategorien 1 bis 4, wobel eine hohere Kategorie einen hoheren Grenzwert
bedeutet. Analog gibt es fir gas-, dampf- oder partikelférmige Organika die Kategorien
1 bis 3. Diesen Kategorien werden in EATOS wie folgt Werte fur Q zugeordnet.

Tabelle20  Zuordnung von Kategorien der Luftreinhalteverordnung (LRV) der Schweiz zu einem
Bel a§ungsf aktor QLuftverschmutzung

Q Kategorie Q Kategorie
1 4 6

2 7 2

3 8

4 3 9

5 10 1

Fur karzinogene Stoffe, fir deren Emissionsgrenzwerte in der LRV ebenfalls drei
Kategorien zugeteilt sind, ist die in EATOS instalierte Wichtungskategorie
Luftverschmutzung nicht vorgesehen.

4.1.3.2.5 Wichtungskategorie Akkumulation

Mit Hilfe von frel zugénglicher Software™® kénnen logPow-Werte von Substanzen
ganz einfach nach Eingabe ihrer Struktur bestimmt, und statt experimentell aufwendig
zu ermittelnde BCF-Werte, fur die Abschétzung der Akkumulation verwendet werden.
Eine Substanz gilt nach der internationalen Konvention (160 a5 akkumulierend, wenn
der logPow > 3 ist (national logPow > 2.7 *2'Y). Daher erfolgt die Zuordnung von
logPow-Bereichen zu Belastungsfaktoren Q im Programm EATOS ab dem logPow-
Wert 3 (Tabelle 21) mit der Funktion Q =[(w + 1/3 - 3) - 3] mit w :=log(BCF/0.048)
oder logPow. Das Umweltbundesamt sieht den BCF-Wertebereich 100 - 1000 bereits
als belastendes Kriterium an.!™% Der Bereich, in dem BCF und logPow gut
korrelieren, liegt zwischen 2 und 6.2 Deshalb wurde 6 als Hochstwert fur die
Zuordnung zu Q verwendet.
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Tabelle21  Zuordnung von log(BCF/0,048) bzw. logPow-Bereichen zum Belastungsfaktor Qakumutation

Q log(BCF/0.048)- bzw. logPow-Bereich
1 3.00 bis 3.33
2 3.33 bis 3.67
3 3.67 bis 4.00
4 4.00 bis 4.33
5 4.33 bis 4.67
6 4.67 bis 5.00
7 5.00 bis 5.33
8 5.33 bis 5.67
9 5.67 bis 6.00
10 6.00 bis <

4.1.3.2.6 Wichtungskategorie Abbaubarkeit

Substanzen gelten als schnell abbaubar, wenn die Halbwertszeit (HWZ) bis zu einer
Woche betragt und als resistent, wenn sie ein Jahr ist. **" Daher wurde in EATOS dem
Zeitraum von einer Woche der Belastungsfaktor Q = 1 zugeordnet und dem von einem
Jahr den Wert 10. Eine lineare Aufteilung der Wertebereiche fur Q ist in Tabelle 22
abgebildet. Halbwertszeiten von einigen Stoffen findet man z.B. im Handbook of
Environmental Degradation Rates. **Y Die Abbaurate einer Substanz hangt davon ab,
ob sie aerob oder anaerob biologisch abgebaut oder welches Umweltkompartiment
(Boden, Luft, Wasser, Oberflachenwasser) betrachtet wird. Zwar besteht ein qualitativer
Unterschied darin, ob eine Substanz innerhalb einer Woche in der Luft oder aber aerob
biologisch abgebaut wird, doch Software intern wird keine Differenzierung vorgenom-
men. Um eine Vergleichbarkeit zu gewéhrleisten, sollten daher fir alle Substanzen
Halbwertszeiten des gleichen Umweltkomparimentes herangezogen werden, das in der
Software angegeben werden kann.

Tabelle 22 Zuordnung von Halbwertszeiten zum Belastungsfaktor Qappaunarkeit
Q Halbwertszeit [h] Bezeichnung nach *°"
1 0 bis 168 = 7 Tage schndl (1-7 Tage)
2 168 bis 1242 =~ 52 Tage méaldigschnell (1 -4 Wochen)
3 1242 bis 2316 =~ 97 Tage
4 2316 bis 3390 = 141 Tage
5 3390 bis 4464 =~ 186 Tage langsam (1 - 6 Monate)
6 4464 bis 5538 =~ 231 Tage
7 5538 bis 6612 =~ 276 Tage
8 6612 bis 7686 =~ 320 Tage
9 7686 bis 8760 = 365 Tage resistent (6- 12 Monate)
10 8760 bis <

Aus den Koordinaten (Q=2/HWZ =186 h) und (Q =10/ HWZ = 8760 h) ergibt sich
die Funktion HWZ = 1074 - Q - 1980, woraus sich der Belastungsfaktor Q bei gegebe-
ner HWZ mit Q = [(HWZ + 1980) / 1074] errechnet.
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4.1.3.2.7 Wichtungskategorie Treibhauseffekt

Chemischen Substanzen werden in Abhéngigkeit von ihrem Trelbhauseffekt ent-
sprechende GWP-Werte (Global Warming Potential) zugeordnet. Tabellierte GWP-
Werte findet man in den Berichten des IPCC'*?d einige wenige in ¥ und im Inter-
net.[*?! |n Tabelle 23 sind die fir die Software EATOS spezifischen Belastungs-
faktoren Q hinsichtlich des Treibhauseffektes zusammengetragen.

Tabelle23  Zuordnung von Erderwéarmungspotentialen (GWP) zum Belastungsfaktor Qqreibhauseffext

GWP[CO;, := 1]

0.00 bis 1.00
1.00 bis 2.96
2.96 bis 8.77
8.77 bis 2598
2598 bis  76.96
76.96 bis 227.93
22793 bis  675.09
675.09 his 1999.48
199948 bis 5922.08
10 5922.08 bis <

oCo~NouhrhwNRO

Aus den Koordinaten (Q=2/GWP=1(CO,-Aquivalent)) und (Q=9/GWP
= 2000 (CO»-Aquivalente)) ergibt sich die exponentielle Funktion
GWP=0.114 - e%%8 " woraus sich der Belastungsfaktor Q bei gegebenem GWP mit
Q =[In(GWP/0.114) / 1.0858)] errechnet.

Im wesentlichen wirken sich die Treibhausgase der Energieproduktion™®®? auf den
Treibhauseffekt eines Verfahrens aus. Von wesentlich geringerer Bedeutung sind bei
einer Synthese frei werdendes CO, und N,O. Daher ist die Wichtungskategorie vor
allem fir Daten aus der Energiebereitstellung vorgesehen.

4.1.3.2.8 Wichtungskategorie Ozonabbau

Das Ozonzerstérungspotential (Ozone depletion potential, ODP) von Stoffen wird in
Relation zu CClsF (FCKW 11) betrachtet, dessen Potential mit 1 definiert wird. Fir das
Programm EATOS wurde das Ozonzerstorungspotential von CF,BrCl (Halon 1211)
(ODP = 4) fir die Zuordnung eines hohen Wertes Q herangezogen.

Aus den Koordinaten  (Q=1/O0DP = 0.01 (FCKW 11-Aquivalente)) und
(Q=9/0DP =4 (FCKW 11-Aquivalente)) ergibt sich die exponentielle Funktion
ODP = 0.0047 - %< woraus sich der Belastungsfaktor Q bei gegebenem ODP mit
Q =[In(ODP/ 0.0047) / 0.7489)] errechnet.



58

4 Ergebnisse

Tabelle24  Zuordnung von Ozonzerstérungspotentialen (ODP) zum Belastungsfaktor Qozonabbau

ODP[FCKW 11 := 1]

0.00
0.02
0.04
0.09
0.20
0.42
0.89
1.88
3.97
8.40

Boo~NwouhswNnrO

bis
bis
bis
bis
bis
bis
bis
bis
bis
<

0.02
0.04
0.09
0.20
0.42
0.89
1.88
3.97
8.40

ODP-Werte von einigen Substanzen findet man z.B. in Literatur!®" und 42!

4.1.3.2.9 Wichtungskategorie Eutrophierung

Das Eutrophierungspotential*%3318%9 (Nutrification potential, NP) von Substanzen wird
in Relation zum Eutrophierungspotential von Phosphat (PO4) ausgedriickt, dessen
Potential mit dem Wert 1 definiert wird. In EATOS wird diesem Wert der hochste
Belastungsfaktor Q = 10 zugeordnet und den Ubrigen Belastungsfaktoren Q &guidistante
Wertebereiche bis 0.2 fir Q=1. Aus einem Eutrophierungspotential, das fur einige
Substanzen in 9 aufgefiihrt ist, wird Q mit folgendem Ausdruck ermittelt:

Q=[NP -10]. In Tabelle 25 wird die Zuordnung in EATOS dargestellt.

Tabelle25  Zuordnung von Eutrophierungspotentialen (NP) zum Belastungsfaktor Qeirophierung

Q NP [PO, :=1]

1 < 0.2
2 0.2 bis 0.3
3 0.3 bis 0.4
4 0.4 bis 0.5
5 0.5 bis 0.6
6 0.6 bis 0.7
7 0.7 bis 0.8
8 0.8 bis 0.9
9 0.9 bis 1
10 1 <

4.1.3.2.10 Wichtungskategorie Versauerung

Das Versauerungspotential (acidification potential, AP)*%*AM yon Schwefeldioxid
wird mit dem Wert 1 definiert und andere Gase werden in ihrem V ersauerungspotential
in bezug auf Schwefeldioxid betrachtet. In EATOS wurde fir den Wert Q = 10 der AP-
Wert 1.9 festgelegt, weil der hochste AP-Wert 1.88 betragt (Ammoniak). Die Einteillung
der Ubrigen Q-Werte ist der Tabelle 26 zu entnehmen, in der sich Q nach
Q =[AP -5 + 0.5] aus einem AP-Wert errechnet. AP-Werte sind u.a. in ®" aufgefiihrt.
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Tabelle 26 Zuordnung von V ersauerungspotentialen (AP) zum Belastungsfaktor Qyersauerung

AP[SO, = 1]

< 0.3
0.3 bis 0.5
0.5 bis 0.7
0.7 bis 0.9
0.9 bis 1.1
11 bis 1.3
1.3 bis 15
15 bis 1.7
1.7 bis 1.9
1.9 <

Boo~NwouhswNnrO
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4.1.4  Atomselektivitat von Synthesesequenzen

Das Trost’ sche oder Sheldon’sche Konzept der Atomokonomie oder Atomselektivitat
hat zu neuem Denken beim Design von Synthesen geftihrt und findet grof3en Zuspruch
in der Entwicklung von Green Chemistry (siehe Kap. 6.2.3, S. 131). Die Atomselek-
tivitst AS ist das Verhdltnis von Produkt zu der Summe der Eduktsubstrate
- beispielsweise sa deren Anzahl m- gemdl der stochiometrischen Reaktions-
gleichung; gibt also an

AS— COEf . proque - MW Produkt

— ; MW = Molekulargewicht, coef. = Koeffizient D
Y COef g, | - MW Substrat i

wieviel Masse der Substrate aufgrund der Stéchiometrie maximal ins Produkt eingehen
kann. Die Bestimmung der Atomselektivitét von Synthesesequenzen (Abbildung 8), d.h.
von beliebig vielen Reaktionsschritten zu einem beliebig komplexen Produkt, gestaltet
sich hingegen schwierig.

o
e S
—[Schritt2.] ]
Scﬁﬁ?el-_[ Schnitt 1 },}_[ Schritt 2 }:_.,T_[ Schritt n-1 }J—[ Schritt n ]—>Produkt
—|Schritt 2.2. I ]

—| Schritt 2.2
—|Schritt 2.2.2

Abbildung 8 Synthesesequenz zur Herstellung eines Produktes

Die durch die Stochiometrie vorgegebene Vielfachheit der Substrate und
Zwischenprodukte kann eine einfache Bestimmung der AS unmdglich machen.
Winschenswert ist eine Methode, die eine sukzessive Vorgehensweise bei der
Bestimmung der Atomselektivitét von Synthesesequenzen erlaubt, ohne die komplexe
Synthesesequenz im ganzen erfassen zu muissen. Allgemein formuliert ist also ein
Ausdruck gesucht, mit dem die AS von n aufeinanderfolgenden Schritten (AS(1,...,n))
bestimmt werden kann, wobei beispielsweise das Substrat 1 im letzten (n-ten) Schritt
aus einer vorhergehenden Synthese (n-1-ter Schritt) hervorgegangen sei und damit ein
Zwischenprodukt darstellt.

Mit folgendem Ausdruck ist die schrittweise Bestimmung moglich:

COEf. proque - MW Produkt (2)

coef

+ . - MW Substrat 2 + ... + coef.
AS(l ..... n—l) Substr. 2

- MW Substrat m

Substr. m

Ohne Beschrankung der Allgemeinheit lassen sich Substrat 2 usw. ebenfals as
Zwischenprodukte aus anderen Reaktionspfaden auffassen. Die Division der
betroffenen Summanden im Nenner durch die Atomselektivitét der hinter ihnen
liegenden Reaktionspfade kann unter Erhat von AS(1,...,n) analog durchgefiihrt
werden. Beginnend am Anfang eines jeden Reaktionspfades in einer Synthesesequenz
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lassen sich mit dieser Formel nacheinander die Atomselektivitdten der aufeinander-
folgenden Reaktionsschritte und damit auch die Atomselektivitdt der gesamten
Synthesesequenz bestimmen. Diese Taschenrechner kompatible Vorgehensweise 183t
sich auch in einem Algorithmus programmieren. Die Richtigkeit der Formel wurde
mathematisch bewiesen (Kap. 6.2.3, S. 131).

Die Anwendung der Formel wird am folgenden Beispiel der konvergenten Synthese von
trans-Chrysanthemumsaure™®Y erl autert ( Schema 3,
S. 63).

Die Atomselektivitdten der ersten drei Schritte, die jewells die vorhergehenden ein-
schlief3en, sind:

2-90.55 ©)
AS(Syn.l)=—— " — 64.4%
D)= o o8+ 1382 °
AS(Syn.1,Syn.2) = 100.11 —13.0% (4)
98.14 + % (142.98+138.2)+56.1+ 2-98.07
AS(Syn.1,..,Syn3) = 114.14 _1420 ©

98.14 + % (142.98+138.2)+56.1+ 2-98.07 + 32.04

Mit der Formel (2) werden die gleichen Ergebnisse erhalten:

AS(Syn.1,Syn.2) = - 902(;0'11 —13.0% ©6)
98.14 + : +56.1+ 2-98.07
AS(Syn.1)[= 0.644]
AS(Syn.1,..,Syn.3) = 10011114'14 —14.2% (1)
: 13204

AS(Syn.1,Syn.2)[= 0.13]

Die Atomselektivitét der Schritte 4 - 6 wird analog mit 44.9% bestimmt. Die beiden
Reaktionswege Syn.1- Syn.3 und Syn.4 - Syn.6 kdnnen entsprechend zur Ermittlung
der Atomselektivitdt von AS(Syn.1 - Syn.7) zusammengefUhrt werden:

AS(Syn.1,...,.Syn.7) =

182.26
=126% (8
224.31 + 114.14 +2-54.02+ 36.46
AS(Syn.4,..., Syn.6)[=0.449] AS(Syn.1,...,Syn.3)[= 0.142]
Zusammen mit dem letzten Syntheseschritt ergibt sich:
AS(Syn.1,..,Syn.8) = 16823 ~10.9% ©)

182.26
AS(Syn.1,...,Syn.7)[= 0.126]

+56.1+ 36.46
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Die Bestimmung der AS(Syn.1 - Syn.8) auf konventionelle Weise mul3 in einem Schritt
erfolgen. Samtliche Edukte werden ins Verhaltnis zum Produkt (MW 168.23) gesetzt:

(10)

AS(Syn.1,...,Syn.8) =
168.23 ~10.9%
98.14+ % (142.98+138.2)+56.1+ 2-98.07 + 32.04 +190.64 + 65.38 + 39.99 + 2. 18.01+ 86.13+80.91+ 2. 54.02 + 36.46 + 56.1+ 36.46

Dabei tritt das Problem auf, dald bei der Zusammenstellung der Edukte aller Synthesen
aufgrund mangeinder Ubersicht Fehler auftauchen konnen. Insbesondere, wenn
Vielfachheiten # 1 auftreten, wie es in diesem Beispiel ebenfalls einmal der Fall ist,
missen diese mit entsprechenden Faktoren im Ausdruck fir AS(Syn.l,...,Syn.n)
berticksichtigt werden (Im Beispiel lautet der Faktor 3/2).

Durch die schrittweise Bestimmung der Atomselektivitéten kdnnen dartber hinaus
aternative Synthesepfade schnell in die Berechnung und fir Vergleiche einbezogen
werden, ohne die Formelgewichte sdmtlicher Edukte erneut addieren zu missen, denn
'Zwischenergebnisse’ kdnnen verwendet werden.

In der in dieser Arbeit entwickelten Software EATOS werden die Atomselektivitdten
von jeder Stufe einer Synthesesequenz errechnet.
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4.2  Umweltvertrégliche Synthesen

Die in dieser Arbeit untersuchten organisch-chemischen Synthesen werden im folgen-
den dargestellt und mit Blick auf umweltrelevante Aspekte diskutiert. In vielen Félen
wird das in dieser Arbeit entwickelte Computerprogramm EATOS dazu verwendet, ei-
nen quantitativen Vergleich mit konventionellen alternativen experimentellen Vor-
schriften durchzufthren.

4.2.1 Heterogene Katalyse in organischen Synthesen

Die Verwendung heterogener Katalysatoren****™ erlaubt im Gegensatz zu homoge-
nen Katalysatoren ein einfaches Abtrennen und somit auch Rickgewinnen und im
Idealfall auch héufiges Wiederverwenden des Katalysators. In dieser Arbeit wurden
daher eine Relhe von heterogenen Katalysatoren, Uberwiegend Festkorperséuren (vgl.
hierzu auch [**") auf ihre Anwendbarkeit fir organisch-chemische Synthesen unter-
sucht (Tabelle 27).

Festkorpersduren haben gegentiber organischen Sauren, wie z.B. p-Toluolsulfonsdure,
oder Mineralsduren, wie z.B. Schwefelsdure, den Vortell, dal3 sie einfach abfiltrierbar
und meist haufig wiederverwendbar sind. Mit Festkdrpersauren lassen sich haufig mate-
rialintensive Aufarbeitungsschritte vermeiden.

Tabelle27 Heterogene Katalysatoren, die in dieser Arbeit verwendet wurden

Bezeichnung Spezifikation Eigenschaft Hersteller

Titansilicalit-1 (TS-1) Silicalit Ti(IV)-haltig Degussa

K 10 Montmorillonit sauer Sud-Chemie

K 40 Montmorillonit Fe-haltig Sid-Chemie

Zeolith H-Beta Zeolith (Si/Al=18) sauer Sud-Chemie
Perfluoriertes

Nafion NR 50 Sulfonséureharz sauer Aldrich
Perlkorner 7-9 mesh

Envirocat EPZG!%") Fe-hdtig Contract Chemical§1%%¥

Saure-katalysierte Synthesen wurden mit den Katalysatoren K 10, Zeolit H-Beta und
Nafion NR 50 durchgeftihrt. Reaktionen, die mit Eisen(lll)chlorid katalysiert werden
sollten, wurden mit K 40 durchgefiihrt. Envirocat EPZG (durch azeotropes Trocknen
aktiviert!*%®) wurde nicht eingesetzt, weil durch eine Untersuchung (siehe Kap. 6.3.7.2,
S. 141) gezeigt werden konnte, dal3 im Gegensatz zu K 40 und zu selbst hergestelltem
Fe-dotiertem K 10 Eisen ausgelaugt werden konnte.

4211 Kataysemit K 10: Synthese von 1-Morpholin-1-phenylethen

Die Synthese von Enaminen [**® aus K etonen und Aminen erfolgt haufig durch Erhitzen
der Edukte in Toluol unter azeotropem Abdestillieren des Reaktionswassers. [**®! Das
Amin wird im Uberschul? (20%) eingesetzt. Meist ist der Zusatz einer katalytischen
Menge an Saure erforderlich — p-Toluolsulfonsaure ™7 wird gern verwandt. Laut des
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Praktikumsbuches 'Organikum' [ wird diese nach Reaktionsende durch Ausschitteln
der Reaktionssung mit Wasser entfernt. Nach dem Trocknen tber Magnesiumsulfat
und Abdestillieren des Losungsmittels wird das Produkt fraktionierend destilliert. Auf
diese Weise werden u.a 1-Morpholinocyclohexen und 1-Morpholinocyclopenten
dargestellt, obwohl mindestens letzteres auch ohne Katalysator synthetisiert werden
kann.®Y Um die Aufarbeitung umweltvertraglicher zu gestalten, sollte auf VVerwendung
von Waschwasser und Trockenmittel verzichtet werden. Bel der Synthese von
1-Morpholin-1-phenylethen verzichteten R. Noyori et a. durch Neutralisation mit
Natriumethanolat darauf, p-Toluolsulfonsaure auszuwaschen.!**@ |n Anlehnung an
S. Hunig et a. %™ wurde in dieser Arbeit untersucht, ob sich vergleichbar effektiv die
abtrennbare Festkdrpersdure K 10 verwenden |83, um den Katalysator wiedergewinnen
zu kdnnen (Schema 4).

splier Segert

Schema 4 K 10 katalysierte Darstellung von 1-Morpholin-1-phenylethen

Die Ausbeuten waren vergleichbar, und der Katalysator konnte mindestens viermal wie-
derverwendet werden (Kap. 6.3.6, S. 140). Die Reaktionszeiten nehmen bel mehrma-
liger Verwendung des Katalysators allerdings deutlich zu, weshalb davon auszugehen
ist, dald die Aktivitdt nach nur wenigen Reaktionen abnimmt. Folgende Ausbeuten
(Reaktionszeit) konnten jeweils nacheinander durch Einsatz des selben Katalysators
erzielt werden: 69% (32 Std.), 57% (44 Std.), 64% (52 Std.), 65% (70 Std.).

-
]

kg

kg Produkt q

a | | -

7 | | -

g | | -

s | | -

4 H | | Lésungzmittel
Katalysatoren

M ] ] Hilfzstatfe (Reaktion)

21 u ——— Edukte

1 H - I Mebenprocukte

a Koppelprodukte

s E s E
al 2]

Abbildung 9 Bilanzierung mit dem Computerprogramm EATOS: Massenindex S* und Umweltfak-
tor E der mit p-Toluolsulfonsaure (a) @ und K 10 (b) (Kap. 6.3.6, S.140) kata-
lysierten Synthese von 1-Morpholin-1-phenylethen.

Abbildung 9 zeigt zwei Maoglichkeiten, auf die Verwendung von Waschwasser bzw.
Trockenmittel zu verzichten. In Synthese @) wird die eingesetzte p-Toluolsulfonsaure
mit Natriumethanolat neutralisiert, und in Synthese b) wird K 10 as Katalysator
eingesetzt. Ein Vergleich zu der tblichen Durchfiihrung!**® von Enaminsynthesen, bei
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der die Séure ausgewaschen wird, ist leider nicht moglich, weil die Enaminsynthese in
einschlagiger Literatur™714% 351 am Beispiel von 1-Morpholin-1-phenylethen nicht be-
schrieben wurde. Abgesehen von der Verwendung von Lésungsmitteln ((a) 4.9 kg Ben-
zol / kg Produkt; (b) 9.7 kg Toluol/ kg Produkt) unterscheiden sich Synthesen a) und b)
kaum. Wegen der etwas geringen Ausbeute in Synthese a) werden etwas mehr Neben-
produkte erzeugt as in Synthese b), in der aufRerdem ein geringerer Morpholintber-
schuld eingesetzt wurde. Da die Verwendung der Losungsmittel noch Optimierungs-
potential bietet, 183 sich anhand Abbildung 9 noch nicht erkennen, welche der beiden
Moglichkeiten der Enaminsynthese der dblichen Durchflhrung vorgezogen werden
sollte. Einerseits sind die in Synthese @) verwendeten Mengen des Katalysators bzw.
Hilfsstoffs (Natriumethanolat) im Vergleich zum K 10 gering, das méglichweise nach
nur wenigen Synthesen nicht mehr aktiv genug ist. Andererseits kénnte eine konstant
hohere Ausbeute in Synthese b) den Einsatz des Katalysators rechtfertigen. In
Anbetracht der in beiden Synthesen langen Reaktionszeiten wird der energetische
Aspekt noch eine Rolle spielen, dessen Beitrag erst durch weitere Untersuchungen
abgeschétzt werden kann. Unberthrt davon bleibt jedoch der Vorteil der vermiedenen
waldrigen Aufarbeitung gegentiber der tblichen Durchfihrung.

4.2.1.2 Katalyse mit K 40: Michael-Additionen

Michael-Additionen sind wichtige C,C-Verknipfungsreaktionen und werden gewohn-
lich in Gegenwart basischer Katalysatoren durchgefiihrt. Beispielsweise wird unter
Verwendung einer ethanolischen Losung von Natriumethanolat oder von Kalium-
hydroxid 2-Oxocyclohexancarbonsdureethylester mit Methylvinylketon zu 2-Oxo-
1-(3-Oxobutyl)cyclohexancarbonséureethylester mit einer Ausbeute von 70% umge-
setzt ¥ (Schema 5a).

Katalysatoren O O
O O a) NaOEt, b) FeCls;
(0] oder c) K 40 O/\
o7 )J\/
o
Schema 5 Michael-Addition von 2-Oxocyclohexancarbonsaureethylester und Methylvinylketon

katalysiert durch @) Natriumethanolat, b) Eisen(l11)chlorid oder ¢) K 40

Unter Verwendung einer katalytischen Menge von Eisen(lIl)chlorid Hexahydrat kann
die Michael-Addition l6sungsmittelfrei mit einer Ausbeute von 94% durchgefihrt
werden, 116

Abbildung 10 vergleicht die Basen-, Eisen(lI)chlorid- bzw. K 40- katalysierte Michael-
Addition (Kap. 6.3.7, S. 140).
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Abbildung 10  Bilanzierung der Michael-Addition mit dem Computerprogramm EATOS. Massenin-
dex S* und Umweltfaktor E der mit Base(a) ¥, FeCl; (b) und K 40 (c) katalysierten
Synthese von 2-Oxo-1-(3-Oxobutyl)cyclohexancarbonsdureethylester. (b)1 = Varian-
te B, b)2 = Variante A; ¢) = Variante CinKap. 6.3.7, S. 140)

Die Edukte wurden in Gegenwart von 1 mol% FeCl3-6 H,O (b) und von 10 Gew.%
K 40 (c) bei Raumtemperatur geruhrt.

Abbildung 10 zeigt, dal3 bei der Michael-Addition die Verwendung von Base (a), im
Gegensatz zu den anderen Synthesen, zur Bildung von mehr Nebenprodukten fihrt. Da-
riber hinaus sind zur Isolierung weitere Hilfsstoffe in der Grélenordnung der eingesetz-
ten Edukte erforderlich, die bei Verwendung von FeCl; entfallen (b). Die Verwendung
von K 40 erfordert bei der Aufarbeitung Losungsmittel, um aus dem abfiltrierten Kata-
lysator verbliebenes Produkt zu gewinnen. Nach einigen Verwendungen des Katalysa-
tors K 40 nimmt die Aktivitét fir diese Synthese ab, so dal3 nicht von einer weitgehen-
den Wiederverwertbarkeit gesprochen werden kann. Demgegentiber kdnnen die 1 mol%
FeCls in (b) als zu vernachl8ssigende Menge angesehen werden. Das Produkt kann ent-
weder direkt aus dem Reaktionsgefald destilliert oder mittels S&ulenchromatographie
isoliert werden (Kap. 6.3.7, S. 140). Well in der Abbildung 10b)2 die Materialien fir
die Saulenchromatographie nicht aufgefihrt sind, scheint b)1, also die direkte Destilla-
tion des Produkts, insgesamt die effektivste Methode zu sein. In der Literatur gibt es
eine ausgearbeitete Vorschrift zur Verwendung von FeCls fir die analoge Umsetzung
des 2-Oxocyclopentancarbonsaureethylesters mit anschlief3ender Destillation des Pro-
dukts, 168

Weitere Beispiele, die die Anwendbarkeit von K 40 fir Michael-Additionen belegen,
sind 2-Oxo-1-(3-Oxobutyl)cyclopentancarbonséureethylester (Kap. 6.3.8, S. 142) und
4-Acetyl-1,3-diphenylhexan-1,5-dion (Kap. 6.3.9, S.142). Bel der Addition von
1,3-Diphenylpropenon und 2,4-Pentandion zur Darstellung von 4-Acetyl-1,3-diphenyl-
hexan-1,5-dion sind etwas hdhere Temperaturen (ca. 50°C) erforderlich. Bel noch hdhe-
ren Temperaturen (ca. 80°C) kann eine anschlief3ende intramolekulare Aldolkondensa-
tion unter Bildung von 6-Acetyl-3,5-diaryl-3-cyclohexen-1-on beobachtet werden
(Kap. 6.3.10, S. 143).
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4.2.1.3 Katayse mit K 40 und Nafion H: Die Biginelli-Reaktion

Die Bedeutung von Multikomponenten Reaktionen nimmt in der organischen und
medizinischen Chemie immer mehr zu. Statt mehrere Reaktionen zeit- und material-
aufwendig nacheinander durchzufihren und die Zwischenprodukte zu isolieren, kénnen
in Multikomponentensystemen mehrere Edukte in einer Eintopfsynthese umgesetzt
werden. Durch Variation der Substrate konnen ganze Substanzbibliotheken dhnlicher
Verbindungen gewonnen, d.h. auch kombinatorische Chemie betrieben werden. Dihy-
dropyrimidin-2(1H)-on-Derivate (DHPMs) sind Produkte der Biginelli-Reaktion!*®”
- einer Dreikomponentenreaktion - und biologisch aktiv (antiviral, antibakteriell,
entziindungshemmend, blutdrucksenkend). Maoglicherweise konnten sie auch zur
Entwicklung neuer Krebs- und AIDS-M edikamente beitragen.*7%¢

Diese Dreitkomponentenkondensationsreaktion eines 3-Diketon- und (Thio)Harnstoff-
derivats und eines Aldehyds wird in der Regel Saure-katalysiert durchgefihrt. Die
Ausbeuten bel Verwendung aliphatischer und substituierter aromatischer Aldehyde sind
meist nicht so hoch wie bei Benzaldehyd.

In neuerer Literatur wurde berichtet, dai3 durch Verwendung von Eisen(lI1)chlorid!*™®!
(oder Polyphosphatester'®) verbesserte Bedingungen bei der Biginelli-Reaktion
aliphatischer und substituierter aromatischer Aldehyde erreicht werden kdnnen. Daher
wurde beispielhaft fir einen substituierten aromatischen Aldehyd untersucht, ob sich
statt der verwendeten 60 mol% Eisen(lll)chlorid, die im Aufarbeitungsschritt in der
wél¥rigen Phase verloren gehen, auch abfiltrierbares Eisen(lll)chlorid-haltiges K 40
einsetzen |&%.

Mit K 40 lieffen sich moderate Ausbeuten (57% - 67%) bei der Synthese von 6-Me-
thyl-2-ox0-4-p-tolyl-1,2,3,4-tetrahydro-pyrimidin-5-carbonsdureethyl ester erzielen.
(Kap. 6.3.12, S.143). Vegleichbare Ergebnisse konnten jedoch auch mit einer
einfachen Festkdrpersaure, wie z.B. Nafion H, erhalten werden (Schema 6b).

R R
K 40 oder
o Nafion H 0o
~ —_— +2 H,0
0~ Yyt TO  NH, (0] | NH
+
O H,N” O H o}

R =a) H; b) CH;

Schema 6 Biginelli-Reaktion von a) Benzaldehyd oder b) 4-Tolylaldehyd mit Acetessig-
saureethylester und Harnstoff in Gegenwart von K 40 oder Nafion H

In der Abbildung 11 wird die Nafion H-katalysierte Synthese (Kap. 6.3.13, S. 144) von
6-Methyl-2-ox0-4-phenyl-1,2,3,4-tetrahydro-pyrimidin-5-carbonsdureethyl ester
(Schema 6a) mit der Eisen(lI1)chlorid-katalysierten!*™ verglichen.
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Abbildung 11  Bilanzierung der Bigindlli-Reaktion mit dem Computerprogramm EATOS:
Massenindex S* und Umweltfaktor E der mit FeCls (a) ™ und Nafion H(b) katalysier-
ten Synthese von 6-Methyl-2-oxo-4-phenyl-1,2,3,4-tetrahydro-pyrimidin-5-carbon-
sdureethylester (Schema 6a)

Im Segment 'Katalysatoren’ wird die auf die Produkteinheit bezogene relative Menge an
Eisen(lll)chlorid (Abbildung 11a) veranschaulicht: 0.66 g Katalysator gelangen zur
Herstellung von 1 g Produkt in die wéssrige Phase. Rund 18 g Abwasser werden durch
diese Vorgehensweise produziert. Statt dessen kann durch die Verwendung von wieder-
verwendbaren Nafion H (siehe Segment "Wiedergewinnung’) ganzlich auf Waschwasser
verzichtet werden.

4.2.1.4 Katalyse mit Nafion H: Aldol-Kondensationen

Die in der Literatur beschriebend ™81 Reaktion von Acetophenon mit Benzal dehyd
zur Synthese von Chakon homogen eingesetzte Base kann nicht wiederverwendet
werden und zieht eine Neutralisation und einen entsprechenden Waschvorgang nach
sich.*® Daher wurde untersucht, ob sich statt dessen besser Nafion H verwenden und
sich dabel sogar auf Ldsungsmittel verzichten lasst (Schema7).

O (0]
— a)v b)v C) /
. O/\© oder d! O O + H,0
Schema 7 Synthese von Chalkon durch Base (a,b) oder Nafion H (c,d) katalysiert

Schema 7 zeigt die Aldolkondensation von Acetophenon und Benzaldehyd, die
entsprechend der Literatur durch Base (a)™*®, b)™>Y) katalysiert werden kann und in
dieser Arbeit mit Nafion H (c), d) Kap. 6.3.14.2, S. 148) katalysiert wurde.

In Abbildung 12 wird ein quantitativer Vergleich der Nafion H-katalysierten Synthese
von Chalkon mit der konventionellen Basen-katalysierten vorgenommen.
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Bilanzierung der Synthese von Chakon mit dem Computerprogramm EATOS:
Massenindex S* und Umweltfaktor E der basenkatalysierten ((a) ™ (b) **¥) und

Nafion H-katalysierten ((c) = Variante A, (d) = Variante B in Kap. 6.3.14.2, S. 148)
Umsetzung von Acetophenon und Benzaldehyd

Aus Abbildung 12 wird deutlich, da3 sich durch Nafion H-Katalyse, abgesehen von
dessen Regeneration, Losungsmittel und Hilfsstoffe im Aufarbeitungsschritt reduzieren

lassen bzw.,

falls das Produkt destilliert wird (Abbildung 12d), entfalen konnen. Die

Reaktion |af3t sich ohne Verwendung von Wasser durchfiihren. Weil sich Nafion H ohne
Beeintrachtigung der Ausbeute mindestens 10x wiederverwenden 183 (vgl. Nr.1 und
Nr.2 in Tabelle 28), wurde es in der Kategorie 'Wiedergewinnung' dargestellt..Die
Nafion H-katalysierte Synthese von Chalkon war mit guten Ergebnissen einfach durch-
zufihren. Daher wurde sie auf eine Reihe von Ketonen und Aldehyden Ubertragen, um
die generelle Anwendbarkeit zu zeigen (Schema 8).

) (0] (@]
2
RDQAO)U Nafion H R
+ B — +H20

R R® RY R®

1 2 3

R R° R’ R! R’ R°
3a H H H 3h OH OCHs; H
3b CgHs H H 3i  CH(CHa), H Cl
3c CH(CH3)>, H Br 3 NO, H H
3d Cl H H 3k CF; H OCHs
3 H H OCH; 3 H H Br
3f Cl H OCH; 3m CH=CHCOCgHs H H
3y COOCH; H OCH; 3n OCH; H H

Schema 8 Nafion H-katalysierte Aldol-Kondensation zur Darstellung von Chalkon-Derivaten
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Der Katalysator 183 sich ohne Einbuf3e der Ausbeute mindestens 10x verwenden (Nr.1
und Nr.2 in Tabelle 28). Die l6sungsmittelfreien Umsetzungen zu den dargestellten
Chalkonen erfolgen innerhalb von 6.5 bis 9 Stunden.

Tabelle28 1) Losungsmittelfreie Nafion H-katalysierte Umsetzung® von 1 und 2 nach Schema 8

Nr. 3 t[h] Ausbeute [%] Smp [OC]d Smp [oC] [Ot]

1° a 8 75 55-57 571171

X a 8 76 57 571174

3 b 95 71 111-112  110-11211720)
4 ¢ 9 a1 93-94 -

5 d 65 81 116-117 118117

6 e 85 73 105-106  106-1071*"1d

21 2 Aquiv., .0.5g 2 1 Aquiv, 100Gew.% Nafion H, 105°C (Olbad); 9 Reaktionszyklen vereinigt; © 9x
verwendeter und aufbereiteter Katalysator aus Nr. 1 verwendet; @ aus Ethanol kristallisiert

Bei einem Substratverhdltnis von 1 : 1 kann es sehr lange dauern bis die Umsetzung, die
mittels Gaschromatographie verfolgt wurde, vollsténdig ist (Tabelle 29).

Tabelle29 1) Losungsmittelfreie Nafion H-katalysierte Umsetzung®™ von 1 und 2 nach Schema 8

Nr. 3 NafionH|[Gew.%] t[h] Ausbeute[%] Smp.[°C]° Smp.[°C] "™
1 a 33 161 77 55-57 57171

2 a 33 48 78 57 571174

3 b 33 311 78 111-112  110-1120719
4 ¢ 33 87 78 93-94 -

5 d 33 68 76 116-117 115117

6 e 33 69 71 105-106  106-1071"1d
7 f 28 74 71 128 1301311174
8 g 100 168 64 139-141 -

9 h 33 282 50 89-91 929317
10 i 33 88 79 82-84 -

1 33 141 24 162-164 162111
12k 33 52 59 137 -

13 | 33 53 85 103 10410517
14 m 17 69 55 193-194 1951171
15 n 33 169 90 6772 791171l

211 Aquiv., 2 1 Aquiv.,(Ausnahmen siehe ?) bei 105°C (Olbad), ® Aldehyd : Keton = 1.2 : 1 (Nr.4, 10,
13), 1: 1.5 (Nr.8, 12), 1: 2 (Nr.14); die Katalysatormenge bezieht sich auf unterschiissiges Subtrat; © aus
Ethanol kristallisiert bis auf 3| (Petrolether 40/60) und 3m (Essigsdureethylester)

Um die Reaktionszeiten der mit Nafion H katalysierten Aldolreaktion kurz zu halten,
empfiehlt sich, mehr as 33 Gew.% Katalysator zu verwenden, der ohne Auswirkungen
auf die Ausbeute zuriickgewonnen werden kann. Der Aldehyd sollte im geringen
UberschuR vorliegen. Dariiber hinaus scheint die Verwendung von auf porésem Mater-
iallt’ aufgebrachtes Nafion H interessant zu sein, denn die sonst kleine Oberfl&che von
Nafion H lief3e sich dadurch erheblich vergrofdern und Aktivitétssteigerungen von zwei
bis drei GroRenordnungen erreichen. [t



72 4 Ergebnisse

Die Nebenreaktionen von Acetophenon beeinflussen die Ausbeute. Bekanntermallen
kann in Gegenwart von Bronstedt-Sauré?™@ (aber auch EtAICI™Y) eine Kondensa-
tion des Ketons erfolgen. In einem Kontrollexperiment konnte gezeigt werden, dal?
Acetphenon auch in Gegenwart von Nafion H in Toluol zu 1,3-Diphenyl-but-2-en-1-on
(43% Ausbeute) und 1,3,5-Triphenylbenzol (13% Ausbeute) kondensiert (Kap. 6.3.14.3,
S. 149).

0 o O
. =
©)k+o)\© Nafloon+y O O

+2z H,0
Schema 9 Nafion H-katalysierte Aldol-K ondensation von Acetophenon

o-Tetralon kondensiert ebenfalls in Gegenwart von Nafion H mit aromatischen Aldehy-
den (Schema 10). Die Kondensationsprodukte 5 wurden auf biologische Aktivitét unter-
sucht. Beispielsweise besitzen 5a und 5b antifungizide Wirkung 9 und 5c weist
hinsichtlich der Aggregationshemmung von Blutpléttchen (ICs in vitro) eine mehr als
doppelt so groRe Wirkung auf als Aspirin. 27!

) (0] (0]
2
. + H,O
R R
1 4 5

R R R R
5a OCH; H 5c OH OCH3
5b  CHs H R

\

Schema 10 Nafion H-katalysierte Aldol-K ondensation von aromatischen Aldehyden und o-Tetralon

Tabelle30  Losungsmittelfreie Nafion H-katalysierte Umsetzung? von 1 und 4 nach Schema 10

Nr. 5 1:4  NafionH t  Ausbeute Smp.[°C]° Smp.[°C] I*']
[Gew.%] [h] [%]

1 al:1 33 162 69 110-111 (Ethanol) ~ 110-112 !**

2 b1:1 33 66 77 124-126 (Hexan) 125 27

3 ¢ 1:12 50 46 57 95-96 (Cyclohexan) 100 "

4 d1:12 20 691 57 178-179 (Toluol) -

21 und 4 wurden in Gegenwart von Nafion H bei 105°C (Olbad) geriihrt, ® aus angegebenem Losungs-
mittel kristallisiert.

Die lange Reaktionszeit zur vollsténdigen Umsetzung des Aldehyds 1 zur Herstellung
von 5d macht deutlich, dal3 die Aktivitéat von Nafion H mit zunehmender Molekilgrofie
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deutlich abnimmt. Da wahrend der Reaktion ein leichtes Aufquellen des Katalysators
beobachtet werden kann, ist anzunehmen, dal3 aktive Zentren im Inneren einen nicht
unbedeutenden katalytischen Beitrag zu den Aldol-Kondensationen leisten. Aber
immerhin ermoglicht die Verwendung von Nafion H als Festkdrpersaure eine Aldol-
Kondensation ohne Gefahr fur Esterfunktionen (vgl. 3g und 5d).

Bisher wurde ausschliefdlich von der Aldol-Kondensation von Arylketonen berichtet.
NafionH erlaubt aber prinzipiell auch die Umsetzung aliphatischer Ketone.
Cyclopentanon |43t sich beispielsweise mit Benzaldehyd zu 2,5-Dibenzylidencyclopen-
tanon umsetzen. (Kap. 6.3.14.4, S. 149)

4.2.1.5 Katayse mit Nafion H: Friedel-Crafts-Acylierung von m-Xylol mit
Benzoylchlorid

Die Friedel-Crafts-Acylierung erfordert Ublicherweise den Einsatz von stbchiome-

trischen Mengen an Lewissduren, wie z.B. Aluminiumchlorid, kann jedoch im Falle von

aktivierten Aromaten z.T. auch mit katalytischen Mengen an Eisen-, Zinkchlorid oder

lod durchgefuihrt werden. Uber die Moglichkeit, fir Friedel-Crafts-Reaktionen Fest-

korpersauren zu verwenden, berichtete G.A. Olah bereits 197812

Daher wurde die Friedel-Crafts-Acylierung beispielhaft von m-Xylol mit Benzoyl-
chlorid in Gegenwart von Nafion H untersucht (Schema 11)

5"

(0] (0] O

©/LLC| +©\NaﬁonH ' 0) O + HCI
{saeg

Schema 11 Nafion H katalysierte Friedel-Crafts-Acylierung von m-Xylol mit Benzoylchlorid.

Die Reaktion kann |6sungsmittelfrel durchgefihrt und auf waldrige Aufarbeitung kann
verzichtet werden (Kap. 6.3.15, S. 150). Es wurde ein Isomerengemisch von 2,4-, 2,6-
und 3,5-Dimethylbenzophenon mit einer Ausbeute von 69% erzielt. Das Hauptprodukt
2,4-Dimethylbenzophenon und die Nebenprodukte entstehen im Verhdtnis von
ungefdhr 13:1. Ein quantitativer Vergleich einer Festkorpersauren-katalysierten
Friedel-Crafts-Acylierung mit konventionellen Methoden wurde am Beispiel der
Synthese von p-Methoxyacetophenon vorgenommen (siehe Kap. 4.1.2, S. 31).

4.2.1.6 Katayse mit Nafion H: Synthese von Triphenylmethanderivaten

Triphenylmethan-Farbstoffe, wie z.B. Malachitgriin, Phenolphthalein, Aurin usw.,
lassen sich beispielsweise Uber die sdurekatalysierte Kondensation von aromatischen
Aldehyden mit Anilin-Derivaten und anschlief3ender Oxidation oder Uber Kondensation
von Phthalsdureanhydrid mit Phenol-Derivaten in Gegenwart wasserentziehender
Mittel, wie ZnCl, oder Schwefelsure, herstellen. Es wurde untersucht, ob sich
homogene Katalysatoren durch wiederverwendbares Nafion H ersetzen lassen.



74 4 Ergebnisse

4.2.1.6.1 Leukomalachitgriin

Ublicherweise wird die Synthese von Leukomalachitgrin mit Schwefelsiure
katalysiert!'™@ (Schema 12a). Nach der Reaktion (150°C, 20 Std.) wird mit Natronlauge
neutralisiert, weshalb der Katalysator nicht erneut verwendet werden kann und in Form
von Natriumsulfat unter Produktion von Abwasser durch Auswaschen entfernt werden
muR. Uberschiissiges N,N-Dimethylanilin wird per Wasserdampfdestillation abgetrennt.

\
N—

a) HoSO4 oder Q
@_/ b) Nafion H +H,0

N_
/
Schema 12 Darstellung von Leukomalachitgriin durch a) H,SO,- oder b) Nafion H-Katalyse

Beai der Umsetzung von Benzaldehyd mit N,N-Dimethylanilin in Gegenwart der
Festkorpersaure Nafion H (Kap. 6.3.16, S. 150) anstelle von Schwefelsaure ergab sich
mit 64% eine geringere Ausbeute als in der Literaturt*”™ (91%). Dennoch ist die Menge
der Einsatzstoffe bezogen auf das Produkt bei der Nafion H-Katalyse deutlich geringer
alsbel der konventionellen Reaktionsfiihrung (Abbildung 13).
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Abbildung 13 Bilanzierung mit dem Computerprogramm EATOS: Massenindex S* und Umweltfaktor
E der mit Schwefelsiure (a) ¥ und mit Nafion H (b) katalysierten Synthese von
Leukomalachitgrin aus Schema 12 ohne Berlcksichtigung der zur Umkristallisation
erforderlichen Menge an Ethanol

Abbildung 13a) verdeutlicht fur die Schwefelsdure-Katalyse die grofie Produktion von
Abwasser und die Umsetzung des Katalysators zu dem wertlosen Nebenprodukt
Natriumsulfat. Demgegentiber kann Nafion H (b) fir mindestens acht Reaktionszyklen
verwendet werden, weshalb es formal dem Segment "Wiedergewinnung' zugeschrieben
wurde. Hinter dem Segment 'Hilfsstoffe’ der Nafion H-Katalyse verbirgt sich das fur die
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Regeneration des Katalysators eingesetzte Aceton, das durch Destillation einfach
zurtickgewonnen werden kann. Es entsteht kein Abwasser, das aufbereitet werden mul3.

