2.5. Alkohole und Ether

2.5.1. Alkohole

Alkohole mit entsprechenden Alkanen vergleichemy&g Aggregatzustand)

Alkohole zeichnen sich durdHydroxylgruppen (OH-Gruppen) aus und werden durch Anhé&ngen Badung

-ol oder die Vorsilbe Hydxoxy-an den Namen des entsprechenden Kohlenwassenseaiéschnet. Bausteine
wie die OH-Gruppe oder auch Doppel- und Dreifactibilgen bestimmen die chemischen und physikalischen
Eigenschaften des gesamten Molekils und werdernr déthesfunktionelle Gruppen bezeichnet.

Beispiele:
Summenformel | IUPAC-Name Trivialname Verwendung 15pC
CH;OH Methanol Holzgeist LM 65
C,HsOH Ethanol Weingeist GenufR3mittel, LM 78
C;H,0OH 1-Propanol Propylalkohol Desinfektionsmittel 97
2-Propanol Isopropanol LM fur Kosmetika 82
C,HOH 1-Butanol Butylalkohol 118
2-Butanol sek-Butanol 100
2-Methyl-1-propanol Isobutanol 108
2-Methyl-2-propanol tert-Butanol 83
CsH1:0H 1-Hexanol 156
C,H,4(OH), 1,2-Propandiol Glykol Frostschutzmittel (giftig!) 197
C3Hs5(OH)3 1,2,3-Propantriol Glycerin FeuchtigkeitsspeichreCremes| 290
CeHg(OH)g 1,2S,3R,4R,5R,6-Hexanhexal D-Sorbit Zuckerersatz

Fischer-Projektionen von D-Sorbit (Zuckerersatz) urd D-Glucose (Traubenzucker)

CHOH CHO
—T—OH —T—OH
HO——H HO——H
H——OH H—1—OH
H—F—OH H—1—OH
CHOH CHOH
D-Sorbit D-Glucose

Bemerkungen:

1. Die Wertigkeit eines Alkohols bezeichnet die Anzahl der Hydroryfgpen im Molekil. Einwertige
Alkohole heif3enAlkanole und bilden einenomologe Reihemit der Summenformel (El,,.,OH. Zwei-,
drei- und hoherwertige Alkohole werd®&iole, Triole undPolyole genannt.

2. Nach derErlenmeyer-Regelkann dabei ein C-Atom nicht mehr als eine OH-Grupagen, da die n, n-
Diole schnell zu entsprechend@arbonylverbindungen kondensieren: R-C(ORH)R — R-CO-R +
H,0.

3. Je nach Art des C-Atoms, an das die OH-Gruppe ghbuiist, unterscheidet man zwischetiméren,
sekundéarenundtertiagren Alkoholen.

2.5.2. Physikalische Eigenschaften

Ethanol und Butanol in mit CugCangefarbtes Wasser, Benzin und Wasser-Benzin-Migclyeben und
schutteln. Beobachtung?
Vergleich von Glycerin und Paraffin anhand Losliehkind Geruch



Die physikalischen Eigenschaften der Alkohole wardiirch diepolare OH-Gruppe und denunpolaren
Alkylrest bestimmt Mit zunehmendd@inge des Restes Rverden dievan-der-Waals-Krafte starker, wodurch
die Siedepunkte zunehmen und di®asserloslichkeit abnimmt. Mit zunehmendetahl der OH-Gruppen
nimmt die Zahl der H-Brucken pro Molekil zu, wodurch sowohl di&Siedepunkte als auch die
Wasserldslichkeitzu ansteigen:
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Durch den zunehmden Einfluss des unpolaren Alkidsesdhern sich die SiedetemperaturenAdiesinole mit
wachsender Kettelange wieder denen der Alkane:
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2.5.3. Herstellung von Ethanol durch alkoholische Garung

Alkoholische Garung von Apfelsaft mit Hefe und aheBender Destillation
Geruch, Wasserldslichkeit, Fliichtigkeit untersuchen

Ethanol C;HsOH entsteht in zuckerhaltigen Losungen unter afmsrd@edingungen aus Fructose oder Glucose
als Ausscheidungsprodukt von Hefepilzen, die dezyErkomplexZymasebesitzen glkoholische Garung:
Csleoe i 202H5OH + ZCQ

Das dabei entstehende €@ird in Garrdhrchen nachgewiesen, die mit Kalkwasser (gesattigte CafOH
Loésung) gefllt sind. Stromt GQlurch Kalkwasser, so bildet sich zunachst mit Wialsshlensaure H,CO;:

CO, + H,O — H,COs.
Die Kohlensaure wird in der basischen Losun@anbonat-lonen CO;*~ deprotoniert:

H,CO; + 20H — CO* + 2 HO.