4.2.1.6.2 Fluorescein

Fluorescein wird durch Kondensation von Phthal sdureanhydrid mit Resorcin hergestellt
(Schema 13). In der Literatur werden 50 mol% Zinkchlorid zugesetzt, dessen Umset-
zungsprodukte, basische Zinksalze, anschlieffend durch Kochen in entsprechender
Menge Sal zsédure entfernt werden.">"!

Durch Einsatz von Nafion H sollte auf Zinkchlorid und Salzsdure verzichtet werden
kénnen. Es zeigte sich jedoch, dal3 sich Phthalsdureanhydrid und Resorcin auch
ganzlich ohne Katalysator quantitativ (Ausbeute 97%) kondensieren lassen

(Kap. 6.3.17, S. 151).
O COOH

(@]
HO OH
O +2 — > +2H,0
. PHS
(0]
(@)

HO O

Schema 13 Darstellung von Fluorescein ohne V erwendung von Katalysatoren

Ein Vergleich mit der Software EATOS soll die Optimierung hinsichtlich Katalysator-,
Hilfsstoff- und Wasserverbrauch klar herausstellen (Abbildung 14).
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Abbildung 14  Bilanzierung mit dem Computerprogramm EATOS: Massenindex S* und Umweltfaktor
E der mit (a) *”* und ohne (b) (Kap. 6.3.17, S. 151) Zinkchlorid durchgefiihrten Syn-
these von Fluorescein

4.2.1.6.3 3-(2,4- und 3-(3,4-Dimethyl-phenyl)-3-phenyl-3H-isobenzofuran-1-on

Die Darstellung von Triphenylmethanderivaten ausgehend von einem Benzophenonde-
rivat (Schema 14) kann mit hoher Ausbeute (87%) analog zu der Synthese von Leuko-
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malachitgrin mit Nafion H durchgefihrt werden (Kap. 6.3.18, S. 151). In der Literatur
wurden fur die Umsetzung von 2-Benzoylbenzoesédure mit m-Xylol zur Synthese von
3-(2,4-Dimethyl-phenyl)-3-phenyl-3H-isobenzofuran-1-on 200 mol% Silberperchlorat
(17651 \erwendet, dessen entscheidende Verunreinigung die enthaltene Perchlorséure
darstellt, mit der allein das Produkt in einer Ausbeute von bis zu 64% erhalten werden
kann.'®?  Umsetzung mit o-Xylol ergibt 3-(3,4-Dimethyl-phenyl)-3-phenyl-3H-
isobenzofuran-1-on in einer Ausbeute von 49% (Kap. 6.3.19, S. 152).

(0]
O
Nafion H
O et (4O omo
O,
OH
O

(@]
-, o
+ Nafion H Q O +H,0

Schema 14 Nafion H-Katalyse bei der Darstellung von Triphenylmethanderivaten ausgehend von
2-Benzoylbenzoeséure

4.2.2  Losungsmittelfreie organische Synthesen

Losungsmittel sind mit Blick auf die Umweltvertraglichkeit von Synthesen von
herausragender Bedeutung.®”!*""! Sie werden meist in groRRen Mengen eingesetzt und
mussen energieaufwendig wiedergewonnen oder verbrannt werden. Dabei gehen von
ihnen wegen ihrer Fllchtigkeit eine Ozonproblematik in Bodenndhe und, wenn sie
zudem brennbar sind, auch Sicherheitsrisiken aus. Deshalb werden Wasser und
Uberkritische Gase als moglicherweise umweltvertraglichere Losungsmittel diskutiert.
Am besten jedoch werden Synthesen ohne Ldsungsmittel durchgerhrt.[178] Im vorigen
Kapitel wurde bereits eine Reihe von |6sungsmittelfrei durchfihrbaren Synthesen
vorgestellt, die jedoch unter dem Gesichtspunkt der heterogenen Katalyse betrachtet
wurden.

4.2.2.1 Losungsmittelfreie radikalische Additionen an Alkene

Die Kupfer initiierte radikalische Additionsreaktion™ von o-Halogencarbonsaure-
estern an Alkene fuhrt zu y-Lactonen. Das Alken, die Halogenverbindung und Kupfer-
pulver werden gemischt und unter Schutzgas auf 100°C erhitzt. Beim Einsatz einer
Bromverbindung wird in stochiometrischen Mengen Natriumiodid zugegeben, so dal3
intermediar in einer Finkelstein-Reaktion zunéchst die lodverbindung gebildet wird. Im
Falle von 1,2- und 1,1-dialkylsubstituierten Alkenen wird die Halogenverbindung lang-
sam zugetropft. Die Produkte werden nach einfacher Aufarbeitung in guten Ausbeuten
erhalten. Wahrend 1-Alkene mit 2-Halogenestern fast ausschliefdlich Lactone liefern,
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treten bel 1,2-diakylsubstituierten Alkenen als erwahnenswerte Nebenprodukte unge-
séttigte Ester auf, die bea 1,1-diakylsubstituierten Alkenen die Hauptprodukte
darstellen. Die Reaktion kann - wenn das Produkt destillierbar ist - vollstandig ohne
Losungsmittel durchgefihrt werden, da das Produkt direkt aus der Reaktionsmischung
abdestilliert wird. Diese l6sungsmittelfreie, radikalische Addition zeichnet sich
zusétzlich dadurch aus, dal3 die Ausbeuten meist besser sind als bel der konventionellen
Reaktionsfihrung und damit auch Additionen an 1,2-dialkylsubstituierten Alkenen
moglich sind.

Im folgenden wird beispielhaft ein mit dieser Methode synthetisiertes Lacton,
v-Decalacton, intensiver studiert.

Die Darstellung von y-Lactonen ist auf vielfdtige Weisen moglich.’®® Fur die
Synthese von 5-Hexyl-Dihydro-Furan-2-on (y-Decalacton) wird beispielsweise 4-Brom-
decansaure ¥ als Edukt gewahlt. 4-Bromdecansaure wird durch Umsetzung von
3-Decensaure mit Bromwasserstoff dargestellt. Ebenso wie 3-Decennitril 8 153t sich
3-Decensaure'®'? allerdings auch direkt zu y-Decalacton umsetzen. Dariiber hinaus
werden u.a 4-Oxo-Decansiure(ester)®149 1 4-Decandiol™®!", 1-Undecen-5-ol(*8%9
und Hexyloxetan*®"" als Edukte verwendet.

Kene dieser Moglichkeiten weist unmittelbar ersichtliche umweltrelevante Vorteile auf.
Aul3erdem ist die Darstellung der Edukte aufwendig und mit der Produktion von
Abfalstoffen verbunden. AuRer aus Heptanol ¥ (und Heptanal ) wird
v-Decalacton deshalb tberwiegend aus 1-Alkenen, meist Octen, dargestellt. Octen wird
mit Metallacetaten, wie Fe(OAC),OH!UH — Mn(OAC) ™,  Ce(OAC)s bzw.
Pb(OAC),#%), und Hepten in einer Mehrschrittreaktion mit Hg(OAC)*® zu y-Deca
lacton umgesetzt. Die im Verhédltnis zum Alken eingesetzte Menge an Metallacetat, Ra-
dikalinitiator und weiteren Edukten ist allerdings verh@ltnismaldig grofd und die erzielten
Ausbeuten vergleichsweise gering, so dal3 diese nicht weiter betrachtet werden.

AulRerdem kann epoxidiertes Octen (1,2-Epoxyoctan) mit Malonsaurediethylester zu
v-Decalacton umgesetzt werden (1823 ' Octen kann jedoch auch mit 2-Hal ogencarbonsu-
ren und -saureestern '82Y1%84 {iher eine radikalische Addition zu y-Decalacton
reagieren. Als Radikainitiator werden zehn Molprozent Benzoylperoxid bzw.
Diacetylperoxid verwendet. Die Darstellung von y-Decalacton kann jedoch auch durch
die ebenfalls - Di-t-Butylperoxid initiiert - radikalisch verlaufende Reaktion von
Heptanol mit Acrylséure erfol gen.[lsze] Die vielversprechendsten Synthesen werden im
Schema 15 dargestellt und in der Abbildung 15 miteinander verglichen.
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Schema 15 Darstellung von y-Decal acton auf sechs verschiedene Weisen 182
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Abbildung 15  Bilanzierung der Synthesen von y-Decalacton aus Schema 15 mit dem Computerpro-
gramm EATOS: Massenindex S* und Umweltfaktor E

Aus Abbildung 15 kann entnommen werden, daR sich der Massenindex S* der sechs
Synthesen in Schema 15 stark unterscheidet. Die einzige nicht-radikalische Reaktion a)
erfordert 63.5 kg Rohstoff. Damit unterscheidet sie sich von der Kupfer initiierten Syn-
these d) (2.7 kg) um den Faktor 20. Grund dafir sind die in @) benétigten Losungsmittel
(26 kg) und Hilfsstoffe (fast auschliefdlich Ether, 32 kg) fiur die Isolierung, die zusam-
men etwa 92% des Materialbedarfs ausmachen. Auch die Manganacetat initiierte Addi-
tion von Essigsaure an Octen (f) hat einen hohen Bedarf an Ldsungsmitteln und aul3er-
dem am Hilfsstoff Natriumacetat (8 kg), das fur die Reaktion bendtigt wird. Material ef-
fektiver verlaufen hingegen die Synthesen b) - €), die durch eine vergrol3erte Darstel-
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lung besser zueinander in Relation gesetzt werden kdnnen (Abbildung 16). Die Syn-
thesen b) - €) kdnnen aul3er Synthese ¢) (2.2 kg Benzol) 16sungsmittelfrei durchgeftihrt
werden. Allerdings verweisen die im Umweltfaktor E dargestellten Eduktiiberschiisse in
den Synthesen b) und e) darauf, dal3 Substrate als Lésungsmittel verwendet wurden. Der
Uberschul an Bromessigsaureethylester betragt 6.7 kg und an Heptanol 8.7 kg.

kg 12 11 M
kg Produkt

10 11 1
. [AbMWasser
R u T Hiltzstoffellzalierung)

| Lésungsmittel

1 Mebenprodukte des Katalysators

| Katalysatoren
4 HH - - Hiltzstoffe (Reaktion)
Edlukte

] Mebenprodukte

s H | | ||
Koppelprodukte
o A Il ] Procukiveriust

S'E S'E S§'E GS'E S§'E S'E
a) )] ) i 3 f

Abbildung 16  Bilanzierung der Synthesen von y-Decalacton aus Schema 15 mit dem Computerpro-
gramm EATOS: Massenindex S* und Umweltfaktor E. VergroRerte Darstellung von
Abbildung 15

v-Decalacton |&3t sich hinsichtlich des Materialverbrauchs am besten durch die Kupfer
initiierte Synthese d) herstellen. Es werden keine Losungsmittel verwendet, kein Edukt
fungiert als ein solches, so dal? nur halb soviel Material wie bel der in der Effektivitéts-
reithenfolge an Platz zwel stehenden Synthese ¢) bendtigt wird. Auffallig ist jedoch, dal3
bei allen Synthesen, verglichen mit der Synthese e), viel Koppelprodukt anféllt, das sich
aus der Stochiometrie ergibt. Daher mifite gepriift werden, ob sich bei der Reaktion in
€), an der sich die Dedtillation des Reaktionsgemisches anschiefdt, Uberschiissiges
Heptanol riickgewinnen &, wodurch sich die Bilanz verbessern wiirde.

Alle sechs Synthesen unterscheiden sich in der Wahl der Edukte, die daher ale einen
anderen Grad der Veredelung aufweisen. Eine endguiltige Aussage sollte die Geschichte
der Edukte einbeziehen, die durch Vorschalten der jeweiligen Eduktsynthesen unter
Ausbildung einer Synthesesequenz berticksichtigt werden kann.

Diese Betrachtung muf3 dartiber hinaus auch noch den Sicherheitsaspekt berticksich-
tigen, denn unter den Synthesen b) - €) kommt nur d) durch Verwendung von Kupfer
ohne explosionsgefahrliche Peroxide aus.

Im experimentellen Teil wurde die sich auch fir das organisch chemische Praktikum
eignende Synthese von 7y-Decalacton (Kap. 6.3.4, S.139) und von 9-(5-Oxo-tetra-
hydrofuran-2-yl-)nonansauremethylester (Kap. 6.3.5, S. 140) beschrieben.
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4.2.3 Oxidationsreaktionen mit Sauer stoff oder Wasser stoffper oxid

Das umweltvertraglichste und billigste Oxidationsmittel ist (Luft-)Sauerstoff.
Okologisch unbedenklich ist auch Wasserstoffperoxid, dessen Herstellung bislang
grofdtenteils mit dem Anthrachinon-Verfahren erfolgt, zu dem Alternativen gesucht
werden.™®! Haufig werden Oxidationsreaktionen mit stéchiometrischen Mengen
giftiger Metallsalze, wie z.B. Natriumdichromat oder Bleidioxid, durchgefuhrt, die eine
Produktion von grofen Mengen problematischen Abfalls bedingen. Im folgenden
werden daher einige Oxidationsreaktionen unter Verwendung von Wasserstoffperoxid
und Sauerstoff vorgestellt, von denen beispielhaft die Oxidation von Benzoin zu Benzil
mit Sauerstoff der Ublichen Oxidation mit einem Metalsalz (Kupfersulfat) quanti-
fizierend gegenuiber gestellt wird.

4.2.3.1 Oxidation mit Sauerstoff: Synthese von Benzil

Durch Oxidation von Benzoin wird Benzil tblicherweise in Pyridin mit Kupfer(ll)sulfat
hergestelt.1*5Y

oH +2 CuSO,5 H0 O +2Cuf ¢y SO
O 0O w20 _N + 10 H,0
Schema 16 Oxidation von Benzoin zu Benzil mit Kupfer(l lsulfat

M. Kirihara et al.*®® berichten von der Moglichkeit, statt dieser gesundheitsschad-
lichen Reagenzien, die in stéchiometrischen Mengen eingesetzt werden und daher zur
Bildung unerwiinschter Koppelprodukte beitragen, Sauerstoff zu verwenden. Als
Katalysator setzen sie katalytische Mengen Vanadylchlorid ein.

g oY
O + 0,5 02 1 mol% VOCI O + HZO
O O

Schema 17 Oxidation von Benzoin zu Benzil mit Sauerstoff

In Abbildung 17 werden Synthesevorschriften aus einem Praktikumsbuch™Y und aus
dieser Arbet (Kap. 6.3.1, S.138) verglichen, die in Anlehnung an M. Kirihara et
al. 8% erstelIt wurde.
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Abbildung 17  Bilanzierung mit dem Computerprogramm EATOS: Massenindex S*, Umweltfaktor E
und Umweltindizes El_in und ElI_out der mit Kupfersulfat @) (Schema 16) und mit
Sauerstoff b) (Schema 17) durchgefiihrten Oxidation von Benzoin zu Benzil (PEI = Po-
tential environmental impact)

Abbildung 17 zeigt auffélig, dal3 ein Wechsel des Oxidationsmittels zum Sauerstoff
den Einsatz an Edukten stark reduziert. Die Atomselektivitdt steigt von 24% auf 92%
und die Selektivitat von 15 % auf 59 %. Der Massenindex S* insgesamt ist bei beiden
Synthesen jedoch mit 10 kg (a) bzw. 11.7 kg (b) etwa identisch. Bel der Sauerstoff-
Oxidation sind Losungsmittel und Hilfsstoffe in den Mengen erforderlich, die bel der
konventionellen Oxidation an Edukten aufgebracht werden missen. Entsprechend mehr
Koppelprodukte werden im Umweltfaktor E ausgewiesen, deren Masse das kaum
sichtbare Koppelprodukt Wasser in Synthese b) um das 37 fache Ubersteigt. Die
Losungsmittelfunktion des in Synthese a) eingesetzten Edukts Pyridin erflllen 3.9 kg
Aceton in Synthese b), die ein Drittel des Materialbedarfs ausmachen. Weitere 40 %
entfallen auf Essigester (4.5Kkg), der zur Extraktion des Produkts eingesetzt wird. Der
Anteil an verwendetem Wasser macht in @) ein Drittel (3.3 kg) und in Synthese b) nur
10 % (1.2 kg) aus. Optimierungsmaoglichkeiten in Synthese b) bestehen also vorwiegend
in der Verwendung der Losungsmittel.

Mit den Umweltindizes El_in und El_out |43t sich eine differenzierte Betrachtung der
Sicherheitss und Toxikologie-relevanten Stoffeigenschaften vornehmen. In Erman-
gelung an toxikologischen Daten zu Kupferpyridiniumhydrogensulfat wurden digjeni-
gen von Kupfer(l)chlorid herangezogen. Bewertungskategorien sind Arbeitsschutz und
die drei Toxizitétskategorien (jewells zu 33%). Der Umweltindex EIl_in liefert jedoch
keine neuen Hinweise, da die relativen Beitrdge der Substanzen sich nicht wesentlich
verandert haben. Im El_out hingegen machen sich die Koppelprodukte in der konven-
tionellen Synthese bemerkbar. Denn der MAK-Wert von Kupfersalzen betragt 1 mg/m®
und weist damit auf ein ausgesprochenes Toxizitétspotential hin. Die Eduktiberschiisse
in El_out der Synthese a) resultieren im wesentlichen aus der Verwendung von Pyridin,
dem ein Qoupu VON 6 Zzugewiesen wurde. Losungsmittel Aceton und Essigsaureethyl-
ester in b) sind schwach wassergeféhrdend (Q =4) und schwach toxisch (Q =2) und
werden daher mit einem Qouput =3 bewertet. Die eine aufwendigere Aufarbeitung
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erzwingende Kontamination von Abwassern mit Pyridin, die hier nicht berticksichtigt
wurde, wirkt sich in der Praxis aus und konnte mit EATOS nur dann quantifiziert
werden, wenn unterschiedliche Abwésser mit entsprechenden Belastungsfaktoren
versehen werden. Dieser Aspekt wurde aber in dieser Arbeit bislang noch nicht weiter
verfolgt.

Durch die Gegenuberstellung der Kennzahlen wird zunéchst keine der beiden Synthesen
Uberzeugend positiv hervorgehoben. Die potentielle Umweltbelastung ist vergleichbar.
Nicht berticksichtigt wurden aber bisher die Mdglichkeiten der Wiederverwertbarkeit.
Waéhrend bei der Kupfer(I1)-Oxidation Feststoffabfdle entstehen, die entsorgt werden
mussen, ergibt sich durch die Isolierung des Produkts in b), bei der jeweils die
Losungsmittel abdestilliert werden missen, die Méglichkeit, sie erneut verwenden zu
kénnen. In Abbildung 18 wird gezeigt, welche Abfallreduktion sich durch eine
angenommene 80 %ige Riuckgewinnung der Losungsmittel erzielen 183,

kg 40
kg Produkt
35 !
bzw. 30 —
Wiedergewinnung
PEI 25 — (Abnazser
kg Produkt 70 | Hilfsstoffellsolierung)
Lézsungsmittel
15 — Katalysatoren
101 — | Hilfzstoffe (Reaktion)
- f— Eclukte
5 1 ) Mebenprodukte
0 DE_Q:E 1 - HKoppelprodukte
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Abbildung 18  Bilanzierung mit dem Computerprogramm EATOS: Massenindex S*, Umweltfaktor E
und Umweltindizes El_in und ElI_out der mit Kupfersulfat @) (Schema 16) und mit
Sauerstoff b) (Schema 17) durchgefiihrten Oxidation von Benzoin zu Benzil unter
Berlicksichtigung der Wiedergewinnung von 80 % des eingesetzten Acetons und
Essigestersin b) (PEI = Potential environmental impact)

Der Vergleich der Umweltindizes der Synthesen @) und b) macht deutlich, dal3 sich
durch Wechsel des Oxidationsmittels von Kupfersulfat zu Sauerstoff durch die Rickge-
winnung der bel der Sauerstoff-Oxidation erforderlichen Losungsmittel die Massenin-
dizes halbieren und die Umweltindizes El_in und El_out auf ein Drittel bzw. ein Viertel
reduzieren lassen. Vor dem Hintergrund, dal3 dartiber hinaus die Ausbeute von 68 % in
b) sicherlich noch gesteigert werden kann, sollte Sauerstoff als bevorzugtes Oxidations-
mittel in dieser Synthese verwendet werden.

Auch seitens des Materialkostenfaktors sollte - wie Abbildung 19 zeigt - die Oxidation
mit Sauerstoff vorgezogen werden.
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Abbildung 19  Bilanzierung mit dem Computerprogramm EATOS: Okonomischer Index (Cost Index,
Cl) der mit Kupfersulfat a) (Schema 16) und mit Sauerstoff b) (Schema 17)
durchgefihrten Oxidation von Benzoin zu Benzil

4.2.3.2 Oxidation mit Wasserstoffperoxid: Synthese von Adipinsiure

Adipinsdure ist eine bedeutende, im grofdtechnischen Verfahren produzierte Chemikalie,
die zur Herstellung von Nylon-6,6 bendtigt wird. Mit Salpetersaure werden
Cyclohexanon und Cyclohexanol zu Adipinsdure oxidiert (Schema 18), wobei auch
Stickoxide entstehen. 2"

o OH
(0]
+ HNO; —»Ho)k/\/\[(o'* + aN,+ bNO + cNO,+ dN,O
(0]
Schema 18 Konventionelle Oxidation von Cyclohexanol, bzw. -on mit Salpetersaure zu

Adipinsaure

Stickoxide tragen zur Erwarmung der Erdatmosphare ™Y zur Zerstérung der Ozon-
schicht ™*® und zur Bildung des gesundheitsschadlichen bodennahen Ozons bei. Aus
diesem Grund werden in einem nachsorgenden Verfahren die Stickoxide groftenteils,
aber nicht vollstandig, aus dem Abluftstrom eliminiert %9, Dennoch resultieren aus
der Adipinsdureproduktion 5% bis 8% der anthropogenen N,O-Emissionen.

Uber eine moglicherweise umweltvertragliche Darstellung von Adipinsaure berichten
R. Noyori et a. '®@ Bei der Oxidation von Cyclohexen mit Wasserstoffperoxid ist das
K oppel produkt Wasser (Schema 19). (Siehe experimentellen Teil Kap. 6.3.2, S. 138)

Na,W0,-2 H,O COOH
@ + 4 H02  [CHy(n-CatHyr)sNIHSO, CCOOH +4 H,0

Schema 19 Oxidation von Cyclohexen mit Wasserstoffperoxid zu Adipinsaure

Die Oxidation mit Wasserstoffperoxid erfordert keine organischen Losungsmittel,
sondern lediglich katalytische Mengen eines Phasentransfer-Katalysators und Natrium-
wolframat Dihydrat.
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4.2.3.3 Oxidation mit Wasserstoffperoxid: Oxidation von 1-Phenyl-ethanol

Die Oxidation von sekundéren Alkoholen wird Ublicherweise mit stdchiometrischen
Mengen an Natriumdichromat, Pyridiniumchlorochromat, Kupfersulfat oder Chromtri-
oxid durchgefiihrt.!*® Statt dessen sollten besser Sauerstoffi*®¥ oder Wasserstoffper-
oxid!*®¥ als Oxidationsmittel verwendet werden.

OH (@]
Na,WO0,-2 H,0
+ H,0, [CH3(n-CgH17)3N]HSO, +2H,0
Schema 20 Oxidation von 1-Phenyl-ethanol zu Acetophenon mit Wasserstoffperoxid nach 2%

Die in Schema 20 dargestellte Oxidation wurde mit katalytischen Mengen an
Natriumwolframat unter Phasentransferbedingungen l6sungsmittelfrel durchgeftihrt.
(Kap. 6.3.3, S. 139). Die Ausbeute mit 78 % zeigt, dal3 diese Oxidation mit Wasserstoff-
peroxid gut funktioniert, mit der, wie gezeigt wurde!®®¥¥ | auch andere Alkohole oxidiert
werden konnen.

4.2.4  Vermedung von toxischen Nebenprodukten

Chemische Synthesen werden oft von Nebenreaktionen begleitet, die zu toxischen
Nebenprodukten fuhren, die aufwendig vom Produkt abgetrennt werden muissen. Weil
die Abtrennung nicht immer vollstdndig gelingt, kann das Produkt mit toxischen
Substanzen kontaminiert werden. Folgende Beispiele veranschaulichen zu zwel
konkreten Problemen L 6sungsansétze.

4.2.4.1 Darstellung von Benzoylchlorid

Saurechloride lassen sich u.a. durch die Umsetzung von Carbonsauren mit Thionyl-
chlorid herstellen. Die Ausbeuten lassen sich dabei deutlich steigern, wenn katalytische
Mengen N,N-Dimethylformamid zugesetzt werden.!**® Hierbei bildet sich jedoch das
krebserregende N,N-Dimethylcarbamoylchlorid, wodurch das Produkt kontaminiert
wird. Dies gilt sowohl fur die Chlorierung mit Thionylchlorid as auch mit Phosgen
(Schema 21).

socl,

S

-S0,

-HCl
HC. O HC. O

CN-CC CN-C

HsC H HsC cl

cocl,

-HClI

Schema 21 Bildung des kanzerogenen N,N-Dimethylcarbamoylchlorid aus N,N-Dimethylformamid
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Nach einem Hinweis der Firma Bayer AG (Leverkusen) kann die Ausbeute statt
Verwendung von N,N-Dimethylformamid auch durch Zusatz katalytischer Mengen
MgCl, - 6 H,O gesteigert werden. Daher wurde die Synthese von Benzoylchlorid
untersucht, die ohne Katalysator eine Ausbeute von 80%*®! ergibt (Schema 22).

(@] (@]
OH 0,1mol% MgCl,6 H,O Cl
+ SOCl, +HCl + SO,
Schema 22 Darstellung von Benzoylchlorid in Gegenwart von MgCl, - 6 H,O

Durch Zusatz kataytischer Mengen MgCl, - 6 H,O konnte die Ausbeute auf 90%
gesteigert werden (Kap. 6.3.20, S. 153).
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Abbildung 20  Bilanzierung der Synthese von Benzoylchlorid ( @) ohne, b) mit MgCl, - 6 H,O kataly-
siert) mit dem Computerprogramm EATOS: Massenindex S* und Umweltfaktor E

Die mit Katalysator durchgefihrte Synthese (Abbildung 20b) zeigt aufgrund der ho-
heren Ausbeute eine geringere Bildung von Nebenprodukten, die den Einsatz an Kata-
lysator rechtfertigen, der aufgrund der geringen Menge in der Abbildung nicht sichtbar
wird.
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4.2.4.2 Darstellung von 1,4-Phenyldiamin

1,4-Phenyldiamin wird as kommerzielles Zwischenprodukt in der Industrie fur die
Herstellung von Azofarbstoffen, Hochleistungsfasern, Antioxidantien, Additiven und
Pharmazeutika verwendet. Es wird ausgehend von Benzol Uber vier Reaktionsschritte
hergestellt (Schema 23).

cl cl NH, NH,
NO, NO, NH,
Schema 23 Einsatz von Chlor fir die Darstellung von 1,4-Phenyldiamin

Chlor taucht im Produkt zwar nicht auf, wird aber mit in den Aromaten eingeftihrt, um
als Abgangsgruppe fur die Einfihrung der Aminfunktion zu fungieren. Der Prozel} er-
zeugt grofRe wéal¥rige Abfallstoffstrome, deren Behandlung schwierig und teuer ist, da
sie komplexe Mischungen von anorganischen Salzen und organischen Nebenprodukten
beinhalten.[***d Atomeffizienter ware die direkte Ami nierung, die jedoch nicht mdglich
ist. Obwohl Chlor in vielen nattrlichen organischen Verbindungen in der Natur vor-
kommt! %K steht es zunehmend in Kritik!**%*412 gie aus Ergebnissen von toxikolo-
gischen Untersuchungen chlororganischer Verbindungen™®® resultiert. Um dessen
Verwendung zu vermeiden, wurde bel Monsanto eine indirekte Aminierung entwickelt,
mit der Chlor vollstandig aus der Synthese ausgeschlossen werden kann.[*92¢¢!

(0]

©*%Y©

NH NH, NH,
NO, NO, NO, NH,
Schema 24 Einsatz von Benzamid fir die Darstellung von 1,4-Phenyldiamin

Durch Umsetzen von Benzamid mit einer starken Base (Tetramethylammoniumhy-
droxid Dihydrat, TMA(OH)-2 H,0O) kann ein nucleophiler Angriff in para-Position zur
Nitrogruppe in Nitrobenzol unter Bildung von N-(4-Nitrophenyl)benzamid erfolgen.

Diese nucleophile aromatische Substitution des Wasserstoffs (nucleophilic aromatic
substitution for hydrogen, NASH) erfolgt oxidativ mit Luftsauerstoff.[!**" (Schema 25)
Durch Aminolyse von N-(4-Nitrophenyl)benzamid wird Benzamid zuriickgebildet und
4-Nitroanilin gewonnen, das zu 1,4-Phenyldiamin hydriert werden kann. Analoge Um-
setzungen durch Verwendung von TMA(OH)-2 H,O zur Darstellung von 4-Aminodi-
phenylamin wurden ebenfalls beschrieben.'%
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O O

+ TMA(OH) 2 H,0 + 0,5 O,

0 N o)
TMA
—_— H

+3H,0 + TMA(OH) 2 H,0
Schema 25 Darstellung von N-(4-Nitrophenyl)benzamid

Bisher wurde allerdings noch nicht beschrieben, auf welche Weise die stéchiome-
trischen Mengen an Benzamid und TMA(OH)-2 H,O zuriickgewonnen werden kénnen,
so dal3 zum gegenwartigen Zeitpunkt eine vergleichende Bilanzierung mit der Software
EATOS verfriht ist, denn ohne Riickgewinnung dieser beiden Reaktanden besteht hin-
sichtlich Materialverbrauch kein Vortell gegentiber der Verwendung von Chlor. Es
wurde aber die Synthese von N-(4-Nitrophenyl)benzamid als Beispiel flr eine mog-
licherwei se umweltvertrégliche NA SH-Reaktion durchgefihrt. (Kap. 6.3.21, S. 153)






5 Diskussion der Ergebnisse

An dem Beispiel der Synthese von p-Methoxyacetophenon (Schema 1, S. 31) wurde in
Kapitel 4.1.2 (S. 31ff) untersucht, inwieweit sich Kennzahlen, wie Atomselektivitét AS,
Selektivitdt S, Massenindex S*, Umweltfaktor E und die Umweltindizes El_in und
El_out, als Indikatoren (vgl. Kap. 4.1.1, S. 29) fur die Bewertung der Umweltvertrag-
lichkeit von organisch-chemischen Synthesen eignen. Sie seien noch einmal kurz zu-
sammengestel | t:

Atomselektivitdt AS = MW Produkt / MW Edukte Selektivitdt S = kg Produkt / kg Edukte
Massenindex S* = kg Rohstoff / kg Produkt Umweltindex El_in = Qipput - S™*
Umweltfaktor E = kg Abfall / kg Produkt Umweltindex El_out= Qoutput - E

Damit Indikatoren eine objektive Entscheidungsgrundlage bilden konnen, missen sie
diein Abbildung 21 dargestellten Kriterien weitestgehend erfillen.

Kosten der Messung Trennscharfe
\ / NuUtzlichkeit fir
; < | den Anwender
MefSoarkeit — | Kriterien fur die Auswahl

von I ndikatoren

bewuRtseinsschaffende / ™| Verstandlichkeit
Relevanz Transparenz
wissenschaftliche

Fundiertheit

Abbildung 21  Anforderungsprofil fir Indikatoren

Am einfachsten 1813 sich die Atomselektivitét AS bestimmen, die zwar sehr verstand-
lich ist, aber fur die vier miteinander verglichenen Friedel-Crafts-Acylierungen a) - d)
von Anisol keine Trennschdrfe besitzt: AS@ =AS(c)=AS(d)=71% und
AS(b) = 81 %. Ohne Trennschérfe fehlt ihr aber die nétige bewul3tseinsschaffende Ei-
genschaft, um fir den Anwender einen Nutzen darzustellten, weshalb die Kennzahl
Atomselektivitét im betrachteten Beispiel der Synthese von p-Methoxyacetophenon als
Indikator fUr die Bewertung der Umweltvertréglichkeit ausscheidet. Eine bessere Diffe-
renzierung zwischen den vier Synthesen wird durch die Selektivitat S (S(a) = 35 %,
S(b) =47 %, S(c) = 41 %, S(d) = 66 %) erreicht, die, verglichen mit der Atomselektivi-
tét, Informationen Uber Eduktiberschiisse und Ausbeute verwertet. Losungsmittel, Ka
talysatoren und sonstige Hilfsstoffe bei der Reaktion werden allerdings nicht bertick-
sichtigt. Dartiber hinaus wird aus dem Blickfeld biswellen ausgeblendet, dal? die Syn-
these erst dann beendet ist, wenn der Chemiker das saubere Produkt in den Handen hélt.
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Bis dahin sind nach der eigentlichen Reaktion noch eine Reihe von Aufarbeitungsmal3-
nahmen erforderlich.l*®¥ Im Gegensatz zur Selektivitat beinhalten die in Abbildung 2
(S. 33) dargestellten Kennzahlen Massenindex S* und Umweltfaktor E Informationen
zu allen Substanzen, weil sie auf vollstdndigen Massenbilanzierungen der einzelnen
Synthesen basieren. Die Massenindizes S* der vier Synthesen beispielsweise betragen
38.6 (a), 19.7 (b), 3.1 (c) und 23.5 (d) (Abbildung 2, S. 33). Wahrend die Synthese d)
mit 66 % die hochste Selektivitét besitzt, weist der Massenindex die Synthese c) als
ressourceneffektivste aus, so dald vor dem Hintergrund der besseren Datenbasis des
Massenindex die Aussagekraft der Selektivitdt als weniger bedeutend einzustufen ist.
Denn die bewuf3tseinsschaffende Relevanz der Selektivitét kann keinen so ausgeprégten
Charakter entwickeln wie der Massenindex, der auf umfassenderes Datenmaterial
zurtickgreift und damit eine grolRere wissenschaftliche Fundiertheit besitzt. Doch die
Zahlenwerte selbst erteilen keine Auskunft tber den Grund ihres Zustandekommens.
Die fur das Verstandnis nétige Transparenz kann nur durch eine Differenzierung
zustande kommen, die eine weitere Trennschérfe erzeugt und die in der Software durch
die Detallansicht erméglicht wird. Durch Anwahlen der interaktiven Graphik wird die
Detailansicht aufgerufen. Tabelle 4 (S. 34) gibt die Stoffe und ihrer Mengen wieder, die
aus der Detailansicht des Umweltfaktors E (Abbildung 2, S. 33) enthommen werden
koénnen. Details sind notwendig fur die Schwachstellenanalyse einer einzelnen Synthese
und auch fur den Vergleich von verschiedenen Synthesen. Tabelle 4 weist bel Synthese
a), b) und d) vor alem die bel der Reaktion und der Aufarbeitung verwendeten
Losungsmittel als wesentliche Komponenten des Abfalls aus. Nennenswerten Anteil
haben auch noch die Katalysatoren in der Synthese b) und d) sowie die konzentrierte
Salzssaure in Synthese d).

Dadurch dal3 die Software EATOS, in der ale bisher genannten Kennzahlen in einem
Konzept zusammengefaldt werden, mit dem Massenindex und Umweltfaktor die in der
Synthese verwendeten und aus ihr hervorgehenden Substanzen in einer anschaulichen
interaktiven graphischen Présentation gruppiert und u.a. den Edukten, Lésungsmitteln,
Katalysatoren, Nebenprodukten, Koppelprodukten, Nebenprodukten aus dem Kata-
lysator und Hilfsstoffen zuordnet, ist ein hohes Mal3 an Transparenz, Trennschéarfe und
damit an Nutzen fr den Anwender gegeben.

Damit verschiedene Verfahrensstufen fir sich betrachtet, sie mit anderen Synthesen
verglichen werden kénnen und der relative Beitrag zu den Kennzahlen Massenindex S*,
und Umweltfaktor E erfald werden kann, wurden verschiedene Massenbilanzbereiche
(Abbildung 22) definiert’®® und in der Software EATOS implementiert. Fir die
Planung von Synthesen sind im wesentlichen die Massenbilanzbereiche Reaktion und
Isolierung interessant und die Software vor allem fir sie vorgesehen. Beispielsweise
wird aus der Abbildung 1 und Tabelle 3 (S. 32) deutlich, dal3 nur die Synthesen b) und
d) bei der Reaktion Losungsmittel und vergleichsweise grol3e Mengen an Katalysator
bendtigen, wahrend die anderen |6sungsmittelfrel durchgefiihrt werden konnen. Bel
dem Vergleich mit der Abbildung 2 (S. 33) zeigt sich jedoch, dal3 bel der Synthese a)
die Ressourceneffizienz der Reaktionsfhrung durch die Isolierung des Produktes
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wieder nivelliert wird, weil insbesondere Ether als Losungsmittel als Hilfsstoff fir die
Extraktion benétigt wird und als Abfall auch im Umweltfaktor E vermerkt ist (Tabelle
4, S. 34). Obwohl zu den Massenbilanzbereichen Abfallvorbehandlung und Abfallbe-
handlung im frihen Entwicklungsstadium in der Regel noch keine Informationen zur
Verfigung stehen, kdnnen Substanzen dieser Massenbilanzbereiche ebenfalls in das
Programm eingegeben werden. Gleiches gilt fir Emissionen.

Emissionen

AL

Produkt

Rohstoffe—| Reaktion I—[ Isolierung

nitzliche
Koppel- &
Nebenprodukte

Abfallvor- Abfallbe-
behandlung[™T handlung > Abfal

Massenbilanzbereich Reaktion

Massenbilanzbereich Isolierung

Massenbilanzbereich Abfallvorbehandlung

Massenbilanzbereich Abfallbehandlung
Abbildung 22  Massenbilanzbereiche in einem chemischen Verfahren

Dies er6ffnet dem Chemiker einen ganz neuen Blick auf eine chemische Synthese, der
gewohnt ist, die Ausbeute als Mal3 der Effektivitét zu betrachten. Die Information Uber
die in Schema 1 (S. 31) angegebenen Ausbeuten (52% (a), 60% (b), 60% (c) und
93%(d)) fur sich gesehen wurde in die Bewertung des Beispiels der Synthesen von
p-Methoxyacetophenon nicht einbezogen - im Gegenteil, sie hétte, wenn allein
betrachtet, zu fal schen Schluf3folgerungen gefihrt.

Die Quantifizierung des Materialumsatzes (Abbildung 1, S. 32 und Abbildung 2, S. 33
bzw. Tabelle 3, S.32 und Tabelle 4, S. 34) zeigt an Beispiel der Synthese von
p-Methoxyacetophenon, dal3 haufig vor alem Losungsmittel und Hilfsstoffe bei der
Reaktion und bei der Aufarbeitung wesentlich zum Ressourcenverbrauch und Kosten-
aufwand beitragen. Im Okonomischen Index Cl [Euro/ kg Produkt] (Abbildung 5,
S. 42) spiegeln sich die Preise der Rohstoffe wieder, an denen Lésungsmittel und
Hilfsstoffe einen grofRen Antell haben: Cl(a) =49.8, Cl(b) =120, Cl(c) =5.8 und
Cl(d) = 26.1.

Die Zeolith-katalysierte Umsetzung von Anisol ist fir den Reaktionstyp der Friedel-
Crafts-Acylierung sicherlich nicht allgemein Gbertragbar, well der aktivierte Aromat die
Reaktion beglnstigt. Gleiches gilt fur die l6sungsmittelfreie Nafion H-katalysierte
Acylierung von m-Xylol mit Benzoylchlorid, die keine Hilfsstoffe zur Aufarbeitung
bendtigt (Kap. 4.2.1.5, S. 73). Doch die Untersuchung solcher Einzelreaktionen macht
deutlich, dal3 jeweils Verbesserungsmoglichkeiten offengelegt werden kdnnen und halt
dazu an, die Potentiale auch auf andere Systeme zu Ubertragen. So konnten
beispielsweise auch einige Triphenylmethanderivate Rohstoff sparend durch Nafion H-
Katalyse synthetisiert werden (Kap.4.2.1.6, S.73). Leukomalachitgrin wird ohne



92 5 Diskussion der Ergebnisse

Verlust der sonst Ublichen Schwefelsaure hergestellt, Waschwasser wird nicht bendtigt
(Abbildung 13, S. 74). Die Biginelli-Reaktion, eine Dreikomponentenreaktion, kann
ohne Eisen(lIl)chlorid durchgefiihrt werden, das in der Literatur™ verwendet wurde
und mit dem Abwasser verloren geht, auf das durch Verwendung von Nafion H
verzichtet werden kann (Kap. 4.2.1.3, S. 68, vgl. Abbildung 11, S. 69). Fiur die durch
Verwendung von Nafion H ressourcenschonend durchfiihrbare Aldol-Kondensation zur
Herstellung von Chalkon konnte sogar gezeigt werden, dal3 sie fir eine Vielzahl von
Derivaten generell anwendbar ist (Kap. 4.2.1.4, S. 69, vgl. Abbildung 12, S. 70). Die
Synthesen verlaufen |6sungsmittelfrel und auf Ublicherweise bendtigte Hilfsstoffe fur
die Aufarbeitung kann teilweise verzichtet werden.

Die Bilanzierung des Massenindex und Umweltfaktors scheint im Grunde trivial, weil
sie auch mit dem Taschenrechner vorgenommen werden kann. Sie wird jedoch in
Forschung und Aushildung ganz selten genutzt - vor allem dann nicht, wenn komplexe
Synthesesequenzen betrachtet werden. Durch die Software EATOS werden diese
Berechnungen fur alle Substanzen auch fir umfangreiche Synthesesequenzen schnell
durchgefuhrt und konnen auf vielfaltige Weise tUbersichtlich dargestellt werden. Die
Synthesen zur Herstellung der Edukte und Katalysatoren kdnnen quantitativ erfaldt und
integriert werden. Schwachstellen, beispielsweise bei der Verwendung von LOsungs-
mitteln oder von Hilfsstoffen, zeigen sich sofort und kénnen Uber die Detailansicht
weitergehend analysiert werden.

Beispielsweise ist die |6sungsmittelfreie Kupfer initiierte radikalische Additionsreaktion
von Halogencarbonsdureestern an Alkene eine Ressourcen sparende Moglichkeit,
v-Lactone herzustellen. Unter sechs miteinander verglichenen Synthesen von
v-Decalacton (Schema 15, S. 78) haben alle anderen wegen Einsatz von Ldsungsmitteln,
hohen Eduktiberschiissen und z.T. wegen Hilfsstoffen bei der Reaktion und der Aufar-
beitung mehr as den doppelten Rohstoffbedarf (Kap. 4.2.2.1, S. 76, vgl. Abbildung 15,
S. 78). Die Michael-Addition von 2-Oxo-cyclohexancarbonsaureethylester und Methyl-
vinylketon 183t sich durch Verwendung von Eisen(lll)chlorid statt der sonst tblichen
Base - das wurde fir viele Beispiele gezei gt[168a'°] - [6sungsmittelfrei, ohne Verwendung
von Hilfsstoffen und mit héheren Ausbeuten durchfihren (Kap.4.2.1.2, S. 66).
Ubrigens erwies sich die heterogene Reaktionsfiihrung dieser Michael-Addition mit
Eisen dotiertem K 40 als nicht vorteilhaft, obwohl die bisherigen Beispiele heterogener
Katalysen dies vermuten lief3en (Abbildung 10, S. 67). Denn durch Verwendung des
heterogenen Katalysators wurden Lésungsmittel erforderlich, ihn zu waschen. Dariiber
hinaus verliert er zu schnell an Aktivitét, so dald die produzierte Abfallmenge im
Vergleich zur homogenen Reaktionsfiihrung grof3ist.

Aber nicht nur Schwachstellen einzelner Synthesen kdnnen aufgedeckt werden, sondern
auch die von Synthesesequenzen. Am Beispiel von zwel Synthesewegen zur
Darstellung von Cyclobutanon!™! (Schema 2, S.42) wurde aufgezeigt, da der
Materialbedarf der Uber drei Schritte verlaufenden Synthese (b) den der vierstufigen
Synthese () um mehr als das 1.7 fache Ubersteigt (Abbildung 6 S. 43). Vor allem der
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dritte Reaktionsschritt der Synthesesequenz b) wirkt sich aus, der 63% des
Gesamtbedarfs an Rohstoffen ausmacht. Auch in diesem Beispiel haben die
Atomselektivitdéten der Synthesesequenzen (AS(a) =10.6 %, AS(b) =8.6 %) keine
Aussagekraft fur die Ressourceninanspruchnahme. Sie werden mit in der Software
EATOS automatisch errechnet, aber kdnnen auch schrittweise - hierfir wurde ein Weg
am Beispid der konvergenten Synthese von trans-Chrysantemumsdure (
Schema 3, S. 63) aufgezeigt (Kap. 4.1.4, S. 60) - bestimmt werden.

Fir den Vergleich von Alternativen 183 sich EATOS hervorragend nutzen, das damit
einen Beitrag zum Auftrag der Agenda 21 leistet, fUr Entscheidungen eine ganzheitliche
Perspektive zu zeichnen. "Gegebenenfalls missen die zur Abstitzung von Entschel-
dungsprozessen herangezogenen Datensysteme und Analyseverfahren verbessert wer-
den, damit ein starker integrierter Entscheidungsansatz zum Tragen kommen kann."
(Agenda 21, Kapitel 8.5)

In der Syntheseplanung wird bei der Entscheidung fur eine bestimmte Synthese und da-
mit verbunden fir bestimmte chemische Substanzen Uber spéter zu berlicksichtigende
Sicherheitsapekte (Unfallgefahr, Toxizitatsbelastung) und tiber Umweltbel astungen''?
(Abfall, Emissionen) entschieden. Die Stoffeigenschaft ist daher ein bedeutender
gualitativer Aspekt. Esist ein Unterschied, ob Diethylether oder 1,2-Dichlorethan bzw.
Schwefelkohlenstoff als Ldsungsmittel eingesetzt werden, und ob Essigsaure oder
Chlorwasserstoff als Koppelprodukte entstehen. Folgende Gleichung bietet zwel
Ansatzpunkte, um das Risiko zu minimieren: Risiko = f(Gefahr, Exposition)[lgl (vgl.
Kap. 2.1, S. 3) Die zunehmende Abkehr von einem nachsorgenden Umweltschutz, der
vor allem die Minimierung der Exposition anstrebt, hin zu einem vorsorgenden Um-
weltschutz, erfordert eine stérkere Konzentration auf den Parameter Gefahr, den es zu
vermindern gilt.