Die Carbonat-lonen bilden mit den Calcium-lor@alciumcarbonat, das nur schwer |8slich ist und schon bei
geringen Konzentrationen an g@lsweiler Niederschlagausfallt:

ca&* + CQ*” — CaCQ



Fur technische Zweckewird Ethanol durchelektrophile Adition von Wasser an Ethensynthetisiert und
vorwiegend als Losungsmittel verwendet. Das in twehnischen Chemie verwendete Ethanol wird durch
Zugabe vonVergéllungsmitteln wie Methanol oder Aceton ungeniebar gemacht. Dduwird die
Verarbeitung zu alkoholischen Getranken verhinddztin das dafiir verwendete Ethanol unterliegt dioéen
Besteuerung. Vergallter Alkohol wird aBrennspiritus bezeichnet. Bei der Destillation eines Ethanol/\#ass
Gemisches erhélt man elkzeotrop aus 95,6 % Ethanol und 4,4 % Wasser, welches sbaoii8,2°C siedet.
Reiner Alkohol siedet dagegen erst bei 78,4°C uadnkdaher nicht durch Destillation entfernt werdem
wasserfreien, gbsoluten* Alkohol technisch darzustellen, setzt man vorBenzol (!) zu. Bei der Destillation
geht zunachst bei 64,9°C ein terndres Gemisch Be&kohol-Wasser Uber, das das gesamte Wasser lgntha
dann folgt bei 68,2°C ein binares Gemisch BenzdeAbl und schlie3lich bei 78,4°C der absolute Alkoh

2.5.4. Eigenschaften von Ethanol und Methanol

Elementarnachweise

1. Verbrennung von Ethanol im Standzylinder mit Naéhwen Wasserstoff (Kondenswasser) und Kohlenstoff
(Tribung von Kalkwasser). Giachweis vorher mit Atemluft durchfiihren
Der Nachweis von C- und H-Atomengelingt wie bei den Alkanen durch die Verbrennandgohlendioxid
und Wasser: H:0H + 3,5 Q — 2 CG + 3 H,0. Die Reaktionsprodukte kénnen durch Tribung von
Kalkwasser und als Kondenswasser nachgewiesen merde

2. Reaktion von Ethanol mit Magnesium und NachweisSauwerstoff durch Bildung von weif3em, basischen
MgO (VorherMgO als Vergleichssubstanz durch Verbusryg an der Luft herstellen)
Der Nachweis von O-Atomenim Alkoholmolekil erfolgt durch Reaktion mit Magsiam unter
Luftabschluf3: gHsOH + Mg — 2 C + 3 H + MgO. Kohlenstoff C ist als schwarzer wasserslidtier
Belag zu erkennen. Hasst sich nur zu Beginn des Versuches mit dastjen blauen Flamme bestatigen.
Das weil3e Magnesiumoxid MgO kann durch basischéti®@amit Wasser nachgewiesen werden: MgO +
H,O0 — Mg* (aq) + 2 OH (aq).

3. Reaktion von Ethanol mit Natrium und Knallgaspraoen Nachweis der OH-Gruppe (Vorher Reaktion von
Wasser mit Na als Vergleich durchfihren)
Der Nachweis der Hydroxylgruppe gelingt durch die Reaktion mit Natrium unter Bilduvon H, das
durch die Knallgasprobe nachgewiesen werden kar@HZOH + 2 Na — 2 GHsO'Na' + H,. Diese
Reaktion zeigt auch Wasser aber nicht die ebenfaliserstoffhaltigen Alkane.