Damit neben der Ressourcenschonung die mit den Substanzeigenschaften verbundenen
gualitativen Aspekte in die Beurtellung mit einbezogen werden kann, wurden in der
Software EATOS zwel Umweltindizes integriert, Umweltindex El_in und Umweltindex
El out (Kap.4.1.1, S 29). Umweltindex El _in soll auf Sicherheitsrisiken und die
Ressourceninanspruchnahme der zur Synthese der verwendeten Substanzen aufmerk-
sam machen (Kap. 4.1.3.1, S. 46ff). Er basiert auf dem Massenindex S*, weil dieser alle
in die Synthese eingehenden Substanzen in sich vereint. Umweltindex EI_out soll mit
Blick auf die Effektkategorien Toxikologie, Akkumulation, Abbaubarkeit, Treibhaus-
effekt, Ozonbildung, Ozonabbau, Versauerung und Eutrophierung der Bewertung der
aus der Synthese hervorgehenden Abfallmengen (Umweltfaktor E) dienen, die in einem
spdteren chemischen Prozef3 durch Emissionen in die Umwelt gelangen kodnnen
(Kap. 4.1.3.2, S. 49ff). Das Hauptaugenmerk liegt dabel vor allem auf der Effekt-
kategorie Toxikologie, die sich aus akute Humantoxizitét, chronische Humantoxizitét
und Okotoxikologie zusammensetzt. Das hat zwei Griinde. Zum einen liegen zu den
meisten anderen Kategorien oft nur fir vergleichsweise wenig Substanzen Daten vor.
Zum anderen kann der aus der Synthese stammende Betrag zu Kategorien, wie
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Treibhauseffekt oder Versauerung, gegeniiber den Beitréagen aus der Energiebereitstel-
lung meist vernachlassigt werden, Uber die in der frihen Phase der Syntheseplanung
aber meist keine Informationen zur Verfigung stehen. Nichts desto trotz sind in der
Software all diese Effektkategorien vorgesehen und Daten kdnnen - falls bekannt -
eingegeben werden.

Diese qualitativen substanzinharenten Aspekte finden in das in der Software EATOS
integrierte quantitative Konzept Eingang, indem die Massen-bezogenen Indikatoren
Massenindex S* und Umweltfaktor E mit sogenannten Belastungsfaktoren Q gewichtet
werden. Problematische Substanzen erhalten grofRere Q-Werte als weniger proble-
matische. Der Ansatz, Abfallstoffe einer chemischen Synthese mit einem Belastungs-
faktor zu wichten, stammt von R.A. Sheldon®® und wurde auch in der Literatur fir die
Bewertung von Prozessen und Emissionen aufgegriffen.5” %859 Jede Effektkategorie
wird durch die sie représentierende Wirkkategorie ausgedrtickt (Kap. 4.1.3, Tabelle 10,
S. 44); die Humantoxizitét beispielsweise durch LCso-Werte und der Treibhauseffekt
durch den GWP-Wert (Global warming potential). In der vorliegenden Arbeit wurde fur
jede Kategorie ein Algorithmus fir die Bildung von Belastungsfaktoren Q aus den
verschiedenen Wirkkategorien festgelegt. Die Belastungsfaktoren konnen Werte
zwischen 1 und 10 annehmen, d.h. Substanzen werden in zehn Substanzklassen einge-
tellt. Es handelt sich um eine potentielle Umweltbelastung, weshab in Anlehnung an
die Literatur™d fur den Belastungsfaktor Q die Einheit PEI/kg (PEI = Potential
environmental impact) zugeordnet wurde. Die potentielle Umweltbelastung von
Substanzen wird somit in Relation zur Substanzklasse 1 mit dem Belastungsfaktor 1
betrachtet, die weitgehend unproblematische Substanzen beinhaltet. Sie ist damit eine
relative und keine exakte Grofde, die eine einfache und durchsichtige Orientierung
erlaubt und eine handhabbare quantitative Einteilung von Qualitéten darstellt, die einen
plausiblen Vergleich von Substanzen und damit von Synthesen, in denen diese
verwendet werden, moglich macht. Kapitel 4.1.3 (S. 44) gibt die Begrindungen fir die
Vorgehensweise bei der Bildung von Q bei den jewelligen Effektkategorien wieder.

In der graphischen Darstellungen kénnen Massenindex S* bzw. Umweltfaktor E mit
den aus ihnen hervorgehenden Umweltindizes El_in und El_out gegenlbergestellt
werden, um durch Veranderungen im Saulendiagramm problematische Substanzen
identifizieren zu kdnnen. Deshalb wurde aus Griinden der besseren Vergleichbarkeit fir
die Bildung von Belastungsfaktoren Q statt 0 bis 11°"@ die Grenze von 1 bis 10 gewahlt.
Der Hochstwert fir Q wurde mit 10 und nicht 10001 festgelegt, weil hohe Belastungs-
faktoren zwar Signalwirkung besitzen, aber den Nachteil nach sich ziehen, dal3 die
guantitative Stoffbilanz zu sehr verzerrt werden kann. Im dbrigen ist die Grenze
0- 1000 fir Emissionen vorgesehen. Ein hoher Verfeinerungsgrad scheint fir
hinsichtlich Stoffumsatz weitgehend wenig optimierte Synthesen nicht sinnvoll.

Synthesen kénnen hinsichtlich jeder Effektkategorie isoliert betrachtet und verglichen
werden. Substanzen, die keinen Beitrag zur ausgewdahlten Effektkategorie leisten,
erhalten mindestens den Q-Wert 1, damit ale Massen auch im Umweltindex auf-
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tauchen. Sollen aber alle Substanzen ausgeblendet werden, die keinen Betrag zur ausge-
waéhlten Effektkategorie leisten, konnen diese durch Zulassen von Q = 0 ausgeschlossen
werden. Durch die einheitliche Normierung aller Effektkategorien in die Grenze
1hbis10 koénnen verschiedenen Effektkategorien aber auch miteinander kombiniert
werden. Da die Aggregation von verschiedenen Effekten in der Literatur auflerst
kontrovers betrachtet wird, wurden bei der Gestaltung von Belastungsfaktoren beide
Ansétze berticksichtigt, indem zunédchst fur jede Effektkategorie ein eigener Q-Wert
ermittelt wird, verschiedene aber auch miteinander verkniipft werden kénnen. Wahrend
beispielsweise in der Oko-Effizienzanalyse der BASH® (vgl. Kap.2.2.2, S.17) ein
einziger Oko-Punkt gebildet wird und daraus Entscheidungen abgeleitet werden, lassen
die Imperial Chemical Industries*®¥ keine Aggregation der K ategorien zu.

Die Kombination der verschiedenen Effektkategorien, sofern dies vom Anwender der
Software EATOS gewiinscht wird, erfolgt intern durch eine Bildung des arithmetischen
Mittelwertes, in dem fir jede Substanz die Kategorien herangezogen werden, die
ausgewdahlt und zu denen zugleich Werte eingetragen wurden. Zulassen von Q =0 hat
dbrigens bel der Kombination von mehreren Kategorien zur Folge, dald die Anzahl aler
ausgewdhlter Kategorien, auch wenn keine Werte eingetragen wurden, im arithme-
tischen Mittel berticksichtigt werden. Die vorgesehene Flexibilitét, Effektkategorien
sowohl miteinander kombinieren zu kénnen, als auch einzeln zu verwenden, erforderte
ein einfaches Kombinationsverfahren, so dal komplexere Vorgehensweisen!>"® %859
nicht in Frage kamen. Alternativ zur Bildung des arithmetischen Mittelwertes hétte auch
der geometrische Mittelwert in Betracht gezogen werden konnen, aber dessen
Zusammensetzung wére weniger transparent gewesen und grofe Werte fir Q hétten
einen kleineren Einfluld gehabt. Transparenz in bezug auf die verwendeten Kategorien
ist durch die Detailansicht in der graphischen Ergebniswiedergabe gewdahrleistet. Ein
nach oben begrenzter Gesamt-Q-Wert hat den Vorzug der einheitlichen Darstellung,
weshalb die Anzahl der betrachteten Kategorien durch Mittelwertbildung in die Bestim-
mung mit einflie}t und diese nicht einfach addiert werden. Dies hat natlrlich den
Nachteil, dal3 sich Effektkategorien z.T. gegenseitig in ihrer Bedeutung abschwéchen
kénnen. Die Kombination von Effektkategorien kann zu unterschiedlichen Anteilen
vorgenommen werden, um bedeutenderen Kategorien mehr Gewicht zu verlethen. Die
Wichtung kann also selbst auch flexibel gewichtet werden. Haufig bedecken die
zugrundeliegenden Bereiche der Wirkkategorien mehrere Grélenordnungen, weshalb
deren Unterteilung fUr eine Zuordnung zu den Q-Wertebereichen mit einer Exponential-
bzw. Logarithmusfunktion vorgenommen wurde.

Am Beispiel der Synthese von p-Methoxyacetophenon wurde im Kapitel 4.1.2 (S. 31)
demonstriert, welche Informationen aus den Umweltindizes El_in und EI_out
gewonnen werden kdnnen. In der Tabelle 5 (S. 36) wurden fir die Substanzen, die in
den Synthesen von p-Methoxyacetophenon (Schema 1, S.31) verwendet wurden,
Belastungsfaktoren zu funf Effektkategorien zusammengestellt. Der Umweltindex El_in
ergab sich aus der Wichtung der Substanzen des Massenindex mit dem substanzspezi-
fischen Qinput, der sich aus Ressourceninanspruchnahme (Q:) und Arbeitsschutz (Q>)
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zusammensetzte. Bel dem Vergleich von Massenindex und Umweltindex El _in
(Abbildung 3, S. 37) fielen insbesondere die Losungsmittel und die Hilfsstoffe bei der
Isolierung auf, die am meisten zu den Umweltindizes (76.1 (a), 54.3 (b), 6.0 (c) und
50.4 (d)) beitrugen. In der Synthese @) und d) - das zeigte sich in der Detailansicht
(Tabelle 6, S. 37 und Tabelle 7, S. 38) - wirkte sich Diethylether unter den Hilfsstoffen
zur Isolierung am meisten aus. |hm wurde ein Qinpye Von 3.5 zugeordnet, weil ihn seine
R-Sétze (Tabelle 5, S. 36), die der Effektkategorie Arbeitsschutz (Kap. 4.1.3.1.2, S. 48)
als Wirkkategorie dienen, als hochentziindlich ausweisen, er explosive Peroxide bilden
kann und daher einen Q.-Wert von 6 besitzt. Der Qinput hétte sich daher sogar noch
stérker ausgewirkt, wenn die Ressourceni nanspruchnahme, die durch den Substanzpreis
reprasentiert wird, nicht fir die Bildung des Qinpue herangezogen worden wére. Die
Zusammensetzung des Qinpye 183t sich mit Hilfe der Detailansicht trennscharf darstellen.
Der Substanzpreis ist fur alle Substanzen so niedrig, dal3 Q; auf3er von lod stets 1
betragt. Hier zeigt sich also, dal’3 die Mdglichkeit gegeben sein sollte, den Algorithmus
zur Bildung von Q; flexibler gestalten zu kdnnen, damit eine Ausdifferenzierung von
Substanzen niedrigeren Preisniveaus vorgenommen und die Ressourceninanspruch-
nahme effektiver in die Beurtellung einbezogen werden kann. Weitere besonders im
El_in hervorgehobene Substanzen sind als Lésungsmittel eingesetztes 1,2-Dichlorethan
(Synthese b) und Schwefelkohlenstoff (Synthese d) (Tabelle 6, S. 37 und Tabelle 7,
S. 38). Bedingt durch ihre sich in den R-Sdtzen widerspiegelnde Toxizitét und leichte
Entzindbarkeit haben sie Q.-Werte von 9 und 10 und damit einen Qinpue VOn 5 bzw. 5.5.
Im Falle der Verwendung von Diethylether gibt El_in im wesentlichen Hinweise auf
angemessenen Brand- und Explosionsschutz und bei den Losungsmitteln 1,2-Dichlor-
ethan und Schwefelkohlenstoff auf Brand- und Expositionsschutz.

Der Umweltindex El_out setzte sich im untersuchten Beispiel der Synthese von p-Me-
thoxyacetophenon aus den Effektkategorien Humantoxizitat(akut) (Qs), Humantoxizi-
tat(chron.) (Qg) und Okotoxikologie (Qs) zusammen (Tabelle 8, S.39). Uber die
Detailansicht erfahrt der Benutzer der Software EATOS etwas Uber die Zusammenset-
zung des Qoupue UNd erhalt daher Informationen zum jeweiligen Beitrag der einzelnen
Effektkategorien zu Qouput, Wodurch Trennschérfe in der Markierung der Substanzen
mit einem Belastungsfaktor garantiert ist. Durch starke Vergrof3erung des Segments
'‘Lésungsmittel’ in der graphischen Ergebniswiedergabe offenbarte der Umweltindex
El out, verglichen mit dem Umweltfaktor, erneut die Losungsmittel as problematische
Substanzen auch des Abfalls (Abbildung 4, S. 39). Diein Tabelle 5 (S. 36) dargestellten
Q-Werte der Effektkategorien sind bel 1,2-Dichlorethan und Schwefelkohlenstoff so
hoch, dal3 die Quupu-Werte 9 und 7.3 betragen (Tabelle 9, S. 40). Die Ubrigen Sub-
stanzen wirken sich demgegentber nicht so stark aus. Mit einem hohen Qoupu-Wert von
5 fallt alerdings Salzsdure in Synthese d) ebenfalls ins Gewicht. Grund ist der MAK-
Wert von 8, auf den in der Prioritétenfolge unter den drel Humantoxizitétswirkkate-
gorien an erster Stelle zurtickgegriffen wird. Ein MAK-Wert beinhaltet jedoch nicht nur
toxikologische Aspekte, sondern setzt sich aus einer umfassenden Bewertung auch von
weiteren, nicht ndher dargestellten Gesichtspunkten zusammen (vgl. Kap. 4.1.3.2.1.1,
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S. 49). Die Bewertung kann - sofern solche Zusatzeinfliisse ausgeschlossen werden
sollen - auf ausschliefdlich toxikologischen Gesichtspunkten durchgeftihrt werden, wenn
kein MAK-Wert eingetragen wird. Dann wird Software-intern automatisch auf die
néchste verfligbare Toxizitétswirkkategorie zurtickgegriffen — und das ist der LDso-Wert
900 mg/ kg, dem nach der vorgegebenen Methode (Kap. 4.1.3.2.1.1, S.49) ein Qs-
Wert von 2 zugeordnet wird (Tabelle 5, S. 36). Insgesamt wirde sich mit Qs =4 en
Qoutput VON 3 ergeben.

Berticksichtigt werden mul3, dal3 Grundlage der vorgestellten Bewertung ganz einfache
meist aus Experimenten oder Berechnungen zu speziellen Effekten hervorgehende
Wirkkategorien sind, wie z.B. LDsy- oder LogPow-Wert. Technisch fir spezielle
Probleme bereits vorhandene Losungen oder physikalische Eigenschaften spielen in der
Software EATOS zunéchst keine Rolle. Beispielsweise sind der Dampfdruck und der
Siedepunkt fur das Gefahrdungspotential entscheidende physikalische Grofien. Am
Beispiel von Natriumiodid, dem aus Synthese a) hervorgehenden Folgeprodukt des
Katalysators, wird diese Tatsache deutlich. Natriumiodid werden ab einer entsprechen-
den Wirkschwelle teratogene Eigenschaften zugeschrieben. Die Dosis ist fur die
Toxizité von Bedeutung und ist ein Aspekt des Parameters Exposition in dem bereits
zuvor dargestellten Ausdruck Risiko = f(Gefahr, Exposition)™® (vgl. Kap. 2.1, S. 3).
Die Software wurde aber fir den Zweck entwickelt, in den frihen Phasen der Synthese-
planung die Umweltvertréglichkeit berticksichtigen zu kénnen, in denen keine Informa-
tionen Uber die Exposition vorhanden sind, weshalb Substanzen hinsichtlich ihrer sub-
stanzspezifischen Eigenschaften mit einem entsprechenden Belastungsfaktor Q markiert
werden. Im Sinne des Vorsorgeprinzips soll auf die von Stoffen ausgehende potentielle
Gefahr, dem ersten Parameter in dieser Funktion, aufmerksam gemacht werden. Bel
Natriumiodid kann davon ausgegangen werden, dal3 es ohne Dampfdruck Uber den
Luftweg nicht geféhrlich werden kann. Im Abwasser ist die Konzentration
ausgesprochen niedrig, weshalb es nicht von Bedeutung ist, esin der Effektkategorie Q4
(Humantoxizitét(chron.)) al's teratogen auszuweisen und daher darauf verzichtet wurde.

Dariiber hinaus unterscheiden sich Toxizitétsdaten zu ein und der selben Substanz bis-
weilen um GroRenordnungen (vgl. Kap. 2.2.1, S. 15).1%¥ Daher sollte die Entscheidung
fur einen ausgewahlten Wert begrindet werden - dafir sind Kommentarfelder vorge-
sehen - oder die Unsicherheit durch separate Kalkulationen eingebunden werden. Die
Moglichkeit des manuellen Eintrags hat den Vortell, da3 Stoffe andere Q-Werte
erhalten konnen, als eigentlich durch ihre Eigenschaften vorgesehen. Zum Beispiel ist
Wasser selbst harmlos, kann aber als Abwasser durch problematische Inhaltsstoffe
kontaminiert und damit bedenklich sein. Wasser ist nur dann umweltvertrégliches
Losungsmittel, wenn problematische Riickstande leicht und vollstandig entfernt werden
konnen."¥ 1% |n dem Beispiel der Synthese von p-Methoxyacetophenon wurde in der
Synthese b) 1,2-Dichlorethan als Losungsmittel verwendet, das in Kontakt mit dem
Waschwasser kommt. Mit dem entstehenden Abwasser gelangen daher gel6ste 1,2-Di-
chlorethan-Reste in die Umwelt, wenn sie nicht in einem Reinigungsschritt entfernt
werden. Die Qualitét eines solchen Abwassers kann im Umweltindex El_out bertck-
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sichtigt werden, wenn ihm manuell ein entsprechender Toxizitétswert zugeschrieben
wird und somit einen Belastungsfaktor > 1 erhdt. Der manuelle Eintrag erweist sich
daher in manchen Fallen gegentiber einer automatisierten Datenbanksuche als vor-
teilhaft, wenn diese ausschliefdlich nach z.B. Toxizitétsdaten der betreffenden Substanz
recherchiert.

Zu einem weniger eindeutigen Ergebnis als bel der Synthese von p-Methoxyacetophe-
non kommt die Bewertung der Oxidation von Benzoin zu Benzil. Als Oxidationsmittel
wird tblicherweise Kupfer(ll)sulfat verwendet.Y Bei der Gegentiberstellung mit der
Oxidation durch Sauerstoff zeigen sich fur diese - entgegen der Erwartung - jedoch
keine signifikanten Vorteile (Kap. 4.2.3.1, S. 80, Abbildung 17, S. 81). Der Grund liegt
in der Verwendung von Lésungsmitteln bei der Reaktion und bei der Aufarbeitung, die
durch die Verwendung des homogenen Katalysators erforderlich werden, well dieser
waldrig abgetrennt werden mul3. Verbrauchte Wertstoffe, wie z.B. Lésungsmittel, die bei
der Aufarbeitung und Isolierung des Produkts in den Prozef3 zurtickgeftihrt werden,
kénnen bel der Bilanz des Materialumsatzes berticksichtigt werden. Sie kénnen geson-
dert oder unter ihren Bezeichnungen (LOsungsmittel, Katalysatoren usw.) aufgefihrt
oder auch ganz ausgeblendet werden (Abbildung 18, S. 82). Im Gegensatz zu den Fest-
stoffabfdlen bei der Kupfersulfat-Oxidation konnen die Losungsmittel bel der Oxida
tion mit Sauerstoff bei der Aufarbeitung zurtickgewonnen werden, wodurch sich
Massenindex, Umweltfaktor und die Umweltindizes signifikant verkleinern.

Verwertbare Koppel- oder Nebenprodukte werden vom Chemiker selbstverstandlich
ebenfalls genutzt und kénnen als Produkte angezeigt werden. Dariiber hinaus kann die
gesamte Massenbilanz, statt auf das Zielprodukt, auch auf sémtliche Produkte normiert
werden. Die effektive Nutzung von Koppel- und Nebenprodukten |83t sich dadurch
auch im Massenindex, im Umweltfaktor und in den Umweltindizes widerspiegeln (vgl.
hierzu Kapitel 6.2.2, S. 107).

Die in den Synthesen verwendeten Stoffe sollen entsprechend ihrer qualitativen Eigen-
schaften - das wird mit der Bildung der Umweltindizes El_in und EI_out bezweckt -
einzig und allein eine Markierung erhaten, die in die quantitative Betrachtung einbezo-
gen werden kann. Diese Markierung wird fir alle Substanzen mit der gleichen Methode
vorgenommen, um auf der Basis gleicher Voraussetzungen einen Vergleich zu ermog-
lichen und nutzen zu kdnnen. Der Belastungsfaktor Q ist nicht nur ein Indikator fir die
Umweltbelastung einer Substanz selbst, sondern bindet die in ihm enthaltene
Information durch Wichtung von Massendindex und Umweltfaktor, aus der die
Umweltindizes El_in und EI_out hervorgehen, in die Bewertung der Massenbilanz mit
ein. Ein Chemiker, der in der Literatur nach Mdoglichkeiten fir die Synthese eines
Zielproduktes nach geeigneten Synthesesequenzen, bzw. Synthesen recherchiert, kann
sich mit Hilfe der Kennzahlen Massenindex S*, Umweltfaktor E und die
Umweltindizes El_in und El_out, statt nur auf die Ausbeuten angewiesen zu sein, an
dem Ressourcenverbrauch und der Umweltbelastung orientieren. Diese Kennzahlen, um
die Anforderungen der Abbildung 21 (S. 89) zusammenfassend aufzugreifen, fungieren
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als Indikatoren, indem sie auf einer breiten wissenschaftlichen Basis durch
Trennscharfe, Verstandlichkeit und einer bewuldseinsschaffenden Transparenz dem
Anwender von Nutzen sind. Die einfache Mef3barkeit der Indikatoren wird durch die
Einbettung in die Software gewahrleistet. Die Forderung der Agenda 21, "Kriterien und
Verfahren zur Prifung der Umweltvertréglichkeit und des Ressourcenverbrauchs
wahrend des gesamten Produktzyklus und des Produktionsprozesses' (Agenda?2l,
Kapitel 4.20) zu entwickeln, erfullt die Software fur die frihe Syntheseplanung. Die
graphische Wiedergabe garantiert dabei eine klare Ubersicht "Ergebnisse dieser
Prifung sollen in leichtverstandlichen Symbolen und sonstigen Hinweisen, die zur
Aufklarung von Verbrauchern und Entscheidungstrdgern dienen, zur Anwendung
kommen." (Agenda 21, Kapitel 4.20)

Eine solche Aufklarung ermoglicht die Software EATOS durch eine objektive Darstel-
lung, die die Massen der beteiligten Stoffe und deren Gefahrdungspotentiale quantifi-
ziert. Im folgenden soll die quantitative Uberpriifung einer als 'green’ bezeichneten
Methylierung als Beispiel dafir dienen, dal3 die Anwendung qualitativer Prinzipien, wie
die von P.T. Anastas®®(vgl. Kap. 2.1, S. 6), nicht immer zu einer Optimierung fihrt
und damit nicht ausreicht. Zur Methylierung von Phenol zur Herstellung von Anisol,
dem Edukt der zuvor diskutierten Synthese von p-M ethoxyacetophenon, wird tblicher-
weise das karzinogene Dimethylsulfat verwendet.'*® Um auf diese problematische
Substanz verzichten zu kdnnen, sollte, den Green Chemistry Prinzipien (Kap. 2.1, S. 3)
folgend, auf ein vertraglicheres O-Methylierungsreagenz zurtickgegriffen werden. Di-
methylcarbonat bietet sich als ungiftige Alternative an. Weil die bel der Verwendung
von Dimethylcarbonat Ublichen Reaktionsbedingungen besondere apparatetechnische
Anforderungen stellen, berichten P. Tundo et al. ™ von der Maglichkeit, statt Dime-
thylcarbonat das Derivat Methyl 2-(2-Methoxyethoxy)ethyl Carbonat zu verwenden.

OH Q SN ®
a) @ + —0-5-0— + NaOH —>©/ +—0-5-ONa +H,0
ol o

b ©0H . >
+

+CO,
Schema 26 Darstellung von Anisol durch Methylierung von Phenol mit a) Dimethylsulfat!**® und b)
Methyl 2-(2-Methoxyethoxy)ethyl Carbonat %!

Der Laborpraxis ublichen Dimethylsulfatverwendung zur Methylierung von Phenol zu
Anisol (Abbildung 23a) wurde exemplarisch die angeblich umweltvertrégliche Variante
von P. Tundo (Abbildung 23b) bilanzierend gegeniibergestellt. Wichtungskategorien
sind Arbeitssicherheit (Input) und die drei Toxizitdtskategorien (Output, jeweils 33 %
Anteil).
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Abbildung 23  Bilanzierung der Synthese &)™ und b)!**! von Anisol aus Schema 26 mit dem
Computerprogramm EATOS: Massenindex S*, Umweltfaktor E und Umweltindizes
El_inund El_out (PEI = Potential environmental impact)

Wéhrend die Synthese a) |6sungsmittelfrei durchgefuhrt werden kann, erfordert die
Umsetzung mit dem aternativen Methylierungsreagenz (b) etwa 10 kg Triglym. Augen-
fallig ist gerade dieses Losungsmittel, auf dessen Gefahren- bzw. Toxizitétspotential die
Umweltindizes hinweisen. Grund: Triglym (Qinput = 10, Qouput =4) kann Peroxide
bilden und die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen bzw. das Kind im Mutterleib
schadigen; es gilt as gesundheitsschadlich (Gefahrensymbol Xn) und ist schwach
wassergefahrdend (WGK = 1). In den Hilfstoffsegmenten dominiert der Beitrag des zur
Extraktion des Produkts erforderlichen Diethylethers. Bemerkenswert sticht in b)
aulRerdem noch die Zunahme der Koppelprodukte im Umweltindex EI_out verglichen
mit dem Koppelproduktsegment im Umweltfaktor E hervor. Denn 2-(2-Methoxy-
ethoxy)-ethanol erhét einen Quupue VON 6, der sich aus seinem Toxizitétspotential
zusammensetzt: Gefahrensymbol Xn > Qs = 4, fruchtschadigend - Q4 =10, WGK =1
> Q5 =4

Dartiberhinaus macht sich im Umweltindex EI_out der Synthese b) der Katalysator
Kaliumcarbonat (Qouput =4) bemerkbar, weil es gesundheitsschadlich und schwach
wassergefahrdend ist.

Das Edukt Dimethylsulfat (a), um dessen Ersatz es durch aternative Reagenzien ging,
wird im Umweltindex El_in mit einem Qi =10 zwar deutlich hervorgehoben,
erscheint aber beim Vergleich mit den Indizes der Tundo-Variante b) as die bessere
Synthese. Zusammenfassend ausgedriickt ergibt sich: Um Dimethylsulfat zu vermeiden,
werden gesundheitsschadliche, fruchtschddigende und wegen der Mdoglichkeit der
Peroxidbildung gefdhrliche Substanzen verwendet, deren Mengen die der Synthese @)
um eine Groélenordnung Ubersteigen und damit eine grof3e Ressourceninanspruchnahme
erfordern. Die Synthese b) ist also nur dann eine Alternative, wenn die Verwendung von
karzinogenen Substanzen per se a's knock-out-Kriterium betrachtet wird.
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"The new paradigm involves the initiation of serious process design right at the
beginning of a project. In fact, following the initial eureka, the first activity should be
the development of a flowsheet with material and energy balances, a thermodynamics
package, very rough equipment sizings, and a simple economic model. Many guesses
and approximations undouptedly will have to be made in this early flowsheet, but the
purpose of this activity is to focus the experimental program as quickly as possible on
the critical technical and economic questions regarding the proc&ss."[“‘r’]

Somit kommt der Massenbilanzierung nicht nur in der Prozef3planung eine hohe
Bedeutung zu, sondern bereits in den frilhen Phasen der Syntheseplanung, in der fir die
Entwicklung einer Synthesestrategie objektiv die Schwachstellen der synthetischen
Alternativen offengel egt werden miissen.

Welche Bedeutung haben nun die hier verwendeten Indikatoren, elnerseits Massenindex
und Umweltfaktor und andererseits die Umweltindizes El_in und El_out, untereinan-
der? Die Masse wurde as Leading-Indikator bezeichnet: "Our studies generally indi-
cate that mass and energy appear to be good leading indicators of overall environmen-
tal impact, although toxicity metrics are still in great need. "50] Damit ist gemeint, dal3
sich alle Umweltprobleme, die auch aus den substanzinhéarenten Eigenschaften resultie-
ren, einfach dadurch minimiert werden kdnnen, wenn allein die umgesetzten Massen re-
duziert werden. Denn weniger Losungsmittel bedeuten weniger wiederzugewinnendes
Material und weniger Emissionen und damit weniger Energieverbrauch und CO,-Pro-
duktion. Diese Argumentationskette gilt ebenso fur alle anderen Effektkategorien. DarU-
ber hinaus ist es aber hilfreich - und dafir bietet die Software ein Konzept - , problema-
tische Substanzen frihzeitig zu identifizieren und gezielt Alternativen oder Ldsungen zu
finden. Als bedeutend hervorzuheben ist, dal3 das Konzept auf Basis einer transparenten
Darstellung einfach und schnell fir die Syntheseplanung anwendbar ist, denn ” Several
methods at different levels may be necessary for the evaluation. For ordinary chemists
and chemical engineers involved in R& D, an easily applicable method is
desirable.” 1%

Die im Kennzahlkonzept der Software EATOS integrierten Indikatoren kénnen ohne
Kostenaufwand angewendet werden und sollen ein Vorschlag fir jeden préparativ
arbeitenden Chemiker sein, der mit diesem Werkzeug in Forschung und Lehre von
vornherein die Schonung der Ressourcen und die Umweltvertraglichkeit im Blick halten
kann. Die vielseitigen Darstellungen der Synthesedaten konnten in dieser Arbeit nicht in
allen Variationen behandelt und beschrieben werden. Der sich aus ihnen ableitbare
Informationsreichtum wird sich aber beim Umgang dem Benutzer erschlief3en.

Durch eine verbreitete Anwendung der Software - einen Anfang wird das von der
Deutschen Bundesstiftung Umwelt geforderte Projekt zur Erstellung eines neuen Prakti-
kumsbuches machen - wird eine Datenbank schnell aufgebaut, die Nutzer untereinander
austauschen kénnen.
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Nun ist es von Interesse, inwieweit sich die bisher in Einzeluntersuchungen zu
speziellen Synthesen gewonnenen Aussagen unter Anwendung der entwickelten
Konzepte auf Standardreaktionen der organischen Chemie verallgemeinern lassen.
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6.1 Allgemeines

6.1.1 Analytische Verfahren und Gerate

6.1.1.1 'H- und **C-NMR-Spektroskopie

Die Kernresonanzspektren wurden mit den Geréten AM 300 oder ARX 500 der Firma
Bruker, Karlsruhe aufgenommen. Die Mef¥frequenzen betrugen 300.1 bzw. 500.1 MHz
(*H-NMR) und 75.5 bzw. 125.8 MHz (**C-NMR). Als Lésungsmittel wurde CDCl
verwendet, wenn nicht anders angegeben. Fir die 1H-NMR-Spektren wurde TMS
(8 = 0.0 ppm) as interner Standard verwendet, bei den *C-Spektren wurde auf CDCl5
geeicht (6=77.0ppm) oder ebenfalls das TMS-Signal verwendet. Die chemischen
Verschiebungen sind in ppm angegeben, die Kopplungskonstanten in Hertz (Hz).

6.1.1.2 Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden entweder mit einem Finnigan MAT 212 oder einem
Finnigan MAT 95 Massenspektrometer aufgenommen. GC-MS Messungen (DB 5
Kapillarséule) erfolgten mit einem Finnigan MAT 95 Massenspektrometer.

6.1.1.3 Schmelzpunktbestimmung

Schmelzpunkte wurden mit einem Melt-Temp.-Gerdt der Firma Laboratory Devices
gemessen und sind nicht korrigiert.

6.1.1.4 Brechungsindizes
Die Brechungsindizes wurden an einem Zeiss-Abbé Refraktometer bestimmt.

6.1.1.5 Elementaranaysen

Die Durchfuhrung der Elementaranalysen erfolgte an der Universitdt Oldenburg mit
einem C,H,N-Analysator der Firma Fisons Instruments (FA 1108).

6.1.1.6 Saulenchromatographie

Die saulenchromatographischen Trennungen erfolgten an Kieselgel 60 (63 - 200 um)
der Firma Merck. Saulendurchmesser sowie Fullhdhe (eingesetzte Menge an Kieselgel)
der verwendeten Saule wurden dem jewelligen Trennproblem angepalt.



104 6 Experimenteller Teil

6.1.1.7 Dunnschichtchromatographie

Die séulenchromatographischen Trennungen, sowie gegebenenfals die Reaktions-
ablaufe, wurden dinnschichtchromatographisch auf Kieselgel-beschichteten Fertig-
folien Merck 60F verfolgt. Die Detektion erfolgte durch Anféarben.

Anfarbereagenz 1: 10%ige wassrige H,SO,

Anfarbereagenz 2. 300ml Wasser, 3.3g CeSO,, 8.3g Ammoniumheptamolybdat, 33ml
H,SO..

6.1.1.8 Gaschromatographie

Die gaschromatographische Auswertung von Synthesen erfolgte unter Verwendung
eines Fractovap (4160 Series) der Firma Carlo Erba, Montedison Group, mit
Flammenionisationsdetektor und einer 25m DB 1 Quarzkapillare der Firma J&W
Scientific mit 0.25 mm Innendurchmesser. Als Tréagergas diente Wasserstoff
(Trégergasstrom ca. 3 ml/min). Die Auswertung erfolgte mit einem Integrator der Firma
Hewlett Packard. Ergebnisse aus der Integration wurden nicht auf einen internen
Standard bezogen, sondern unverandert angegeben.

6.1.1.9 Atom-Absorptionsspektroskopie

Die Atom-Absorptionsspektroskopie wurde mit einem Geré der Firma Hitachi Typ
180-70 mit einer Luft-Acetylen-Flamme durchgefihrt.

6.1.2 Annahmen zu den mit EATOS bestimmten Kennzahlen

Den in dieser Arbeit mit dem Computerprogramm EATOS erstellten Bilanzierungen
liegen die jeweiligen experimentellen Daten aus dem experimentellen Teil zugrunde
oder wurden aus der angegebenen Literatur Ubernommen. Nicht immer wurden fur alle
eingesetzten Substanzen Mengen angegeben. Deshalb mufdten Annahmen getroffen
werden, um eine Bilanzierung durchfihren zu konnen. Im Falle von Datenmangel
wurde daher einheitlich von den in Kap. 6.1.2.1 wiedergegebenen Annahmen ausgegan-
gen. Zu Annahmen zu den Materialkosten siehe Kap. 6.1.2.2.

6.1.2.1 Mengen an Rohstoffmaterialien
Extraktion: 300 ml Lésungsmittel / Liter walriges Medium

Waschwasser: 300 ml Wasser / Liter Losungsmittel
Wasch-Salzlosung: 100 ml Elektrolytldsung / Liter Lésungsmittel
Trockenmittel: 20 g Trockenmittel / Liter zu trocknende Substanz

Materiaien fur eine sdulenchromatographische Abtrennung des Produktes wurden nicht
berlicksichtigt.

Bel Wasserdampfdestillationen wurde angenommen, dal3 etwa 5 mal soviel Wasser
bendtigt wie Produkt erzeugt wird.
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Waschen eines Feststoffs im Bichnertrichter erfolgt mit etwa der gleichen Menge
Wasser oder Losungsmittel.

6.1.2.2 Preise der Rohstoffmaterialien

Die Kosten der Substanzpreise wurden bis auf wenige Ausnahmen dem Aldrich-
Katalog 99/01 und 00/01 entnommen. Bei mehreren Angeboten zur selben Substanz
wurde das billigste gewahlt.

6.1.3 Literaturquellen fur toxikologische Daten

Die Recherche von toxikologischen Daten erfolgte mit abnehmenden Anteil aus den
folgenden Quellen:

o U. Welzbacher, Gefahrstoffe, Datenblatter, Vorschriften, Arbeitshilfen, Stand Juni
1999, WEKA Fachverlag fur technische Fuhrungskrafte GmbH, Grundwerk 1987,
ISBN 3-8111-6550-X.

e Sorbe-Sicherheitstechnische Kenndaten chemischer Stoffe 1983 (Erg. Lfg. 4/99),
ISBN 3-60773061-4.

e Daten der FirmaMerck unter
http://www.merck.de/english/services/chemdat/index.htm

¢ G. Rippen, Handbuch Umweltchemikalien, ecomed verlagsgesellschaft mbH, 1984,
Justus-von Liebig Str. 1, 8910 Landsberg/Lech, Redaktioneller Stand April 1999,
46. Erg. Lfg., ISBN 3-609-73210-5.

e The Sigma Aldrich Library of Chemical Safety Data Ed.Il, Robert E. Lenga, Vol 1,
1988, ISBN 0-941633-16-0.

¢ Kirk Orthmer, Encyclopedia of chemical technology, Third Edition, John Wiley &
Sons 1978, ISBN 0-471-02037-0.

e Hommel, Handbuch der gefdhrlichen Guiter, Springer Verlag 1980,
ISBN 3-540-09352-4.
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6.2 Computerprogramm EATOS

6.2.1 Bedienungsanleitung

Zu dem Computerprogramm EATOS wurde eine Bedienungsanleitung geschrieben, in
der die Eingabe von Synthesen am Beispiel der Synthese von p-Methoxyacetophenon
schrittweise erklart wird. Sie befindet sich im Anhang | (Kap. 0, S. 155)

6.2.2 Berechnungsgrundlagein EATOS

Die Software EATOS formiert Synthesedaten (Stochiometrie, Ausbeute, Substanz-
mengen, Dichte usw.) und substanzspezifische Daten zur Toxizitét, Akkumulation usw.
(LDso-, BCF- usw. Werte) zu differenzierbaren Kennzahlen und stellt diese anschaulich
dar. Im Kapitel Wichtungskategorien (Kap. 4.1.3, S. 44) wurde bereits die Bildung des
substanzspezifischen Belastungsfaktors Q erlautert. Mit diesem Belastungsfaktor wer-
den der Massenindex S™* und der Umweltfaktor E gewichtet und damit die Umweltindi-
zes El_in und El_out erhalten. In diesem Kapitel wird dargestellt, wie die Software S*
und E aus den vom Benutzer eingegebenen Daten ermittelt. Der Massenindex S* setzt
sich aus der Summe aller in die Synthese und in die Aufarbeitung zur Isolierung des
Produktes eingehenden auf das Produkt bezogenen Substanzen zusammen. Der Um-
weltfaktor E besteht analog aus allen aus der Synthese hervorgehenden auf das Produkt
bezogenen Substanzen, die nicht das Produkt darstellen. Die Massen der beteiligten
Substanzen werden, um eine einheitliche Basis fir alle zu vergleichenden Synthesen zu
haben, ins Verhdltnis zum Produkt gesetzt. Durch Division der Substanzmassen durch
das Produkt werden sie also normiert. Beispiel: Fir die in einer Synthese verwendete
Menge eines Losungsmittels - es sai algemein mit der Abkirzung 'Solv' bezeichnet -
wird die Rohstoffmenge wie folgt bestimmt:

m
-1 _ Solv.
SSolv -

P

mit Msyy = Masse des Losungsmittels Solv, mp=Masse Produkt. Sg, ist daher der

Anteil des Losungsmittels Solv am gesamten Rohstoffeinsatz, d.h. am Massenindex S™.
Analog wird dies Berechnung fir alle Substanzen durchgefiihrt. Entsprechend Einsatz-
zweck werden die erhatenen Werte in die Klassen Edukte, Katalysatoren,
Ldsungsmittel und Hilfsstoffe gruppiert. Demnach gilt:

S_l = ZS;:II- + 2 Sélt.j + ZS;Iv.k + ZS;\lux m
i j k m

mit S= Substrate (Edukt), Cat. = Catalyst (Katalysator), Solv = Solvent (L6sungsmit-
tel), Aux = Auxiliary (Hilfsstoff), wobei i, j, k und m die Anzahl der Stoffe darstellen.
In der Software wurde berticksichtigt, dal3 in der Regel keine Reinstoffe verwendet wer-
den. Weltere Inhaltsstoffe sind gewohnlich Verunreinigungen. Sind diese bekannt, kon-
nen sie und - durch Angabe der Reinheit - ihr Antell am Gemisch ebenfalls angegeben
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werden. Oft werden aber auch Substanzgemische eingesetzt, bel denen kein Inhaltsstoff
als Verunreinigung bezeichnet werden kann - beispielsweise elne konzentrierte waldrige
NaCl-Losung oder eine 48%ige Losung von HBr in Essigsdure. In diesen Fallen muf3
der eingetragene 'Weitere Inhaltsstoff' mit 'Water' (Wasser) oder 'Miscellaneous
(Verschiedenes/Sonstiges) bezeichnet werden. Diese Kategorien werden ebenfalls
separat aufgetragen. Analog verhdlt es sich mit den Hilfsstoffen, die entsprechend der
vier Massenbilanzbereiche in der Reaktion, Isolierung, Abfallvorbehandlung und
Abfallbehandlung eingesetzt werden. Demnach bildet sich der Massenindex wie folgt:

Sl ZS§%+ZS;HJ +ZS§M +ZSM.SCd.X +ZS.mpy
+ 2 Sauom * Zsl\lux(l)n + D Saweno +ZSAlux(WT)p + 2 Suiaerw
m P > - c

mit Miscell = Miscellaneous (Sonstiges), Imp = Impurity (Verunreinigung) und den
Massenbilanzbereich-Bezeichnungen R =Reaction, | =Isolation  (Isolierung),
WPT = Waste pretreatment (Abfallvorbehandlung) und WT = Waste treatment (Abfall-
behandlung)

Entsprechend lautet die Summe zur Bildung des Umweltfaktors E unter Berticksichti-
gung der Klassen Koppelprodukt, Nebenprodukt und Nebenprodukt aus dem Katalysa-
tor wiefolgt:

E= ZECPq +ZEBPr +ZES| +ZEC6[J +ZEBP(cat)s +ZESoIvk +ZEM|scellx +zElmpy

+ Z EAux (Rym + Z EAux Mn + Z EAux (WPT) 0 + Z EAux WT)p + z EWaterw
o p w

mit CP=Coupled product (Koppelprodukt), BP = By-product (Nebenprodukt),
BP(cat) = By-product resulting from catalyst (Nebenprodukt, das aus dem Katalysator
hervorgeht). Edukt S taucht durch Eduktiiberschiisse und nicht umgesetztes Edukt auch
im Umweltfaktor auf. Falls bekannt, konnen dartiber hinaus Angaben zu rtckfUhrbaren

Mengen oder Emissionen gemacht werden, so dald noch die Ausdriicke Z E recyciew UND

m(e +m(e +m(e
Y Emissony [ B, = MO Mg o * MO Jhinzuzuﬂjgen sind, die auch im
mP
Massenindex S* auftauchen (m(e) ist die Masse der Emission). Aus dem in der Klam-
mer angegebenen Beispiel soll deutlich werden, dal? die in der Synthese frel werdenden
Emissionen - das gilt auch fir die rtickfUhrbaren Mengen - aler Klassen zusammen dar-

gestellt werden.

Das Produkt selbst gehort nicht zum Umweltfaktor E, well es nicht dem Abfall zuge-
schrieben wird. Dennoch kann es angezeigt werden. Die in Form eines Saulendia-
gramms dargestellten Substanzen fulen in diesem Fall auf dem darunter angegebenen
Produkt und bilden mit ihm zusammen den Output der Synthese bzw. -sequenz. Ver-
wertbare (useful, kurz usef.) Koppel- und Nebenprodukte kdnnen ebenfalls angezeigt
werden und befinden sich dann im Segment Produkt und nicht mehr im Segment
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Koppel- oder Nebenprodukt. Die Summe der Produkte betragt damit nicht mehr
E:L sondern et m(usef.) ., + m(usef.) o o1,
m, me

Sollen die nitzlichen (usef.) Koppel- oder Nebenprodukte bei der Bildung des Massen-
index und des Umweltfaktors berticksichtigt werden, dann wird nicht nur auf das Ziel-
produkt normiert, sondern auf alle nitzlichen Produkte. Dann vermindern sich jeweils
die einzelnen S™-Werte, wie erneut am Beispiel des Lésungsmittels 'Solv' demonstriert
wird:

m m, + m(usef.) ., + m(usef.
S;W — Solv. ) Dann g||t P ( )CP ( )BP

m, + m(usef.) ., + m(usef.)gp mp + m(usef.) ., + m(usef.) o
die Produkte. Fur diesen Fall sei nebenbel erwéahnt, dal? die Berechnungsgrundlage zur
Bestimmung der Atomselektivitét AS um das/die niitzliche/n Koppel produkt/e erweitert
wird.

=1 far

coef, - MW, + » coef...-MW .
coef , - MW, P P ; CPq CPq

Statt AS=
) coefg; - MW,

giltdann AS=
) coefg; - MW,

g ist die Anzahl aler als nitzlich bezeichneten Koppelprodukte, wobel g <(q
(g =Anzahl aler Koppelprodukte der stdchiometrischen Synthesegleichung)

Im folgenden wird dargestellt, wie aus den Angaben des Benutzers die soeben
genannten Massen berechnet werden. Dazu werden die Klassen Edukt, Produkt,
Koppelprodukt, Nebenprodukte, Katalysator, Nebenprodukt aus dem Katalysator,
Ldsungsmittel, Hilfsstoffe und Weitere Inhaltsstoffe unterschieden, in denen jeweils
ebenfalls die Bestimmung der rickfihrbaren Mengen und Emissionen angegeben wird.
Diese konnen, fals der Benutzer sie separat betrachten mochte, gesondert dargestellt
werden. Fir jede Klasse werden im folgenden die Berechnungen prinzipiell fir eine
Substanz dargestellt.
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6.2.2.1 Edukt (Substrate)

Masse des verunreinigten Edukts (Mass of impure substrate)

Mgy = QuIG]s = QuImOl]g - MW, -% — QuimLl, - ds 4 @

S

Masse des reinen Edukts (Mass of pure substrate)

s 2
o = Moy '% @ @

Mol Edukt (Mole of substrate)

m

[mol] (3)

molg = — 5 (= Qu[mol],)

MW,
Mol SchlUsseledukt, normiert auf die stéchiometrische Gleichung (Mole of key-
substrate normalized referring to the stoichiometric equation)

mol [mol] (4)
coef .

mol(norm)g. =

Masse riickgewonnenen Edukts (Mass of recycled substrate)

m()s = QuOals = 2 @ ©

= Qu(n)[mol]s - MW, = Qu(n[mL]s - ds
Masse emittierten Edukts (Mass of emitted substrate)

Qu(e[%ls [ (6)
100 S

Masse des Eduktiiberschusses (Mass of substrate excess)

m(e)s = Qu(e)[g]s =

convg
100

[a @

m(exc)s = mg —mol(norm), - coefg - MW - -m(r)s —m(e)g
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Abbreviations for data given by user

MWs = Molecular weight of substrate [g/mol]
coefs = stoichiometric coefficient of substrate in synthesis -]
Qu[mol]s = Quantity of substrate [mol]

Qu[g]s = Quantity of (impure) substrate [g]
Qu[mL]s = Quantity of (impure) substrate [mL]
Qu(n[g]s = Quantity of recycled substrate [g]
Qu(n[%]s = Quantity of recycled substrate [ %]
Qu(r)[mol]s = Quantity of recycled substrate [mol]
Qu(r)[mL]s = Quantity of recycled substrate [mL]
Qu(e)[g]s = Quantity of emitted substrate [g]
Qu(e)[%] s = Quantity of emitted substrate [%0]

Pys = Purity of substrate [%0]

ds = Density [g/cm?)]

conv. = Conversion of (key-)substrate [%0]

Abbreviations for calculated data

S = Substrate

S* = Key-substrate

Msump) = Mass of impure substrate [g]

ms = Mass of substrate [g]

m(r)s = Mass of recycled substrate [g]

m(e)s = Mass of emitted substrate [g]

m(exc)s = Excess mass of substrate excess [g]

mols = Mole of substrate [mol]

mol(norm)s- = Mole of key-substrate normalized referring to the stoichiometric

equation [mol]
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6.2.2.2 Produkt (Product)
Masse des isolierten Produkts (Mass of product (isolated))

0,
mp = Qu[g], = % mol (norm), - coef , - MW,, = Qu[moal], - MW,, [al (8
Masse des Produkts entsprechend der gaschromatographischen Untersuchung (Mass of

product (gaschromatographic))

Qu(go)[%]» [a
100

m(gcC), = -mol (norm)g, - coef, - MW,

Ausbeute desisolierten Produkts (Yield of isolated product)

m, -100 [%] (10)
mol(norm), - coef, - MW,

Yield, = Qu[%], =

Ausbeute des Produkts entsprechend gaschromatographischer Untersuchung (Yield of
product (gaschromatographic))

Yield(gc), = Qu(go)[%], [%]  (11)

Emittierte Produktmasse (Mass of emitted product)
0
m(e), = Qu(e)[d], = %- mol (norm) - coef , - MW, [a] (12

Emittiertes Produkt prozentual zur theoretischen Ausbeute (Emitted product [%0])

m(e),, -100 [%] (13)

Yield(e), = QUL = o)., - coef . - MW

Produktverlust (Mass of product |0ss)

_ Yield(go), — Yield, — Yield(e),
100

— @ (4

-mol(norm), - coef, - MW,

Anteil des gewilinschten Isomers am Isomerengemisch (Target isomers (P*) portion of
product isomers)

(.. = Qu(er,dn[%],. = QU(ee)["/S]pk +100 [%] (1)

Masse des gewtinschten Isomers (Mass of target product isomer P* of isolated product
mixture)

o —m @ (15)

100

Masse des unerwinschten Isomers (Mass of product isomer Pi of isolated product
mixture)
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100-r, 16
my = m, A0 @ (1)

Masse des gewlinschten Isomers entsprechend gaschromatographischer Untersuchung
(Mass of target product isomer P* of product mixture (gaschromatographic))

m(gc) . = M(go), - 1r0i0 [d (17)

Masse des unerwiinschten Isomers entsprechend gaschromatographischer Untersuchung
(Mass of isomer Pi of product mixture (gaschromatographic))

100-r,, [d (19
100

m(gc)n' = m(gC)P )

Abbreviations for data given by user

MWp = Molecular weight of product [g/mol]

coefp = stoichiometric coefficient of product in synthesis -]

Qu[mol]p = Quantity of recovered product [mol] (= isolated yield)
Qu[g]p = Quantity of recovered product [g] (= isolated yield)

Qu[%]p = Quantity of recovered product [%] (= isolated yield)
Qu(gc)[%]p = Quantity(GC) of product [%] (= gaschromatographic yield)
Qu(e)[g]p = Quantity of emitted product [g]

Qu(e)[%]p = Quantity of emitted product [%] (referring to stoichiometric maximum
guantity)

Qu(er,dr)[%]p+ : Qu(er,dr)[%]p = Enantiomeric or diastereomeric ratio of product
isomers; P* = Target isomer, Pi = Product isomer

Qu(ee)[%]p+ = Enantiomeric excess of target isomer P*

Abbreviations for calculated data

P = Product

mp = Mass of isolated product [g]

m(gc)p = Mass of product (gaschromatographic)

m(e)p = Mass of emitted product [g]

m(loss)p = Mass of product loss[g]

Yield(gc)p = Gaschromatographic yield of product [%0]
Yieldp = Isolated yield of product [%o]
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Yield(e)p = Emitted product [%o] (referring to stoichiometric maximum quantity)
re« = Target isomers (P*) portion of product isomers (ratio) [%]

mp« = Mass of target product isomer [g]

mMp = Mass of product isomer [g]

m(gc)pr = Mass of target product isomer P* of product mixture (gaschromatographic)

[d]

m(gc)p = Mass of isomer Pi of product mixture (gaschromatographic) [g]
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6.2.2.3 Koppelprodukt (Coupled product)

Masse des K oppel produkts (Mass of coupled product)
_ Yield(go),
100

cp -mol(norm)s, - coef o, - MW, [a (19

Masse des isolierten nitzlichen Koppelprodukts (Mass of recovered coupled product
being useful)

m(user-)cp = Qu[g] cP — Qu[mOI]CP ‘MW, = Qu[ml-]cp 'dCP [d] (20)
Qu[%] cp
= mol(norm)g - coef ., - MW, - ——————
( )S‘ CP CP 100
Masse des emittierten Koppel produkts (Mass of emitted coupled product)
u(e)[% 21
M = QU Gler = 20 mrol(norm), - coef, MW, 1T 3D

Masse des K oppel produktverlustes (Mass of coupled product 10ss)
mM(10SS) .p = Mep — M(USEF.) oo — M(E) p [d (22
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Abbreviations for data given by user

CP = Coupled product

MW¢cp = Molecular weight of coupled product [g/mol]

coefcp = stoichiometric coefficient of coupled product in synthesis [-]
Qu[mol]cp = Quantity of recovered coupled product [mol]

Qu[g]cp = Quantity of recovered coupled product [g]

Qu[mL] cp = Quantity of recovered coupled product [mL]

Qu[%)] cp = Quantity of recovered coupled product [%] (referring to stoichiometric
maximum quantity)

Qu(e)[g]cp = Quantity of emitted coupled product [g]

Qu(e)[%] cp = Quantity of emitted coupled product [%] (referring to stoichiometric
maximum quantity)

dep = Density [g/em?]

Abbreviations for calculated data

Mcp = Mass of coupled product [g]

m(usef.)cp = Mass of useful coupled product [g]
m(e)cp = Mass of emitted coupled product [g]

m(loss)cp = Mass of coupled product loss
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6.2.2.4 Nebenprodukte (By-products)

Masse aler Nebenprodukte (Mass of by-products)

100- Yield(gc),
100

100- Yield(gc)
100

Mg, = mol(norm)g, - coef, - MW, -

+ Y’ mol(norm)s, - coef o - MWy, -
q

100 - conv.
100 [a ()

=" mol(norm)s, - coef ¢ - MWp, - 100- conv.
a 100

—mol(norm), - coef, - MW, -

conv.- Yield(gc),

= mol(norm), - 100

-[coefp MW, + " coef o, - MWCPQ)
q

Masse el hes bekannten Nebenprodukts (Mass of known by-product)

m(known)g, = Qu[g]ge = QUIMOl]g, - MWy, = QUIML g, - dgp [d] (24)
Masse der unbekannten Nebenprodukte(Mass of unknown by-products)
m(unknown) g, = Mg, — Z m(known) g, — z Mepcajers [d] (25)

Dabei macht mgp(ca)sp den Teil der Masse der Folgeprodukte aus dem Katalysator aus,
der bedingt durch die stéchiometrische Umsetzung des Katalysators nicht aus der Masse
des Katalysators stammen kann. Daher wird fur die Bildung dieser die Katalysatormen-
ge Ubersteigende Masse an Katalysatorfolgeprodukt (und auch nur in dem Fall, dai3
Mepca)gp >0) Masse aus den unbekannten Nebenprodukten bereitgestellt. (Vdl.
Kap. 6.2.2.6, S. 122) Beispiel: Wird as Katalysator eingesetztes lod unter Angabe des
Verhaltnisses der stochiometrischen Koeffizienten zu Nal umgesetzt (1, 2 Nal), dann
wird die nétige Uberschissige Masse fur zwel Natriumatome aus den unbekannten
Nebenprodukten bereitgestellt. Steht diese Masse nicht zur Verfligung, erscheint eine
Fehlermeldung.

Aufteilung der Masse der unbekannten Nebenprodukte entsprechend der prozentualen
Verteilung der Edukte (Fragmentation of mass of unknown by-products into the
percental distribution of substrates)

m(unknown) ;. = z m(unknown(S,)) gp [a] (26)

mit
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coef.; - MW, - m(unknown) [d] (27)

m(unknown(s,)) gp = 2 coef... - MW,
*Si Si

Diese kunstliche Aufteilung der Masse der unbekannten Nebenprodukte wird vorge-
nommen, weil deren Wichtung mit der Qualitét der Edukte abgeschétzt wird. Also wird
m(unknown(S)))sp genauso gewichtet wie mg;.

Abbreviations for data given by user

BP = By-product

MWgp = Molecular weight of by-product [g/mol]
Qu[mol]gp = Quantity of recovered by-product [mol]
Qu[g] sp = Quantity of recovered by-product [g]
Qu[mL]gp = Quantity of recovered by-product [mL]
dsp = Density [g/em’]

Abbreviations for calculated data

mgp = Mass of by-product [g]

m(known)gp = Mass of known by-product [g]
m(unknown)gp = Mass of unknown by-products[g]
m(unknown(S)))sp = Mass of unknown by-product being assigned to substrate i [g]

Mepat)gp = Mass of unknown by-products provided for mass of by-products resulting
from catalyst. (Kap. 6.2.2.6, S. 122)
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6.2.2.5 Katalysator (Catalyst)

Masse des verunreinigten Katalysators (Mass of impure catalyst)

Mecaqmp = QUG e = QuU[MOl]c,, - MW, . 100 [a  (28)

Cat.

100

= Qu[mL]¢, -dc, = Qu[MOI%]c, - MW, - mol(norm)s. -
cat.

Masse des reinen Katalysators (Mass of pure catalyst)
PY ca. [d (29

Mey = Meggmp) 100

Mol Katalysator (Mole of catalyst)

Mol = ——Ct (= Quimol]e, )

_ [mol] (30)
M WCat.

Masse riickgewonnenen Katalysators (Mass of recycled catalyst)

M(0)ex = QUG =0 o me, d @D

= Qu(r)[mOI]Cat. ’ MWCat. = Qu(r)[ml—]ca. 'dCat.
Masse emittierten Katalysators (Mass of emitted catalyst)

MEer = QUG = 100 g, 4 @

Masse des Katal ysatorenverlusts (Mass of catalyst 10ss)
M(108S) ¢y, = My = M(N o, = M(E) [a  (33)
- 2 m BP(Cat.) s (Case 1)

r[%] BP(Cat.) s

case 2
100 ( )

_zmd Cat.s MWCat.s ’
s

case 1: MWca., MWep(ca) OF I1%]sp(ca) are not known

case 2: MWca., MWepca) and r[%] gp(ca) are known
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Abbreviations for data given by user
MWca. = Molecular weight of catalyst [g/mol]

MWgpca) = Molecular weight of by-product resulting from catalyst [g/mol]
(Kap. 6.2.2.6, S. 122)

Qu[mol]ca. = Quantity of catalyst [mol]

Qu[g]ca. = Quantity of (impure) catalyst [g]
Qu[mL]ca. = Quantity of (impure) catalyst [mL]
Qu[mol %) cs. = Quantity of catalyst [mol%] (referring to key-substrate)
Qu(nN[g]ca. = Quantity of recycled catalyst [g]
Qu(r)[mol]ca. = Quantity of recycled catalyst [mol]
Qu(rn[mL]ca. = Quantity of recycled catalyst [mL]
Qu(nN[%)] ca. = Quantity of recycled catalyst [%0]
Qu(e)[g] ca. = Quantity of emitted catalyst [g]
Qu(e)[%] ca. = Quantity of emitted catalyst [%0]
Pyca. = Purity of catalyst [%)]

dca. = Density [g/cm”]

Abbreviations for calculated data

Cat. = Catalyst

Mcat.amp) = Mass of impure catalyst [g]

Mcg, = Mass of catalyst [g]

m(r)ca. = Mass of recycled catalyst [g]

m(€)ca. = Mass of emitted catalyst [g]

m(loss)ca. = Mass of catalyst loss [g]

molcs. = Mole of catalyst [mol]

r[%]er(ca) = Portion of catalyst being consumed into by-product (Kap. 6.2.2.6, S. 122)
Mep(ca) = Mass of by-product resulting from catalyst (Kap. 6.2.2.6, S. 122)



122 6 Experimenteller Teil

6.2.2.6 Nebenprodukte des K atalysators (By-products resulting from catalyst)

Masse des Nebenprodukts aus dem Katalysators (Mass of by-product resulting from
catalyst)

Mepcay = Qu[d] BP(Ca) — Qu[m0|]BP(Cat.) ) MWBP(Cat.) = Qu[mL]BP(Cat.) 'dBP(Cat.) [d] (34)

Qu[%] BP(Cat)
- 10 Mgpcay (CBSE1)
QU[%] gp(ca.
) #P(Cat)‘ MWoepca,) * lapcayca - MOl ey, (CBSE2)

Prozentuale Menge des Katalysators, der zum Nebenprodukt umgesetzt wurde (Portion
of catalyst being consumed into by-product (ratio))

Mepca 100 (%] (35)

%] gpcay = (= QU[%] gpcay (Case 2))

MWBP(Cat.) ’ 'rBP(CaI.)/Cat. -mol Cat.

Masse emittierten Nebenprodukts aus dem Katalysator (Mass of emitted by-product
resulting from catalyst)

QO o [d (36)

M(€) gpicay = QU(O)Dlgrcay = 100 "Mepca,.

Masse des Verlusts an Nebenprodukten, die aus dem Katalysator stammen (Mass of by-
product loss resulting from catalyst)

m(loss) Brca) — Mepca) — m(e) BP(Ca.) [d] (37)

Nur im Fall 2 (case 2): Masse der Nebenprodukte aus dem Katalysator, die aufgrund der
stéchiometrischen Umsetzung nicht aus dem Katalysator stammen kénnen und daher
von den Nebenprodukten der Reaktion zur Verfligung gestellt wird. (Mass of unknown
by-products provided for mass of by-products resulting from catalyst.)

%] BP(Cal)

m [d (38
BP(Cat.)BP — '''BP(Cat) — 100

m mol ., - MW,

Falls Map(ea e < 0, dann gilt m(unknown)gpca) = | Mepcayed , andernfalls siehe (25) in
Kap. 6.2.2.4 (S. 118).
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Abbreviations for data given by user
MWsgp(ca) = Molecular weight of by-product resulting from catalyst [g/mol]
Qu[mol]gpca) = Quantity of by-product resulting from catalyst [mol]
Qu[g]erca) = Quantity of by-product resulting from catalyst [g]
Qu[mL]gp(ca) = Quantity of by-product resulting from catalyst [mL]
Qu[%]Bp(ca) = Quantity of by-product resulting from catalyst [%0]
case 1: MWca., MWgp(ca) OF I[%)]gp(cat) are not known: referring to mea.
case 2: MWca., MWgp(ca) and r[ %] spca) are known: referring to molca.
Qu(e)[d]er(ca) = Quantity of emitted by-product resulting from catalyst [g]
Qu(e)[%] grca) = Quantity of emitted by-product resulting from catalyst [%0]
dgp(ca,) = Density [g/cm’]

repca)ica. = Ratio of coefficients of by-product resulting from catalyst and catalyst
referring to the stoichiometric conversion of catalyst (= #By-product / #Catalyst) [-]

Abbreviations for calculated data

BP(Cat.) = By-product resulting from catalyst

Mep(ca) = Mass of by-product resulting from catalyst [g]

mM(€)er(ca) = Mass of emitted by-product resulting from catalyst [g]
molgp(ca) = Mole of by-product resulting from catalyst [mol]

r[%]sr(ca) = Portion of catalyst being consumed into by-product (ratio) [%]

Map(cat)sp = Mass of unknown by-products of reaction provided for mass of by-products
resulting from catalyst [g]

m(unknown)gp(cay = Mass of unknown by-products resulting from catalyst [g]
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6.2.2.7 LoOsungsmittel (Solvent)

Masse des verunreinigten Losungsmittels (Mass of impure solvent)
100
Msoivamp = Quld]s,, =Qu[mol]g,, - MWg,, - ——— =Qu[mL]g,, - dg,, [d]

Solv

Masse des reinen Losungsmittels (Mass of pure solvent)

PY soiv [d]

Mooy = Msoivimp) 100

Masse riickgewonnenen Lésungsmittels (Mass of recycled solvent)

M(0)ss, = QU = = =

= Qu(r)[mo”Solv ’ MWSolv = Qu(r)[mL]SoIv 'dSoIv

Masse emittierten LOosungsmittels (Mass of emitted solvent)

_ _ Qu(e)[%]syy [d]
m(e)SoIv - Qu(e)[g]Solv - 100 mSolv
Masse des Ldsungsmittel verlusts (Mass of solvent |oss)
m(IOSS)SoIv = Mgy, — m(r)SoIv - m(e)SoIv [g]

(39)

(40)

(41)

(42)

(43)
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Abbreviations for data given by user

MWsoy = Molecular weight of solvent [g/mol]
Qu[mol]sory = Quantity of solvent [mol]

Qu[g] soiv = Quantity of (impure) solvent [g]
Qu[mL]soy = Quantity of (impure) solvent [mL]
Qu(nN[g] solv = Quantity of recycled solvent [g]
Qu(n[%)] soiv = Quantity of recycled solvent [%]
Qu(r)[mol] sy = Quantity of recycled solvent [mol]
Qu(r)[mL] sy = Quantity of recycled solvent [mL]
Qu(e)[g] soiv = Quantity of emitted solvent [g]
Qu(e)[ %] sorv = Quantity of emitted solvent [%0]
Pysov = Purity of solvent [%)]

dson = Density [g/em?’]

Abbreviations for calculated data
Solv = Solvent

Msavamp) = Mass of impure solvent [g]
Msoy = Mass of solvent [g]

m(r)sov = Mass of recycled solvent [g]

m(€)solv = Mass of emitted solvent [g]
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6.2.2.8 Hilfsstoffe (Auxiliary material)
Masse des verunreinigten Hilfsmittels (Mass of impure auxiliary material)

100
mAUX(|mP) = QU[g] Aux — Qu[m0|]Aux ’ IleAux = Qu[mL]Aux ’ dAux [g] (44)

Aux

Masse des reinen Hilfsmittels (Mass of pure auxiliary material)

Py Aux [ g] (45)

mAux = mAux(Imp) ’ 100

Masse riickgewonnenen Hilfsmittels (Mass of recycled auxiliary material)

M) = QU = 2R g (49

= Qu(r)[m0|]Aux ’ IVIV\/Aux = Qu(r)[mL]Aux ’ dAux

Masse emittierten Hilfsmittels (Mass of emitted auxiliary material)

_ _ Qu(e)[%] p [a  (47)
m(e)Aux - Qu(e)[g]Aux - 100 mAux
Masse des Hilfsmittel verlusts (Mass of auxiliary material 10ss)
m(|0$)Aux = mAux - m(r)Aux - m(e)Aux [g] (48)

Hilfsstoffe konnen in vier Massenbilanzbereichen auftreten, weshalb im Registerblatt
'Hilfsstoffe' die Zuordnung zu Reaktion (R), Isolierung (1), Abfallvorbehandlung (WPT)
und Abfallbehandlung (WT) vorgenommen werden kann (R = Reaction, | = Isolation,
WPT = Waste pretreatment, WT = Waste treatment). Software intern und in der
graphischen Wiedergabe wird also zwischen Aux(R), Aux(l), Aux(WPT) und Aux(WT)
unterschieden.
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Abbreviations for data given by user

MW aux = Molecular weight of auxiliary material [g/mol]
Qu[mol] aux = Quantity of auxiliary material [mol]

Qu[g]aux = Quantity of (impure) auxiliary material [g]
Qu[mML]aux = Quantity of (impure) auxiliary material [mL]
Qu(nN[g]aux = Quantity of recycled auxiliary material [g]
Qu(n[%] aux = Quantity of recycled auxiliary materia [%0]
Qu(r)[mol] aux = Quantity of recycled auxiliary material [mol]
Qu(rn[mL]aux = Quantity of recycled auxiliary material [mL]
Qu(e)[g] aux = Quantity of emitted auxiliary materia [g]
Qu(e)[%] aux = Quantity of emitted auxiliary material [%]
Pyaux = Purity of auxiliary material [%]

dau = Density [g/lem?’]

Abbreviations for calculated data

Aux = Auxiliary material

Mauxmp) = Mass of impure auxiliary material [g]
Maux = Mass of auxiliary material [g]

m(r)aux = Mass of recycled auxiliary material [g]

m(€)aux = Mass of emitted auxiliary material [g]
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6.2.2.9 Waeitere Inhaltsstoffe (Further ingredients)

Masse der weiteren Inhaltsstoffe einer Substanz (Mass of further ingredients of a
substance)
_100- PY gupance [al (49

Imp — 100 Impuresubstance

Masse des bekannten weiteren Inhaltsstoffs (Mass of known further ingredient)

Qu[%],, 50
m(known)lmp = QU[g] Imp = Tlp ’ mlmpurewbstance [g] ( )

= Qu[mL]lmp ’ dImp = Qu[mOI]Imp ’ MW

Imp
Masse emittierten weiteren Inhaltsstoffs (Mass of emitted further ingredient)

% Imp
g = QUG = o™, CRGY

Masse der unbekannten weiteren Inhaltsstoffe (Mass of unknown further ingredients)

m(unknown), . =m, - z m(known), ... [g] (52

Weitere Inhaltsstoffe kénnen Verunreinigungen, Wasser oder Sonstiges (Miscellaneous)
sein, weshalb im Registerblatt 'Weitere Inhaltsstoffe’ die Zuordnung zu Verunreini-
gungen, Wasser und Sonstiges vorgenommen werden kann. Software intern und in der
graphischen Wiedergabe wird aso zwischen diesen drei Zuordnungen unterschieden.
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Abbreviations for data given by user

MW,mp = Molecular weight of further ingredient [g/mol]

Qu[mol]mp = Quantity of further ingredient [mol]

Qu[g]imp = Quantity of further ingredient [g]

Qu[mL]imp = Quantity of further ingredient [mL]

Qu[%]mp = Quantity of further ingredient [%] (referring to the substance)
Qu(e)[g]imp = Quantity of emitted further ingredient [g]

Qu(e)[%0]imp = Quantity of emitted further ingredient [%]

Pysubstance = PUrity of substance (substrate, solvent, etc.) [%]

Mimpure substance = M @SS Of impure substance (substrate, solvent, etc.)

imp = Density [g/om’]

Abbreviations for calculated data

Imp = Further ingredient

Mimp = Mass of further ingredients [g]

m(€)imp = Mass of emitted further ingredient [g]
m(known)mp = Mass of known further ingredient [g]

m(unknown),m, = Mass of unknown further ingredient [g]
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6.2.2.10 Bildung von Synthesesequenzen

Die Verknipfung von Synthesen zu einer Synthesesequenz erfolgt Uber das Produkt
einer vorhergehenden Synthese, das als Edukt im folgenden Syntheseschritt eingeht.
Diese VerknUpfung wurde auch fur den Katalysator vorgesehen, um den Aufwand
seiner Herstellung berticksichtigen zu kdnnen.

Wenn in der Software EATOS die Verknipfung durch Importieren (Kap. 7.8.2, S. 205)
eines Produktes einer vorgeschalteten Synthese als Edukt (oder Katalysator) in die
betrachtete Synthese vorgenommen wird, dann wird die eingetragene Eduktmasse (oder
Katalysatormasse) durch die Synthese bzw. durch die gesamte Synthesekette ersetzt, die
zur Herstellung dieses Edukts (oder Katalysators) gefuhrt hat. Daher taucht in der
betrachteten Synthese keine Masse dieses Edukts (oder Katalysators) auf. Statt dessen
fungiert die zugrundeliegende Synthesekette als Représentant des Edukts (oder
Kataysators). Mit Blick auf die Masse wird in der Detailansicht auf die Substanzen der
zugrundeliegenden Synthesekette verwiesen. Daher ist es auch nicht mdglich, dali
Emissionen oder rickfihrbare Mengen zu diesem Edukt (oder Katalysator) eingetragen
werden koénnen. Da Produktmasse der vorgeschalteten Synthese und Eduktmasse des
folgenden Syntheseschritts in der Regel nicht identisch sind, werden die Substanzen der
vorgeschalteten Synthese(n) mit einem Faktor multipliziert, der die Produktmasse der
bendtigten Eduktmasse  anpalit. Dieser Faktor lautet entsprechend
Eduktmasse der Synthesen+1 oder Katalysatormasse der Synthese n + 1)_
Produktmasse der Synthese n Produktmasse der Synthese n

Damit Synthesen trotz Verknupfung mit der ihnen zugrundeliegenden Synthesekette fir
sich betrachtet werden kénnen, wurde in der Software die Moglichkeit geschaffen tber
Ordnen (Kap. 7.9, S. 209ff) nur den letzten Syntheseschritt anzuzeigen, in dem dann
wieder die Eduktmasse auftaucht, die sonst durch die Synthesekette ersetzt wurde.
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6.2.3 Atomselektivitéat von Synthesesequenzen: Beweis der Formel

Die Anwendung der im folgenden bewiesenen Formel (siehe Satz 1) wird in Kap. 4.1.4
(S. 60) erlautert.

M Menge der Molekile; m, s, p, cp Molekile aus M

(Bedeutung: m = allg. Molekil; s= Substrat; p = Produkt, cp = Koppelprodukt (coupled
product))

MW, Molekulgewicht (molecular weight) von me M

cm(i) Vidfachheit, mit der m bel der Reaktioni eingeht (=0 fir fast ale m,
9gT ¢, (i) =1).

me M
C'm(i) Vidfachheit, mit der m bei der Reaktion i ausgeht (= O fur fast alle m).
(Bedeutung: ¢ = Koeffizient (coefficient))

s(i)e M Substrat bel der Reaktion i

p(i)e M Zielprodukt bei der Reaktion i

cp(i) e M Koppel produkt bei der Reaktion i

Definition 1 Allgemeine stochiometrische Reaktionsglei chung der Reaktion i:
e (i) MW, =c, () MW, + D ¢ () MW,

se M cpe M

(d.h. Substrate > Produkt + Koppel produkte)

Sei die Reaktioni+1 eine Folgereaktion, bel der das Produkt p(i) aus der Reaktioni als
Substrat eingeht. Dann lautet mit Definition 1 die algemeine stdchiometrische
Reaktionsgleichung der Reaktion i+1 unter Zusatz des Produktes p(i) als Substrat wie
folgt:

Ci+1)- MW + D e (i+1)- MWy, =¢ (i+1)- MW,y + D C o (i+1) MW,

s# p(i+1) cpe M

Ein Index zu p in den Koeffizientenausdriicken cy(i+1) bzw. in ¢’p(i+1) der Art cyp(i+1)
bzw. ¢ pi+)(i+1) wird nicht angegeben, weil durch die Apostrophierung klar ist, dal3 p
in cy(i+1) a's eingehendes Substrat das Produkt aus der Reaktion i und p in ¢’p(i+1) das
Produkt aus der Reaktion i+1 darstellt. Somit sind p in cy(i+1) und pin c’p(i) identisch.
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Definition 2 Gemeinsame stochiometrische Reaktionsgleichung zweier Reaktionen i
und i+1

Unter Beachtung der Vielfachheiten des Zwischenproduktes (p(i) ) ¢’p(i) und co(i+1) in
den aufeinander folgenden Reaktioneni undi+1 lautet die allgemeine gemeinsame
stéchiometrische Reaktionsgleichung wie folgt:

D (i+1)- MW, + M D c.(i)- MWy,
s#p(i) p se M
c,(i+1)

) + —
p(i+1) -
c,(

=C(i+1) - MW, + D¢ (i+1)- MW,

cpe M

ZC,Cp (I) : Ilecp(i)

cpe M

Definition3 Atomsdektivitdt AS der Reaktion i

c (i)-MW._.
AS(i): = o )_ XD (Verhaltnis von Produkt zu den eingesetzten Substraten)
Y c.(i)- MW,

se M

Definition4 Atomselektivitdt AS zweier aufeinander folgenden Reaktionen i und i+1

Die Anwendung der Definition 3 auf die Definition 2 ergibt
¢, (i+1)-MW,

p(i+1)
c (i+1
Y (i+1)- MW, + M Y c.(i)- MW,
s#p(i) C p(l)

se M

AS(i,i+l):=

Definition 5 Atomselektivitét einer Reaktionssequenz von n Reaktionschritten

AS(1,...,n) = Atomselektivitdt einer Reaktionssequenz von n aufeinanderfolgenden
Reaktionen

Um an dieser Stelle den mathematischen Ausdruck nicht vorwegzugreifen, sl auf den
Beweis verwiesen.

Satz 1

Die Atomselektivitét einer Reaktionssequenz von n Reaktionsschritten mit beispiels-
weise Substrat 1 als Zwischenprodukt aus der n-1-ten Synthese wird bestimmt durch:

AS(L...n) = - CO€f. o - MW Produkt

COEf. g per 2 - MW Substrat 2 + ... + coef.g g, . - MW Substrat m
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6.2.3.1 Beweisvariantel

Analog der Definition 4 seien die Atomselektivitdten von n-1 und n Reaktionsschrit-
ten definiert:

¢, (n-1)- MW
AS(1,..,n-1):= p(n-1) p(-1)

Y c.(n-1)- MW, + cp(nl)( Y c(n-2)- MW, , + W(Z]

s#p(n-2) c p(n “2) | s p(n-3) c p(n -3

¢, (n)-MW,,

Y e () My, + 2 ( ch(n-l)-MWS(n_l)+W( ch(n-Z)-MWS(n_Z)+§p((r:]__é))(z...J
p

s#p(n-1) C,p(n'l) s# p(n-2) Cp(n-Z) s# p(n-3)

MW
Erweiterung des zweiten Summanden im Nenner von AS(1,...,n) mit —"2 ergibt:

p(n-1)
AS(1,...,n) =
¢’ ,(nN)- MW,
Cy(n-1 c,(n-2
ch(n-l)-lvlws(n_l) +# ch(n-Z)-MWS(n_Z) + ,p( ) (...
Cp(n) ) MWp(n—l) s#p(n-2) c p(n - 2) s# p(n-3) C p(n - 3)
Sc,(n)-Mw, + . : D W
s# p(n-1) P (1)
¢ (n)-MW
o AS(L,...,n) = P p(n)
c.(n)- MW
zcs(n) MW, + M
s# p(n-1) AS(]. ..... n -l)

g.ed.
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6.2.3.2 Beweisvariantell
Alternativ 183t sich ein Beweis auch Uber Induktion nach 'n' fihren:

Induktionsanfang

Zu zeigen:
¢ (n)-MW. _
— p p(n) .. _
AS(1,...,n) = & () MW, giltfir n=3
Y c(n)-MW,, + "
s# p(n-1) S(l,...,n-l)

Gegeben seien folgende drei aufeinanderfolgende Reaktionen 1, 2 und 3:
Schritt1: ) c (1)-MW,, =c, (1) MW, + D ¢, (1)- MW,

se M cpe M

cp(1)

Schritt 2: ¢,(2)- MW, + D €, (2)- MW, =€ (2 MW, + D€, (2)- MW,

seM cpe M
Schritt 3: ¢,(3)- MW, + %c (3)- MW, =c ,(3)- MW, + %c (3 - MW,_
se cpe
Es ergeben sich folgende gemeinsame Reaktionsgleichungen:
C,(2)
Schritte1,2 ) c,(2)- MW, + =" Y ¢ (1)- MW,
s#p(1) p(l) se M
=C,(2) - MW, + D ¢ (D)MW, + ( D chp(l) MW,
cpe M cpe M
2
Schritte1,23 ) ¢ (3)- MW, + 2 «(2)-MW,, + %) Y (1) MW,
s#p(2) p s#p(1) c p(l) se M
3)-MW, 3)- MW %0 3)-MW, %) 1)- MW
=C',(3) MW + D €, (3) MW + D0 (3 MW, .0 (1) MW,
cpe M () cpe M ( cpe M

Die Atomselektivitaten lauten gemal? Definition 3 und 4 wie folgt:
¢ (1) MW
" YD) MW

se M

AS(D) :
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c () -MW,,

AS(1,2):= @
S%;ss(z) MW, + m;ﬂcs(n MW,
AS(123) = ©5(3) MWy
Y c.(3)- MW, +C"7(3) Y. (2)- MW, +C"7(2)2c (1)- MW
s#p(2) ° @ C,p(2) s# p(1) ) e C,p (1) seM ) e

Durch Ersatz von ¢ (1). mw,,, = (D MWy in AS(1,2) ergibt sich:

se M AS(l)
AS(L2):= ¢’ ,(2) MW, _ ¢ ,(2) MW,
. C,(2) ¢, (1) - MW, . C,(2)- MW,
205(2) MWgy + 205(2) MW, + i
s#p(1) c p(l) AS(l) s#p(1) AS(l)

Analog ergibt sich mit AS(1,2) der Induktionsanfang fur AS(1,2,3):
c',(3)- MW,

c.(3)- MW
Y c.(3)- MW, +7"( ) LS
s#p(2) AS(:L!Z)

AS(1,2,3): =

Induktionsannahme

c’,(nN)-MW

AY(1,...,n) = P(n)

- MW

ch(n) . MWS(n) + M
s# p(n-1) AS(l,...,n -l)

Umgestellt nach AS(1,...,n-1) ergibt sich:
AS(L,...1-n) = C,(N) - MWp(rj—l)

¢, -MW,,

- Y (n) MW, + 2P0
s# p(n-1) AS(l,...,n)

Analog der Definition 4 seien die Atomselektivitdéten von n-1, n und n+1 Reaktions-
schritten definiert:

c,(n-1) - MW, ,

AS(L,...n-1):= . 5
Y c(n-1)- MW, + G- )( Y c.(n-2)- MW, ,, +C"(n)(2}
c’,(n-3)

n-1) -
s#p(n-2) c p(n - 2) s#p(n-3)
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AS(1,...,n):=
¢’ ,(nN)-MW,,
c, (n) c,(n-1) c (n-2)
c,(nN)-MW,, + —"—"— c.(n-1)- MW, , +—-"———= c.(n-2)- MW, +—
s#%‘l) S() c p(n'l)(w%z) < 1) c p(n_z) s#%s) . 2) c p(n-3) z
AS(1,.,n+1):=
c (n+1) MW,
c ,(N+1) c,(n) c,(n-1)
c.(n+1)- MW, o c.(n)- MW, c.(n-1)- MW, P
Seorn i S Seomi o S0 oo 20
MW
Erweiterung des zweiten Summanden im Nenner von AS(1,...,n+1) mit —2 ergibt:
p(n)
AS(L,...,.n+1):=
¢ (N+1)- MW, )
c,(n) c,(n-1)
C (n+l) MW n s#%ff(n MWS(H)-I—C (n_l) sa%-(z:)S(n-l).MWS(nl)+C’p(n_2)[2m
Y (n+1)- MWy, +— P
=) 1 o (N) - MW
M
Erweiterung des zweiten Summanden im Nenner von AS(1,...,n) mit 0D ergibt:
p(n-1)
AS(1,..,n):=
c’,(n)- MW,
c,(n-1) c,(n-2)
-1)- MW, ) + 2 2)-MW,, , +—2
Cs(N, MW, Cp(n)'MWp(n—l). S*%S)(n ) a C’p(n'z)[s*%g(n ) 2 Cp(n—3)(2 ]
sa;’ 1)( ) S(n) 1 C'p(n-l) ! MWp(n-l)

Der zweite Faktor des zweiten Summanden im letzten Ausdruck ist gerade
1

——F , wesnab gilt:
AS(1,...,n-1)
¢, (n)-MW
AS(L,...,n):= P p(n)
ZC (n)-MW_, + G (M) - MWoqo } 1
S P 0 1 AY(1,..,n-1)
Analog gilt
¢ _(n+1)-MW
AS(L,..., 1):= P p(n+)
e Y c.(n+1)- MW, L SOFD MW 1
SER0) i 1 AS(1,...,n)

Die beiden letzten Ausdriicke ergeben zusammen:

AY1,..,n+1):=
c,(N+1)-MW,,
c,(n)-MW,_, . 1
P p(n-1)
neD)- w2 Ce() MWy 1 ASl 1
Y c(n+1)- MW, C( ) P s#p0-1) S(1....n-1)
n+1) "

i ) L ) MWy
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Mit der (umgestellten) Induktionsannahme ergibt sich:

¢,(n+1) MW

p(n+1)

cp(M)-MW,,

- c,(n)- MW, +—>——— PO
T c.(n)- MW, + Cp (M) - MWp(oa) Sgﬂ,&; * AS@..n)

C,(N+1)- MW,y o0 0 1 ¢, (N) - MW,

1 ¢, (N)- MW,

Y c.(n+1)- MW, +

s#p(n)

und damit gleichzeitig der

p(n)

Induktionsschluf?;

¢, (n+1)- MW,

c,(n+1)- MW,
zcs(n+l)'MWs(n+1) +u
s# p(n) AS(l,...,n)

AS(1,...,n+1):=
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6.3  Synthesen

6.3.1 Benzll'®

In einem 50 ml Rundkolben wurden 3 g Benzoin (14.13 mmol) und 0 O
0.0245 g VOCI3 (0.14 mmol) in 10 ml trockenem Aceton einige O

Stunden, in denen sich das Edukt vollstandig loste, bei Raum-
temperatur in einer Sauerstoffatmosphére gerthrt.

O

Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde mit 1 ml gesét-
tigter Natriumhydrogencarbonatlosung versetzt und zweima mit 5 ml Essigsaure-
ethylester extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden mit jeweils 1 ml geséttigter
NH4Cl-Losung und NaCl-Lésung gewaschen und Uber MgSO, getrocknet. Das
Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und Benzil mit einem Schmelzpunkt von
94°C (Lit.®; Smp. 94°C); mit einer Ausbeute von 1.923 g = 68 % isoliert.

6.3.2 Adipinsaure®®

In einem 100 ml Rundkolben mit Ruckflukihler wurden j\/\/\[(OH
201 mg (0.608 mmol) NaWO,-2H,0, 284 mg (0.608 mmol) HO I

[CH3(n-CgH17)sN]JHSO, (vgl. 6.3.2.1, S.138) und 30.359g

(268 mmol) 30%ige Wasserstoffperoxidldsung bei Raumtemperatur fir 10 min gerdhrt.
Anschlief3end wurden 5 g (60.9 mmol) Cyclohexen hinzugegeben und die zweiphasige
Ldsung gerdihrt (1000 U/min). Fur jeweils 30 min wurde auf 75°C, 80°C und 85°C
erhitzt und dann die Reaktion fir 6.5Std. bei maxima 90°C (Olbadtemperatur)
fortgesetzt.

Die Losung wurde fur 12 Std. bei 0°C stehengelassen, der entstandene weil3e Feststoff
im Buchner-Trichter abfiltriert und mit 10 ml kaltem Wasser gewaschen. Der Feststoff
wurde im Vakuum getrocknet. Aus dem eingeengten Filtrat lief3 sich weiteres Produkt
isolieren.

Insgesamt ergab sich eine Ausbeute an Adipinsdure von 7.2 g = 81 % (Lit.: 93 %!*87)
mit einem Schmelzpunkt von 151-152°C (Lit.: 151-152°C!*#7).

6.3.2.1 Methyl-Trioctylammoniumhydrogensulfat (CHs(n-CgH17)sN]HSO,) (%4
(Variante A)

In einem 100 ml Dreihalskolben mit Ruhrer, Ruckfluf3kihler, Calciumchloridrohr,
Thermometer und Tropftrichter werden unter RUhren zu einer Losung von 17.7 g
(50 mmol) Tri-n-octylamin in 20 ml Toluol 6.5g (51.5 mmol) Dimethylsulfat (sehr
giftig') portionsweise be Raumtemperatur zugegeben. Dann wird die Losung fur
17 Std. auf 140°C erhitzt. Die dunkelrote Lésung wird mit 1 ml (55.6 mmol) Wasser
versetzt und 12 Std. auf 90°C erhitzt. Nach Abkthlen der Ldsung auf Raumtemperatur
werden 20 ml 49%ige Schwefelsaure zugegeben und die zwelphasige Losung wird fir
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12 Std. kréftig gertihrt. Die organische Phase wird abgetrennt und das Ldsungsmittel im
Vakuum entfernt. Im Hochvakuum werden verbliebene fllchtige Substanzen entfernt.
Man erhdlt 23.4 g (Ausbeute 99%) Methyl-Trioctylammoniumhydrogensulfat ([CH3(n-
CgH17)sN] HSO,). *H-NMR (400 MHz, CDCls) § 0.88 (t, 9H, J=7.0 Hz), 1.27-1.35 (m,
30 H), 1.66 (br, 6H), 3.19 (s, 3H), 3.25 (t, 6 H, J=8.0 Hz). *C-NMR (100 MHz,
CDCl3) 614.0, 22.2, 225, 26.1, 289, 29.0, 31.6, 61.4. (Wegen Kondensation im
Ruckflukihler empfiehlt es sich, im Zwischenschritt die doppelte Menge Wasser zu
verwenden.)

(Variante B) (194!

In einem 1000 ml Rundkolben werden 4.186 g (10.34 mmol) [CH3(n-CgH17)sN]Cl mit
200 g 49%ige Schwefelsaurel 6sung und 200 ml Toluol 12 Stunden bei Raumtemperatur
kréftig gerthrt. Nach Abtrennen der wéalrigen Phase werden erneut 200 g 49%ige
Schwefel saurel 6sung hinzugefiigt und wieder 12 Stunden kré&ftig gerthrt.

Nach Abtrennen der organischen Phase wird diese 24 Stunden Uber MgSO, getrocknet
und anschlief3end filtriert. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und man erhélt
4.840 g (99%) Methyl-Trioctylammoniumhydrogensulfat, [CH3(n-CgH17)sN]HSO,, as
einen wellden Feststoff. Ungentigendes Trocknen verursacht die Bildung eines hell-
gelben Ols.

6.3.3 Acetophenon

In einem 25 ml Rundkolben wurden 5g (40,9 mmol) 1-Phenylethanol mit 0
519 (45mmol) Wasserstoffperoxid (30%) in Gegenwart von 0.0264 g Ej)k
(0.08 mmol) Na;WO, und 0.037 g (0,08 mmol) [CH3(n-CgH17)sN]HSO, (vgl.

Kap. 6.3.2.1, S.138) auf maximal 90°C (Olbadtemperatur) unter kraftigen Rihren
einige Stunden erhitzt.

Nach Abkuhlen und Abtrennen der organischen Phase wurde diese mit 2 ml geséttigter
NaS,05-Losung versetzt. Die organische Phase wurde franktionierend (Sdp. 202°C)
destilliert und 3.82 g = 78 % Acetophenon (Lit.: 96%!'%) isoliert. Die NMR-Spektren
stimmten mit der Literatur Uberein und zeigten ein sauberes Produkt.

6.34  y-Decalacton

In einem 10ml Einhalskolben mit Magnetrihrer, Ruckflukihler o

und Gaseinleitung wurden 0.212g (3.3 mmol) Kupferpulver, 2.1ml &/\/\/
(13.4 mmol) Octen, 1.6ml (13.4 mmol) lodessigsaureethylester

unter Stickstoff-Atmosphére Uber Nacht auf 120°C erhitzt. Die Lésung mit
sandfarbenem Feststoff (Kupfer-Verbindungen) wurde per Kugelrohrdestillation (60-

95°C; 310" mbar; Lit. 84gomm *®) fraktionierend destilliert. Die Ausbeute an
v-Decalacton (Lit. n®p 1.4489 [***)) betrug 1.72g = 75%.
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6.3.5  9-(5-Oxo-tetrahydrofuran-2-yl-)nonansaur emethylester
In einem 50ml Zweihaskolben mit Magnetrihrer,

Rackflufkdhler  und  Gaseinleitung wurden 1g o)

(15.7 mmol) Kupferpulver, 3g (15.1 mmol) 10-Undecen- WO\
sduremethylester, 4g (18.7 mmol) lodessigsaureethylester o)
unter Stickstoff-Atmosphére 13 Stunden auf 100°C

erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in Diethylether aufgenommen, Uber einem
Buchnertrichter filtriert und anschlief3end der Diethylether im Vakuum entfernt.

Das Produkt 9-(5-Oxo-tetrahydrofuran-2-yl-)nonansduremethylester wurde als weil3er
Feststoff aus Petrolether 60/80 umkristallisiert. Die Ausbeute des reinen Produktes
(Smp. 34°C, Lit.: Smp. 34 C"*?) betrug 2.67 g = 69%.

6.3.6 1-Morpholin-1-phenylethen

In einem 100 ml Kolben wurden 5 g (40.7 mmol) Acetophenon (98%)
und 4.02g (45.7 mmol) Morpholin in 50 ml Toluol in Gegenwart von ©)LN/\
059K 10 unter Ruckflul am Wasserabscheider erhitzt. Die @0

abgeschiedene Wassermenge wurde alle 2 Stunden notiert, um das Reaktionsende zu
ermitteln.

Das Reaktionsgemisch wurde im Buchner-Trichter Gber Blauband-Filterpapier filtriert,
und der Katalysator wurde aufbewahrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt
und der Rickstand im Vakuum Uber eine Vigreux-Kolonne fraktionierend (Lit.: Sdp.
85 - 90°C/0.03mm!*®™))  destilliert. Die Ausbeute (Reaktionszeit) an farblosem
1-Morpholin-1-phenylethen (n®p 1.5592 [*)y petrug 5.32 g=69% (32 Std.), beim
zweimaligen Einsatz des Katalysators 57% (44 Std.), beim dreimaligen Einsatz 64%
(52 Std.)und beim viermaligen Einsatz 65% (70 Std.). Das Produkt férbt sich beim
Stehen gelb.

6.3.7 2-Oxo-1-(3-Oxobutyl)cyclohexancar bonsaur eethylester
Variante A (nach Lit. [1%8%)

In einem Rundkolben mit Stopfen wurden 953 mg 2-Ethoxycarbonyl- O O
cyclohexanon (5.6 mmol), 0.63 ml (7.7 mmol) Methylvinylketon und o >
15 mg (0.055 mmoal) Eisen(l1l)chlorid Hexahydrat Uber Nacht gertihrt.

Das Produkt wurde Uber Kieselgel saulenchromatographisch (Hexan- o]
MTBE, 1:5; Rf 0.46) von dem Reaktionsgemisch getrennt. Die Ausbeute an farblosem
2-Oxo0-1-(3-Oxobutyl)cyclohexancarbonsaureethylester  betrug 1.21g=90% (Lit.
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Variante B

In einem 25 ml Rundkolben mit Stopfen wurden 4.9 g (28.8 mmol) 2-Ethoxycarbonyl-
cyclohexanon, 3.3ml (40.1 mmol) Methylvinylketon und 77 mg (0.285 mmol)
Eisen(ll)chlorid Hexahydrat tGber Nacht gerihrt.

Das Produkt wurde direkt aus dem Reaktionskolben destilliert (Sdp. 116°C,
110" mbar) (Lit.:142 - 145°C/2 Torr ). Die Ausbeute an leicht gelb gefarbtem
2-0Ox0-1-(3-Oxobutyl)cyclohexancarbonsiureethyl ester (n?'p 1.4718) betrug
5.88 g = 85% (Lit.: n'%p 1.474 1168y,

Variante C

In einem 50 ml Rundkolben mit Stopfen wurden 9.8 g (57.6 mmol) 2-Ethoxycarbonyl-
cyclohexanon und 0.98 g K 40 vorgelegt. Um eine tbermél3ige Erhitzung zu vermeiden,
wurden 5.76 g (82.2 mmol) Methylvinylketon portionsweise zugegeben und Uber zwei
Tage bel Raumtemperatur gerthrt.