Physiologische Wirkung von Ethanol

Ethanol wird in detLeber zu Ethanal (Acetaldehyd) oxidiert, welches die Eiwei3synthesden Zellen hemmt

und langfristig zu den folgenden Symptomen fihrt:

1. Leberzirrhose (Absterben von Leberzellen durch Eiweil3mangel)

2. Schnapsnaseaind trockene rissige Haut (Absterben von Hautmeadlgrch EiweiZmangel)

3. Zitternde Hande (Absterben von Nervenzellen durch Eiweilimangel)

4. Aufschwemmungenin Gesicht und Gelenken (EiweiBmangel im Blut fibu Wasserubertritt in die
zwischenzellularen Raume)

Herstellung und Eigenschaften von Methanol

Methanol CH;OH ensteht durcktrockene Destillation von Holz (als Holzgeist) neben, HCO und GH,4. Die
industrielle Synthese erfolgt durch katalysierted®idn von H an CO unter hohen Driicken: CO + 2 H»
CH3OH. Dabei verwendet man dagnthesegasus deKohlevergasungC + HLO — CO + H.

Methanol wird in der Leber zMethanal (Formaldehyd) CH,O oxidiert, welches die Eiweil3synthese in den
Nervenzellen hemmt und durch Schadigung des Sedmerrblindung fuhrt.



2.5.5. Ether

Loslichkeit und Geruch von Diethylether untersuchen

Ether sindlsomere der Alkanole und besitzen ebenfalls die SummenddrGH,,.,O. Das O-Atom trenn die

Kette in zweiAlkylreste, deren Namen vor die Bezeichnuegher gesetzt werden:

Name Formel Siedepunkt /°C isomerer Alkohol | Siedemkt /°C
Dimethylether CHOCH; -24.,8 Ethanol ¢gHsOH 78,1
Methylethylether CHOCHs |[7.,4 Propanol ¢H,OH | 97,2
Diethylether GHsOCGHs | 34,5 Butanol gHy,OH 117,7
Methylpropylether | CHOC;H, |39,1 Butanol GH,OH 117,7

Bei mehreren Etherbricken verwendet man auch disite Alkoxy-, um den Rest R—-O- zu bezeichnen. Bei
cyclischen Ethern geht man vom Namen des entspndeheCycloalkans aus und bezeichnet die Etherbniicke
—O- durch die Vorsilb®xa-:
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5-Methoxy-4-Methoxy-1-Hexanol Oxacycloheptan 1-3-Dioxacyclohexan

Vergleich der physikalische Eigenschaften von Alkoblen und Ethern

Alkohole und Ether sind form&ubstitutionsprodukte des Wassersln Alkoholen bzw. Ethern sind ein bzw.
beide Wasserstoffatome des Wassers durch einematiiphen Rest ersetzt. Aufgrund gedaren C-O- und
O-H-Bindungersind Alkohole und Ethebipolmolekiile:
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Die Siedepunkte und die Wasserl6slichkeit nehmerderi Zahl der H-Bruicken pro Molekdl ab:
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4 H-Bricken 3 H-Briicken 2 H-Briicken mit HOH oéROH

0 H-Briicken mit ROR

Die pysikalischen Eigenschaften der Ether &hneln bis auf die gerM{sserloslichkeit und leicht erhdhte
Siedetemperaturen denen der Alkane. Die chemiséhgenschaften sind ebenfalls ahnlich: Ether reagier
nicht mit Laugen oder Oxidationsmitteln. Nur durcharke S&auren (s.u.) lassen sich Ethespalten
Etherdampfe sind z.B. durch elektrische Funken (Transport imhrStuhl!) sehr leicht entflammbar.
Darliberhinaus bildet Ether beim Stehenlassen ahufeund im Lichthochexplosive Peroxide



2.5.6. Nukleophile Substitution § mit Alkoholen

Basizitat der Alkohole und Ether
Mit steigendem +I-Effekt der aliphatischen Restechg die Bereitschaft, ein Proton aufzunehmen uved d
basische Charakter nimmt zu:

H
[e] HY o +H* 7
/ “«— /N — °
H H H 7N\
H H
Hydroxid Wasser Hydroxonium
¥
H
e} HY +H* /
/ «— V2RN — /O\
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ALkoholat Alkohol Alkyloxonium
¥
H
. " O/
/ '\ ﬁ / N\
R R R R
Ether Dialkyloxonium

Nukleophile Substitution S, mit dem Alkoholat-lon

Das O-Atom inWasserH-O-H ist trotz seiner negativen Polarisierungsghr schwaches Nukleophil. Entfernt
man ein Proton, so erhalt man mit dem Hydroxid-ldrO™ ein aufgrund seiner hohen Basizitat und
Elektronendichte sehr starkes Nukleophil, das &lst anderen Heteroatome aus einem C-Atom verdrénge
kann.