Der Katalysator wurde Uber Blaubandfilterpapier abfiltriert und mit 2 ml Essigsaure-
ethylester gewaschen. Die eingeengten Losungen wurden fraktionierend destilliert und
leicht gelb geférbter 2-Oxo-1-(3-Oxobutyl)cyclohexancarbonsaureethylester mit einer
Ausbeute von 10.56 g = 76% isoliert.

6.3.7.1 Dotieren von K 10 mit Eisen(lll)chlorid

Weil diein der Literatur beschriebene Verfahrensweise*®*@ zum Dotieren von K 10 mit
Eisen(l11)chlorid nicht zufriedenstellend verlief, wurde wie folgt verfahren:*%%!

3g viermal mit Wasser gewaschenes K 10 wurden in einer 10%igen wassrigen L6sung
von FeCl3-6 H,O Uber vier Tage bei Raumtemperatur gertihrt. Anschlief3end wurde
abfiltriert und mit 30 ml 2 N Salzsaure und mit Wasser gewaschen. (Das eingeengte und
bei 60°C getrocknete Filtrat wog 0.85 g.) Uber Nacht wurde der dotierte Katalysator bei
120°C erhitzt. Der Katalysator wurde viele Mae in einem Zentrifugenrohrchen mit
Wasser gewaschen, aus dem nach Zentrifugieren das Wasser abdekantiert wurde.

6.3.7.2 Bestimmung der Freisetzung von Eisen aus Eisen-haltigen Katalysatoren durch
Auslaugen mit einem Diketon

In einem Reagenzglas wurden 0.02 g Katalysator in 0.502 g Diketon (2-Oxocyclo-
hexancarbonsaureethylester) fir einen Tag bei Raumtemperatur gerthrt und zwel
weitere Tage stehengelassen. Per Pipette wurde das Uberstehende Diketon in einen
Kolben gefillt, aus dem per Kugerohrdestillation die organische Substanz
herausdestilliert wurde. In der Tabelle 31 sind die mit Pipette eingewogenen Diketon-
mengen und das Ergebnis aus der AAS-Untersuchung wiedergegeben.



142 6 Experimenteller Teil

Tabelle31  Durch Auslaugen mit Diketon untersuchte Katalysatoren

Katalysator; 0.02g Diketon[g] detektiertesEisen[mg/l]  ausgelaugtes FeCls

EPZG!® 0.2417 4.78° 1.44 %

K 40 0.1696 - (0.20 %)°
K 10 (Fe-dotiert)® 0.1150 - (0.29 %)°
K 10 (Blindprobe) 0.2418 - (0.14 %)°

4 sehe Kap. 6.3.7.1, S. 141; ® 3.58 mg/l lieBen sich in 10 ml verd. HNO; nachweisen und der Rest
(2.2 mg/1) durch Nachspilen des Kolbens mit Aceton; (Der relative Fehler der Messung wurde mit 4.12%
fur die aus der HNO; gewonnenen Fraktion bzw. 12.63% fir die aus Aceton gewonnenen Fraktion
angegeben.) © Bei gegebener Nachweisgrenze maximal aud augbare, nicht detektierbare Menge

Der nahezu trockene Kolbeninhat wurde mit 10ml verdinnte Salpeterséure
aufgenommen und per AAS gemessen. Es zeigte sich, dal3 ausschliefdlich der EPZG-
Katalysator Eisen (4.78 mg/l, d.h. 0.0478 mg) an das Diketon abgegeben hat. Folglich
wurden 0.1388 mg Eisen(ll1)chlorid, d.h. (0.1388 mg - 0.502 g/0.2417 g
=0.288348 mg) 1.44% de Katalysatormenge aus dem EPZG ausgespllt. Die
Nachweisgrenze der AAS-Messung lag bel 0.4670391 mg/l. Fir die anderen
Katalysatoren 183t sich daraus die maximale Menge an Eisen(l11)chlorid bestimmen, die
herausgelaugt, aber nicht gemessen werden konnte. Diese Mengen wurden in der
vierten Tabellenspalte mit *“ gekennzeichnet.

6.3.8 2-Oxo-1-(3-Oxobutyl)cyclopentancar bonsaur eethylester

9.06 g (58 mmol) 2-Ethoxycarbonylcyclopentanon und 0.98g K40 Q@ ©O
wurden in einen Rundkolben vorgelegt. Um eine Ubermaliige Erhitzung o
zu vermeiden, wurden 5.76 g (82.2 mmol) Methylvinylketon Uber eine
halbe Stunde portionsweise zugegeben und Uber Nacht bei Raumtempera-
tur gerdhrt.

Der Katalysator wurde Uber Blaubandfilterpapier abfiltriert und mit wenig Essigsdure-
ethylester gewaschen. Die eingeengte Losung wurde fraktionierend destilliert
(Sdp. 160°C/7 mbar, Lit.: Sdp. 130°C/Ammi*®®*?) und leicht gelb gefarbter 2-Oxo-
1-(3-Oxobutyl)cyclopentancarbonsaureethylester (n*°p 1.4608) mit einer Ausbeute von
10.63g = 81% isoliert. Das IR- und *C-NMR-Spektrum stimmte mit der Literatur
(iberein. 1%

6.39 4-Acetyl-1,3-diphenylhexan-1,5-dion

1 g (48 mmol) Benzalacetophenon wurden mit 1.442g
(14.4 mmol) Acetylaceton und 0.1g K 40 zwei Tage bei 50°C
gerdhrt. Anschlieffend wurde im Bichnertrichter (Blauband-
filterpapier) filtriert und mit Essigsaureethylester gewaschen. Die
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vereinigten Filtrate wurden im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt fiel als kristalliner
Feststoff an Smp. 138°C (Lit.; Smp. 142°C?%¥; Smp. 146°C?%)y mit 1.47 g = 99 %.
Umkristallisieren aus Ether ergab einen Schmel zpunkt von 146°C.

Cl (iso-Butan): m/z(%) = 309 (100) [MH]"; 209 (19) [MH—100]"; 105 (20) [MH—204]"

6.3.10 6-Acetyl-3,5-diaryl-3-cyclohexen-1-on o o
0.7 g (3.36 mmol) Benzalacetophenon wurden mit 3 g (30 mmol) ‘
Acetylaceton und 0.1g K40 funf Tage bei 80°C gerthrt. O
Anschliefiend wurde Uber Buchnertrichter (Blaubandfilterpapier)

filtriert und mit Essigsaureethylester gewaschen. Die vereinigten

Filtrate wurden im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt (1.13 g) fiel als Feststoff aus.
Umkristallisieren aus Ethanol konnte das Produkt - wie gaschromatographische
Untersuchungen zeigten - nur méadig von Verunreinigungen trennen, so dald weitere
zweimal aus Diethylether umkristallisiert und somit am Ende 0.29 g = 30 % (1 mmol)
6-Acetyl-3,5-diaryl-3-cyclohexen-1-on (Smp. 132°C) (Lit.: Smp. 135°C*®)) erhalten
wurden.

Cl (iso-Butan): m/z(%) = 291 (100) [MH]*

6.3.11 p-Methoxyacetophenon

10g (92.5mmol) Anisol, 10.39g (101.7 mmol) Essigsaureanhydrid o)
und 1.33 g Zeolith H-Beta (SI/AI=18) wurden 24 Std. unter Rickfluld
erhitzt. Der Katalysator wurde abfiltriert, mit 5 ml Ethanol gewaschen ~
und das Produkt im Vakuum fraktionierend (Sdp. 137°C/18mbar, Lit.:
152 -154°C/18mm [*%) destilliert. Die Ausbeute an p-Methoxyacetophenon betrug
8.34 g = 60%. Der Schmelzpunkt, 38°C, stimmte mit der Literatur (Smp. 36 - 38°C!'*)
Uberein.

(0]

6.3.12 6-Methyl-2-ox0-4-p-tolyl-1,2,3,4-tetrahydr opyrimidin-5- carbonsaur e-
ethylester

Acetessigsaureethylester 6, p-Tolyladehyd 7 und Harnstoff 8 wurden
mit einem Katalysator (angegebene Mengen siehe Tabelle 32) in 5ml
Ethanol einige Zeit unter Ruckfluld erhitzt. Das ausgefallene Produkt
wurde in heifem Ethanol aufgenommen und vom Katalysator
abfiltriert. Nr. 1 und 2 wurden nach Einengen am Rotationsverdampfer
aus Ethanol umkristalisiert, abfiltriert und nach Einengen und
Aufbereitung des Filtrats erneut das farblose Produkt 6-Methyl-2-oxo-4-p-tolyl-1,2,3,4-
tetrahydro-pyrimidin-5-carbonséureethylester 9 in angegebener  Gesamtausbeute
erhalten. Nach dreimaligem Umkristallisieren lag der Schmelzpunkt bel 217-218°C. Nr.
3 wurde andog der Durchfthrung in der Literaturl®™® nach Abkihlen auf
Raumtemperatur mit 50g Eis versetzt. Das ausgefallene Produkt wurde abfiltriert und
mit Eiswasser und einer 1:1-Mischung aus Ethanol und Wasser gewaschen. Nach
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Trocknen wurde aus Ethanol umkristallisiert, abfiltriert und nach Einengen erneut
umkristallisiert.

Tabelle32 K 40 und Nafion H katalysierte Biginelli-Reaktion

Nr. 6[mmol] 7[mmol] 8[mmol] Katalysator t[h] 9[%]

1 7684 7684 8068 02gK 40 6 57
2 7684 7684  8.068 0.2gNafionH 23 63
3 7684 7684 11526  05gK 40 23 67
CisH1sN,05 (274.13)

ber. C65.68 H6.61N 10.21 O 17.50
gef. C64.21 H6.28N 10.44

'"H-NMR (500.13 MHz, DMSO): § = 1.087 (t, *}a = 7.1 Hz, 3H, H3"), 2.230 (s, 3H,
H1' oder H7), 2.244 (s, 3H, H1' oder H7), 3.967 (q, 2H, H2"), 5.103 (d, *Jy5 = 3.3 Hz,
1H, H4), 7.106 (M, 4H, H2, H3, H5, H6), 7.652 (dd, “Js,» = 1.6 Hz, 1H, H5), 9.118 (d,
1H, H7)

3C-NMR (500.13 MHz, DMSO): & = 14.100 (s, C3”), 17.766 (s, C1’ oder C7), 20.641
(s, C1 oder C7), 53.657 (s, C4), 59.193 (s, C2"), 126.164 (s, C3 und C5), 128.904 (s,
C2 und C6), 152.225 (s, C6), 165.398 (s, C1”), 99.492, 136.403, 141.953, 148.132 (s,
Cl1, C4, C2, C3)

MS (70eV, El): miz(%)= 274 (30) [M]*, 245 (68) [M-C,Hs*, 229 (10)
[M - HNCOJ*, 201 (54) [M - CHsCH,OCO]*, 183 (100) [M - C/H4]*, 155 (22), 97 (16),
91 (28) [C/H4]*, 71 (20), 57 (31), 43 (27) [HNCO]*

6.3.13 6-Methyl-2-ox0-4-phenyl-1,2,3,4-tetr ahydr o-pyrimidin-5-
carbonsaur eethylester

1g (7.684 mmol) Acetessigsaureethylester, 0.815g (7.684 mmol)
Benzaldehyd und 0.692 g (11.526 mmol) Harnstoff wurden mit 0.59g
NafionH in 10 ml Ethanol fur 24 Stunden unter Ruckflul® erhitzt. k i

Ausgefallenes Produkt wurde mit heiRem Ethanol aufgenommen und  © | /’\g
vom Katalysator abfiltriert. Nach Einengen am Rotationsverdampfer N" "0

wurde aus Ethanol umkristallisiert, abfiltriert und nach Einengen und

Aufbereitung des Filtrats erneut das farblose Produkt 6-Methyl-2-oxo-4-phenyl-1,2,3,4-
tetrahydro-pyrimidine-5- carbonsaureethylester in insgesamt 91%iger Ausbeute (1.82 g)
erhalten. Nach zweimaligem Umkristalisieren lag der Schmelzpunkt bel 207-208°C
(Lit.: Smp. 205-207°C*y. *H NMR und *C NMR stimmten mit der Literatur
tiberein.[17%d
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6.3.14 Aldol-Kondensationsprodukte

6.3.14.1 Durchfuhrung derAldol-Kondensationen der Tabelle 28, Tabelle 29 und
Tabelle30(S. 71- S. 72)

Aldehyd. 1 und Keton 2 bzw. 4 wurden beztiglich Tabelle 28 o2 Q
(S.71) in den in Tabelle 33 angegebenen Mengen in
Gegenwart von NafionH ohne Loésungsmittel bei 105°C Rr! e RS

(Olbadtemperatur) geriihrt. Tabelle 34 gibt die entsprechen- (--- Tetralon)
den Angaben beziiglich Tabelle 29 wieder und Tabelle 35

bezliglich Tabelle 30. Nach Ende der Reaktion wurde das Reaktionsgemisch mit einer
Pasteurpipette entnommen und der Katalysator mit wenig Aceton gespuilt. Das Aceton
der vereinigten Losungen wurde im Vakuum entfernt und etwaiger Eduktiberschufd
unter vermindertem Druck abdestilliert. Der Ruckstand wurde entweder a) umkristal-
lislert und nach Einengen des Filtrats per Kugelrohrdestillation (Bereiche ca.
150 - 210°C/0.04 mbar) weiteres Produkt gewonnen oder b) direkt einer
Kugelrohrdestillation unterworfen oder ¢) mit Aceton gespult und das sich nicht |6sende
Produkt aus Toluol umkristallisiert.

Tabelle33  In Tabelle 28 verwendete Mengen an Aldehyd 1 und Keton 2

Nr. 3 1 2 Aufar- Nr. 3 1 2 Aufar-
[mmol] [mmol] beitung [mmol] [mmol] beitung
1 a 471 2.08 a 4 ¢ 5.02 2.51 a
2 a 471 2.08 a 5 d 8.32 4.16 b
3 b 832 416 b 6 e 6.66 3.33 a

Tabelle34  In Tabelle 29 verwendete Mengen an Aldehyd 1 und Keton 2

Nr. 3 1 2 Aufar- Nr. 3 1 2 Aufar-
[mmol] [mmol] beitung [mmol] [mmol] beitung
1 a 2496 24.96 a 9 h 1248 12.48 b
2 a 2496 24.96 a 10 i 11.64 9.70 a
3 b 1248 12.48 a 11 12.48 12.48 b
4 ¢ 904 7.54 a 12 k 1723 2.584 a
5 d 2496 24.96 a 13 | 6.03 5.02 a
6 e 2496 24.96 a 14 m 1248 24.96 a
7 f 2496 24.96 a 15 n 2496 24.96 a
8 g 1218 1.827 a
Tabelle35 In Tabelle 30 verwendete Mengen an Aldehyd 1 und o-Tetralon 4
Nr. 5 1 4 Aufar- Nr. 5 1 2 Aufar-
[mmol] [mmol] beitung [mmol] [mmol] beitung
1 a 6.16 6.16 a 3 ¢ 3.94 473 b

2 b 616 6.16 a 4 d 1995 2394 C
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3c 1-(4-Bromphenyl)-3-(4-isopropyl phenyl)-propenon
C18H 17BroO (32923)

ber. C65.67 H 5.20 Br 24.27 O 4.86

gef. C65.41 H5.27

'H-NMR (500.13 MHz): § = 1.264 (d, *Jy» = 3).3 = 7.0 Hz, 6H, H2' und H3), 2.929
(hept, 1H, H1), 7.275 (m, 33,=3Ls=82Hz, 2H, H2 und H4), 7.422 (d,
33,6=15.6 Hz, 1H, H7), 7.565 (m, 2H, H1 und H5), 7.627 (M, 33112 = %J1415 = 8.5 Hz,
2H, H12 und H14), 7.795 (d, 1H, H8), 7.869 (m, 2H, H11 und H15)

BC-NMR (500.13 MHz): & = 23.720 (s, C2 und C3), 34.128 (s, C1), 120.566 (s, C7),
127.115 (s, C2 und C4), 128.658 (s, C1 und C5), 129.973 (s, C11 und C15), 131.856 (s,

C12 und C14), 145.500 (s, C8), 152.218 (s, C3), 189.453 (s, C9), 127.698, 132.324,
137.077 (s, C6 und C10 und C13)

MS (70 eV, EI): m/z (%) = 328/330 (13) [M]", 285/287 (100/99) [M -CsH7]", 249 (17)
[M-Br]*, 234 (10), 183/185 (11) [C;H4BrO* ]*, 131 (12)

3i 1-(4-Chlorphenyl)-3-(4-isopropyl phenyl)-propenon
CisH17ClO (284.78)

ber. C75.92 H 6.02Cl 12.45 O5.62

gef. C75.93 H6.12

'H-NMR (500.13 MHz): § = 1.255 (d, *J1» = 3J3 = 7.0 Hz, 6H, H2' und H3), 2.927
(hept, 1H, H1), 7.263 (m, 33,=3Ls=8.2Hz, 2H, H2 und H4), 7.428 (d,
33,6=15.6 Hz, 1H, H7), 7.445 (m, 331112 = *Ji415 = 8.6 Hz, 2H, H12 und H14), 7.555
(m, 2H, H1 und H5), 7.788 (d, 1H, H8), 7.938 (m, 2H, H11 und H15)

3C-NMR (500.13 MHz): § = 23.689 (s, C2' und C3), 34.093 (s, C1), 120.550 (s, C7),
127.077 (s, C2 und C4), 128.626 (s, C1 und C5), 128.834 (s, C12 und C14), 129.825 (s,

C11 und C15), 145.392 (s, C8), 152.149 (s, C3), 189.184 (s, C9), 132.311, 136.625,
138.996 (s, C6 und C10 und C13)

MS (70 eV, EI): m/z (%) = 284/286 (17/8) [M]*, 269/271 (21/6) [M-CHs]*, 249 (18)
[M-CI]* 241 (100) [M-CsH-]", 139/137 (19/5) [C;H4CIO]*

3k 1-(4-Methoxyphenyl)-3-(4-trifluoromethyl phenyl)-propenon
Ci7H13F30, (306.28)

2 e8|,
ber. C66.67 H428F 1861 O 10.45 T g
F,.C 3y 5 11 01
gef. C68.10 H 461 €35 12
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'H-NMR (500.13 MHz): & = 3.88 (s, 3H, H1"), 6.977 (m, 2H, H12 und H14), 7.581 (d,
33,6=15.6 Hz, 1H, H7), 7.648 (d, 331, = 3J45 = 8.2 Hz, 2H, H2 und H4), 7.715 (d, 2H,
H1 und H5), 7.772 (d, 1H, H8), 8.027 (m, 2H, H11 und H15)

3C-NMR (500.13 MHz): § =55.526 (s, C1”), 113.978 (s, C12 und C14), 124.149 (s,
C7), 125.866 (0, 3Jcz2r = 3Jear = 3.63 Hz, C2 und C4), 128.398 (s, C1 und C5), 130.729
(s, C10), 130.914 (s, C11 und C15), 131.70 (q, 2Jear = 32.7 Hz, C3), 138.515 (s, C6),
141.872 (s, C8), 163.715 (s, C13), 188.186 (s, C9); nicht zugeteilt werden konnte C1.

MS (70 eV, EI): m/z (%) = 306 (100) [M]*, 278 (34) [M"*-COJ", 263 (9) [M -CO-CH4]",
237 (19) [M-CF4]*, 199 (8) [M-C;H-0]*, 165 (11), 151 (25), 135 (92) [CsH702]*, 107
(12) [CH/O]", 92 (25) [C/Hg]*, 77 (27) [CeHs]*, 43 (11) [C.H30]*

39 4-[3-(4-Methoxyphenyl)-3-oxo-propenyl]-benzoesduremethyl ester

C1sH1604 (296.32) Lol
\ 9 14
ber. C7296 H5.44 O 21.60 o ot
O

gef. C74.05 H5.72

'H-NMR (500.13 MHz): §=3.879 (s, 3H, H1"), 3.921 (s, 3H, H2), 6.974 (m,
30112 = 301415 = 9.0 Hz, 2H, H12 und H14), 7.591 (d, 33,5 = 15.6 Hz, 1H, H7), 7.674
(m, 332 =345 =85Hz, 2H, H1 und H5), 7.779 (d, 1H, H8), 8.029 (m, 2H, H11 und
H15), 8.056 (m, 2H, H2 und H4)

BBC-NMR (500.13 MHz): §=52.262 (s, C2), 55.515 (s, C1"), 113.944 (s, C12 und
C14), 124.016 (s, C7), 128.133 (s, C1 und C5), 130.116 (s, C2 und C4), 130.899 (s, C11
und C15), 142.340 (s, C8), 163.652 (s, C13), 166.482 (s, C1'), 188.288 (s, C9), 130.810,
131.335, 139.359 (s, C3 und C6 und C10)

MS (70 eV, El): m/z (%) = 296 (84) [M]", 281 (42) [M-CHa]*, 268 (17) [M-CO]*, 237
(41) [M-C3H30,]", 165.0 (20) [CsHs-CH=CH-CO]", 135 (100) [CsH-;O2]", 92 (26)
[C/Hg] ", 77 (40) [CeHs]*, 57 (15) [C2HsCO]™, 43 (24) [C2H10]*

5d Thiophen-2-carbonsédure 2-methoxy-4-(1-oxo-3,4-dihydro-1H-naphthalin-2-yliden-

methyl)-phenylester
1]

O
1
C23H1804S (390.09) g 0028 7\8 1035,
) 3
ber. C70.75 H4.65 016.39 S8.21 4’"\5/2 1,,,0:‘04 5 1,“, = 10112 13
gef. C70.35 H4.63 5 6"

'H NMR (500.13 MHz): §=2.958 (t, *J;» = 6.6 Hz, 2H, H2"), 3.146 (dt, “J;-; = 1.6
Hz, 2H, H1"), 3.842 (s, 3H, H1), 7.049 (d, “J5=1.6 Hz, 1H, H1) 7.068 (dd,
3345 = 8.2 Hz, 1H, H5), 7.172 (dd, 3J4»5» = 4.9 Hz, J5¢» = 3.8 Hz, 1H, H5™), 7.196 (d,
1H, H4), 7.249 (dd, 3\]12,13 =77 HZ, 4\]12,14 =12 HZ, 1H, H12), 7.36 (ddd, 3J13,14 =77
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Hz, 3Ju1s=7.7 Hz, 1H, H14), 7.486 (ddd, “Ji31s= 1.2 Hz 1H, H13), 7.658 (dd,
43pmen = 1.1 Hz, 1H, H4™), 7.839 (s, 1H, H7), 7.993 (dd, 1H, H6™), 8.127 (dd, 1H, H15)

BBC-NMR (500.13 MHz): § = 27.195 (s, C1”), 28.787 (s, C2”), 56.000 (s, C1), 114.171
(s, C1), 122.229 (s, C5), 122.892 (s, C5”), 127.000 (s, C14), 127.965, 128.153, 128.165
(s, C4 und C12 und C15), 133.289 (s, C13), 133.491 (s, C4”), 134.809 (s, C6”),
135.899 (s, C7), 151.239 (s, C2), 159.963 (s, C1”), 187.669 (s, C9), 132.392, 133.375,
134.886, 135.742, 139.690, 143.156 (s, C3 und C6 und C8 und C10 und C11 und C2”)

MS (70eV, El): m/z (%)= 390 (96) [M]*, 279 (25) [M-CsHs0S]*, 263 (55) [M-
CsH30,S]", 111 (100) [CsH30S]*

6.3.14.1.1 Thiophen-2-carbonsaure 4-formyl-2-methoxyphenylester (Edukt zur Her-
stellung von 5d)

'

1g (6,57 mmol) Vanillin und 1.156 g (7.89 mmol) Thiophen-2- 3 © Ojijﬁ\o
carbonsdurechlorid wurden in 3ml Pyridin zwel Stunden auf 4"\8@%0 " 5
50°C erhitzt. Die Reaktionslésung wurde auf Eis gegossen und 5 ¢~

verdunnte Salzsdure (1 molar) hinzugegeben. Es wurde mit Ether

ausgeschittelt, der im Vakuum entfernt wurde. Umkristallisation aus n-Hexan ergab
1119 = 64% wellles Glaswolle-dhnliches Produkt mit einem Schmelzpunkt von
84 - 85°C.

Ci1aH1004S (262.28)
ber. C59.53 H3.84 024.24 S12.23
gef. C58.34 H 3.66

'H-NMR (500.13 MHz): §=3.877 (s, 3H, H1), 7.168 (dd, 35 =4.9Hz
336 = 3.8 Hz, 1H, H5"), 7.328 (d, 3Js5 = 8.0 Hz, 1H, H4), 7.492 (dd, *J,5 = 1.8, 1H,
H5), 7.514 (d, 1H, H1), 7.668 (dd, “Jy ¢ = 1.2, 1H, H4"), 7.979 (dd, 1H, H6")

3C-NMR (500.13 MHz): § = 56.14 (s, C1'), 110.982 (s, C1), 123.596 (s, C4), 124.634
(s, C5), 128.076 (s, C5"), 131.972 (s, C2"), 133.846 (s, C4"), 135.109 (s, C6"), 135.348
(s, C6), 144.716 (s, C3), 152.236 (s, C1"), 159.419 (s, C2); ), 191.001 (s, C7)

MS (70 eV, El): m/z (%) = 373 (10) [M+CgH-O5]", 262 (80) [M]", 151 (8) [CgH-O7]",
111 (100) [M-CgH-03]", 83 (62) [C4H3S]", 79 (35), 51 (28)

6.3.14.2 Versuchsvarianten des quantitativen Vergleichsin Abbildung 12 (S. 70)
Variante A
In einem 5 ml Rundkolben mit Stopfen wurden 150 mg (1.25 mmol) frisch destilliertes

Acetophenon, 140 mg (1.32 mmol) frisch destillierter Benzaldehyd und 5 mg Nafion H
Uber zwei Tage bei 97°C geruhrt.
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Die Reaktionddsung wurde mittels Pasteur-Pipette von den Nafion H-Pellets
abgetrennt. Per Kugelrohrdestillation (160-170°C, 10" mbar) wurde der orange
Feststoff Chalkon (Smp. 57 @) mit einer Ausbeute von 155 mg = 60 % isoliert.

Variante B

In einem 25 ml Rundkolben mit Stopfen wurden 3 g (24.96 mmol) frisch destilliertes
Acetophenon, 2.65 g (24.96 mmol) frisch destillierter Benzaldehyd und 1 g Nafion H
Uber zwei Tage bei 97°C geruhrt.

Die Reaktionslésung wurde mittels Pasteur-Pipette von den Nafion H-Pellets
abgetrennt. Der Katalysator wurde zwel mal mit 2 ml Ethanol gespllt. Die vereinigten
Losungen werden gekihlt (-18°C) und ausgefallenes Produkt wird abfiltriert. Es
konnten 2.69 g reines orange-gelbes Chalkon mit einem Schmelzpunkt von 55-56°C
isoliert werden. Das eingeengte Filtrat wurde erneut mit Ethanol versetzt (1.5 ml) und
eine weitere —Jeicht verunreinigte- Produktfraktion (0.72 g) erhalten. Aus dem erneut
eingeengten Filtrat lieRken sich per Kugelrohrdestillation (160-170°C, 10 mbar) weitere
0.65 g Produkt isolieren, wodurch sich eine Ausbeute von insgesamt 4.06g = 78 %
ergab.

6.3.14.3 1,3-Diphenylbut-2-en-1-on und ,3,5-Triphenylbenzol

In einem Rundkolben mit Wasserabscheider O
wurden 15g (124.8 mmol) Acetophenon in Q

Gegenwart von 0.3g NafionH in a 30g .

Toluol und b) 30 g Benzol einige Tage solange O
erhitzt, bis sich kein Wasser mehr abschied. O O

Wahrend sich bei der Verwendung von Toluol

0.8 ml Wasser abschieden (a)), waren es in Benzol 0.4 - 0.5 ml, weshalb nur a) weiter
aufgearbeitet wurde. Vom Katalysator wurde abdekantiert, dabel mit etwas Toluol
gespult und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Unter vermindertem Druck wurde
vom Rohprodukt nicht umgesetztes Acetophenon abdestilliert, von dem 4.8g
(40 mmol) zurickgewonnen werden konnten. Das Rohprodukt wurde einer
Kugelrohrdestillation im Hochvakuum unterzogen, bei der bei 120 - 180°C (0.04 mbar)
6.0g (27 mmol) 1,3-Diphenylbut-2-en-1-on (43.3 % Ausbeute) und bei 180 - 250°C
(0.04 mbar) 1.7 g (5.5 mmol) 1,3,5-Triphenylbenzol (13.3 % Ausbeute) (Smp. 175°C,
Lit.: 177.5- 178.5°C1*") isoliert werden konnten. Die Massenspektren wiesen ohne
nennenswerte Fragmentierung die Massen der genannten Produkte aus.

1,3-Diphenylbut-2-en-1-on: Cl (iso-Butan): m/z(%) = 223 (100) [MH]"
1,3,5-Triphenylbenzol: CI (iso-Butan): m/z(%) = 307 (100) [MH]"

6.3.14.4 2,5-Dibenzylidencyclopentanon 0
159 (17.1 mmol) Cyclopentanon und 3.98g (37.5mmol)
Benzaldehyd wurden mit 0.5g Nafion H in einem Rundkolben

mit Ruckflulkihler 40 Stunden auf 102°C erwarmt. Nach Abkuhlen wurde in Ethanol
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aufgenommen und vom Katalysator abgetrennt. Nach Abrotieren wurde aus Ethanol
zweima mit der Gesamtausbeute 52% auskristallisiert. Einmaliges Umkristallisieren
ergab den Literaturschmelzpunkt Smp. 191-194°C (Lit.; Smp. 194°C!*719)

o}
6.3.15 Dimethylbenzophenon o .
In einem 10 ml Rundkolben mit Ruckfluf3kdhler wur- o

den 5 g (35.6 mmol) Benzoylchlorid, 4.2 g (39.6 mmol) ;
m-Xylol und 0.3 g Nafion H Gber Nacht (15 Std.) unter

Rihren auf 140°C (Olbadtemperatur) erhitzt. Der gasformig entweichende

Chlorwasserstoff wurde in einer Gaswaschflasche mit Natriumhydroxidlésung aufge-
fangen. Gaschromatographie zeigte, dal3 Benzoylchlorid vollsténdig umgesetzt wurde.

Die Reaktions6sung wurde dekantiert und der Katalysator einige Male mit wenig
m-Xylol gewaschen. Die vereinigten Losungen wurden am Rotationsverdampfer einge-
engt. Das Rohprodukt wurde fraktionierend dedtilliert (Siedebereich
89-105°C/0.1mbar). Das Isomerengemisch (n”®;1.5868 - 1.5905) von 2,4-Dimethyl-
benzophenon (Hauptprodukt) (Lit.: Sdp. 130-132°C/1.33mbar 124, Lit.:
n°p 1.5911 [y ' 2 6-Dimethylbenzophenon (Lit.: Sdp. 122-125°C/0.4mbar, Smp. 64-
64.5°C 2%y ynd 3,5-Dimethylbenzophenon (Lit.: Smp. 70°C ') wurde mit einer
Ausbeute von 5.19 g = 69% isoliert. Im Destillationsriickstand (2.373 g) befand sich
weiteres Produkt mit einer Reinheit (GC) von 83%, die einem weiteren Eduktumsatz
von ca. 22.7% entsprechen. Hauptprodukt und Nebenprodukte entstehen im Verhdtnis
von ungefdhr 13 : 1.

6.3.16 Leukomalachitgriin \N_
In einem Rundkolben mit Stopfen wurden 2.75g (22.6 mmol) Q

N,N-Dimethylanilin, 1.0g (9.43mmol) Benzaldehyd mit 1.09g

Nafion H, das bereits acht Mal fir diese Reaktion verwendet und

regeneriert wurde, auf dem Olbad unter Schutzgas auf ca. 100°C

erhitzt. Die gaschromatographische Verfolgung wies nach 25 Std.

keine merkliche Zunahme der Umsetzung von Benzaldehyd mehr auf, /
dessen Anteil am Reaktionsgemisch bei 3-4% stagnierte. Allerdings stieg der
Produktanteil von 40% nach 25 Std. Uber 48% nach 30 Std. auf 69% nach 47 Std.
(Abbruch der Reaktion), so dal3 der Endpunkt der Reaktion nicht angegeben werden
kann. Die Gaschromatogramme wiesen aul3erdem keine nennenswerte Bildung des
Zwischenproduktes auf, mit dem diese Beobachtung hétte erklart werden kénnen. Nach
der Reaktion wurde das noch heif3e Reaktionsgemisch mit einer Pasteur-Pipette vom
Katalysator getrennt. Der Katalysator wurde dreimal zum Spilen in 1 ml Aceton gerthrt
und die vereinigten Losungen im Vakuum eingeengt und tberschiissige Edukte so weit
wie maoglich entfernt. Die in der Kélte ausgefallene Leukobase wurde aus Ethanol um-
kristallisert. Es konnten 1.989=64% Leukobase (Smp.96°C;  Lit.
Smp. 100-102°C!1**) isoliert werden, die mittels *H- und *C-NMR identifiziert wurde.

N_
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6.3.16.1 Versuch der Oxidation von Leukomalachitgriin mit Sauerstoff

0.15g (0.454 mmol) Leukomalachitgrin wurden in Gegenwart von 0.01 mol%
Cobaltacetat Tetrahydrat in 0.75 ml Essigsdure bel 100°C in einer Sauerstoffatmosphére
gerdhrt. Die Losung farbte sich stark dunkelgriin. Die dinnschichtchromatographische
Verfolgung der Reaktion und der Vergleich mit Referenzproben fir Leukomalachitgriin
(R-Wert: 0.76 (Ethanol)) und Maachitgrin Oxalat (Ri-Wert: 0.05 (Ethanol)) zeigten,
dal3 samtliche Leukobase umgesetzt und zwischenzeitlich Malachitgriin gebildet wird.
Nach 24 Std. jedoch verbleibt die auf der Dunnschichtchromatographieplatte
aufgetragene Reaktionsprobe auf der Startlinie ohne Bildung weiterer Flecken, so dal
von einer fortschreitenden Umsetzung des Produktes auszugehen ist. Malachitgrin
konnte daher nicht isoliert werden.

6.3.17 Fluorescein O
In einer Reibschale wurden 2 g (13.5 mmol) Phthal sdureanhydrid COOH

und 2.97 g (27 mmol) Resorcin verrieben und das Pulvergemisch O \
in einem 50 ml Weithalskolben im Olbad auf 190°C solange Ho o) o)
erhitzt, bis die dickflUssiger werdende Masse fest geworden war (ca. 10 Stunden).

Das erkaltete, feste, dunkelrote Produkt wurde aus dem Rundkolben herausgekratzt und
in eéinem Morser fein pulverisiert. (Sollte die Entnahme des Produktes schwerfallen,
empfiehlt es sich, es kurz einzufrieren, indem das Reaktionsgefal3 in fllssigen Stickstoff
gehalten wird.) Zur Entfernung nicht reagierter Edukte wurde das rote Pulver 10 min in
10 ml Wasser gekocht. Das Fluorescein wurde von der wéssrigen Phase abfiltriert und
im Vakuumtrockenschrank (47 mbar, 50°C) getrocknet. Die Ausbeute betrug
4.369=97 % (Smp. 315-322°C, Lit.: 314-316°C"™¥), dessen IR-Spektrum mit der
Literatur Ubereinstimmte.

6.3.18 3-(2,4-Dimethyl-phenyl)-3-phenyl-3H-isobenzofuran-1-on

Variante A

In einem 5ml Rundkolben mit Ruckflu3kihler wurden 300 mg K

(1.326 mmol) 2-Benzoylbenzoesaure, 422 mg (3.98 mmol) m-Xylol ? Q
und 0.1 g Nafion H (iber Nacht (17 Std.) bei 145°C Olbadtemperatur Q

gerdhrt. O

Die Reaktionslésung wurde dekantiert und der Katalysator einige

Male mit wenig m-Xylol gewaschen. Die vereinigten Losungen wurden am Rotations-
verdampfer eingeengt (Rohprodukt 0.468 g). Das Produkt 3-(2,4-Dimethyl-phenyl)-
3-phenyl-3H-isobenzofuran-1-on  wurde per Kugerohrdestillation (160-180°C;
10" mbar) als leicht verunreinigter weilRer Feststoff (GC-Reinheit: 98.3%) isoliert. Die
Ausbeute betrug 341 mg = 82%.
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Variante B

In einem 25ml Rundkolben mit RuUckflukihler wurden 3g (13.26 mmol)
2-Benzoylbenzoesaure, 5ml (54.3 mmol) m-Xylol und 0.93g NafionH vierzehn
Stunden bei 150°C Olbadtemperatur geriihrt. Die Reaktions ésung wurde dekantiert und
der Katalysator einige Male mit wenig m-Xylol gewaschen. Die vereinigten Ldsungen
wurden am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt (4.059) wurde aus
Ethanol umkristallisiert und 3.63g = 87.1 % 3-(2,4-Dimethyl-phenyl)-3-phenyl-3H-
isobenzofuran-1-on erhalten.

Das noch leicht verunreinigte braunliche Produkt wurde in 10 ml Ethanol mit Aktivkoh-
le aufgekocht. Nach Abfiltrieren der Kohle wurde eingeengt, aus Ethanol umkristalli-
siert und der weil3e Feststoff mit einem Schmelzpunkt von Smp. 170-173°C erhalten
(Lit: Smp. 172°C1*% | smp.°174°C1Y®). Weitere Umkristallisation aus Pentan ergab
einen Schmelzpunkt von Smp. 171-173°C.

6.3.19 3-(3,4-Dimethyl-phenyl)-3-phenyl-3H-isobenzofuran-1-on

In einem 25ml Rundkolben mit Ruckflufkihler wurden 3 g Q

(13.26 mmol) 2-Benzoylbenzoesdure, 5ml (40.9 mmol) o-Xylol ¢

und 0.9 g Nafion H 48 Stunden bei 150°C Olbadtemperatur geriihrt. Q
Die Reaktionsl6ésung wurde Uber Buchner-Trichter filtriert und der O

Katalysator einige Mae mit wenig Aceton gewaschen. Die

vereinigten Losungen wurden am Rotationsverdampfer eingeengt und die grunlich-
viskose Masse einer Kugelrohrdestillation unterworfen. Das Produkt 3-(3,4-Dimethyl-
phenyl)-3-phenyl-3H-isobenzofuran-1-on konnte als grinlich gléserne feste Substanz
bei 10 mbar im Bereich 150 - 220°C mit einer Ausbeute von 2.04 g = 49 % und einer
Reinheit von 97% (GC) erhalten werden. Nach Aufkochen mit Aktivkohle in Ethanol
und Kristallisation aus Ethanol und Pentan wurde das Produkt als weil3e feste Substanz
mit einem Schmelzpunkt von 96 - 98°C isoliert.

CooH150, (314.38)

ber. C84.05 H5.77010.18

gef. C84.34 H 5.807

'H NMR (500.13 MHz, CDCl3): 8=2.19 (s, 3H, CHa), 2.22 (s, 3H, CHz), 7.03 (dd,
334 = 8.0 Hz, “Jun = 1.8 Hz, 1H, (CH3)2ArH), 7.07 (d, *Jun = 7.7 Hz, 1H, (CHa),ArH),
7.10 (s, 1H, (CHs)-ArH), 7.3 - 7.36 (m, 5H, ArH), 7.52 (ddd, 34 = 7.7 Hz, *3q = 1.1
Hz, 1H, ROOCArH), 7.56 (d, *Jun = 7.7 Hz, 1H, ROOCArH), 7.67 (ddd, 334 = 7.7 Hz,
“Jun = 1.1 Hz, 1H, ROOCATrH), 7.92 (d, 334y = 7.7 Hz, 1H, ROOCATrH)

3C NMR (125 MHz, CDCls): §=19.38 (CHs), 19.83 (CH3), 91.7 (C-O), 124.13,
12453, 124.54, 12591, 127.04, 128.17, 128.37, 129.18, 129.56, 134.01, 136.79,
137.07, 138.24, 141.05, 152.22, 169.79 (C=0)
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MS (70 eV, El): m/z (%)= 314 (97) [M]*, 299 (14) [M - CH4]*, 270 (77) [M - COJ",
255 (93) [M - CH3 - CO;]*, 237 (100) [M - CeHs]*, 209 (96) [M - (CH3)2CeH3]*, 165
(31) [M - (CH3);CeHs3 - COZ]", 152 (23), 105 (18) [(CHs)2CeH3]", 77 (18) [CeHs]”

6.3.20 Benzoylchlorid
o]

11.1g (91.64 mmol) Benzoesdure wurden mit 16.08g (135.2 mmol)
Thionylchlorid in Gegenwart von &) 0.55g (2.7053 mmol) (= 3 mol% ©)LC'
bezogen auf Benzoeséure) b) 0.0186 g (0.9164 mmol) (= 0.1 mol% bezogen

auf Benzoesdure) MgCl, - 6 H,O unter Ruckfluf? bis Beendigung der Gasentwicklung
(ca. 40 min.) erhitzt. Das Uberschissige Thionylchlorid wurde Uber eine Virgreuxkolon-
ne abdestilliert und das Produkt im Vakuum (ca. 20 mbar) fraktionierend bei 80 - 85°C
dedtilliert. Benzoylchlorid konnte mit a) 11.51 g (81.88 mmol) (Ausbeute 89.4%) b)
11.59 g (82.48 mmol) (Ausbeute 90%) isoliert werden. Brechungsindex und NMR-
Daten stimmten mit der Literatur Uberein.

6.3.21 N-(4-Nitrophenyl)benzamid

In einem 250ml Drehalskolben mit Wasserabscheider, 0
Ruckflukdhler und Innenthermometer wurden 3.028¢ ©)L H@NOZ
(0.025 mol) Benzamid und 3.18g (0.025mol) getrocknetes
Tetramethylammoniumhydroxid in 30 ml (0.2914 mol) Nitrobenzol bei 65°C gerlhrt.
Waéhrend der Reaktion wurde langsam Luft eingeleitet, die schwach Uber der

Reaktionsd 6sung strich. Das Reaktionsgemisch farbte sich dunkel. Reaktionswasser und
Nitrobenzol schieden sich ab. Das Reaktionsgemisch wurde Uber Nacht geriihrt.

Nach Abkihlen der Reaktionsdsung auf Raumtemperatur wurden zur Zerlegeung des
TMA-Salzes unter kraftigem RuUhren 15 ml Wasser hinzugegeben. Der entstandene
Feststoff wurde Uber einer Glasfritte abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Der hell-
bis dunkelbraune Feststoff wurde zum Trocknen im Abzug stehengelassen,
anschlief3end mit heil3em Heptan gewaschen, filtriert und im Vakuum getrocknet Der
Feststoff wurde aus Toluol umkristallisiert. Die Ausbeute an hellbraunem N-(4-Nitro-
phenyl)benzamid betrug 4.6 g=76%. Der Schmelzpunkt betrug 198°C (Lit.:
Smp. 199-200°C 1191,

Welil die Gegenwart von Wasser die Reaktion auflerst empfindlich beeintréchtigt,
trocknen die Autoren °%¥9  kommerziell erhatliches TMA(OH)-5H,O durch
Gefriertrocknung und erhalten TMA(OH)-2H,O. Mit dem Dihydrat konnten in dieser
Arbeit jedoch nur sehr maldige Ausbeuten erzielt werden, weshalb TMA(OH)-5H,0 bei
60°C im Hochvakuum getrocknet wurde. Titrimetrisch wurden 1.1 Anteile Wasser
bestimmt.






7  Anhang! Bedienungsanleitung fir EATOS

7.1  Voraussetzung fir den Betrieb / Installation der Software

7.1.1  Voraussetzung fur den Betrieb
e Hardware u. System — Voraussetzung:

- Mindestkonfiguration: CPU mit >200 MHz, 64 MB RAM, 10 MB freier
Festpl attenspeicher.

- Maogliche Betriebssysteme: Alle Betriebssysteme fur die es eine , Java Virtual
Machine” gibt, z.B. Windows 95/98/2000/NT, Linux u.a.

e Eine berets installierte Version des Java 2 Runtime Environments v1.3.x (Java 2
Laufzeit-Umgebung, kurz J2RE1.3)

- Die Ingtallation ist nur fur versierte Benutzer zu empfehlen und sollte in der
Regel vom Systemadministrator vorgenommen werden. Zur Installation siehe
Punkt 1.1.2.

Bemerkung: Da es sich bel Java um eine interpretierte Programmiersprache handelt
ist zum Betrieb von EATOS immer zwingend eine sogenannte Java-Virtual-
Machine notwendig. Eine kostenlose Version einer solchen Virtual-Machine kann
von http://java.sun.com/j2se/1.3/ bezogen werden und heild ,Java Runtime
Environment".

7.1.2 Installation der Software
EATOS:

- Zielverzeichnis erstellen: Mit Hilfe des Explorers erstellen sie das Verzeichnis,
in dem die Software abgespeichert wird. Empfohlen  wird
» C:\Programme\Eatos*

- Extraktion der Programmdateien: Extrahieren sie das Archiv Eatos.zip in
ihrem Zielverzeichnis
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Ausfihrung von EATOS: Durch ein Doppelklick auf Eatosjar oder der im
néchsten Schritt anzulegenden Verknipfung wird das Programm gestartet,
sofern das J2RE1.3 korrekt installiert ist.

Anlegen einer Verkniipfung (optional): Offnen Sie den Explorer, wechseln
Sie ins Eatos-Programmverzeichnis, rechte Maustaste auf Eatos.jar gedriickt
halten, ca. 1cm nach rechts ziehen, loslassen und im auftauchenden Fensterchen
»Vverknipfung(en) hier erstellen anwdahlen. Der Verknitpfung konnen Sie
optional das Eatos-Symbol (Eatos.ico) zuweisen (rechter Mausklick auf
Verknupfung => Eigenschaften => anderes Symbol)

J2RE1.3:

Download von Java 2 Runtime Environment Standard Edition 1.3
(J2RE1.3): Der Download der etwa 5SMB grolen Datel erfolgt fur Windows
unter http://java.sun.com/j2se/1.3/jre/download-windows.html und generell
unter http://javasun.com/[2se/1.3/. Im letzteren Fall mul3 zun&chst die
gewlnschte Plattform gewéhlt werden, die der Benutzer verwenden mochte
(Windows, Linux, Solaris), anschlieffend mul3 zwischen den Versionen ,US-
English® bzw. ,Internationa® entschieden werden. Die aufgefthrten
Bedingungen werden tber ACCEPT akzeptiert und tblicherweise durch ,HTTP
download“ Ubertragen. Bitte merken Sie sich den Ort, an dem Sie diese Datel
abspeichern.

Installation von J2RE1.3: Die Instalation erfolgt durch Doppelklick auf die
just heruntergeladene ,,j2re-1 3 1-win.exe". Das Programm wird Ublicherweise
unter dem voreingestellten Installationspfad installiert.

Fehlersuche:

Bel auftretenden Fehlern probieren Sie bitte die folgenden Schritte. Im

Zweifelsfale fragen Sie ihren Systemadministrator.

Starten Sie die MS-DOS-Eingabeaufforderung (Windows 95/98) bzw. unter NT
und Windows 2000 den Command-Prompt.

Tippen Sie ,java—version* en. Folgende Zeilen sollten erscheinen:

javaversion"1.3.1"
Java(TM) 2 Runtime Environment, Standard Edition (build 1.3.1-C)
Java HotSpot(TM) Client VM (build 1.3.1-C, mixed mode)
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Ist dies nicht der Fall, ist das J2RE nicht richtig installiert!

3. Fals das J2RE korrekt installiert ist, wechseln sie beispielsweise mit ,cd
c:\programme\eatos® ins EATOS-Verzeichnis. Dort fiihren Sie bitte ,,java —jar
Eatosjar* aus. Nach einigen Sekunden sollte die Meldung "This is Eatos v1.00
.. " erscheinen. Ist dies nicht der Fall, konnte das Programm nicht gestartet
werden. Bitte beachten Sie mogliche Fehlermeldungen um die Problemursache
zu beheben. In der Regel sollte der Fehler nicht beit EATOS zu suchen sein.
Vergewissern Sie sich, dal3 Sie eine korrekte Version des J2RE benutzen (1.3
bzw. 1.3.1)

4. Haben Sie das Programm wie unter 3. beschrieben gestartet, werden bei
eventuell auftretenden Programm-Fehlern textuelle Ausgaben erzeugt. Ist dies
der Fall, handelt es sich in der Regel um tatséchliche, nicht vorhergesehene
Fehler des Programms. Bitte setzen sie sich mit Marco Eissen in Verbindung,
damit diese eliminiert werden kénnen.

Ausnahme: Unter Windows NT (4.0) kann EATOS scheinbar nicht durch Benutzer der
Hauptbenutzergruppe, sondern nur durch den Systemadministrator selbst (also
mit vollen Zugriffsrechten) gestartet werden. Die Ursache dieses Problems liegt
- nach unseren Erkenntnissen - nicht bei EATOS, sondern beim J2RE und ist
durch den Systemadministrator durch Veranderung von Zugriffsrechten zu
|Gsen.
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7.2  Kurzanleitung fur EATOS

Nach Installation von EATOS wird das Programm durch ein Doppelklick auf das
Symbol gestartet. Uber das sich 6ffnende Fenster wird tiber Neu ein Projekt erstellt, das
mit Offnen aufgerufen werden kann.

In dieses Projekt werden alle Synthesen eingetragen, die untersucht werden sollen. Dazu
wird nach Betétigen der Schaltflache Neu jewells die stGchiometrische Gleichung
eingegeben. Die auf diese Weise eingegebenen Synthesen werden mit Offnen
aufgerufen. Die Mengen der Substanzen, die Ausbeute und, falls substanzspezifische
qualitative Merkmale in die Untersuchung einbezogen werden sollen, Toxizitatsdaten
usw. werden Uber Wichtung eingetragen.

Substanzen kénnen Uber Exportieren mit allen Substanzdaten in die Substanzliste
exportiert werden und stehen fir andere Untersuchungen zur Verfigung. Uber
Importieren werden Substanzen aus der Substanzliste aufgerufen und in die gedffnete
Anwendung einbezogen.

Statt Substanzen kénnen im Registerblatt Edukte und Katalysatoren auch Produkte aus
anderen Synthesen des selben Projektes importiert werden. Auf diese Weise werden
Synthesesequenzen erstellt.

Die graphische Wiedergabe der Ergebnisse erfolgt Uber Bearbeiten, Berechnen, falls
von einer gedffneten Synthese ausgegangen wird und Uber Vergleichen, wenn im
Projektfenster eine oder mehrere Synthesen angewahlt wurden. Synthesen bzw.
Synthesesequenzen konnen auf diese Weise miteinander verglichen werden.

Das graphische Saulendiagramm gibt den Input (S*) und Output - 1 (E) bezogen auf
eine Produkteinheit an, sowie die Umweltindizes El_in und El_out, die eine Wichtung
der Substanzen des Inputs und Outputs mit ihren substanzspezifischen Eigenschaften
nach einer in dieser Bedienungsanleitung beschriebenen Methode wiedergeben. Der
Datensatz, der den Saulensegmenten zugrunde liegt, wird durch Anklicken ausgegeben.

Uber die Kommandozeile sind vielfatige Darstellungen des Ergebnisses einstellbar. Die
Graphik kann Uber Diagramm Exportieren exportiert werden, um sie in andere
Softwareprogramme al's Objekt einzufiigen.
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7.3 Starten von EATOS

7.3.1 Starten

Das Programm EATOS wird durch Doppelklicken des Icons oder durch Aufrufen im
entsprechenden Datelenverzeichnis (Windows. Explorer) gestartet. Mit folgendem
Fenster beginnt das Programm (Abbildung 24, links). Nach wechseln zu: ist das
Verzeichnis angegeben, in dem sich das Programm EATOS befindet. Der Name des
aktuellen Datenverzeichnisses lautet ebenfalls Eatos|Z=e= -] wenn das Programm in
einem so benannten Verzeichnis gespeichert wurde. Ein Wechsel in ein anderes
Verzeichnis ist durch Anklicken dieser Schaltflache oder des Symbols/= daneben
moglich, das zu der nachst hoheren Hierarchieebene fihrt. Zurtck in das
Installationsverzeichnis gelangt man mit dem Symbol [#]. Neue Ordner werden mit dem
Symbol = angel egt.

[F EaTos E B EaTos
wechseln zu: ‘ [ Eatos - | @ @ g wechseln zu: ‘ ] Eatos v | @ @ g
Bitte wihlen Sie ein Projekt, das Sie offnien mochten! Bitte wahlen Sie ein Projekt, das Sie offnen mochten!

T docs ‘ Heu I daocs Heu
3 translations T translations

=
[Meues EATOS project i)

Loschen

Umbenennen

SchiieRen | SchiieRen |

Informationen:
erstellt: 30. Januar 2001 13:05:28
ZuUletzt verdndert: 30. Januar 2001 13:05:28
Grike: 261 Bytes

Kommentar:

Abbildung24  EATOS Startfenster und Startfenster mit neuem EATOS-Projekt

7.32 NeuesEATOSProjekt

Durch Anklicken der Schaltflache Neu kann ein neues sogenanntes Projekt erstellt
werden, in dem spéter alle fir eine Untersuchung relevanten Synthesen zusammen-
gestellt sind (Abbildung 24, rechts). Nach Anwdahlen von Neues EATOSproject
erscheinen unter Informationen das Erstell-Datum, das Datum mit der letzten Anderung
und die Dateigrofde. Im Kommentarfeld konnen Bemerkungen zu dieser Datel angefuihrt
werden.
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Dieses Neues EATOSproject kann Uber die Schaltflache Umbenennen einen anderen
Namen erhalten, der mit der Eingabetaste bestétigt werden mul3. Die Dateibezeichung
Jproject muf allerdings auf jeden Fall beibehalten werden. Es bietet sich an, a's Namen
das Zielprodukt der Synthese(sequenz) zu wéahlen, um darin das Thema des Projektes
widerzuspiegeln. Fur diese Bedienungsanleitung wurde das Beispiel der Synthese von
p-Methoxyacetophenon gewdahlt und NeuesEATOSproject entsprechend in
Methoxyacetophenon; p-.project umbenannt.

7.3.3 Projekt [6schen

Mit der Schaltflache Loschen kann die Datei sofort wieder entfernt werden.
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7.4  Eingabevon Synthesedaten

741 Neue Synthese (Tell I)

Um dieses neu erstellte Projekt Methoxyacetophenon; p-.project mit Synthesen zu
fullen, wird es angewahlt und die Schaltflache Offnen betétigt (Abbildung 24). In dem
neuen Fenster kann mit der Schaltflache Neu eine Synthese eingegeben werden (siehe
Abbildung 25). Die Synthese wird analog zum Projekt sinnvollerweise nach dem
Produkt benannt, das hergestellt wird. Im fortgefihrten Beispiel ist das
p-Methoxyacetophenon und unterscheidet sich damit nicht von dem Projektnamen.
Lediglich durch den Zusatz 'Organikum’, der auf die Daten-Quelle - ndmlich das
Praktikumsbuch Organikum (20. Auflage, Deutscher Verlag der Wissenschaften,
Berlin, 1996, ISBN 3-335-00492-2) - hinweist, ergibt sich ein etwas abweichender
Name. Im Bereich Literatur/Laborjournal wird die Quellenangabe, die der Synthese
zugrunde liegt und deren Eingabe - siehe hierzu Kap. 7.6 (S. 202) - spéter erfolgt, oder
die Versuchsbeschreibung aus dem Laborjournal auftauchen.

ﬁ Methoxyacetophenon; p-_project - EATOS =10 x| E Methoxyacetophenon; p-_project - EATOS O] x|
Datei Spracheinstellungen Datei Spracheinstellungen
Bitte wahlen Sie Synthesen, mit denen Sie arbeiten mochten! Bitte wihlen Sie Synthesen, mit denen Sie arbeiten mochten!
. Heu . Neu
Austauschen Austauschen

[H EaTOS | B EATOS

E Bitte geben Sie einen Mamen an. Bitte geben Sie einen Namen an. -

[ | [Methosyacetaphenon; p- (Organikury |

Abbildung 25  Neue Synthese erstellen und benennen
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742  Stéchiometrische Reaktionsgleichung

Nach Bestétigen des Namens der Synthese mit Ok mufd zur Gewéhrleistung einer
korrekten Berechnung der Materiaflisse im folgendem Fenster zunéchst die
stéchiometrische Glei chung elngegeben werden (Abbildung 26 a).

Bel der betrachteten Synthese von p-Methoxyacetophenon gemdl der in Kap. 7.4.1
(S. 162) angegebenen Literatur liegt folgende Stéchiometrie zugrunde.

o~ -
o]
@ + A +AC+3H,0— 8% +4HCI + AI(OH),
o)
Formelschema 10 Stéchiometrie der Synthese von p-M ethoxyacetophenon

In den Registerbléttern Edukte, Produkt und Koppelprodukte werden die beteiligten
Substanzen mit den zugehorigen stéchiometrischen K oeffizienten aus Formelschema 10
und deren Summenformeln eingegeben (Abbildung 26 b-d). Durch Betétigen der
Schaltflachen mehr und weniger kann die Anzahl der Edukte und der Koppel produkte
variiert werden. Liegen in der internen SubstanZliste (siehe Kap. 7.7, S. 203) bereits die
Daten zu einzelnen Verbindungen vor, so kénnen diese durch Betétigen der Schalttaste
importieren (siehe Kap. 7.8, S. 204) hier eingebunden werden, so dald Substanzname,
Summenformel und Stoffparameter bereits vorliegen und nicht erneut eingegeben
werden mussen. Naheres zum Thema Substanzliste und Importieren ist in diesen
Kapiteln erl&utert.
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[ Methoxyacetophenon: p- (Diganikum) - EATOS [ Methoxyacetophenon: p- (Diganikum) - EATOS
g E Edukte Produkt rﬁ:} Koppelprodukte {':} Edukte r{:} Produkt rﬁ:} Koppelprodukte
Schlisseledukt Mame Koef Summenformel Formelgewicht Schlisseledukt Mame Koef Summenformel Formelgewicht
° importieren Edukil keine Eingahbe ° importieren Anisol 1 CTHEO =108,1396
G importieren Eduki2 keine Eingabe G importieren Acetylchlord 1 C2H30C| =784931
G importieren Aluminiumchlorid |1 RICI3 =13334054
G importieren Wasser 3 H20 =180152
a) mehr weniger 0Ok Abbrechen b) mehr weniger 0Ok Abbrechen
[ Methoxyacetophenon: p- (Diganikum) - EATOS [ Methoxyacetophenon: p- (Diganikum) - EATOS
{':} Edukte r{:} Produkt rﬁ:} Koppelprodukte ‘ {':} Edukte r{:} Produkt rﬁ:} Koppelprodukte ‘
Mame Koef Surnmenformel Formelgewicht Mame Koef Surnmenformel Formelgewicht
| mportieren | inosacetopnenon, o1 oaniody] |= 1501788 importieren | [Chlorwassersiom 4 [Hl = 36,4808
importieren Aluminiumbydroxid (|1 AI(OH)3| =78,00344
) 0Ok Abbrechen d) mehr weniger 0Ok Abbrechen

Abbildung 26  Eingabe der sttchiometrischen Gleichung einer Synthese

Das Edukt, auf das sich die Ausbeute und auch eine moglicherweise ermittelte
Umsetzung beziehen, - das sogenannte Schiiisseledukt - wird mit einem blauen Punkt
(Anklicken links des Feldes importieren) gekennzeichnet. Durch Bestdtigen mit Ok
nach vollstandiger Eingabe von Edukten, Produkt und Koppel produkten wird intern die
Richtigkeit der stochiometrischen Reaktionsgleichung Uberprift und diese
unveranderlich fur den Synthesenamen festgelegt. Sollte nachtréglich eine Modifikation
der stochiometrischen Gleichung oder der Festlegung des Schllisseledukts erforderlich
sein, so muf3 Uber Neu (Abbildung 25, S. 162) eine ganzlich neue Synthese inklusive
sémtlicher Daten eingegeben werden! Deshalb muf3 unbedingt bereits bel der Eingabe
der Stochiometrie der Reaktionsgleichung auf die richtige Zuordnung des
Schltissel edukts geachtet werden.

743 Neue Synthese (Tell 1)

Die Bestétigung der stéchiometrischen Reaktionsgleichung mit Ok in Abbildung 26
fuhrt zurick zum Projektfenster, in der die eingegebene Synthese mit Namen auf-
taucht (Abbildung 27, links).
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m Methoxyacetophenon; p-_project - EATOS Hi=l E3 E Methoxyacetophenon; p-_project - EATOS Hi=l E3
Datei Spracheinstellungen Datei Spracheinstellungen
Bitte wihlen Sie Synthesen, mit denen Sie arbeiten michten! Bitte wihlen Sie Synthesen, mit denen Sie arbeiten michten!
B Methoxyacetophenon; p- {Crganikum) Heu B Methoxyacetophenon; p- (Crganikum) Heu
Austauschen Austauschen
Offnen
Vergleichen
Umbenennen
Lischen
SchiieRen | Schlieken
Literatur/Laborjournal:
Literatur
whlage
Lahorjournal
Bemerkungenidersuchsheschreibung: ..
Kommentar:

Abbildung 27  Neue Synthese bearbeiten

Weitere Synthesen, z.B. des selben Produkts durch andere Vorgehensweisen, kdnnen
analog mit Neu hinzugefligt werden oder durch Austauschen entsprechender Synthesen,
die bereits in anderen Projekten eingegeben worden sind. Zum Thema Austauschen
jedoch mehr in Kap. 7.4.4, S. 181. Durch Schlief3en kehrt man zum Startfenster zurtick.

In der Regel wird die eingegebene Synthese jedoch unmittelbar folgend bearbeitet, um
Synthesedaten und Substanzeigenschaften eingeben und untersuchen zu kénnen. Durch
Anwéhlen der Synthese kdnnen die bisher grau unterlegten Schaltflachen betétigt wer-
den (Abbildung 27, rechts) und die Synthese wie gewohnt umbenannt oder gel6scht
werden. Mit der Schaltflache Vergleichen kdnnen mehrere Synthesen miteinander
verglichen werden, wortber Kap. 7.9 (S. 209) ngher informiert. Durch Betétigen der
Schaltflache Offnen erscheint ein neues Fenster, in dem samtliche weitere Daten zur
Synthese und zu den Substanzei genschaften eingegeben werden (Abbildung 28).
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7.4.3.1 Kommandozeile zur Bearbeitung der Synthese

E Methoxyacetophenon; p- [Organikum] - EATOS | O] =]
Datei Bearbeiten Synthesekette 7

‘ Wichtung ” Literatur ” Substanzliste | ‘

rEdukte rKatalysaturen rLﬁsungsm'rttel rHiﬁssluﬁe |/F'rudukt rKuppeIprudulcle rNehenprudukte|

Information: B
Importieren
Mame: Anisol
Formel: CTHED =108,1396 Exportieren
koefiizient: 1
Umbenennen
Abkirzung
|Anisn| | Riicksetzen
Menge Dichte
o lo~] Do |

Kommentar:

—LG Anisol anetylchlurid Lnluminiumchlurid LWasser|

Abbildung 28  Bearbeiten der Synthese und der Substanzeigenschaften

Die Kommandozeile besteht aus Datei, Bearbeiten, Synthesekette und ?.

Unter Datei kann das Projekt gespeichert werden oder ebenso wie die Synthese
gewechselt oder das Programm beendet werden.

Bearbeiten ermoglicht es, nach Eingabe aller Daten ein graphisches Schaubild zu der
Synthese berechnen und visualisieren zu lassen, das u.a. Auskunft Uber Materialinput-
und -output vermittelt. Diese Funktion entspricht dem Vergleichen aus Abbildung 27
(S. 165) mit dem Unterschied, dal3 nur die derzeit geffnete Synthese angezeigt wird.
Weitere Funktionen unter Bearbeiten sind Wichtung (siehe Kap. 7.5, S. 183), Literatur
(siehe Kap. 7.6, S. 202), SubstanZliste (siehe Kap. 7.7, S. 203) und Modus. Der Modus
des Fensters in Abbildung 28 kann von einfach auf erweitert umgestellt werden.
Dadurch werden die grau unterlegten Bereiche fur weitere Angaben verfiigbar. Der
einfache Modus ist fur die volle Funktionalitét von EATOS jedoch vollig ausreichend!
Es genlgt sogar, lediglich die Substanzmengen in [g] aler Einsatzstoffe (Edukte,
Katalysatoren, Losungsmittel und Hilfsstoffe) und die Ausbeute in [%] enzugeben.
Volumenangaben hingegen erzwingen stets die Angabe der Dichte. Fir ene
Ubersichtlichere Wiedergabe der Substanznamen in den Detailansichten der graphischen
Darstellung der Ergebnisse (Kap. 7.9, S. 209) besteht die Mdglichkeit, eine Abkirzung
anzugeben - z.B. DMSO statt Dimethylsulfoxid. Durch Einstellung des Modus auf
erweitert, konnen weitere Kenntnisse Uber die Synthese in die Untersuchung
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eingebracht werden. So kodnnen ruckfUhrbare Mengen und aus einem Verfahren
bekannte Emissionen a's Information einflief3en, sowie Angaben zum Reinheitsgrad der
Einsatzstoffe gemacht werden. Mit der Reinheit, die sich sowohl auf eine tatséchliche,
nicht ndher bekannte Verunreinigung als auch auf weltere Substanzen in einem
Stoffgemisch beziehen kann, kénnen weitere Inhaltsstoffe spezifiziert werden (siehe
Kap. 7.4.3.11, S. 179). Fur Katalysatoren (Kap. 7.4.3.5, S. 169), Produkt (Kap. 7.4.3.8,
S. 176), Koppel- (Kap. 7.4.3.9, S.177) und Nebenprodukte (Kap.7.4.3.10, S. 178)
bestehen durch den erweiterten Modus spezielle Eingabeoptionen.

Uber Synthesekette kénnen Datendnderungen eines angewahlten Stoffes einer Synthese
in einer Synthesesequenz (vgl. auch Kap. 7.8.3, S. 206), der durch ein importiertes
Produkt (vgl. auch Kap. 7.8.2, S. 205) einer anderen Synthese des getffneten Projektes
charakterisiert wurde, durch reimportieren neu Ubernommen werden, sofern dieser
Ursprungsdatensatz noch existiert. Rekursiv importieren bedeutet, dal3 die Daten aler
Stoffe der gedffneten Synthese aktualisiert werden, wahrend rekursiv, fir alle Soffe
eben eine Aktualisierung fr alle Stoffe der gesamten Synthesesequenz nach sich zieht.

Mit ? sind die Hilfe, ein schematischer Uberblick tiber die Massenbilanzbereiche und
Informationen Uber das Programm EATOS abrufbar.

7.4.3.2 Schaltflachenleiste Wichtung, Literatur, Substanzliste

Uber Wichtung kénnen Stoffparameter wie R-Sitze und toxikologische Daten fiir die
Substanzen der Synthese angegeben werden, mit denen intern Belastungsfaktoren
ermittelt werden, die eine Wichtung der Materialbilanz hinsichtlich umweltrelevanter
Aspekte fur eine Abschéatzung des Gefahrenpotentials der Synthese ermdglichen. Eine
Beschreibung der Wichtung wird in Kapitel 7.5 (S. 183) vorgenommen. Ebenso sei auf
die Kapitel 0 (S.202) und Kapitel 7.7 (S. 203) fur ausfuhrliche Erlauterungen zur
Eingabe der Literatur und zum Bearbeiten der Substanzliste verwiesen.

7.4.3.3 Kommentarfeld

Das Kommentarfeld auf einem Registerblatt des Fenstersin Abbildung 28 (S. 166) dient
dazu, Anmerkungen zu der jewelligen Substanz im Zusammenhang mit der aktuell
gedffneten Synthese vorzunehmen.

7.4.3.4 Edukte

Die erste Ansicht nach Offnen einer (neuen) Synthese geméld Abbildung 27 (S. 165) ist
das Registerblatt Edukte (Abbildung 28, S.166). Am unteren Ende ist dieses
Registerblatt differenziert in die zuvor eingegebenen Edukte, die jeweils aufrufbar sind.
Das mit einem blauen Punkt gekennzeichnete Edukt ist das Schltisseledukt, auf das sich
Ausbeute und ggf. Umsetzung beziehen. Sollte eine falsche Festlegung des
Schlisseledukts bel der Eingabe der stéchiometrischen Gleichung (siehe Abbildung 26,
S.164) efolgt sein (> Uberprifen!), ist dies fur die gedffnete Synthese nicht
korrigierbar und die Synthese mul3 statt dessen nochmals eingegeben werden!
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Im einfachen Modus kann zunéchst - falls sinnvoll - eine Abkiirzung festgelegt werden,
die moglicherweise spater in den Detaillansichten eine Ubersichtlichere Orientierung
erlaubt. Die Mengenangabe kann in verschiedenen Einheiten vorgenommen werden und
muR ein Wert grofker Null sein. Uber das Symbol [s- =] kénnen statt [g] auch [mol] oder
[mI] gewahlt werden. Im letzten Fall wird allerdings die Angabe der Dichte notwendig.
Fir das Beispiel der Synthese von p-M ethoxyacetopheon werden gemal3 Literatur 1 mol
Ansiol, 1.05 mol Acetylchlorid und 1.2 mol AICl; eingetragen. Mit 500 g Eis erfolgt die
notwendige Zerlegung des Keto-Aluminiumkomplexes, von denen 3 mol den Edukten
und der Rest den Hilfsstoffen (Kap. 7.4.3.7, S. 174) zugeordnet werden.

Die Schaltflache Importieren ermoglicht es, das betrachtete Edukt durch einen bereitsin
der Substanzliste gespeicherten Stoff mit mdglicherweise umfangreicherem Datensatz
mit Ausnahme des Kommentarfeldes zu Uberschreiben, dessen Eintrage dabei erhalten
bleiben. Damit nicht in der gesamten Substanzliste nach dem Edukt gesucht werden
muf3, werden nur Substanzen mit dem gleichen Molekulargewicht angezeigt. Dariber
hinaus stellt diese Schaltflache die zentrale Schnittstelle dar, tber die unter Ausbildung
einer Synthesesequenz Synthesen miteinander verkntpft werden kdnnen! Zu diesem
Zweck wird eine andere Synthese im selben Projekt ausgewahlt, deren Produkt, nun as
Zwischenprodukt betrachtet, als Edukt in die gedffnete Synthese eingeht. Ein bereitsim
Projekt in Form einer Synthese eingegebenes Produkt kann aber auch bereits beim
Erstellen einer Folgesynthese, die dieses Produkt als Substrat verwendet, bel der
Eingabe seiner stochiometrischen Gleichung importiert werden (siehe Abbildung 26,
S. 164). Weltere Informationen zum Thema Importieren vermittelt das Kapitel 7.8.2
(S. 205).

Mit der Schaltflache Exportieren konnen Substanzen in die Substanzliste exportiert
werden, damit sie fir andere Anwendungen mit ihrem gesamten Datensatz zur
Verfligung stehen.

Mit der Schaltflache Umbenennen wird einer Substanz ein anderer Name zugewiesen
und mit Ricksetzen die zuvor eingegebenen Daten des Registerblattes gel Gscht.

Im erweiterten Modus (Abbildung 29) kdnnen weitere Informationen tber die Edukte
eingebracht werden. Werden Edukte im Uberschul? eingesetzt und bei der Aufarbeitung
oder durch die Reaktionsfiihrung wiedergewonnen, so kann die Rickfihrbare Menge
angegeben werden. Fur den Fall, dal3 Informationen beziiglich der bei einem Verfahren
emittierten Stoffe vorliegen, konnen diese unter Emissionen eingetragen werden. Der
vollsténdigen Charakterisierung halber besteht die Moglichkeit die CASNummer der
Substanz anzugeben, die jedoch ohne weitere programminterne Auswirkung ist.
Hinsichtlich des Schltsseledukts kann, sofern durch gaschromatographische
Untersuchung bekannt, der Grad der Umsetzung eingegeben werden. Diese Angabe
wird intern automatisch auch den anderen Edukten zugeordnet, woraus zusammen mit
den Uberstbchiometrisch eingesetzten Edukten die Menge der nicht umgesetzten Edukte
bestimmt wird. Generell ist zu empfehlen, dal3 préparative Umsetzungen gaschroma-
tographisch verfolgt werden, um Uber den Verlauf der Synthese beurteilen zu kénnen.
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Darlber hinaus kann die Reinheit der eingesetzten Edukte beriicksichtigt werden, mit
der nicht nur die meist wenige Prozentpunkte ausmachende und nicht néher bekannte
Verunreinigung gemeint ist, sondern aullerdem weitere Inhaltsstoffe, die ba Stoff-
gemischen detailliert angegeben werden kénnen. Weitere Informationen zu der Eingabe
weiterer Inhaltsstoffe sind in Kapitel 7.4.3.11 (S. 179) beschrieben.

m Methoxyacetophenon; p- (Organikum] - EATOS | (O] =}
Datel Bearbeiten Synthesekette 7

‘ Wichtung ” Literatur ” Substanzliste | ‘

rEdukte rKatalysaturen rLﬁsungsm'rttel rHiﬁssluﬁe |/F'rudukt rKuppeIprudulcle rNehenprudukte|

Information: N
Importieren

Mame: Anisol

Summenformel: CTHEO0 = 108,1396 Exportieren
Koeffizient: 1
Umbenennen

AbKiirzung CAS-Nummer

|Anisn| | | | M m
Menge Dichte

o |EEE |

Rilckfilhrbare Menge Umsetzung

o [o_~] oo [ERd

Emissionen Reinheit

o [E [ERd

weitere Inhaltsstoffe |

Kommentar:

[@ anisol | acetytchiorid | Aluminiumchiorid | wasser |

Abbildung29  Erweiterter Modus am Beispiel der Eingabe der Edukte

7.4.35 Katalysatoren

Unter dem Begriff Katalysatoren werden in diesem Programm nicht nur echte
Katalysatoren verstanden. Dieses Registerblatt ist auRerdem auch fir Initiatoren und
Promotoren vorgesehen, die zwar in der Regel substdchiometrisch eingesetzt werden,
aber z.T. verdndert aus der Synthese hervorgehen. In dem gewahlten Beispiel der
Synthese von p-Methoxyacetophenon werden - AICl; wird as Substrat betrachtet -
keine Katalysatoren eingesetzt, so dal3 das Registerblatt Katalysatoren anhand eines
anderen Beispiels, der Dibenzoylperoxid induzierten Hydrobromierung von
10-Undecenséure, erlautert wird (A. Vogdl, ‘ Textbook of Practical Organic Chemistry’,
Longman London & New York 1978, ISBN 0-582-44250-8). Bel dieser radikalischen
Additionsreaktion unter Bildung von 11-Bromundecansdure bewirkt Dibenzoylperoxid
den Kettenstart und wird dabei selbst zu Benzol und Kohlendioxid umgesetzt
(Formelschema 11, S. 170).
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(0] P e (@)
CH Q)L . J\© CH
e OH + HBr > m ol o OH
Formelschema 11 Dibenzoylperoxid-induzierte Hydrobromierung von 10-Undecenséaure

Katalysatoren werden im entsprechenden Registerblatt eingetragen, indem zunéchst der
Name eingegeben wird (Abbildung 30).

[H Bromundecansaure; 11- - EATOS X Bromundecansure; 11- - EATOS

Datei Bearbeiten Synthesekette ? Datei Bearbeiten Synthesekette ?

| Wichtung H Literatur ‘| Substanzliste | | | Wichtung H Literatur ‘| Substanzliste | |
Edukte |Katalsatoren | Lisungsmittel ’/Hilfsstnffe Produkt  Koppelprodukte rNehenprndukle‘ Edukte | Katalysatoren ’/Lﬁsunusmmel ’/Hilfsstnffe Produkt  Koppelprodukte rNehenprndukle‘

Bitte geben Sie einen Namen an.

[Dibenzoyiperad| |

Neu | ok | ‘ Importieren ‘ ‘ Abbrachen ‘

U U

Abbildung 30  Eingabe eines Katalysators

Anschliel3end werden analog zu den Edukten die weiteren Angaben - auch in der
Einheit [mol %] - vorgenommen. Abbildung 31 zeigt bereits den erweiterten Modus.
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m Bromundecansaure: 11- - EATOS | (O] x|
Datel Bearbeiten Synthesekette 7

‘ Wichtung ” Literatur ” Substanzliste | |

rEdukte rKatalysaturen rLﬁsungsm'rttel rHiﬁssluﬁe |/F'rudukt rKuppeIprudulcle rNehenprudukte|
Information:
Neu
Mame: Dibenzoylperoxid

Importieren
Summenformel
[c14H1004 = 242,2306 IW
Abkurzung CAS-Hummer
|Dibenzuylperuxid | | | Umbenennen
Menge |Dichte Liischen
] | =

4 o -

Reinheit Riicksetzen |

Riickfiihrbare Menge
; [ <] Lo % -]
Emissionen weitere Inhaltsstoffe |
|'J ||% v| Nebenprodukte (Katalysator)

‘ spezifizieren ... [} |
Kommentar:

Dibenzoviperoxid

Abbildung 31  Registerblatt fir Katalysatoren im erweiterten Modus

Zusétzlich zu den in Kapitel 7.4.3.4 (S. 167) (Edukte) beschriebenen Eingabemoglich-
keiten konnen Folgeprodukte beriicksichtigt werden, die sich aus dem Katalysator
bilden. Die Nebenprodukte, die sich aus der Umsetzung von Dibenzoylperoxid ergeben,
sind Benzol und CO, und konnen unter Nebenprodukte (Katalysator) Spezifizieren...

[& Bromundecansure; 11- - EATOS o [=] 3 [& Bromundecansure; 11- - EATOS 9 [=1 3
Datei Bearbeiten Synthesekette ? Datei Bearbeiten Synthesekette ?
| — - I = i | I i i .
[& Dibenzoylperoxid - EATOS [ Dibenzoylperoxid - EATOS
Dibenzoylperozid Dibenzoyiperoxid |
& EATOS [x]
Bitte geben Sie einen Namen an.
[Benzol |
Neu
[ ok | [mmportieren | | anbrechen |
T T 1
Dibenzoyiperoxid | Lomenzoytrerod |

Abbildung 32  Nebenprodukte des K atalysators spezifizieren |
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Nach Benennen eines Nebenproduktes (Abbildung 32) werden die gebildete Menge
und/oder Emissionen (Abbildung 33, S. 172) eingegeben.

[ Bromundecanséure: 11- - EATOS
Datei Bearbeiten Synthesekette 7
[ [ |
[} Dibenzoylperoxid - EATOS
Dibenzoviperoxid |
Information:
Neu
Marme: Benzal
Importieren
Summenformel =
|cEHE = 78,1124 Exportieren
Abkiirzung CAS-Hummer
|Elenzu3| | | | Umbenennen
Menge Dichte Lioschen
& % ~] b |
Emissionen #Mebenprodukt | #Katalysator Riicksetzen |
20
|D ||'!"il '| | | Schiiefen
Kommentar:
ugenznl
| | |
l Dibenzoyiperoxid

Abbildung 33  Eingabe von Nebenprodukten, die aus dem Katalysator resultieren |

Bei dem Zerfall von Dibenzoylperoxid kann angenommen werden, dal3 sich rund 64 %
der Menge zu Benzol umsetzen. Dieser Anteil entspricht in etwa der Masse, der zwei
Benzolringe in Dibenzoylperoxid entsprechen. Auf diese Weise kann man die
verbleibenden 36 % dem aulerdem entstehenden Kohlendioxid zuordnen. Verzichtet
man auf die Eingabe von Kohlendioxid, kénnen jedoch auch 100 % mit der Aussage
angegeben werden, dal3 sich samtliches Dibenzoylperoxid mindestens zu dem Stoff
Benzol umsetzt. Die Massendifferenz wird Programm intern der Menge der
unbekannten Nebenprodukte aus dem Katalysator zugeordnet. Die Eingabe des Aspekts,
da3 zwei Molekile Benzol pro Molekil Dibenzoylperoxid entstehen, erfolgt unter
#Nebenprodukt / #Katalysator, d.h. 2/1. Das Symbol # représentiert den Begriff
'‘Anzahl’. Die interne Berechnung mittels der Angabe von #Nebenprodukt / #Katalysator
greift dabel auf die Molekulargewichte zurtick. In diesem Fall mussen deshalb die
Summenformeln sowohl des Katalysators als auch des Nebenproduktes eingegeben
werden, worauf ansonsten verzichtet werden kann. Anschlief3end wird entsprechend das
andere Nebenprodukt Kohlendioxid tber Neu mit einer Menge von 36 % (Abbildung 34
und Abbildung 35) eingegeben.
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[& Bromundecansure; 11- - EATOS [B Bromundecansaure; 11- - EATOS

Datei Bearbeiten Synthesekette ? Datei Bearbeiten Synthesekette ?
= T —n s =n Tl | [ —— T o o |
oxid - EATDS [} Dibenzoylperoxid - EATOS

[I——
[# Dibenzoylper

Dibenzoyiperoxid | Dibenzoyiperoxid |
information: Information:
Neu Neu
MName: Benzol MName: Benzal
Importieren Importieren
Summenformel
[ceHe | =781134 | Exportieren [coHe | =781124 Exportieren
Abkiirzung & EATOS [x] Abkiirzung & EaTOS
Benzol Umbenennen | Berzol ) o Umhbenennen
e Bitte geben Sie einen Namen an. Hitte geben Sie einen Namen an.
Menge [ | Loschen ‘Menge [Kahiendiozid J Loschen
64 G4
Emissionen | Ok | ‘ Importieren ‘ ‘ Abhrechen ‘ Riicksetzen | i | Ok | | i ‘ ‘ | RECkSoton ‘
g [ som g [ sous
— e sy — £
Benzol Benzol
T T
\ T |
Dibenzoyiperoxid | Dibenzoylperoxid ‘

Abbildung 34 Nebenprodukte des K atalysators spezifizieren 1

Selbstverstandlich  setzen sich die wenigsten unter Katalysator eingetragenen
Einsatzstoffe in andere Substanzen um. Solche im wahren Sinne katalytisch wirkende
Stoffe werden unter Katalysator eingetragen und keine weiteren Folgeprodukte
beschrieben. Als Beispiel seien heterogene Katalysatoren wie Pd/C fur Hydrierungen,
oder NafionH oder K10 fir sdurekatalysierte Reaktionen, oder homogene
Katalysatoren, wie der Grubbs'sche Metathesen-K atalysator, angefhrt.

Die Schaltflache Importieren (siehe Kapitel 7.8.2, S.205) erlaubt sowohl die
Einbindung einer bereits in der Substanzliste vorhandenen Substanz als auch eines im
Projekt gespeicherten Produktes! Somit kdnnen synthetisierte Katalysatoren inklusive
der dazu erforderlichen Aufwendungen in die betrachtete Synthese einbezogen werden.
Generell ist es jedoch nicht moglich Ruickfuhrbare Mengen anzugeben, weshalb nur die
auf elne Synthese umgerechnete tatsachlich bendtigte Menge eingetragen werden sollte.
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[ Bromundecanséure: 11- - EATOS
Datei Bearbeiten Synthesekette 7
[ [ |

[} Dibenzoylperoxid - EATOS

Dibenzoviperoxid |

Information:
Neu

Mame: Kaohlendioxid

Importieren
Summenformel
| keine Eingabe IW
Abkiirzung CAS-Hummer
[kahlendiosid | | T T
Menge Dichte Lischen
& »_~] b =

BT T #Nebenprodukt | #Katatysator Riicksetzen |
[ ] 2 [ soninten ]

Kommentar:

lBEI’IZDI I.lKDhIBndliid
| | |

| Dibenzoyiperoxid

Abbildung 35  Eingabe von Nebenprodukten, die aus dem Katalysator resultieren 11

7.4.3.6 LOsungsmittel

Analog wie in Kapitel Edukte 7.4.3.4 (S. 167) beschrieben, werden Lésungsmittel im
entsprechenden Registerblatt eingetragen. Die Menge des bel der Synthese von p-Me-
thoxyacetophenon eingesetzten Lodsungsmittels 1,2-Dichlorethan betréagt gemal?
Literatur 400 ml.

7.4.3.7 Hilfsstoffe

Unter Hilfsstoffe werden alle weiteren Substanzen aufgefihrt, die zur Synthese des
Produktes aufgewendet werden mussen. Dazu zéhlen u.a. sowohl im Reaktionsgefal}
befindliche Reagenzien, die nicht den Katalysatoren oder Ldsungsmitteln zugeschrieben
werden, als auch Hilfsstoffe, die zur Isolierung des Produktes bendtigt werden, wie z.B.
Waschwasser, Extraktionslsungsmittel usw.. Sicherlich ist es freigestellt, beispiels-
weise samtliche Ldsungsmittel, auch wenn sie wahrend der Aufarbeitung verwendet
wurden, im Registerblatt Losungsmittel einzutragen. Es wird zwischen vier verschiede-
nen Massenbilanzbereichen unterschieden: Reaktion, Isolierung, Abfallvorbehandlung
und Abfallbehandlung. Falls Informationen vorhanden, konnen Stoffe, die zur
Vorbehandlung oder Behandlung des Abfallstoffstromes eingesetzt werden, ebenfalls
berlicksichtigt werden und entsprechend den Massenbilanzbereichen zugeordnet
werden. In der Kommandozeile sind unter ? die Massenbilanzbereiche in einer
Ubersicht dargestellt:
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Produkt

nitzliche
Koppel- &
Nebenprodukte

Emissionen
ohstoffe=mml Reaktion —[Isolierung‘ l
‘ Abfallvor- Abfallbe-
behandlung handlung Abrel

Massenbilanzbereich R

Massenbilanzbereich |

Massenbilanzbereich WPT

Massenbilanzbereich WT

R = Reaction, | = Isolation, WPT = Waste pretreatment, WT = Waste treatment

Abbildung 36  Massenbilanzbereiche Reaktion,

behandlung

Abfallvorbehandlung und Abfall-

Ansonsten erfolgt auch bei den Hilfsstoffen die Eingabe analog zu den Edukten
(Kap. 7434, S.167). In Abbildung 37 ist das Registerblait Hilfsstoffe bereits

vollstandig ausgefullt:

E Methoxyacetophenon; p- [Drganikum] - EATOS
Datei Bearbeiten Synthesekette 7

‘ Wichtung ” Literatur ” Substanzliste |

IS [=1 E3

rEdukte |/Kata|ysaturen rLﬁsungsm'rttel rHiﬁsstuﬁe |/Prudukt rKuppeIpmdulcte rNehenprudukte|

Information:

Marme: Kaliumcarbonat

Importieren
Exportieren

| Umbenennen

Lischen

Riicksetzen |

Neu

Summenformel

| keine Eingahe

Abkiirzung CAS-Hummer

[Kaliumcaraonat ||

Menge Dichte

11 s ~| D

Riickfiihrhare Menge Reinheit

o |~

Emissionen weitere Inhaltsstoffe

|U | |"."i1 - | Massenbilanzbereich
Isolierung

Kommentar:

wnnahme: 20 g Trockenmittel 7 Liter zu trocknende Substanz

Es werden mindestens 550 ml 1,2-Dichlorethan getrocknet. Das hedeutet 11 g Trockenmittel.

Eis | Dichlorethan; 1,2- LWaschwasser LNaOH-Lijsung (2%} LKaIiumcarhunat

Abbildung 37  Eingabe der Hilfsstoffe
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Wenn nicht eigene Synthesen Gegenstand der Untersuchung sind, sondern Literatur
beschriebene, stehen oft nicht ausreichende Informationen Uber die Hilfsstoffe zur
Verfigung. Aus diesem Grund wurden fir Literaturvorschriften folgende einheitlich
geltenden Annahmen getroffen.

e Extraktion: 300 ml Lésungsmittel / Liter walriges Medium

e \Waschwasser: 300 ml Wasser / Liter Losungsmittel

e Wasch-Salzldsung: 100 ml Elektrolytlosung / Liter Losungsmittel

e Trockenmittel: 20 g Trockenmittel / Liter zu trocknende Substanz

Fir das Beispiel der Synthese von p-Methoxyacetophenon ergeben sich folgende
Annahmen, die sinnvollerweise im jeweiligen Registerblatt unter Kommentar notiert
werden: 500 g Eis, auf das gegossen wird = 150 ml 1,2-Dichlorethan (Extraktion), also
mit den eingesetzten 400 ml 1,2-Dichlorethan folglich insgesamt 550 ml 1,2-Dichlor-
ethan - a 165 ml Waschwasser; b) 55ml NaOH-L6sung (2%); c¢) 11 g Kaium-
carbonat.

7.4.3.8 Produkt

Die bei der Synthese erzielte Menge des Produktes wird in das entsprechende
Registerblatt in [g], [ml], [mol] oder [%] (bezogen auf das Schllisseledukt) eingetragen,
d.h. fir das Beispiel der Synthese von p-Methoxyacetophenon 60 %. Die Eingabe in
[mI] erfordert die Angabe der Dichte. Mdglicherweise haben gaschromatographische
Untersuchungen des Rohproduktes eine hohere Ausbeute ausgewiesen, als nach der
Isolierung erhalten. Fur die Eingabe dieser Information mufd unter Ausbeute
(gaschromatographisch) die Schaltflache gaschrom. Ausbeute bekannt einen Haken
erhalten und im Anschlul in der Eingabezeile darunter der Wert eingetragen werden,
damit die gaschromatographisch ermittelte Ausbeute eine Bestimmung des
Ausbeutenverlustes durch die Aufarbeitung erméglicht. Die gaschromatographische
Ausbeute muf3 naturgemal? einen groferen Wert als die isolierte Ausbeute annehmen
und einen kleineren als die unter Edukte eingetragene Umsetzung (siehe Kap. 7.4.3.4,
S. 167).

Dartber hinaus bestent die Mdoglichkeit, die Bildung etwaiger unerwinschter
Diastereomere oder Enantiomere zu berticksichtigen, indem zunéachst unter 1someren-
verhéltnis zwischen Enantiomerenverhaltnis, bzw. —berschul? oder Diastereomeren-
verhaltnis gewahlt wird. In der Eingabezeile darunter wird der entsprechende Wert
eingetragen, z.B. 90:10 fur die Angabe eines Isomerenverhdtnis und 80 fir einen
Enantiomerentiberschul3. Das erzeugte Produkt ist stets die Default-Angabe des
I somerennamens und muf3 entsprechend verandert werden, d.h. beispielsweise 'S-' oder
'D-" vorangestellt werden. Die entsprechende Menge wird Programm intern vom
Produkt abgezogen und dem Isomer zugeordnet.

Die Funktionalitét der Ubrigen Schaltflachen entspricht der in Kapitel Edukte 7.4.3.4
(S. 167) beschriebenen.
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E Methoxyacetophenon; p- [Organikum] - EATOS M= E
Datei Bearbeiten Synthesekette 7

‘ Wichtung ” Literatur ” Substanzliste | ‘

rEdukte rKatalysaturen rLﬁsungsm'rttel rHiﬁssluﬁe |/F'rudukt rKuppeIprudulcle rNehenprudukte|

Information: B
Importieren

Mame: Methmwacetophenon; p-

Summenfarmel: C9H1002 = 140,1768 Exportieren
Koeffizient: 1
Umbenennen

Abkiirzung CAS-Nummer
|Methuwacetnphennn; p- | | | Riicksetzen
Ausheute (isoliert) Dichte
o o =] b |
Ausheute (gaschromatographisch) Isomeremverhaltnis
[C] gaschrom. Ausheute bekannt | Enantiomerenverhalthis v |
[100:0 |
Emissionen Isomerenname
0 | |% = | |Methuwacetnphennn; f- |
Kommentar:

| Methozyacetophenon; p- |

Abbildung 38  Eingabe des Produktes

7.4.3.9 Koppelprodukte

Gemd? der stochiometrischen Gleichung der Synthese zwangsléufig ebenfalls
entstehende Koppelprodukte werden unter dem entsprechenden Registerblatt
aufgefihrt. Hier bedarf es keiner Angaben, da die bel der Synthese entstehenden, von
der stéchiometrischen Gleichung und der Ausbeute abhédngenden Mengen Programm
intern berechnet werden. In manchen Féllen werden Koppelprodukte allerdings neben
dem Produkt als Wertprodukte betrachtet. Dies ist beispielsweise der Fall, wenn sie als
Einsatzstoffe in anderen Prozessen eingesetzt werden oder bereits im betrachteten
Synthesegang als Synton verwendet wurden und nach Rilckgewinnung erneut im
Kreidaufsystem zur Verfigung stehen. Durch Eingabe der Nutzbaren Menge der
verwendbaren Koppelprodukte in der entsprechenden Eingabezeile konnen diese
K oppel produkte gekennzeichnet und die Mengen spéter bei der graphischen Darstellung
angezeigt werden. Dabel bezieht sich die prozentuale Angabe auf die Umsetzung des
Schltisseledukts und darf daher die Ausbeute nicht Uberschreiten.

Zur Beschreibung der tbrigen Schaltflachen siehe Kapitel Edukte 7.4.3.4 (S. 167).
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E Methoxyacetophenon; p- [Organikum] - EATOS M= E
Datei Bearbeiten Synthesekette 7

‘ Wichtung ” Literatur ” Substanzliste | ‘

rEdukte rKatalysaturen rLﬁsungsm'rttel rHiﬁssluﬁe |/F'rudukt rKuppeIprudulcle rNehenprudukte|

Information: B
Importieren

Mame: Chlorwasserstoff

Summenfarmel, HCI = 36 4609 Exportieren
koefiizient: 4
Umbenennen

Abkiirzung CAS-Nummer

|Ch|0rwasserst0ﬁ | | | Riicksetzen
Hutzbare Menge Dichte

o o ~] Do |

Emissionen

o % ~]

Kommentar:

UChInrwasserstuff I Aluminiumbyrdroxid

Abbildung 39  Registerblatt Koppel produkte

7.4.3.10 Nebenprodukte

Die ausbeutenreduzierende Umsetzung von Eduktmaterial zu unerwinschten
Nebenprodukten findet statt, wenn aufRer der durchgefihrten Synthese zusétzlich
Nebenreaktionen ablaufen, die in Konkurrenz zu ihr stehen oder Folgereaktionen
stattfinden. Als Beispidl sei die Friedel-Crafts-Alkylierung erwéhnt, bei der es durch
weitere Alkylierungen zu einer Minderung der Ausbeute des monoalkylierten Produktes
kommen kann. Ein anderes Beispiel, um die bisher verwendete Synthese von
p-Methoxyacetophenon aufzugreifen, ist die Nebenproduktbildung von o-Methoxy-
acetophenon aus der Acylierung von Anisol an der ortho-Position.