Das O-Atom inAlkoholen R—-O-H ist durch den +I-Effekt der Alkylgruppe(nymwenig stéarker nukleophil als
das O-Atom in Wasser. Seine Nukleophilie &3t siarch Deprotonierung zumlkoholation R—O~ ebenfalls
sehr stark erhéhen. Das Alkoholat-lon ist nochksti@nukleophil als OHund kann dieses aus einem C-Atom
verdréangen. Da es aber gleichzeitig basischer &is i&t, lalt es sich nicht aus Natronlauge und Alkoho
herstellen:

ROH + OH = RO + HO

Das Gleichgewicht diese€aure-Base-Reaktionliegt stark auf der rechten Seite, d.h., das del®l Alkoholat
reagiert mit Wasser sofort wieder zu Alkohol. Nut fgmiden und unter vollstandiger Abwesenheit voadser
lassen sich Alkohole deprotonieren:

ROH + N —= RO + NHs.

Natriumamid NaNH erhalt man durch einRedoxreaktion aus gasformigem NH-und Natrium:
NH; + Na— NaNH, + %Hz.

In der Praxis erhalt man auch Alkoholate durch die entsprechiRedexreaktion aus wasserfreiem Alkohol
und Natrium. Gleichzeitig dient diese Reaktion als einfablaehweis der OH-Gruppe

ROH + Na— RO + Nd + %Hz

Beim Eindampfen der Losung erhdlt man salzartige Stoffe, Nditriumalkoholate. Sie reagieren mit
Chloralkanen zu Ethern, wobei in einemukleophilen Substitution das Chlorid-lon durch das Alkoholat-lon
ersetzt wird:

R-O + R-Cl— R-O-R +CI



Nukleophile Substitution S, mit dem Alkyloxoniumion

Am positiv polarisierten C-Atom in Alkoholen R—-O-H kadias OH-lon durch starkere Nukleophile ersetzt
werden. Da es nur wenige Nukleophile (z.B.R@ibt, die starker als OHsind, hat diese Reaktion kaum eine
praktische Bedeutung. Die positive Polarisierung des C-Atiéisst sich jedoch erhdhen, wenn der Alkohol
durch eine starke Saure (z.B. HCI ode6B,) zumAlkyloxoniumion protoniert wird. Dabei wird aus der OH-
Gruppe die sehr schwach nukleophile und leicht ersetzh&e3tuppe:

Alkyloxonium-lonen werden auch durch schwache NukleophilezanBe die nicht protonierten Alkohole ROH
selbst oder den anorganischen Saurerest $@er CT angegriffen, wobei die Wassergruppe ersetzt wird:
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Schwefelsduremonoethylester

Das bei der Reaktion mit einem zweiten Molekil EthanotantieneDialkyloxonium-lon ist extrem sauer und
gibt ein Proton an die S&ure ab, wobei wiedelEtirer entsteht.

In Konkurrenz dazu wird mit dem Saureanion 8#ureestergebildet, was bei Verwendung von Salzsaure zur
Chloralkanen fiihrt. Bei Verwendung von 130, erhalt man zunachst d&thwefelsduremonoalkylesteraber
wie das Hydrogensulfat selbst so sauer ist, dass er inig€isksung auch das 2. Proton abgibt und durch
einen Alkylrest ersetzt, so dass man bei entsprechendem Ulsssah AlkoholSchwefelsauredialkylester
erhalt.

Die Etherbildung wird durchTemperaturerh6hung begiinstigt, wahrend die Bildung der S&ureester durch
Saureuberschuld herbeigefihrt werden kann. Beide Reaktionsvarianten werdemoidem Mafstab in der
organischen Synthese angewandt.

Durch sehr starke Saurenwie lodwasserstoffsaure oder Bromwasserstoffsaure |IasskerEther auch wieder
spalten Zunéachst entsteht dabei éalkyloxoniumion, das dann durch das Saureanion nucleophil substituiert
wird.