Programm intern wird die durch stochiometrische Gleichung und Ausbeute festgelegte
Menge dieser Nebenprodukte ermittelt, so dal? keine Angaben in diesem Registerblatt
vorgenommen werden mussen. Sind jedoch einzelne Nebenprodukte und die Mengen
ihrer Bildung bekannt, sollten diese angegeben werden, um deren stoffspezifische
Eigenschaften in der Beurteilung der Synthese berlicksichtigen zu kdnnen. Verwertbare
Nebenprodukte konnen unter Nebenprodukt verwendbar durch  Ankreuzen
gekennzeichnet werden, so dal3 sie als Wertprodukte in den graphischen Darstellungen
identifiziert werden kénnen. In Abbildung 40 wurde zur Veranschaulichung en fiktives
Nebenprodukt 1 eingetragen, dessen Menge noch eingegeben werden mul3.
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E Methoxyacetophenon; p- [Organikum] - EATOS M= E
Datei Bearbeiten Synthesekette 7

‘ Wichtung ” Literatur ” Substanzliste | ‘

rEdukte rKatalysaturen rLﬁsungsm'rttel rHiﬁssluﬁe |/F'rudukt rKuppeIprudulcle rNehenprudukte|

Information:
Neu
Mame: Mebenprodukt 1
Importieren
Summenformel =
| keine Eingabe Exportieren
Abkirzung CAS-Nummer
|Nebenpmdukl1 | | | JITETIET
Menge Dichte Lioschen
o o~ I | [ oo |
Riicksetzen
[[] Nebenprodukt verwendbar =
Kommentar:
l Nebenprodukt 1

Abbildung 40  Registerblatt Nebenprodukte

7.4.3.11 Weitere Inhaltsstoffe

Zu alen Eingangsstoffen der Synthese kann ein Reinheitsgrad angegeben werden. Mit
der Reinheit, die sich sowohl auf eine tatsachliche, nicht ndher bekannte Verunreinigung
als auch auf weitere Substanzen in einem Stoffgemisch beziehen kann, konnen weitere
Inhaltsstoffe - in der Beispielsynthese die eines Hilfsstoffs (2%ige NaOH-L&sung) -
spezifiziert (Abbildung 41) und deren Zuordnung zu den Kategorien Verunreinigung,
waldriges Medium oder Sonstiges vorgenommen werden (Abbildung 42).
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[& Methoxyacetophenon: p- (Drganikum) - EATOS [_Ol=]

Datei Bearbeiten Synthesekette ?

[B Methoxyacetophenon; p- (Drganikum) - EATOS o [=] 3

Datei Bearbeiten Synthesekette ?

T T T
[ MaOH-Lissung (2] - EATOS

NaOH.Losung (2% |
Bitte geben Sie einen Namen an.
[ivassed |
[ ok !%l [ importieren | | anbrechen |

| Wichtung H Literatur ‘| Substanzliste |
Edukte | Katalysatoren | Lisungsmittel | Hilfsstoffe | Produkt | Koppelnroduiste | Nehennrodulte |
information:
Neu
Name: NaOH-Lasung (2%)
Importieren
Summenformel -
‘ keine Eingabe Exportieren
Abkiirzung CAS-Nummer
[NaOH-Lisung (2%) | | M
Menge Dichte Lischen
‘55 a - [1.02
aMange Reiniheit Riicksetzen |
I % - [ % v
Emissionen [;aveitere Inhattsstoffe |
b |2 tanzioro
|Isulierung -
#nnahime: 100 ml Elektrabdidsung i Liter Lasunasmittel
Es werden 550ml1,2-D 1. Das hedeutet 35 ml NaOH (2%).
Eis | Dichlorethan; 1,2 | Waschwasser | NaOH Liisung (2%) [Kaii [

Eis | Dichlorethan; 1,2 | Waschwasser | NaOH Liisung (2%) [Kaii

Abbildung 41

E Methoxyacetophenon; p- [Drganikum] - EATOS
Datei Bearbeiten Synthesekette 7

B MaOH-Losung [2%) - EATOS ]

NaOH-Lisung (2%) |
Information:

MName: Wasser

Eingabe eines weiteren Inhaltsstoffs zu einer 'verunreinigten’ Substanz |

I [=1

Neu

Importieren
Exportieren

| Umbenennen

| Lischen

Riicksetzen |

N Schiiefen

Summenformel
| keine Eingahe
Abkiirzung CAS-Hummer
|Wasser | |
Menge Dichte
s =] L
Emissionen Art des Stoffes
|U | |% - | |Wﬁssriges Medium
[C] kommerziell erhittlich
Kommentar:

Wasser

Eis | Dichlorethan; 1,2- LWaschwasser LNaOH-Lijsung (2%} LKaIiumcarhunat |

Abbildung 42

Eingabe eines weiteren I nhaltsstoffs zu einer 'verunreinigten’ Substanz 11

Fir diese Zuordnungen existieren in der graphischen Ergebniswiedergabe eigene
jeweils anwéhlbare Kategorien. Unter diesen Kategorien sind genau die Stoffmengen
aufgefihrt, die as welterer Inhaltsstoff die entsprechende Zuordnung erhalten haben.
Unter ,(Ab)Wasser' beispielsweise tauchen alle Inhaltsstoffe auf, deren Zuordnung
unter Art des Stoffes zu walriges Medium vorgenommen wurde. Im Umkehrschluf3
bedeutet dies auch, dal3 nur digenigen Stoffe unter der Kategorie (Ab)Wasser
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auftauchen konnen, die unter weitere Inhaltsstoffe eingegeben wurden. Das
Losungsmittel Wasser oder der Hilfsstoff Wasser wird demnach nicht unter
,(Ab)Wasser‘, sondern unter der Kategorie Losungsmittel bzw. Hilfsstoff geftihrt. Nur
ein weiterer Inhaltsstoff kann derart kategorisiert werden. Prinzipiell ist es aber - Uber
einen kleinen Umweg - mdglich, als Losungsmittel oder Hilfsstoff eingesetztes Wasser
der Kategorie, (Ab)Wasser zuzuschreiben. Hierzu mul3 beispielsweise das
Losungsmittel Wasser mit einer sehr kleinen Reinheit, z.B. 0.001 %, eingetragen
werden und unter weiterer Inhaltsstoff erneut Wasser mit den restlichen 99.999 %
definiert werden.

Durch die Option weitere Inhaltsstoffe konnen beliebige Stoffgemische eingegeben
werden. Im folgenden seien zwel Beispiele fur die Eingabe von Stoffgemischen
aufgefihrt:

Eine kommerziell erhdtliche 48%-ige essigsaure Bromwasserstofflosung hat eine
Reinheit von 48% und den weiteren Inhaltsstoff Essigsaure, die unter Art des Stoffes zur
Kategorie Sonstiges zu zdhlen ist und in einer Menge von 52% vorliegt.

Eine geséttigte waldrige Natriumpyrosulfit-Losung (Loslichkeit von NaxS,05 bel 20°C:
54g/ 100g Wasser; siehe Handbook of Chemistry and Physiks, David R. Lide, 73RD
Edition 1992-1993, ISBN 0-8493-0473-3, S. 4-101) besitzt einen Salzanteil von
(54 /154 =) 35.06 %, weshalb der Antell Wasser 64.94 % betragt, das unter Art des
Soffes der Kategorie walriges Medium zugeordnet wird.

Verunreinigungen missen jedoch nicht stets benannt werden. Es gentigt die prozentuale
Reinheit einzutragen, und das Programm bestimmt intern die entsprechende Masse.

7.4.4  Austauschen von Synthesen

Synthesen konnen wie zuvor beschrieben in das Projekt eingetragen werden oder auch
Uber die Funktion Austauschen (s. Abbildung 25, S. 162) mittels der gleichnamigen
Schaltflache aus bereits erstellten Projekten durch Verschieben oder Kopieren
Ubernommen werden. Fur das Beispiel der Synthese von p-Methoxyacetophenon kann,
wie in Abbildung 43 dargestellt, auf diese Weise ein weiteres Projekt (Name:
Anisol+p-Methoxyacetophenon.project) hinzugezogen werden, aus dem drei weitere
Synthesen von p-Methoxyacetophenon und zwel Synthesen von Anisol durch Kopieren
Ubernommen werden kénnen (Abbildung 43 und Abbildung 44).
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m Methoxyacetophenon; p-_project - EATOS - Anisol+p-Methoxyacetophenon_project
Datei

E‘| Methoxyacetophenaon; p- (Organikum) Umbenennen B Anisal {Crganikurm)

Anigal (P, Tundo)
mMethoxyacetophenon; p- (Hinig/hirs)
<Merschieben |[3 wothowyacetophenon; p- (Rokner)

[\ <Kopieren (= Methmeacetophenon: p- (vogal)

|Gewéh|te Syrthesen kopieren |

Ldschen
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Abbildung 43  Kopieren von Synthesen von Projekt zu Projekt |

[B Methoxyacetophenon; p-_project - EATOS - Anisol+p-Methoxyacetophenon_project

Datei
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Abbildung 44  Kopieren von Synthesen von Projekt zu Projekt |1

745 Projekt, Substanzliste, Programm

Uber die Schaltflache Datei des Projektfensters (Abbildung 25) wird das Projekt
gespeichert oder zu einem anderen Projekt gewechselt. Auferdem konnen die
Substanzliste (Kapitel 7.7, S. 203) gedffnet oder das Programm beendet werden.
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Im Projektfenster kann mittels der Schaltflache Spracheinstellung zwischen Deutsch
und Englisch gewechselt werden. Die Anderung der Spracheinstellung wird nach einem
erneutem Programmstart wirksam.

7.5  Wichtung

Eine wichtige Funktion des Programms EATOS besteht darin, durch Aufzeigen der
Ressourceninanspruchnahme  und des Abfallaufkommens pro  Produkteinheit
Schwachstellen zur Verbesserung der quantitativen Stoffstrome zu identifizieren. Dies
ist durch die bisher beschriebenen Eingaben bereits mdglich: Materialinput und
Umweltfaktor E (Abfall [kg] / Produkt [kg]) werden in der graphischen Ergebniswieder-
gabe angezeigt.

Die andere bedeutende Funktion des Programms ist der Einbezug der Qualitat der
verwendeten Substanzen in die Beurteilung einer chemischen Synthese. Die substanz-
spezifischen Eigenschaften der Dbeteiligten Stoffe bestimmen die potentielle
Umweltrelevanz und die Geféhrdung fir den Menschen. Damit chemische Synthesen
auch hinsichtlich dieser Aspekte untersucht und bewertet werden konnen, werden die
quantitativen Stoffstrome mit ihren qualitativen Eigenschaften nach einem Programm
internen Algorithmus gewichtet. Je problematischer eine Substanz, desto starker wird
ihr Anteil in der Massenbilanz herausgestellt. Dies erfolgt durch Multiplikation der
Substanzmenge mit einem substanzspezifischen Belastungsfaktor, kurz mit Q
bezeichnet. Dieser substanzspezifische Belastungsfaktor Q kann Werte zwischen
lund10 annehmen und setzt sich dabei wahlweise aus u.a. Humantoxizitét,
Okotoxizitdt, Ozonbildungspotential usw. zusammen. Durch Betétigen der Schaltflache
Wichtung (siehe z.B. Abbildung 28, S. 166) (oder Uber Bearbeiten) erhélt der Benutzer
Zugang zu den Wichtungskategorien (Abbildung 45), die grofdtenteils den aus der
Okobilanzierung entsprechen und mit einer oder mehreren Wirkkategorien représentiert
werden.
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m M ethozpacetophenon; p- [Organikum] - EATOS | %]

Abbaubarkeit rTreibhauseffekt rOZunahbau |/Eulruphierung r\lersauerung |
Okotoxikologie |/ Ozonbildung r Luftverschmutzung r Akkumulation
Ressourceninanspr. rnrheitsschutz rHumamuxiz'rtﬁt rchrunische Toxizitat

Nr.| Mame | Tvp | Freis | Wahrung | Dichte |ru19nge

1 |Anigal Edukt Eura a -
2 |Acetylchlorid |Edubkt Furn 0

3 |Aluminiumch Edukt Furo a

4 \Wasser Edukt % 1}

5 |Dichlarethan; Lasunasmitt DM 1,296

G |Eis Hilfsstoff 1}

7 |Dichlarethan] Hilfs stoff Eura 1,296

8 \WaschwasseHilfsstoff Euro 1

4 |MadH-Lisun Hilfsstoff Eura 1,02 |25
10 Wasser Wasser Euro i}

11 |Kaliumcarbol Hilfs stoff Eura a |
12 | Methoxyaceto Produkt Euro a b

Kommentar: Acetylchlorid

| Ok H Abbrechen ” Uibernehmen

Abbildung 45  Wichtungskategorien

Der Benutzer wahlt die Registerblétter der gewiinschten Wichtungskategorien aus und
tr&gt zu den bel der Synthese verwendeten Substanzen (vorgegeben: Nr., Name, Typ)
die entsprechenden Substanzparameter ein, die as Wirkkategorien fur diese
Wichtungskategorien fungieren. Die Humantoxizitéat wird dabei beispielsweise durch
den MAK-Wert reprasentiert und die Okotoxizitdt durch den WGK-Wert. Auf
aternative Substanzparameter, wie z.B. das Gefahrensymbol oder den LCso-Wert, wird
in den Féllen zurickgegriffen, wenn MAK-Wert bzw. WGK-Wert nicht existieren. Zu
jeder Substanz kdnnen nach Betétigen der Schaltflache frei einzelne Substanzen gezielt
angewdahlt und im Kommentar-Feld Eintrdage vorgenommen werden, um die
Substanzparameter ndher zu erlautern und/oder Quellenangaben zu den Daten
vorzunehmen. Dabel andert sich die Schaltflache frei zu fixiert. Erneutes Anklicken
dieser Schaltflache erzeugt wieder den vorigen Status frei, so dal3 im Kommentarfeld
die Angaben zu den Substanzen erscheinen, Uber die sich der Cursor befindet. Zu
Substanzen, die aus der Substanzliste mit vollem Datensatz importiert wurden
(Kap. 7.8.2, S. 205), liegen die Substanzparameter bereits vor, so dal? diese nicht erneut
eingegeben werden mussen. Daher empfiehlt es sich, neu engetragene Substanzen mit
ihrem gesamten Datensatz in die Substanzliste zu exportieren (Kap. 7.8.1, S. 204),
damit sie fur spatere Anwendungen in anderen Untersuchungen zur Verfiigung stehen
und einfach importiert werden kénnen. Durch den Aufbau einer Datenbank in Form der
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Substanzliste wird auf diese Welise eine bequeme Verwendung des Programms EATOS
moglich, weil die Daten einer Substanz nur ein einziges Ma eingegeben werden
mussen!

Insgesamt gibt es 13 Wichtungskategorien, von denen sich zwei auf den Input der
Synthese beziehen und die anderen auf den Output, ausgenommen das Produkt. Die
Materialbilanz wird in Form eines Sdulendiagramms wiedergegeben. Die Saulen
werden mit 'S™ und 'E' bezeichnet und lehnen damit an zwei von R.A. Sheldon
(‘Consider the environmental quotient’, CHEMTECH 1994, 3, 38-47) definierten
Kennzahlen an — der Selektivitét S und den Umweltfaktor E. Die Selektivitét S ist der
gewichtsbezogene Quotient von Produkt und Edukten (Substrate), d.h. ein Mal3 fur die
Effektivitdt bei der Umsetzung der Edukte zum gewlinschten Produkt. In Anlehnung an
diese Kennzahl wird eine inverse Selektivitdt (SY), auch als mass intensity bzw.
Massenindex bezeichnet, definiert, die alerdings neben den Substraten auch alle
weiteren Eingangsstoffe mit einbezient. Der Exponent bei S' zeigt an, dal im
Gegensatz zur Selektivitét S nicht das Verhdltnis von Produkt zu den Eingangsstoffen,
sondern die umgekehrte Beziehung bestimmt wird:

Der Massenindex S* stellt also den Massenindex pro Produkteinheit dar - den
sogenannten Input der Reaktion. Das analoge Verhdtnis von Abfall zum Produkt nennt
R.A. Sheldon den Umweltfaktor E (environmental factor).

Y Abfall[g]
Produkt[g]

Umweltfaktor E =

Die Wirkkategorien jeder Wichtungskategorie werden Programm intern den Belastungs-
faktoren Q 1hbis10 zugeordnet. Fir die Bestimmung des Gesamtbelastungsfaktors
Quesamt  €ner Substanz wird ein Mittelwert aus den Q-Werten der gewdhlten
Wichtungskategorien gebildet. Das ist im Ubrigen auch der Grund dafir, daf3 alle
Wichtungskategorien auf die uniforme Belastungsfaktorenskala 1 bis10 normiert
werden. Die Wahl bestimmter Wichtungskategorien und die Wichtung der Bedeutung
der Belastungsfaktoren untereinander kann in der graphischen Ergebniswiedergabe
vorgenommen werden, um eine oder mehrere Synthesen hinsichtlich einer oder
mehrerer Wichtungskategorien untersuchen zu kénnen (siehe Kap. 7.9.1, S. 213).

Im folgenden werden die einzelnen Wichtungskategorien kurz erlautert.

751 Wichtungskategorie Ressour ceninanspruchnahme

Die Synthese einer chemischen Substanz ist oft auf verschiedene Weisen mdglich,
weshalb auf unterschiedlichste Substrate zurtickgegriffen wird. Der blof3e Vergleich der
Synthesen, die zum Zielprodukt fiihren, ohne die Beriicksichtigung von Material- und
Produktionsaufwand zur Herstellung der moglicherweise qualitativ sehr unterschied-
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lichen Substrate liefert nicht die ganze Wahrheit. Damit die Ressourceninanspruch-
nahme Eingang in das Blickfeld einer umweltrelevanten Betrachtungsweise findet,
sollte die Geschichte der verwendeten Stoffe hinsichtlich Material- und Produktions-
aufwand inklusive sicherheits- und umwelttechnischer Erfordernisse beleuchtet werden.
Meist sind jedoch naghere Informationen hiertiber, wie Anzahl der Syntheseschritte oder
toxikologische Aspekte der dabel verwendeten Chemikalien, nicht verfigbar, gar nicht
vorhanden oder - in der Regel - nur mit Aufwand zu recherchieren. Praktikabler ist die
Abschétzung des Ausmalles der Umweltbelastung bel der Herstellung der beteiligten
Substanzen mit ihrem Preis. Der Substanzpreis wurde daher as Mald fur die
Ressourceni nanspruchnahme gewahit.

Aufgrund der grof3en Spannbreite der moglichen Substanzpreise im Vergleich zu den zu
belegenden Belastungsfaktoren Q 1 bis 10 wurde mit einer logarithmischen Funktion
eine Eintellung vorgenommen. Der Belastungsfaktor Q von Substanzpreisen wird mit
dem folgenden Ausdruck ermittelt:
Preis
In
0.0178

Q=|— e |+ [I'ist die Gaulische Ganzzahifunktion, d.h. 2.B. [2.3] = [2.98] = 2

Diese Formel ergibt sich aus der Umstellung der Formel Preis= 0.0178 - €%8%%* " Q nach
Q, die aus den fur diese Wichtungskategorie festgelegten Wertepaaren
(Q=2/Preis=0.1 Euro/g) und (Q=10/Preis=100 Euro/g) mit der vorgegebenen
Basis (hier e =2.718...) eindeutig resultiert. Mit dieser Funktion (Abbildung 46) lassen
sich nach Vertauschen von Ordinate und Abzisse und Anwenden der Gaul3¥schen
Ganzzahlfunktion, die die sich ergebene logarithmische Funktion (Q = f(Preis)) in eine
Treppenfunktion verwandelt, die Preisspannen der Tabelle 36 erhalten.

Tabelle36  Zuordnung von Substanzpreisen zum Belastungsfaktor Qressourceninanspruchnahme

Q [Euro/g]

1  umsonst bis 0.10 %m 10

2 010 bis 0.24 S 80

3 024  bis 0.56 =)

4 056  his 1.34 3 @

5 134  his 3.17 S 4

6 3.17 bis 7.51 S

7 751  bis 17.80 B 207 /
8 17.80  bis 42.22 3 o . ‘ ‘ |

9 4222 bis 10013 0 ) 4 5 8 10
10 100.13 bis unendlich Q

Abbildung 46 Exponentielle Funktion zur Bestimmung von Qgessourceninanspruchnahme
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Durch Multiplikation mit den substanzspezifischen Belastungsfak-
toren QRressourceninanspruchnahme Wird der Massenindex St unter Bildung des Umweltindexes
El in gewichtet, zu dem auf3erdem noch die im folgenden beschriebene Kategorie
Arbeitsschutz einen Beitrag leisten kann.

7.5.2 Wichtungskategorie Arbeitsschutz

Fur die Abschétzung des Risikopotentials, das von einer chemischen Reaktion ausgeht,
sind Flammpunkt, Dampfdruck, Resktivitét (z.B. mit Luftsauerstoff und Wasser),
Toxizitétsdaten u.v.a.m. wichtige Parameter. Jedoch ist eine schnelle Zusammenstellung
der Informationen und Verwendung fir eine friihe Beurteilung der Syntheseplanung
und fr einen Vergleich verschiedener Optionen nicht ohne weiteres moglich. Daher ist
es sinnvoll auf die for die Substanzen ermittelten, leicht zuganglichen R-Sétze
zurlickzugreifen, in denen diese Informationen zusammengetragen sind. Entsprechend
der Dringlichkeit einer Geféhrdung durch chemische Substanzen wurden alle R-Sétze
den Belastungsfaktoren 0.1 bis5 zugeordnet. In der Regel erhdt die R-Satz-
Bezeichnung "sehr giftig" einen hoheren Wert Q als "giftig" und dieser entsprechend
hoher a's "gesundheitsschadlich” — analog ebenso explosionsfahig und entzindlich. Je
mehr Bedingungen fur ein Auftreten der Gefahr erfillt sein mussen, desto niedriger sind
die Werte fur Q. Gefahrdungen fir die Natur erhalten niedrige Werte Q, well in dieser
Kategorie der Arbeitsschutz betrachtet wird. Voraussetzung fur Geféhrdung durch
Verschlucken ist in der Regel das aktive Selbstverschulden und erhdt daher den
Wert Q = 0.5 oder, wenn sogar langere Exposition fir eine Gefahr durch Verschlucken
erforderlich ist, nur den WertQ=0.1. Sind einer Substanz mehrere R-Sdtze
zugeschrieben, dann werden die entsprechenden Werte fur Q bis maximal 10 addiert,
um den unterschiedlichen, kumulativ aufzufassenden Effekten Rechnung zu tragen.



188 7 Anhang | Bedienungsanleitung fir EATOS

Tabelle37  Beispielhafte Zuordnung der R-Sétze zum Belastungsfakter Qapeitsschutz

Q Nr. R-Satz

4 R1 In trockenem Zustand explosionsgefahrlich

4 R2 Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ztindquellen
explosionsgefahrlich

5 RS Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ztindquellen
besonders explosionsgefahrlich

2 R4 Bildet hochempfindliche explosionsgefahrliche
Metallverbindungen

3 R5 Beim Erwérmen explosionsfahig

4 R6 Mit und ohne Luft explosionsfahig

3 R7 Kann Brand verursachen

4 RS8 Feuergefahr bei Berlhrung mit brennbaren Stoffen

3 RO Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbaren Stoffen

1 R10 Entzindlich

2 R11 Leichtentzindlich

3 R12 Hochentztndlich

3 R13 Hochentziindliches Fliissiggas (féllt weg)

2 R4 Reagiert heftig mit Wasser

3 R14/15 Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung hochentztindlicher Gase

3 Ri15 Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase

3 R15/29 Reagiert mit Wasser unter Bildung giftiger und hochentziindlicher
Gase

3 RI16 Explosionsgefahrlich in Mischung mit brandférdernden Stoffen

4 R17 Selbstentziindlich an der Luft

3 RIi18 Bel Gebrauch Bildung explosionsféhiger/lei chtentziindlicher
Dampf-Luftgemische moglich

3 RI19 Kann explosionsfahige Peroxide bilden

15 R20 Gesundheitsschéadlich beim Einatmen

1.5 R20/21 Gesundheitsschéadlich beim Einatmen und bei Bertihrung mit der
Haut

15 R20/21/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken und
Berthrung mit der Haut

15 R20/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen und Verschlucken

15 R21 Gesundheitsschadlich bei Bertihrung mit der Haut

15 R21/22 Gesundheitsschédlich bei Bertihrung mit der Haut und beim
Verschlucken

05 R22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken

25 R23 Giftig beim Einatmen

25 R23/24 Giftig beim Einatmen und bei Bertihrung mit der Haut

2.5 R23/24/25 Giftig beim Einatmen, Verschlucken und Bertihrung mit der Haut

25 R23/25 Giftig beim Einatmen und Verschlucken

25 R24 Giftig bei Bertihrung mit der Haut

2.5 R24/25 Giftig bei Berhrung mit der Haut und beim Verschlucken

0.5 R25 Giftig beim Verschlucken

3.5 R26 Sehr giftig beim Einatmen

3.5 R26/27 Sehr giftig beim Einatmen und bei Bertihrung mit der Haut

3.5 R26/27/28 Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und Bertihrung mit der
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R26/28
R27
R27/28
R28
R29
R30
R31
R32
R33
R34
R35
R36
R36/37
R36/37/38
R36/38
R37
R37/38
R38
R39
R39/23
R39/23/24

R39/23/24/25
R39/23/25
R39/24
R39/24/25
R39/25
R39/26
R39/26/27
R39/26/27/28
R39/26/28
R39/27
R39/27/28
R39/28

R40
R40/20

Haut

Sehr giftig beim Einatmen und Verschlucken

Sehr giftig bei BerUhrung mit der Haut

Sehr giftig bei Bertihrung mit der Haut und beim Verschlucken
Sehr giftig beim Verschlucken

Entwickelt bei Berihrung mit Wasser giftige Gase

Kann bei Gebrauch leicht entziindlich werden

Entwickelt bei Berihrung mit Sdure giftige Gase

Entwickelt bei Bertihrung mit Saure sehr giftige Gase

Gefahr kumulativer Wirkungen

Verursacht Verétzungen

Verursacht schwere Verétzungen

Reizt die Augen

Reizt die Augen und die Atmungsorgane

Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut

Reizt die Augen und die Haut

Reizt die Atmungsorgane

Reizt die Atmungsorgane und die Haut

Reizt die Haut

Ernste Gefahr irreversiblen Schadens

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen
Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und
bei Berlhrung mit der Haut

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen,
Berthrung mit der Haut und durch Verschlucken

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und
durch Verschlucken

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit
der Haut

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Bertihrung mit
der Haut und durch Verschlucken

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken
Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen
Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen
und bei Bertihrung mit der Haut

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

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen
und Verschlucken

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bel Berlihrung
mit der Haut

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bel Berlihrung
mit der Haut und durch Verschlucken

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch
Verschlucken

Irreversibler Schaden mdglich

Gesundheitsschédlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens durch
Einatmen
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3 R40/20/21 Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens durch
Einatmen und bel Beriihrung mit der Haut
3 R40/20/121/22 Gesundheitsschadlich: Mdglichkeit irreversiblen Schadens durch
Einatmen, Bertihrung mit der Haut und durch Verschlucken

3 R40/20/22 Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens durch
Einatmen und durch Verschlucken

3  R40/21 Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens bel
Bertihrung mit der Haut

3  R40/21/22 Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens bel
Bertihrung mit der Haut und durch Verschlucken

0.5 R40/22 Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens durch
Verschlucken

2 R41 Gefahr ernster Augenschéaden

4 R42 Sensibilisierung durch Einatmen méglich

4 R42/43 Sensibilisierung durch Einatmen und Hautkontakt moglich

4 R43 Sensibilisierung durch Hautkontakt moglich

4 R44 Explosionsgefahr bel Erhitzen unter Einschlufl3

5 R45 Kann Krebs erzeugen

5 R46 Kann vererbbare Schaden verursachen

5 R47 Kann Mi3bildungen verursachen

15 R48 Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei 1angerer Exposition

1.5 R48/20 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei
langerer Exposition durch Einatmen

1.5 R48/20/21 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei
langerer Exposition durch Einatmen und durch Bertihrung mit der
Haut

1.5 R48/20/21/22 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschéaden bel
langerer Exposition durch Einatmen, Beriihrung mit der Haut und
durch Verschlucken

1.5 RA48/20/22 Gesundheitsschédlich: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei
langerer Exposition durch Einatmen und durch Verschlucken

15 RA48/21 Gesundheitsschédlich: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei
langerer Exposition durch Bertihrung mit der Haut

1.5 RA48/21/22 Gesundheitsschédlich: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei
langerer Exposition durch Berhrung mit der Haut und durch
Verschlucken

0.1 R48/22 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei
langerer Exposition durch Verschlucken

2.5 R48/23 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei |éangerer
Exposition durch Einatmen

2.5 RA48/23/24 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei |éangerer
Exposition durch Einatmen und durch Bertihrung mit der Haut

2.5 RA48/23/24/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei [angerer
Exposition durch Einatmen, Bertihrung mit der Haut und durch
Verschlucken

2.5 RA48/23/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bel |angerer
Exposition durch Einatmen und durch Verschlucken

2.5 R48/24 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bel |angerer
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Exposition durch Bertihrung mit der Haut
2.5 R48/24/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer
Exposition durch Bertihrung mit der Haut und durch

Verschlucken

0.1 R48/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bel |angerer
Exposition durch Verschlucken

5 R49 Kann Krebs erzeugen beim Einatmen

0.1 R50 Sehr giftig fir Wasserorganismen

0.1 R50/53 Sehr giftig fir Wasserorganismen, kann in Gewassern
langerfristig schadliche Wirkungen haben

0.1 R51 Giftig fur Wasserorganismen

0.1 R51/53 Giftig fur Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig
schédliche Wirkungen haben

0.1 R52 Schédlich fir Wasserorganismen

0.1 R52/53 Schéadlich fur Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig
schéadliche Wirkungen haben

0.1 R53 Kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkungen haben

0.1 R4 Giftig fur Pflanzen

0.1 R55 Giftig fur Tiere

0.1 R56 Giftig fir Bodenorganismen

0.1 R57 Giftig fur Bienen

0.1 R58 Kann langerfristig schadliche Wirkungen auf die Umwelt haben

0.1 R59 Gefahrlich fur die Ozonschicht

5 R60 Kann die Fortpflanzungsféhigkeit beeintréchtigen

5 R61 Kann das Kind im Mutterleib schadigen

5 R62 Kann moglicherwel se die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen

5 R63 Kann das Kind im Mutterleib moglicherwei se schadigen

5 R64 Kann Sauglinge tber die Muttermilch schadigen

0.5 R65 Gesundheitsschédlich: kann beim Verschlucken Lungenschaden
verursachen

0.1 R66 Wiederholter Kontakt kann zu sproder oder rissiger Haut fuhren

0.1 R67 Dampfe kdnnen Schl&frigkeit und Benommenheit verursachen

Um mit EATOS das Risikopotentia fur den Mitarbeiter abschdtzen zu kénnen, werden
die Substanzen auf der Inputseite, die unter der Bezeichnung 'S™ in Form einer Saule
dargestellt werden, mit den fur sie ermittelten Belastungsfaktoren gewichtet. Dabel
wird, ggf. zusammen mit der Kategorie Ressourceninanspruchnahme, der Umweltindex
fr den Input 'El_in" (Environmental Index (Input)) gebildet.

7.5.3  Wichtungskategorie Humantoxizitéat (akut)

Die akute Toxizitdt chemischer Substanzen kann mit Hilfe drei Wirkkategorien beurteilt
werden: MAK-Wert (Maximale Arbeitsplatzkonzentrations-Grenzwert), Gefahrensym-
bol oder LDsp- bzw. LCso-Werte. Analog zu der Vorgehensweise bel der Ressourcenin-
anspruchnahme (Wirkkategorie Eduktpreis) wurden MAK-, LDso- bzw. LCso-Wertebe-
reichen unter Verwendung logarithmischer Funktionen (Tabelle 38) Belastungsfakto-
ren Q zugeordnet, die aus den angegebenen Wertepaaren erzeugt werden.
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Tabelle38  f(MAK) und f(LXs-Wert) mit X = C oder D und (X/y)-Wertepaare 1 und 2 zur Ermittlung
der Funktionen f(Q). (] ist die Gau3sche Ganzzahlfunktion, d.h. z.B. [2.3] =[2.98] = 2)

f(MAK) und f(LXso-Wert) W.paar 1 (Q/ LXsp) W.paar 2 (Q/ LXsp)
Q = [In(MAK/28284)/-1.3246] Q=2/MAK Q=10/ MAK
= 2000 mg/m® =0.05 mg/m°

Q = [IN(LCso0ina./68.39)/-0.6148]  (Q=2/ 20mg/l /4h)  (Q=8/ 0.5mg/l /4h)
Q=[IN(LDsoora/8615)/-0.7303]  (Q=2/ 2000mgkg)  (Q=8/ 25 mgkg)
Q = [IN(LDsp qerma/17230)/-0.7303] (Q =2/ 4000 mg/kg)  (Q =8/ 50 mg/kg)

f(MAK) und f(LXso-Wert) ergeben sich aus den exponentiellen Funktionen f(Q) =
MAK = 28284 - e 3% "Q | Cqpina. = 68.39 - e 008 Q | Dy oy = 8615 - €732 und
L Dso dermal = 17230 - € %739 Q Dje Gefahrensymbole (Xn, T oder T*) wurden den drei
Werten Q =4, 7 und 10 zugeordnet (Tabelle 39). Die Wertebereiche fir die Maximale
Arbeitsplatzkonzentration und den LDsp- bzw. LCsp-Werten sind in Tabelle 39 und
Tabelle 40 dargestellt.

Tabelle39 Zuordnung von MAK Wertebereichen und Gefahrensymbolen zum Belastungsfaktor

QHumantoxi zitat(akut)

Q  MAK-Wertebereich[mg/m®] | Gefahrensymbol
1 752098  bis 1999.90;

2 1999.90  bis 531.79'

3 531.79  bis 141.41

4 141.41  bis 37.60] Xn
5 3760 bis 10.00

6 10.00  bis 2.66

7 2.66  bis 0.71; T
8 071  bis 0.19:

9 019 bhis 0.05

10 0.05 bis 0.00: T"
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Tabelle40  Zuordnung von LDsy- bzw. L Cse-Wertebereichen zu einem Belastungsfaktor Q

Q Gefahren- Aufnahmeweg
symbol

LCspinhal. [mg/l /4h]  LDsgora [mg/kg] LDso dermal [mg/kg]

1 36.98 bis 20.00 4150.40 bis 1999.52 8300.80 bis 3999.03
2 Xn= 20.00 bis 10.81 1999.52 bhis 963.30 3999.03 bis 1926.59
3 Xn= 1081 bis 585 963.30 bis 464.08 192659 bis 928.16
4 Xn= 585 bis 316 464.08 bhis 22358 928.16 bis 447.16
5 XnT= 316 bhis 171 22358 bis 107.71 44716 bis 21542
6 T= 171 bis 092 107.71 bis 5189 21542 bis 103.78
7 T= 092 bis 050 5189 bis 2500 103.78 his 50.00
8 T'= 050 bis 027 2500 bhis 1204 50.00 bis 24.09
9 T'= 0.27 bis 015 1204 bis 5.80 2409 bis 11.60
10 T'= 0.15 bis 0.00 580 bis 0.00 11.60 bis 0.00

Die Belastungsfaktoren Q der in Tabelle 40 dargestellten Wertebereiche stimmen ganz
gut mit der in Tabelle 39 vorgenommenen Zuteilung der Belastungsfaktoren Q zu den
Gefahrensymbolen Xn, T und T* (berein, die zur Veranschaulichung in der Spalte
'‘Gefahrensymbol' entsprechend der gesetzlichen Vorgabe aus Tabelle 41 notiert wurden.

Tabelle4l  Einstufungskriterien und Auswahl von Gefahrensymbolen nach 67/548/EWG Anhang 6(2)

Gefahren- Aufnahmeweg
symbol

inhal. [mg/l /4h] oral [mg/kg] dermal [mg/kg]
T LCso < 05 LD5y < 25 LDg < 50
T 05 < LGy < 2 25 < LDgp < 200 50 < LDs < 400
Xn 2 < LGy < 20 200 < LDg < 2000 400 < LDsgy < 2000

Die Prioritéatenreihenfolge gibt der Programm internen Verwendung von MAK-Werten
gegentiber den Gefahrensymbolen und den Gefahrensymbolen gegentiber den LDso-
bzw. LCsy-Werten den Vorzug.

7.5.4  Wichtungskategorie chronische Toxizitat

In der Wichtungskategorie ‘Chronische Toxizitét' konnen teratogene, carcinogene und
mutagene Stoffe in die Klassen 1 - 3 eingeteilt werden. Jedoch wird Programm intern
hinsichtlich Belastungsfaktoren nicht zwischen den jeweiligen Klassen differenziert,
denn selbst bei einem Verdacht auf z.B. krebserregende Wirkung ist die Freisetzung des
Stoffes zu verhindern. Daher werden alen Klassen der Belastungsfaktor Q = 10
zugeordnet! Einer gleichzeitig mutagenen und karzinogenen Verbindung wird zwel mal
der Wert Q = 10 zugewiesen.

755  Wichtungskategorie Okotoxikologie

Okologisch bedeutsame Parameter sind Dispersionstendenz, Persistenz, die aus
Abbauvorgéngen hervorgehenden Umwandlungsprodukte, Kombinationswirkungen mit
anderen Stoffen und toxikologische Wirkungen. Die in EATOS betrachtete Kategorie
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'Okotoxikologie' konzentriert sich vornehmlich auf den letztgenannten Parameter, die
Toxikologie. In EATOS werden WGK- (Wassergefahrdungsklasse), LCso-, ECso- und
ICso-Werte zur Bestimmung des BelastungsfaktorsQ verwendet und den Werten
1bis10 zugeordnet (Tabelle 42). Die Parameter fir die Bestimmung der
Wassergefadhrdungsklasse (nicht wassergefdhrdend; 1, 2 oder 3) sind akute orale
Saugertoxizitédt (LDsy Ratte), akute Bakterientoxizitdt (Zellvermehrungshemmtest,
Pseudomonas putida, Toxizitatsschwelle ECy), akute Fischtoxizitét (LCy Goldorfe 48 h)
und biologisches Abbauverhaten (OECD Screening Test). Ggf. werden weitere
Gesichtspunkte, wenn Anlald zur Untersuchung besteht, wie Karzinogenitét oder
Mutagenitdt, hohe Bioakkumulation oder Toxizitd gegenuber z.B. Algen oder
Daphnien in die Bewertung mit einbezogen. Der WGK-Wert liefert daher ene
umfassendere Aussage hinsichtlich der Okotoxikologie einer Substanz als es ein LCso-
Wert vermag. Wurden sowohl WGK-Wert als auch ein anderer Toxizitatswert
angegeben, so zieht EATOS die Verwendung des WGK-Wertes (1. Prioritét) vor. Die
Festlegung der (x,y)-Wertepaare (Q =8/ XCsp =1 mg/l) und (Q =2/ XCso = 100 mg/l)
(mit X =L, E oder | fur Fisch, Daphnia oder Alge) definiert die exponentielle Funktion
XCso=464.16 - €%®™Q die mit einem etwas abgeanderten Wert - verwendet wird
XCso= 464 - %% Q- zu den Wertbereichen in Tabelle 42 fiihrt, so daR die Funktion,
mit der Q aus den Toxizitéatswerten bestimmt wird, lautet: Q = [In(w/464)/0.7675] mit
W = LCsq, ECsg oder [Cso.

Tabelle42  Zuordnung von WGK und LCsy-, ECsy- oder 1Cs-Wertebereichen zum Belastungsfaktor
QC)kotoxi kologie

Q WGK L Cso (Fisch, 96 h), ECs; (Daphnia, 48 h), . R-Satz
ICso (Alge, 72 h) [mg/I] E
1 215.38 bis 99.97 |
2 99.97 bis 46.40 E 50
3 46.40 bis 21.54 i 50
4 1 21.54 bis 10.00 | 50
5 10.00 bis 4.64 ; 51
6 4.64 bis 2.15 | 51
7 2 2.15 bis 1.00 5 51
8 1.00 bis 0.46 | 52
9 0.46 bis 0.22 | 52
10 3 0.22 bis 0.00 ; 52

Die Anderung erfolgte, um eine optimale Verteilung der Einteilungsgrenzen 1 mg/l,
10mg/l und 100 mg/l der Gefahrstoffverordnung (GefstV) Anhang | 1.3.2 geméald
Tabelle 43 auf den Wertebereich 1 bis 10 zu erzielen. Dies wurde erreicht, wie in der
Spalte 'R-Satz' in Tabelle 42 veranschaulicht nachzuvollziehen ist, in der gemal3 Tabelle
43 die R-Satze den Werteberei chen zugeordnet wurden.
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Tabelle 43 Einstufungsgrenzen der GefstV Anhang | 1.3.2 fir die Zuordnung von R-Sétzen*
R53& "&° Akute Toxizitét

# Fisch (96 h) [mg/l]  Daphnia (48 h) [mg/l] Alge(72 h) [mg/I]
R 50 LCsxy < 1 ECsH < 1 ICx < 1
R 51 1 <LGCyp <10 1 <ECyp <10 1 < ICyp < 10
R 52 10 < LGy < 100 10 < ECsp < 100 10 < IG5 < 100

* R50 Sehr giftig fur Wasserorganismen, R 51 Giftig fur Wasserorganismen, R 52
Schadlich fur Wasserorganismen, R53 Kann in Gewassern langerfristig schadliche
Wirkung haben; 8 und der Stoff ist nicht leicht abbaubar oder der logPow > 3 (es sei
denn, der experimentell bestimmte BCF < 100)

756  Wichtungskategorie Ozonbildung

Fur eine Wichtung von beispielsweise Losungsmitteln hinsichtlich potentieller
Ozonbildung konnen in der gleichnamigen Kategorie Informationen Uber deren
unterschiedliche Ozonbildungspotentiale einbezogen werden. Das Ozonbildungs-
potential von Substanzen wird im Verhdtnis zu dem Ozonbildungspotential von Ethen
betrachtet und der prozentuae Anteil mit POCP (photochemical ozone creation
potential) bezeichnet. Im Programm EATOS wurden fir die Belastungsfaktoren Q
POCP-Bereiche festgelegt, die auler Q=1,10 jeweils zehn Einheiten umfassen
(Tabelle 44) und den Bereich zwischen 0 und 100 aufgliedern, denn der Ubliche POCP-
Wertebereich von organischen Substanzen rangiert in etwa von —10 bis 150. Die
entsprechende Funktion, mit der aus einem POCP-Wert der Wert Q ermittelt wird,
lautet: Q = [POCP/10 + 0.5]

Tabelle44  Zuordnung von Ozonbildungspotentialen (POCPs) zum Belastungsfaktor Qoonbiidung

Q  POCP[Ethen := 100]

1 0 bis 15
2 15 bis 25
3 25 bis 35
4 35 bis 45
5 45 bis 55
6 55 bis 55
7 55 bis 75
8 75 bis 85
9 85 bis 95
10 95 bis >

7.5.7  Wichtungskategorie L uftver schmutzung

In der Umweltschutzgesetzgebung der Schweiz ist u.a die Luftreinhalteverordnung
(LRV) verankert. In Art.4 LRV und Anh.1 Ziffer 71 LRV sind in Kategorien
unterteilte Grenzwerte fir den Massenstrom [g/h] organischer und anorganischer
Emissionen festgelegt. Fur gas- oder dampfférmige Anorganika existieren die
Kategorien 1 bis 4, wobel eine hthere Kategorie einen hoheren Grenzwert bedeutet.
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Analog gibt es fir gas-, dampf- oder partikelférmige Organika die Kategorien 1 bis 3.
Diesen Kategorien werden in EATOS wie folgt Werte fir Q zugeordnet.

Tabelle45  Zuordnung von Kategorien der Luftreinhalteverordnung der Schweiz zum Belastungsfaktor

QLuftverschmutzung

Q Kategorie
1 4
2

3

4 3
5

6

7 2
8

9

10 1

Fur kanzerogene Stoffe, fur deren Emissionsgrenzwerte in der LRV ebenfalls drei Kate-
gorien zugeteilt sind, ist die in EATOS installierte Wichtungskategorie Luftverschmut-
zung nicht vorgesehen.

7.5.8 Wichtungskategorie Akkumulation

Die Anreicherung von Chemikalien in bestimmten Umweltkompartimenten bezeichnet
man as Akkumulation. Organismen nehmen Substanzen durch ihre Nahrung
(Biomagnifikation), Uber das sie umgebene Medium (Biokonzentration) oder Uber beide
Wege (Bioakkumulation) auf. Okologische Magnifikation, aso die Konzen-
trationszunahme einer Substanz in einem Okosystem oder einer Nahrungskette bei
Ubergang von einem niedrigeren zum nachst héheren trophischen Niveau, kann sich in
Folge ergeben und insbesondere den am Ende der Nahrungskette stehenden Menschen
gefdhrden, der meist selbst Urheber der Immissionen problematischer Substanzen ist.

Bel der Bioakkumulation werden nicht absolute Konzentrationen betrachtet, sondern
das Verhditnis der Konzentration im Organismus zu der seiner Umgebung. Die
Akkumulation von Substanzen im Organismus hangt von der Umgebungskonzentration,
dem Grad der internen Aufnahme und der passiven (Diffusionsprozesse) oder aktiven
(enzymatische Detoxifikation) Ausscheidung ab. Mit Hilfe von frei zugénglicher
Software  konnen logPow-Werte (Oktanol/Wasser-Verteillungskoeffzienten)  von
Substanzen ganz einfach nach Eingabe ihrer Struktur bestimmt und statt experimentell
aufwendig zu ermittelnden BCF-Werten fur die Abschatzung der Akkumulation
verwendet werden. Eine Substanz gilt nach der internationalen Konvention als
akkumulierend, wenn der logPow > 3 ist (national logPow > 2.7). Daher erfolgt die
Zuordnung von logPow-Bereichen zu Belastungsfaktoren Q im Programm EATOS ab
dem logPow-Wert3 (Tabelle 46) mit der Funktion Q=[(w+ 1/3-3)-3] mit
w :=1og(BCF/0.048) oder logPow. Die Programm interne Zuordnung des
substanzspezifischen Belastungsfaktors Q hinsichtlich der Akkumulation erfolgt in
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erster Linie nach dem Biokonzentrationsfaktor und - wenn dieser nicht existiert - nach
dem Pow-Wert. Tabelle 46 veranschaulicht diese Zuordnung.

Tabelle46  Zuordnung von log(BCF/0.048) bzw. logPow-Bereichen zum Belastungsfaktor Qaxkumulation

Q log(BCF/0.048)- bzw. logPow-Bereich

1 3.00 bis 3.33
2 3.33 bis 3.67
3 3.67 bis 4.00
4 4.00 bis 4.33
5 4.33 bis 4.67
6 4.67 bis 5.00
7 5.00 bis 5.33
8 5.33 bis 5.67
9 5.67 bis 6.00
10 6.00 bis <

75.9 Wichtungskategorie Abbaubarkeit

Die in die Natur eingebrachten Substanzen werden dort durch Photolyse, Hydrolyse
oder Stoffwechselvorgénge der Organismen zu anorganischen Stoffen abgebaut, die
erneut in die Stoffkreidlaufe, wie z.B. dem Kohlen- oder Stickstoffkreislauf, eingehen.
Die Aufnahmekapazitéat der Natur fur Stoffe vor allem anthropogener Herkunft und die
Fahigkeit, sie abzubauen, ist jedoch beschrénkt. Stoffe, die sich in der Natur anreichern
und nur schlecht abgebaut werden, nennt man persistent. Beispielhaft seien die zu den
persistenten halbflichtigen Verbindungen (POPs, Persistant Organic Pollutants)
zdhlenden Pflanzenschutzmittel Aldrin, Chlordan und die Industriechemikalie
Hexachlorbenzol angefiihrt, deren Herstellung seit kurzem sogar verboten wurde. Ein
Mal3 fir die Abbaubarkeit ist die Halbwertszeit. Substanzen gelten al's schnell abbaubar,
wenn die Halbwertszeit (HWZ) bis zu einer Woche betrégt und als resistent, wenn sie
ein Jahr ist. Daher wurde in EATOS dem Zeitraum von Woche der
Belastungsfaktor Q =2 zugeordnet und Gber einem Jahr den Wert 10. Eine lineare
Aufteilung der Wertebereiche fir Q ist in Tabelle 47 abgebildet.
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Tabelle 47 Zuordnung von Halbwertszeiten zum Belastungsfaktor Qappaunarkeit

Q Halbwertszeit [h]

1 0 bis 168 = 7 Tage schnel (1-7 Tage)

2 168 bis 1242 =~ 52 Tage méaldigschnell (1 -4 Wochen)
3 1242 bis 2316 = 97 Tage

4 2316 bis 3390 = 141 Tage

5 3390 bis 4464 =~ 186 Tage langsam (1 - 6 Monate)
6 4464 bis 5538 =~ 231 Tage

7 5538 bis 6612 =~ 276 Tage

8 6612 bis 7686 =~ 320 Tage

9 7686 bis 8760 = 365 Tage resistent (6- 12 Monate)
10 8760 bis <

Aus den Koordinaten (Q=2/HWZ =186 h) und (Q =10/ HWZ = 8760 h) ergibt sich
die Funktion HWZ=1074-Q- 1980, woraus sich der Belastungsfaktor Q bei
gegebener HWZ mit Q = [(HWZ + 1980) / 1074] errechnet.

Der Abbau von Chemikalien findet in verschiedenen Kompartimenten statt. Die Art des
Abbaus kann in EATOS angegeben werden, um die Datenzugehérigkeit zuordnen zu
konnen, jedoch erfolgt keine unterschiedlich differenzierte  Zuordnung des
Belastungsfaktors Q.

7.5.10 Wichtungskategorie Treibhauseffekt

Tretbauswirksame Gase tragen zur Erwdrmung der Erde und zum Klimawandel bei.
Den grofdten Antell am Trelbhauseffekt haben die nattrlichen Treibhausgase
Kohlendioxid und Wasserdampf. Aber auch Methan und andere Spurengase wie
Stickoxide und fluorierte Kohlenwasserstoffe mit u.a. anthopogener Herkunft sind
ihrerseits treibhauswirksam. Das globale Erderwé&rmungspotential (Global warming
potentia, GWP) wird in Kohlendioxidaguivalenten ausgedrickt, GWPco, :=1. In
Tabelle 48 sind die spezifischen Belastungsfaktoren Q hinsichtlich des Treibhaus-
effektes zusammengetragen.
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Tabelle48  Zuordnung von Erderwarmungspotentialen (GWP) zum Belastungsfaktoren Qreiphauseffext

Q GWP[CO,:=1]

1 000 bis 1.00
2 1.00 bis 2.96
3 296 bis 8.77
4 877 bis  25.98
5 2598 bis  76.96
6 7696 bis  227.93
7 22793 bis  675.09
8 67509 bis 1999.48

9 1999.48 his 5922.08
10 5922.08 his <

Aus den Koordinaten (Q=2/GWP=1(CO,-Aquivalent)) und (Q=9/GWP
= 2000 (CO,-Aquivalente)) ergibt sich die exponentielle Funktion
GWP =0.114 - eM%%8"Q \woraus sich der Belastungsfaktor Q bei gegebenem GWP mit
Q =[In(GWP/0.114) / 1.0858)] errechnet.

Im wesentlichen wirken sich die bei der Energiebereitstellung erzeugten Trelbhausgase
auf den Trelbhauseffekt eines Verfahrens aus. Von wesentlich geringerer Bedeutung
sind bel ener Synthese etwaig frei werdendes CO, und N,O. Daher ist die
Wichtungskategorie vor allem fur Daten aus der Energiebereitstellung vorgesehen.

7.5.11 Wichtungskategorie Ozonabbau

In der Stratosphére ist Ozon mit einem maximalen Volumenanteil von 10 angereichert
(Ozonschicht) und absorbiert UVB- und UVA-Strahlen der Sonne, die u.a beim
Menschen Hautkrebs auslésen konnen. Die Ozonschicht wird vor allem durch von
Menschen hergestellten Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKW) zerstort, die as
Aerosoltreibmittel produziert werden oder aus der Verwendung von Ldsungsmitteln
(z.B. Tetrachlorkohlenstoff) stammen. Das Ozonzerstorungspotential (Ozone depletion
potential, ODP) von Stoffen wird in Relation zu CCI3F (FCKW 11) betrachtet, dessen
Potential mit1 definiert wird. Fir das Programm EATOS wurde das
Ozonzerstérungspotential von CF,BrCl (Halon 1211) (ODP=4) fur die Zuordnung
eines hohen Wertes Q herangezogen.

Aus den Koordinaten (Q=1/0DP=0,01(FCKW 11-Aquivalente))  und
(Q=9/0DP =4 (FCKW 11-Aquivalente)) ergibt sich die exponentielle Funktion
ODP = 0.0047 - %< woraus sich der Belastungsfaktor Q bei gegebenem ODP mit
Q =[In(ODP/ 0.0047) / 0.7489)] errechnet.
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Tabelle 49 Zuordnung von Ozonabbaupotentialen (ODP) zum Belastungsfaktor Qoonapbau

Q  ODP[FCKW 11 := 1]

1 0.00 bis 0.02
2 0.02 bis 0.04
3 0.04 bis 0.09
4 0.09 bis 0.20
5 0.20 bis 0.42
6 0.42 bis 0.89
7 0.89 bis 1.88
8 1.88 bis 3.97
9 3.97 bis 8.40
10 8.40 <

7.5.12 Wichtungskategorie Eutrophierung

Der Eintrag von meist anorganischen (haufig Stickstoff- oder Phosphor-) Verbindungen
in die Umwelt durch Industrieabwasser oder gasférmige Emissionen, von z.B.
Stickoxiden, kann zu einer Stérung des biologischen Gleichgewichts fuhren, in deren
Folge die Eutrophierung von Gewéssern voranschreitet. Das Eutrophierungspotential
(Nutrification potential, NP) von Substanzen werden in Relation zum
Eutrophierungspotential von Phosphat (PO,) ausgedriickt, dessen Potential mit dem
Wert 1 definiert wird. In EATOS wird diesem Wert 1 der hdchste Belastungsfaktor
Q =10 zugeordnet und den Ubrigen Belastungsfaktoren Q &guidistante Wertebereiche
bis 0.2 fur Q = 1. Aus einem Eutrophierungspotential wird Q mit folgendem Ausdruck
ermittelt: Q =[NP -10]. In Tabelle 50 wird die Zuordnung dargestellt.

Tabelle 50 Zuordnung von Eutrophierungspotentialen (NP) zum Belastungsfaktor Qgyirophierung
Q NP [PO, :=1]

1 < 0.2
2 0.2 bis 0.3
3 0.3 bis 0.4
4 04 bis 0.5
5 0.5 bis 0.6
6 0.6 bis 0.7
7 0.7 bis 0.8
8 0.8 bis 0.9
9 0.9 bis 1
10 1 <

7.5.13 Wichtungskategorie Versauerung

Saurer Regen (pH-Wert < 5,6) resultiert aus der Bildung von Sdure in der Atmosphare,
die durch Schwefel- und Stickstoffoxidemissionen verursacht wird. Schéden an der
Vegetation (z.B. Waldschaden) und korrosionsbedingt an Bauwerken sind die Folge.
Das Versauerungspotential (acidification potential, AP) von Schwefeldioxid wird mit
dem Wert 1 definiert und andere Gase in ihrem Versauerungspotential in Bezug zu
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Schwefeldioxid betrachtet. In EATOS wurde fur den Wert Q =10 der AP-Wert 1.9
festgelegt, weil der hochste AP-Wert 1.88 betragt (Ammoniak). Die Einteilung der
ubrigen Q-Werte ist der Tabelle 51 zu entnehmen, in der sich Q nach Q =[AP -5+ 0.5]
aus einem AP-Wert errechnet.

Tabelle 51 Zuordnung von V ersauerungspotentialen (AP) zum Belastungsfaktor Qyersaerung

Q AP[SO;:= 1]

1 < 0.3
2 0.3 bis 0.5
3 0.5 bis 0.7
4 0.7 bis 0.9
5 0.9 bis 1.1
6 1.1 bis 1.3
7 1.3 bis 1.5
8 1.5 bis 1.7
9 1.7 bis 1.9
10 1.9 <
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7.6  Angabeder Literaturquelleund / oder Versuchsbeschreibung

Zu jedem Eintrag einer Synthese gehdrt die ihr zugrundeliegende Literaturquelle
und / oder experimentelle Versuchsbeschreibung, die durch Anwéhlen der Schaltfléche
Literatur (siehe z.B. Abbildung 28, S. 166) (oder Uber Bearbeiten) eingegeben werden
kann. Zum einen wird dadurch eine stets nachvollziehbare eindeutige Quellenzu-
ordnung gewahrleistet und zum anderen die Information tber den Quellenbezug in der
graphischen Ergebnisdarstellung ermoglicht. Auf3erdem wird durch die Wiedergabe der
Literatur bei Anwahlen einzelner Synthesen im Projektfenster (vgl. Abbildung 25,
S.162) der Uberblick tber die in ihm enthaltenen Synthesen gewahrt. Dies ist
insbesondere dann erforderlich, wenn mehrere Synthesen dhnlich bezeichnet worden
sind, weil aus ihnen dasselbe Produkt hervorgeht, das auf verschiedene Literatur be-
schriebene Weisen erhalten wurde.

m Methoxpacetophenon; p- [Organikum]) - EATOS E

Bitte geben Sie die Literatur und/oder eine VYersuchsbheschreibung an.

Synthese von |Methowacetnphennn; B Eingabe WﬂlEiSSEH. . |
Literatur

Ablage | |

Stichworte Friedel-Crafts-Acylierung

Verfasser Autarenkollekdiv

Titel Organikum

Verlan/Zetschrift Deutscher Verlag der Wissenschaften

Sonstiges Berlin

Datum/Jahr || |[r1o9s

Band Heft

Seite{n)

ISBN 3-335-00452-7] ISSN ]
Lahorjournal

Laborjournal-Nr. Laborjournal-Seite

Datum/Jahr Il

Bemerkungeniersuchsheschreibung

‘ ok H Abbruch |

Abbildung 47  Eingabe der Literaturquelle und / oder Versuchsbeschreibung
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7.7 Substanzliste

Die Substanzliste enthélt alle Substanzen, die hierin exportiert (s. hierzu Kap. 7.8) oder
erstellt wurden, und stellt somit eine Datenbank dar. Sie kann mit der Schaltflache
SubstanZliste (vgl. Abbildung 49) (oder Uber Bearbeiten) aufgerufen werden, so dai3
auch direkt Substanzen eingetragen werden konnen.

[& default. shist - EATOS (O] [ Dichlorethan; 1.2- - EATOS
Datei Information:
Riicksetzen
Bitte wahlen Sie Substanzen, mit denen Sie arhe'r(_en michten! Mame: Dichlorethan; 1,2-
[&) (3-Chloropropylphenylsulfid = Neu . _ Schiicken |
@ Acetic anhydride [c2H4ci2 = 089536
@ Aceton - Abkiirzung CAS -Nummer
Py Arman [Dichiorethan; 1,2- | [1o07-06-2 |
[8) Acens [ EaTOS 3 i
&) Acetd hten haso |
@ Alurmi Bitte geben Sie einen Hamen an. [E— [—
& Alumi [Dichiarethan; 1,2- | 100 T s =
[&) Amei: hen =
Cancel Weitere Inhaltsstofie
s 2]
=
B default.shist - EATOS [_1O] <] [ default.shist - EATOS [_ O]
Datei Datei |
Bitte wahlen Sie Substanzen, mit denen Sie arbeiten michten! Substanzliste speichern bh Sie arbeiten mochten!
[&) Chiorwasserstaff Heu Substanzliste speichern unter 1=~ Heu
Chrarm(llloxid i =
@ ) Austauschen Substanzliste wechszin IS Austauschen
[& chromtod = syntheseliste dffnen —
[&) Chromsulfat Offnen
Programm beenden
(&) Cyelabutanan Wichten L
[ Cyclaprapylphenylsulfid [&) Aluminiurmchlorid
[&) Dichlarethan; 1,2- Gewihite Substanzen wichten A [&) Aluminiumbydrosid
@ Dichlormethan Loschen (&) Ameisensiure
@ izt ether — | schiiesen [8) Ammaniak <| | schiiegen |
Abbildung 48 Eingabe von Substanzen in die Substanzliste

Uber die Schaltflache Neu (Abbildung 48a)) |43t sich eine neue Verbindung eintragen,
die Uber die Schaltflache Offnen weiter spezifiziert werden kann (Abbildung 48b))
inklusive toxikologischer und anderer wichtungsrelevanter (vgl. Kap. 7.5) Daten, die
nach Betdtigen der Schatflache Wichten (Abbildung 48c)), wie beschrieben,
eingetragen werden konnen (s. Abbildung 45, S. 184). Generell kdnnen unterschiedliche
Substanzlisten (z.B. ausschliefdliche Losungsmittel- oder Katalysatorensubstanzlisten)
erstellt werden, auf die tber Datei und Substanziste wechseln zugegriffen werden kann
(Abbildung 48d)).
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7.8  Importieren und Exportieren

Eine dul3erst bedeutende Funktion in EATOS ist das Importieren und Exportieren von
Substanzen und das Importieren von Produkten anderer Synthesen. Dadurch wird es
maoglich, Substanzen mit sémtlichen substanzspezifischen Daten in die Substanzliste zu
exportieren, die somit mit vollem Datensatz anderen Anwendungen zur Verfligung
stehen, ohne dal3 fur diese erneut Daten eingegeben werden miissen.

Wenn ein Produkt einer Synthese in einer anschlief3enden Reaktion erneut umgesetzt
wird, so spricht man einer Synthesesequenz, bzw. -kette. Das Edukt in der
Folgesynthese ist also das aus der vorhergehenden Reaktion resultierende Produkt, das
mit allen Synthesedaten durch die Schaltfléache Importieren importiert werden kann.
Diese Verknlpfungsmoglichkeit erlaubt die Konstruktion komplexer Synthesesequen-
zen. Diese Verknipfung kann sowohl fur Edukte als auch fur Katalysatoren vorgenom-
men werden, so dal3 der Aufwand zur Herstellung von Katalysatoren ebenfalls beriick-
sichtigt werden kann.

7.8.1 Exportieren von Substanzen in die Substanzliste

Substanzen kdnnen durch Betétigen der Schaltflache Exportieren mit sdmtlichen Daten
in die Substanzliste (default.slist) exportiert werden.

E Methoxyacetophenon; p- [Organikum] - EATOS M= E
Datei Bearbeiten Synthesekette 7

‘ Wichtung ” Literatur ” Substanzliste | ‘

rEdukte rKatalysaturen rLﬁsungsm'rttel rHiﬁssluﬁe |/F'rudukt rKuppeIprudulcle rNehenprudukte|
Information:
Neu
Mame: Dichlarethan; 1,2-

Summenformel =
|02H40I2 = 88,9596 Exportieren [3\5

GULUTEINE |E}{p0r1ieren in die Substanzliste aite |

|Dichiarethan; 1,2- | ——
Menge Dichte Lischen
400 |[m | [1.256 | =

Riicksetzen

Kommentar:

l Dichlorethan; 1,2-

Abbildung49  Exportieren von Substanzen in die Substanzliste
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7.8.2 Importieren von Substanzen ausder Substanzliste und von Produkten

Die Eingabe von Substanzen und zugehdriger Daten in die Eingabezeilen des
Programms kann manuell erfolgen oder durch Importieren aus der Substanzliste, wenn
die Substanz bereits einmal eingegeben und in die Substanzliste exportiert oder dort
direkt eingetragen wurde. Bei jeder Gelegenheit, eine Substanz einzutragen, besteht die
Moglichkeit, die Schaltflache Importieren anzuwahlen. Dabel wird ein Fenster gedffnet,
das unterschiedliche Ansichten besitzen kann. Wird nach Betétigen der Schaltflache
Neu (aul3er im Registerblatt Katalysatoren) tUber Importieren (siehe z.B. Abbildung 30,
S. 170) die Substanzliste getffnet, so erscheint ausschliefdlich diese mit samtlichen
eingetragenen Substanzen (Abbildung 50a)). Nach Anwahlen einer Substanz kann diese
importiert werden. Dieselbe Vorgehensweise im Registerblatt Katalysatoren erdffnet
die Mdglichkeit, Syntheseprodukte mit samtlichen Daten zu importieren, die in dem
gedffneten Projekt eingetragen sind. Im bisher verfolgten Beispiel handelt es sich um
das Projekt Methoxyacetophenon; p-.project (Abbildung 50b)). Gleiches gilt fur
Importieren von Substanzen bei der Eingabe der stochiometrischen Gleichung (vgl.
Abbildung 26, S. 164), wenn eine Synthesesequenz erstellt werden soll.

ﬁ Importieren - EATOS B Importieren - EATOS
(m fdefault.slist rMethuxyacetuphenun; p-.project |
Bitte wahlen Sie Substanzen, mit denen Sie arheiten mochten! Bitte wahlen Sie Substanzen, mit denen Sie arbeiten mochten!
@ Cyclopropylphenylsulfid = [&) Toluolsulfonsdure Monohydrat; p- - |
@ Dichlorethan; 1,2- @ Toluolsulfansdure Matriumsalz; 4-
@ Dichlormethan : @ Toluolsulforylichlorid; 4-
@ Diethyl ether @ Trifluoressigsaure
@ Diethylether @ Trifluoressiosdure Matriumsalz
@ Dirnethylaniling M- @ Trifluarmethansulfonsiure Matriumsalz
@ Dimethylsulfat @ Trifluormethansulfonsiureanhydrid
@ Dirnethylsulfid = @ Triglym (Triethylenalykoldimethylethery

@ Waschwasser

[8) wiasser

[&) wasserstor

@ Water

[&) Zeolith H-Beta

[8) Zine hydrosyichlaride

4 |E:§:

| Importieren h || Abbrechen

| Importieren P || Abbrechen

b)
Abbildung 50 Importieren von Substanzen aus der Substanzliste

Importieren kann auch dann angewahlt werden, wenn bereits eine Substanz eingetragen
ist. In diesem Fall werden auf3er dem Kommentarfeld im Registerblatt sémtliche bereits
eingetragene Daten mit denen aus der Substanzliste Uberschrieben. Diese Funktion
erlaubt es, im nachhinein Substanzen mit wenigen eingetragenen Daten durch zwischen-
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zeitlich in die Substanzliste eingebrachte datenreichere Neueingaben zu ersetzen.
AulBerdem kdnnen Edukte oder Katalysatoren durch Synthesen zu ihrer Herstellung aus-
getauscht werden, die im getffneten Projekt eingetragen wurden. Synthesesequenz kon-
nen auf diese Weise aufgebaut werden. Um einen raschen Zugriff auf die aternative
Neueingabe zu ermoglichen, werden in der Substanzliste nur Substanzen angeboten, die
mit den ersten drei Buchstaben der bereits eingetragenen Substanz Ubereinstimmen. In
den Registerbléttern Edukte und Katalysatoren kénnen jedoch lediglich Substanzen mit
der identischen Summenformel bzw. mit dem identischen Mol ekulargewicht ausgewahlt
werden; andere werden nicht angezeigt (vgl. Abbildung 51).

7.8.3  Synthesesequenzen

Wenn Synthesen Produkte hervorbringen, die als Edukte in anderen erneut eingehen,
konnen diese miteinander verknupft werden. Voraussetzung ist, da® sich die
betrachteten Synthesen im selben Projekt befinden. Beispielsweise konnen bereits in
anderen Projekten eingetragene Synthese Uber die Funktion Austauschen in das
gedffnete Projekt kopiert werden. Synthesen werden miteinander verknUpft, indem
Edukte nicht manuell eingetragen werden, sondern Uber die Schaltflache Importieren
aus dem Projekt eingebunden werden (s. voriges Kapitel 7.8.2). Bereits eingetragene
Substanzen konnen, aufl}er dem Kommentarfeld, tberschrieben werden. Abbildung 51
zeigt, wie beispielsweise das Edukt Anisol als Produkt aus einer anderen Synthese mit
dem Namen 'Anisol (Organikum)’ importiert wird.

E Importieren - EATOS

fdefault.slist rMethuxyacetuphenun; p-.project |

Bitte wahlen Sie Symthesen, mit denen Sie arbeiten mochten!
Anisal (Organikum}
& anigol P, Tundo)

| Importieren [ I Alalazaal - l
= I%bstanz oder Produkt importieren At |

Abbildung51  Importieren eines Produkts einer anderen Synthese des Projekts
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Bel der importierten Synthese von Anisol handelt es sich um die im Organikum
(20. Auflage, Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin, 1996, ISBN 3-335-00492-
2) beschriebenen Methylierung von Phenol mit Dimethylsulfat.

OH o~
[¢] [¢]
Organikum + —0-5-0— + NaOH —— + Nao- S_o— + H,0
o o
Formel schema 12 Synthese von Anisol

Im Registerblatt Anisol der Synthese ‘M ethoxyacetophenon; p- (Organikum)’, in das die
Synthese von Anisol importiert wurde, taucht im Informationsfeld neben dem
Substanznamen der Zusatz 'importiert aus "Anisol (Organikum)™ auf (Abbildung 53,
S. 208).

Dem Synthesenamen - im verfolgten Beispiel 'Methoxyacetophenon; p- (Organikum)’ -
wird ein modifiziertes Symbol vorangestellt, das anzeigen soll, dal3 es sich um eine
Synthesesequenz handelt:

E Methoxyacetophenon; p-.project - EATDS M=
Datei Spracheinstellungen

Bitte wihlen Sie Synthesen, mit denen Sie arbeiten michten!

Anisal (Organikurn Heu
Anisol (P. Tundo
( ) L ﬂustausche%
methomyacetophenon; p- (HOnigidiS)
Methosyacetophenon: p- (Organikum) Offnen
B Methoxyacetophenon, p- (Rafkner) Yergleichen
B Methoxyacetophenon; p- (Wogel)
Umbenennen
Loschen
Schilieken
Literatur,L ahorjournak

Literatur CAutorenkallektiv, "Organikum”, 200 Auflage, |= |
Deutscher Yerlag derWissenschaften Berlin, 1996, pes
ISBM 3-335-004592-2
Whlage
Laborjournal F
Eemerkiinoentersichsheschreibinn
Kommentar:

Abbildung 52  Projekt mit Synthesen und einer Synthesesequenz (markiert)

Nebenbei sei erwéhnt, dal3 abgesehen von der Erstellung von Synthesesequenzen, auch
Katalysatoren a's Produkte anderer Synthesen importiert werden kdnnen.

Nach Erstellen von Synthesesequenzen besteht nach wie vor die Méglichkeit, in jeder
einzelnen Synthese Daten mit entsprechenden Folgen fur die gesamte Synthesesequenz
bzw. -kette zu andern. Die Anderung wirkt sich in der Berechnung jedoch nicht
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unmittelbar aus. Die Aktualisierung wird Uber Synthesekette in der Kommandozeile

vorgenommen:

E Methoxyacetophenon; p- [Organikum] - EATOS
Datei Bearbeiten | Synthesekette | 7

IS [=] E3

Wichtung L reimportieren

reimportieren {rekursiv)

|

Edukte | Katahssat

reimportieren {rekursiv, fiir alle Stoffe) D}

rppelprudulcle rNehenprudukte |

Information:

Mame: Anisalimportiert aus"Anisal {Crganikum)™)
Summenfarmel CYHB0 = 1081396

Importieren
Exportieren
Umbenennen
Riicksetzen

Koeffizient: 1
AbKiirzung
|Anisn| |
Menge Dichte
I ||mot =] [0 |
Kommentar:

—LG Anisol anetylchlurid Lnluminiumchlurid LWasser|

Abbildung 53

Reimportieren von Synthesen vorhergehender Syntheseschritte

Reimportieren bedeutet, dal3 der Syntheseschritt zur Herstellung der Substanz des
gedffneten Registerblattes erneut importiert und damit dessen Datensatz aktualisiert
wird. Soll die gesamte Synthesesequenz zur Herstellung der Substanz aktualisiert
werden, wird reimportieren (rekursiv) gewahlt. Sollen dabei auch sdmtliche andere
Substanzen, deren Registerblatt nicht gedffnet ist, ebenfalls aktualisiert werden, wird
reimportieren (rekursiv, fur alle Soffe) gewahit.
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7.9  Darstellung der Ergebnisse

Die graphische Darstellung der Materialfliisse durch interaktive v swmmmsmn

Saulendiagranme kann entweder ausgehend von einer [Breowen [ w
gedffneten Synthese (s. z.B. Abbildung 28, S.166) Uber
Bearbeiten und Berechnen erfolgen, oder ausgehend vom

Projektfenster (s. Abbildung 54) Uber Vergleichen. Im ersten [ somuton
Fall werden Daten ausschliefdlich von der gedffneten Synthese ¥, * e
graphisch dargestellt, wahrend im zweiten Fall mehrere == "
Synthesen angewahlt und gemeinsam graphisch wiedergegeben :
werden konnen. Im vorliegenden Beispiel sollen vier
verschiedene in Formelschema 13 dargestellte Synthesen von

p-M ethoxyacetophenon miteinander verglichen werden. Abbildung 54  Vergleichen
von Synthesen

o~ o/
O O
Hinig/M/S O § %» + ACOH
O/ 2 o/
[¢] O
Organikum @ + Ao saci3no 8% +4HCl + Al(OH),
o~ o~
@ 0 60% °
" 0
Rofsner + LA Zeolith H-Beta * AcOH
o” o o
o o
93%
Vogel @ +)L0J\ +2A|C|3+6H20—°> +B6HCI + 2 Al(OH),
+ AcOH
(@)
Formelschema 13 Synthese von p-Methoxyacetophenon gemdal? a) S. Hinig, G. Méarkl, J. Sauer,

Integriertes organisches Praktikum, Verl. Chemie, Weinheim [u.a], 1979, ISBN 3-527-25473-
0; b) Organikum: organisch-chemisches Grundpraktikum, 21., neu bearb. und erw. Aufl.,
(Hrsg.: H.G.O. Becker), WILEY-VCH, Weinheim [u.a], 2001, ISBN 3-527-29985-8; c¢) 10 g
Anisol (92.5mmol), 10.39g Essigsaureanhydrid (101.7 mmol) und 1.33g Zeolit H-Beta
(Stdchemie, Miinchen) werden 24 Std. gertihrt und unter RUckflu® erhitzt. Der Katalysator
wird abfiltriert, mit 5ml Ethanol gewaschen und das Produkt im Vakuum fraktionierend
dedtilliert. Die Ausbeute an p-Methoxyacetophenon betragt 8.34 g = 60%, vgl. [ef]; d) Vogel's
textbook of practical organic chemistry : including qualitative organic analysis, 4. ed. / rev. by
B. S. Furniss, (Hrsg.: A.l. Vogel), Longman, London [u.a], 1978, ISBN 0-582-44250-8; €) U.
Freese, F. Heinrich, F. R6ner, Acylation of aromatic compounds on H-Beta zeolites, Catalysis
Today 1999, 49, 237-244; f) S. Ratton, Heterogeneous catalysis in the fine chemicals industry:
From dream to reality, Chimica Oggi-Chemistry Today 1998, 16(3-4), 33-37

Im graphischen Vergleich werden zu allen angewahlten Synthesen die Kennzahlen S*
(Input [kg] / kg Produkt), Umweltfaktor E (Abfall [kg] / kg Produkt), Umweltindex
El in (mit Belastungsfaktoren gewichtetes S*) und Umweltindex El_out (mit
Belastungsfaktoren gewichtetes E) dargestellt (Abbildung 55). Der Platz fur die
Wiedergabe des Synthesenamens ist begrenzt, weshalb sich eine kurze Bezeichnung wie
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z.B. @), b) usw. anbietet. Die Abbildung 55 zeigt die Reithenfolge der in Formelschema
13 angegebenen Synthesen. Die verschiedenfarbigen Saulensegmente représentieren
u.a die Kategorien Edukte, Koppelprodukte, Nebenprodukte, usw. Unter Sulen kann
die darzustellende Kennzahl ausgewahlt werden. Neben den vier genannten Kennzahlen
kénnen auch mit dem Okonomischen Index (Cost index, Cl) die Kosten bestimmt
werden. Mit ? in der entsprechenden Abbildung 56 (S.210) sind die Hilfe, en
schematischer Uberblick tber die Massenbilanzbereiche (Abbildung 36, S. 175) und
Informationen Uber das Programm EATOS abrufbar.

m Methoxyacetophenon; p-_project - EATOS

Saulen| Ansicht Diagramm Sonstiges ?

¥ Selektivitat ' S~
¥ Umweltindex E

4

¥ Umweltindex El input
¥ Urnweltindex El output

O Okonomischer Index I

a0

G

40

20

= — 5

ST E  ELin El_out ST E  ELin El_out ST E  ElLin El_out ST E  ELin El_out
Methoxyacetophenon; ... Methoxyacetophenaon; ... Methoxyacetophenaon; ...

Methoxyacetophenaon; ...

M=l E3

[AbWasser
Hilfsstoffelzalieruncg)
Lésungsmitel

Mebenprodukte des Katalysators
Watalysatoren

Hilfsstoffe (Reaktion)

Edukte

Mebenprodukte

Koppelprodukte

Abbildung 55

Graphische Darstellung von

p-M ethoxyacetophenon

E Methoxyacetophenon; p-.project - EATOS

Sadulen Ansicht Diagramm Sonstiges 4‘%

vier Kennzahlen

vier  Synthesen

ISI=1 E3

von

05 Hilfe
Massenhilanzbereiche
Uber EATOS
04 H
031
I
02 H
[AbWasser
01 H Hilfsstoffelzalieruncg)
Lésungsmitel
Watalysatoren
Hiltzstofte (Reaktion)
Edukte
a
Cl cl Cl Cl
Methoxyacet... Methoxyacet... Methoxyacet... Methoxyacet...
Abbildung56  Okonomischer Index (Cl) von vier Synthesen von p-M ethoxyacetophenon

Von wirtschaftlicher Seite sind Substanzpreise in Hinsicht auf die Bestimmung der
Materialkosten pro Produktionseinheit interessant. Daher ermdglicht EATOS die
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Berechnung und differenzierte Wiedergabe der verschiedenen Eingangsposten, wie
Substrate, Lésemittel usw., durch den sogenannten Okonomischen Index.

Unter Ansicht erfolgt die Einstellung der Wiedergabe der berechneten Daten im
Saulendiagramm. So konnen beispielsweise Hilfsstoffe Uber Massenbilanzbereiche
ausgeblendet werden, um das moglicherwelse unterschiedliche Informationsniveau von
zu vergleichenden Synthesen anzugleichen. Liegen zu einer Synthese nur Daten zu
Hilfsstoffen der Reaktion(sfiihrung) vor, wahrend die nétigen Hilfsstoffe zur Isolierung
einer anderen Synthese bekannt sind, kdnnen diese durch Anwahlen von Reaktion
ausgeblendet werden, um enen Vergleich auf gleichem Informationsniveau zu
ermoglichen. Default-Einstellung ist jedoch Abfalbehandlung, so dal3 zunéchst
samtliche Hilfsstoffe stets angezeigt werden.

Substanzen, zu denen bel deren Eingabe rezyklierbare Mengen eingetragen wurden,
kénnen unter Wiedergewinnung in der graphischen Wiedergabe entweder nicht
(Default-Einstellung), gesondert oder integriert wiedergegeben werden. Im Falle der
gesonderten Darstellung tauchen diese Substanzen in ener flir sie vorgegebenen
Kategorie oberhalb der Ubrigen Kategorien auf, um ihren Anteill an dem gesamten
Stoffumsatz ermessen zu konnen.

Die bei der Umsetzung verwendeten Substanzen werden in der Regel in bezug auf die
erzeugte Produktmenge standardisiert (d.h. ihre Masse wird durch die Produktmasse
geteilt), um einen Ausdruck Substanz [kg] / kg Produkt zu erhalten, der Uberhaupt erst
den Vergleich verschiedener Synthesen ermdglicht. Diese Default-Einstellung kann
jedoch unter Normierung verandert werden. In dem Registerblatt Koppelprodukte (vgl.
Abbildung 39, S. 178) konnen nutzbare Mengen angegeben werden, und in dem
Registerblatt Nebenprodukte (vgl. Abbildung 40, S. 179) konnen diese als verwendbar
gekennzeichnet werden. Diese Mengen konnen auf verschiedene Weise berticksichtigt
werden. Werden sie als Produkte aufgefaldt, konnen sie unter Normierung entweder nur
der Kategorie Produkt(e) zugeordnet werden (nttzliche Koppel produkte anzeigen oder
nitziche Koppel- und Nebenprodukte anzeigen) oder sogar in  den
Standardisierungsprozefd einbezogen werden (Normierung auf Produkt und nitziche
Koppelprodukte bzw. und Nebenprodukte). Im letzteren Fall werden ale
Substanzmengen nicht nur durch die Produktmenge, sondern auch durch die Menge der
nutzlichen Koppel- und ggf. durch die nitzlichen Nebenprodukte geteilt. Die sich
daraus ergebene Darstellung vermittelt daher die Relation von aufgewendetem Input
und von erzeugtem Abfall zur hergestellten Menge der Produkte. Produkt und ggf.
hergestellte nitzliche Koppel- und Nebenprodukte kdnnen unter Produkt angezeigt
werden. In diesem Fall taucht eine weitere Kategorie mit dieser Bezeichnung auf.

Analog zur zuvor erlduterten Wiedergewinnung konnen Emissionen ebenfalls nicht,
integriert oder gesondert wiedergegeben werden. Zudem besteht die Moglichkelt,
Emissionen ausschliefdlich anzuzeigen, wenn entsprechendes Datenmaterial zur
Verfligung steht und isoliert von anderen Massenumsatzen betrachtet werden soll.
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Die optische Wiedergabe der berechneten Daten &3t sich tUber Diagramm veréndern.
Die Legende kann entweder in Deutsch oder Englisch (jewells kurz oder
ausgeschrieben) erscheinen. Dies ist notwendig, damit englisch sprachige Diagrammein
andere Anwendungen exportiert werden kénnen.

Zunéchst werden die Ausgabedaten entsprechend der betrachteten Synthesen gruppiert.
Die Saulengruppierung kann tber Gruppieren verandert werden. Durch Anwahlen von
nach Index werden die verschiedenen Saulentypen (S*, E, El_in und El_out) sortiert, so
dal?3 unterschiedliche Synthesen hinsichtlich dieser Saulentypen verglichen werden
konnen.

Innerhalb einer Saule kann Uber Ordnen nach Kategorien (Substrate, Losungsmittel
usw.) oder Syntheseschritten geordnet werden. Im zweiten Fal wird eine
Synthesesequenz in seine Reaktionsschritte aufgegliedert dargestellt, wodurch
besonders anteilsstarke Synthesen identifiziert werden kénnen. Die Unterscheidung der
Ordnung nach Kategorien hinsichtlich (Synthesekette) bzw. (letzter Syntheseschritt)
wird ermoglicht, damit die Zielprodukt bildenden Synthesen unabhangig von der ihnen
zugrundeliegenden Synthesesequenzen verglichen werden konnen.

Oft ist von Synthesesequenzen nur die Hauptsynthesekette beginnend bel einem
Schlisseledukt von Interesse. Weltere in diese Hauptsynthesekette einflief3ende
Synthese(kette)n, die die Darstellung von Nicht-Schltissel edukten beschreiben, werden
unter weitere Synthesen gefaldt. Unter Diagramm und anschlief3end Weitere Synthesen
konnen sie entweder integriert, gesondert oder nicht wiedergegeben werden.

Die Skalierung des Diagramms wird intern nach der héchsten Saule vorgenommen.
Ausgesprochen hohe Saulen kénnen daher die interaktive Bearbeitung erschweren,
wenn kleinere Segmente dadurch mit dem Cursor nicht mehr anwahlbar werden.
Deshalb kénnen weniger ausgepragte Diagrammbereiche Uber Skalieren nach maximal
der finft hochsten SAule in ihrer Darstellung vergrof3ert dargestellt werden. Der
Vergleich des relativen Einflusses von Kategorien untereinander wird durch Skalieren
alle Saulen auf 100% vereinfacht.

Die Saulen kdnnen uber Sl entweder schwarz-weil3 oder auf verschiedene Weisen
farbig wiedergegeben werden. Durch Kippen werden die Saulen nicht nach oben,
sondern nach unten ausgerichtet.

Die Graphik wird Gber Exportieren in eine .omp-Datei verwandelt und abgespeichert.
Die Graphik wird also aus der Anwendung exportiert, um anderen Anwendungen zur
Verfligung zu stehen, in die sie eingefugt werden kann.

Sonstiges dient in der Kommandozeile u.a. dazu, sich die den Synthesen
zugrundeliegende Literatur anzeigen zu lassen, deren Wiedergabe zuvor Uber Literatur
konfigurieren voreingestellt werden kann. Ebenso konnen die stochiometrischen
Synthesegleichungen visualisiert werden. Darin tauchen auch die Atomselektivitéten
mit der Abkirzung AS auf. Hierbel gibt es immer zwei Angaben: Zum einen die AS
von der in der folgenden Zeile wiedergegebenen Synthese und zum anderen die AS
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einschliefdlich der dieser Synthese zugrundeliegenden Synthesesequenz. Wurde unter
Ansicht Normieren auf Produkt und nitzliche Koppel produkte gewahlt, so werden als
nutzlich bezeichnete Koppelprodukte in die Bestimmung der Atomselektivitdt mit
einbezogen. Dann wird die AS nicht mehr gemal3 AS = FG Produkt / X FG Edukte,
sondern geméal AS=(FG Produkt + FG nitzliches Koppelprodukt) / ¥ FG Edukte
errechnet. Die Genauigkeit der dargestellten Angaben kann Uber Nachkommastellen
verandert werden, ebenso wie die Default-Einstellung der Wichtung der Wichtung Cber
die entsprechende Schaltflache (vgl. Kapitel 7.9.1, S. 213).

7.9.1 Wichtung der Wichtung

In Kapitel 7.5 (S.183ff) sind die 13 Wichtungskategorien beschrieben, die zur
Bewertung der Materialstrome herangezogen werden konnen. Ihr jeweiliger Einfluld
kann in der graphischen Darstellung, die Uber Bearbeiten Berechnen oder uber
Vergleichen aufgerufen wird, unter Sonstiges Wichtung der Wichtung verandert werden.

m Methoxyacetophenon: p-_project - E... E3

Inpouit:
[v] Ressourceninanspr.| |1 =4a0,0%

Diagramm in |Euro | 1 Euro = $/1
[¥] Arbeitsschutz 1 |=50,0%

Ourtpt:
[¥] Humantoxizitat 1 |=250%

[v] Chronische Toxizitat [\ |= 250%
v Okotoxikologie  [1 |- 250%
[v] Ozonbildung 1 |=250%
[_] Luftverschmutzung |1_: 0,0%

[] Akkumulation 1 |=00%

[_] abbaubarkeit 1 |=0,0%
[_] Treibhauseffekt 1 |=0,0%
[ Ozonabbau 1 = 0,0%

[_] Eutrophierung 1 = 0,0%
[_] Versauerung 1 |=0,0%

[ Q=0 zulassen

Aktualisieren H Schliefen |

Abbildung 57  Wichtung der Wichtung

Die Wichtung des Inputs erfolgt zu gleichen
Teilen Uber die Kategorie Ressourceninanspruch-
nahme und Risko und die des Abfals Uber
Humantoxizité (akut), chronische Toxizitét,
Okotoxizitat und Ozonbildung.

Einersaits ist der Preis die Wirkkategorie fur die
Ressourceninanspruchnahme  und  andererseits
dient er der Bestimmung des Okonomischen Index
(CI), der unter SAulen aufgerufen werden kann.

Unter den  Wichtungskategorien  konnen
digienigen mit einem Haken versehen werden, die
zur Bildung des Belastungsfaktors beitragen
sollen. In den Eingabefeldern kann die im
Ausdruck Qgesat Mit k' bezeichnete Einflul3grofie
der angewahlten Wichtungskategorien verandert
werden; der jeweilige prozentuale Beitrag wird
rechts davon wiedergegeben. Im Beispiel der
Abbildung 57 sind fur die Bestimmung der
Outputkategorien Anteile von jeweils 25%
wiedergegeben, d.h. k; = k, = ks =k, = 0.25.

4
Qgesamt = kl ’ QHumantox. + kz 'QChronischeTox.. + ka 'Qékotox. + k4 'QOZonbiIdung mit 2 ki =1
i=1

Substanzen, deren Beurteilungskategorien unproblematische Werte aufweisen, werden
mit einem Belastungsfaktor Q = 1 gewichtet, so dal3 die Grofdenordnung der Masse stets
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erhalten bleibt. Sollen allerdings alle Substanzen ausgeblendet werden, die zu
ausgewdhlten Kategorien keinen Beitrag leisten, kann diesen der Belastungsfaktor
Q =0 zugeordnet werden, indem Q=0 zulassen angewé&hlt wird. Durch Aktualisieren
oder Schlief3en wirken sich die Verénderungen auf das vorliegende Saulendiagramm
aus.

7.10 Fehlermeldungen

Die Software EATOS wurde dafir entwickelt, komplexe Berechnungen auf der Basis
eines geringen Informationsstandes bzw. geringen Datensatzes des Benutzers
durchzufthren. Im Zentrum aller Kalkulationen stehen die vom Benutzer eingegebene
stéchiometrische Synthesegleichung und die Ausbeute. Nach Eingabe der eingesetzten
Substanzmengen werden aus ihnen z.B. die resultierenden Mengen an Koppel produkte
oder Nebenprodukte bestimmt. Dabei wird die der Redlitdt entsprechende Bedingung
erfullt, dal’ die Masse des Inputs stets genauso grol3 ist wie die Masse des Outputs.
Sollten Eingaben des Benutzers diese Bedingungen nicht erfillen, weist eine
Fehlermeldung auf die Ursache des Problems hin. In dieser Bedienungsanleitung
wurden in den jeweiligen Kapiteln entsprechende Hinweise auf die Kakulationen
gegeben, so dal’ eine Probleml dsung nachvollziehbar wird.

In einigen wenigen Fallen prift das Programm vor der Berechnung nicht auf
Vollstandigkeit der Daten. So wird z.B. eine Berechnung des Okonomischen Index (Cl)
ohne Fehlermeldung durchgefiihrt (oder auch gar nicht durchgefihrt), auch wenn zu
einzelnen Substanzen zwar die Preise angegeben wurden, nicht aber die
zugrundeliegende Menge. In diesen Fallen wird die Kategorie Preis fur die jewelligen
Substanzen nicht berticksichtigt.
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AAS
AP
AS

BCF
BOD
BSBs

CHEM-
RAWN
CTAM
CSB
DDT
DFG
DHPMs

EATOS
EC,
ECso

EE

El

El in
El_out
EPA
EUR
F&E

Anhang Il Abkurzungsverzeichnis

Atomabsorptionsspektroskopie
Acidification potential (Versauerung)

Atom selectivity (Atomselektivitdt oder -0konomie; auf die Stéchiome-
trie bezogenes molares Verhatnis von Produkt zu den Edukten)

Bioconcentration Factor (Biokonzentrationsfaktor)
sieche BSB

Biologischer Sauerstoffbedarf (engl. BOD, Biological Oxygen Demand).
Der BSBs ist definiert as digenige Menge Sauerstoff, die von
Mikroorganismen benttigt wird, um die im Wasser enthaltenen
organischen Substanzen bei 20°C oxidativ abzubauen.

Chemical Research Applied to World Needs
Critical Air Mass

Chemischer Sauerstoffbedarf
Dichlordiphenyltrichlorethan (Insektizid)
Deutsche Forschungsgemeinschaft
Dihydropyrimidin-2(1H)-ones

Umweltfaktor (Environmental factor, auf die Massen bezogenes
Verhdltnis von Abfall zum Produkt)

Environmental Assessment Tool for Organic Syntheses
Konzentration bei der keine Effekte auftreten (No effect concentration)

Mittlere effektive Konzentration, die 50% der Daphnien innerhalb der
Prifzeit schwimmunfahig macht.

Essigsdureethylester

Environmental index (oder quotient) (Umweltindex)
Umweltindex auf den Input bezogen

Umweltindex auf den Output bezogen

Environmental Protecting Agency (Umweltbehdrde der USA)
Euro

Forschung und Entwicklung
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FCKW Fluorchlorkohlenwasserstoffe

FG Formelgewicht

GCES Green Chemistry Expert System der EPA

GefstV Gefahrstoffverordnung

ggT grofRter gemeinsamer Teller

GWP Global warming potential (Treibhauseffekt)

HLP Halflife period (Halbwertszeit)

HWZ Halbwertszeit

ICEM International Federation of Chemical, Energy, Mine & General Workers
Union

IPCC Intergovernmental Panel on Climate Change

Kw siehe Pow

LCio Letale Konzentration fur 10% der Versuchstiere

LCso Letale Konzentration fur 50% der Versuchstiere

LDsg Letale Dosis fir 50% der Versuchstiere

logPow Octanol/Wasser-V erteilungskoeffizient

LRV Luftreinhalteverordnung

MAK Maximale Arbeitsplatz Konzentration

MCM Mulit-component-metal-oxid-K atal ysator

MEIM Methodology for environmental impact minimization

MG Mol ekulargewicht

MTBE Methyl-tert.-Butylether

MW Molecular weight (M olekulargewicht, Formelgewicht)

NASH Nucleophilic aromatic substitution for hydrogen

NOEL No Effect Level (Dosis, bel der auch bei den Nachkommen kein Effekt
beobachtet wird)

NP Nutrification potential (Eutrophierung)

ODP Ozone depletion potential (Ozonabbau)

OECD Organisation for Economic Cooperation and Devel opment

PAK polycyclische aromatische K ohlenwasserstoffe

PCAST President's Committee of Advisors on Science and Technology
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QSAR

R&D
gl

SAPO-n
TMA(OH)
W.paar
WGK

Petrol ether

Potential environmental impact (Potentielle Umweltbel astung)
Presidential Green Chemistry Challenge

Photochemical ozone creation potential (Ozonbildungspotential)

Persistent Organic Pollutant (persistente organische Schadstoffe, z.B.
DDT)

Partition coefficient (V erteilungskoeffizient n-Octanol/Wasser)
Environmental quotient (Belastungsfaktor)

Quantitative Structure-Activity Relationship (Quantitative Struktur-
Wirkungs-Beziehung)

Research and development (siehe F& E)

Massenindex (Mass intensity, (auf die Massen bezogenes Verhdtnis der
Eingangsstoffe zum Produkt)

Silicoaluminophosphat-Molekularsieb
Tetramethylammoniumhydroxid
Wertepaar

Wassergefdhrdungsklasse
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