Methanol und Ethanol lassen sich durch die Bildungsgeschwindigkeit itBerséaureester unterscheiden.
Wahrend der Borsauretrimethylester bereits beim ErhitzenMethanol mit Borax (bildet bei Zugabe von
Sauren Borsaure: NB,0,10 HO + bSO, — 4 HBO; + NaSQO, + 5 H,0) entsteht, wird der entsprechende
Borsauretriethylester erst nach Zugabe von konzentrierter Sels@wfe gebildet. Beide Ester verbrennen mit
einer charakteristischegriinen Flamme



Zusammenfassung $mit Alkoholen

Halogenalkan + Hydroxid — Alkohol + Halogenid
R-X + OoH — ROH + X
Alkyloxoniumion | + Halogenid — Halogenalkan + Wasser
R-OH," + X — R-X + HO
Alkyloxoniumion | + Alkohol - symmetrische Ether 4 Hydroxonium
R-OH," + HO-R - R-O-R + HO"
Alkoholat + | Halogenalkan| — unsymmetrische Ethe + Halogenid
R-O + X-R — R-0O-R + X

2.5.7. Eliminierung von Wasser aus Alkoholen

Alkyloxoniumionen spalten bei ausreichend hohen TemperatEetiopiegewinn!) auch ohne den Einfluss
eines Nukleophils spontan Wasser ab. Das dabei entstehen@aiGartbon stabilisiert sich durch Abgabe eines
Protons und bildet eine Doppelbindung (,intramolekularbsStution®):

R2 2 RZ R‘I RZ
R é OH H® R é (8/ R é@ C + H®
—C— —_— —C— . —
Y ! ~H O —H,0 o T i

CH, CHs H—C—H CH,

Die saurekatalysierte Dehydratisierung von Alkoholen is¢ elar am haufigsten verwendeten Methoden zur
Alkengewinnung. Im Gegensatz zur Eliminierung von Halogenwasserstoff alsgenalkanen (s. 2.4.) handelt
es sich hier um eine Reaktion mit unimolekularem Geschghkridsgesetz (E- Reaktion)

Zusammenfassung Eliminierung

Halogenalkan mit Base — Alken + | Halogenwasserstoff
R-X mit OH — Ri=R, + HX
Alkohol mit Saure — Alken + Wasser
R-OH mit HO" — Ri=R, + H,O

2.5.8. Oxidation der Alkohole zu Aldehyden und Ketonen
Oxidation von Ethanol mit glihendem CuO (15 matil anschlieender Fehling-Probe

Priméare und sekundéare Alkohole kénnen z.B. durcKupferoxid zu Carbonylverbindungeoxidiert werden.
An tertiaren Alkoholen ist dagegen keine Oxidation mehr mdglich:
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HC—C—OH + cuto —» HaC—C\\ + Cu + HO0
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H
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-l 0 +| +l



Mechanismus der Oxidation mit Kaliumdichromat (Alcotest)
Die Oxidation von Alkoholen im Labawird haufig mitorangem Kaliumdichromat KCr,O; oder Chrom(VI)-
oxid CrQ; in Schwefelsaure durchgefiihrt. Als eigentliches Oxidatiaittel bildet sich dabei die frei nicht
bestandigeyelbe Chromséaure kCrO,, die im ersten Schritt der Oxidation mit dem Alkoholeinem instabilen
Chromséaureesterreagiert:
CH;CH,OH + CrQ(OH), — CH;CH,~O-CrO,0OH + HO
Im zweiten, geschwindigkeitsbestimmenden Schritt wirdirer3-Eliminierung aus dem Ester ein Proton und
die HCrQ& -Gruppe abgespalten:
CH3;CH,~O-CrQ0H + HO — CH;COH + HO" + HCrQ~
DurchDisproportionierung entstehen schlieRligriine Cr*-lonen:
3HCrO,” + 9H(agq) — CrO; + 2 Cf*(aq) + 6 HO
Um eine Weiteroxidation des gebildeten Aldehyds zu vedgtimd kann man in einigen Fallen die
Reaktionstemperatur so hoch wahlen, dass der Aldehyd sbftestilliert.

zusammenfassende Redoxgleichungen:
Oxidation: CHCH,OH — CH;CHO + 2é + 2 H
Reduktion: GO~ + 6€ + 14H — 2CP" + 7THO

Wahrend die Oxidation mit Kaliumdichromat nur in saurerslrig gelingt, kénnen Alkohole durch
Kaliumpermanganat KMnO, sowohl in saurem als auch in basischem Medium oxidiedewver



