2.6. Aldehyde und Ketone

2.6.1. Herstellung und Benennung

* Aldehyde bzw. Ketone entstehen durch Oxidation vgoriméaren bzw. sekundaren

Alkoholen und enthalten eingrimare bzw.sekundare

gruppg>C=0).

» Sie werden durch die Vorsilli@xo- oder die Nachsilben_ bzw.- _ bezeichnet.

» Einwertige Aldehyde bzw. Ketone heil3en bzw.

» Die Nummerierung der Kette beginnt bei der Aldehydgruppe.

Beispiele zur Herstellung:

H
\\C/C\\\C/OH 4+ cl0o — > + +
I I
Propan-1-ol Propanal
?H
\\C/?\C// 4+ CuWO ——> +
PR
Propan-2-ol Propanon

Die wichtigsten Carbonylverbindungen

Name Vorkommen/Entstehung Verwendung

Eigenschaften/Wirkug

Methanal
(Formaldehyd)

Ethanal
(Acetaldehyd)

Phenylmethanal
(Benzaldehyd,
Bittermandeldl)

Propanon
(Aceton)




2.6.2. Physikalische Eigenschaften.

Die Carbonylverbindungen haben einerseits eine polare __ -Bindung, asiterysit

ihnen die noch starker polare _ -Bindung. Insbesondere kdnnen sie unterdisareler
ausbilden. Ih&edepunkteund dieLdslichkeit in unpolaren Stoffen liegen

daher zwischen denen der und der . Da die Carbonylgruppen aber mit

anderen OH-Gruppen ausbilden konnen, l6sen sich

Carbonylverbindungen ebenso gut wie AlkoholéAfasserund werden daher als wirksame

Losungsmittel fur polare und unpolare Stoff eingesetzt.

2.6.3. Nukleophile Addition an die C=0-Doppelbindung

Die Protonierung des Carbonyl-O-Atoms durch Séauren fuhrt zur Anlagerung

( ) nukleophiler Teilchen an das positivierte Carbonyl-C-Atom:
| " | Séaure
R
N
Séaure %
H+
R )"” R R R
\ N N He Lo | L
c=9 —= C—=Q <+— >~ c—0 |T—= SO—C—OH —=
/N /N R
R R H R H R
Carbonyiverbindung mesomeriestabilisierts Carbenium-lon protoniertes Diol/ Diol/Halbacetal
Halbacetal
Die von HOH fuhrt zuDiolen, die nach der -

Regel instabil sind und nur in wassrigen Losungen von Methanal und Bblesténdig sind.
Die von ROH fuhrt zuHalbacetalen die fur die Ringbildung

bei Zuckern verantwortlich sind:

Beispiel 1: Addition von Ethanol an Propanon

Csz\\ H3C\ /CH3 H+/ OH™
o 4 C _ -
| | | nukleophile
H \9 Addition
Ethanol Propanon
(Alkohol) (Carbonylverbindung)




Beispiel 2: Ringbildung bei Glucose (Traubenzucker):

~ 2@
c’

— OH H*/OH-
HO —— —_
——OH
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CH,OH

D-Glucose a-D-Glucose
Kettenform Ringform
Aldehyd Halbacetal

Beispiel 3: Schiffsche Probe

Die Addition von Hydrogensulfit HSOs; ist eine typische Reaktion der C=0O-
Doppelbindung und wird beim Nachweis von Carbonylgruppen faghsinschwefliger
Saureausgenutzt:

|_|oF
_— R R
H N\
Hydrogensulfit : N
(Bisulfit) Carbonylverbindung Bisulfit-Addukt

Die fuchsinschweflige Saure entsteht durch Entfarbung des rotéstéffes Fuchsin mit
Hydrogensulfit. Bei Zugabe von Carbonylverbindungen wird das Hydsagi entfernt und
der Farbstoff farbt sich wieder rot.

2.6.4. Polyaddition der C=0-Doppelbindung

Zugabe von beschleunigt dieonische Polyadditionder C=0-Doppelbindung:
N KN
H* \O:C + <O:C + | H _
\ \ H

Carbonylverbindung Carbonylverbindung Wasser

Saure

Beispiel 1:
sind hochwirksame Tenside und wichtigste Bestandteile von

Geschirrspulmitteln.

Beispiel 2:
Formaldehyd polymerisiert beim Stehen lassen zu festenParaformalehyd

( ), der sich beim Erhitzen wieder aufldst und daher als

Jfestes Formaldehyd” eingesetzt wird:



H—C Ne%
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3 Formaldehyd P — Paraformaldehyd

2.6.5. Oxidation zu Carbonsauren

Primare und sekunddre Alkohole konnen durchstarke Oxidationsmittel wie z.B.
Chromsaure H,CrO,4 (Alcotest) oder heile&Kupferoxid CuO zu

oxidiert werden. An Alkoholen ist dagegen keine Oxidation mehr mdglich. Im

Unterschied dazu lassen sich schon durch schwache Oxidationsmittel wie

z.B. basische Lésungen mit A¢Tollens) oder CG" (Fehling) zu Carbonsauren oxidieren.

An ist keine Oxidation mehr moglich:

CH,
| CuO
H,C—C—OH >
|
CH,
tertiarer Alkohol
CH,
I Cuo I 2 C*+ 4 OH R
HC—C—OH ——  H,C-C >
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sekundarer Alkohol sekundéare Carbonylverbindung
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| cuo | 2 Cl#* + 4 OH I
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|1| ~o [o]
primérer Alkohol primare Carbonylverbindung prinédre Carboxylverbindung

(Aldehyd) (Carbonsaure)

} } } P Oxidationsza
+I +I

-1 0 +|

Erganze jeweils die Oxidationszahlen und kennzeichne die Elektronentubergangslemt Pf

Fehling:

CHsCHO + _ CU + _ OH— CHCH)COOH + _ C + _ HO
blaue L6sung — Propansdure  roter Niederschlag

Tollens/Silberspiegel:

CHsCHO + _ Ay + _ OH —> CHCH.COOH + _ Ag + _ @
farblose Losung — Propansdure schwarzer Niederschlag

oder Silberspiegel



2.6. Aldehyde und Ketone

2.6.1. Herstellung und Benennung
elemente | S. 284 - 285

= Aldehyde bzw. Ketone entstehen durch Oxidation vagoriméren bzw. sekundéaren Alkoholen und
enthalten ein@rimare bzw.sekundareCarbonylgruppe (>C=0).

Sie werden durch die Vorsilli@xo- oder die Nachsilberal bzw. -on bezeichnet.

Einwertige Aldehyde bzw. Ketone heil3&lkanale bzw. Alkanone.

Bei derNummerierung der Ketten erhalt das Carbonyl-C-Atom eine mogfictiedrige Ziffer.

Das der Carbonylgruppe benachbarte C-2-Atom widh @lsa-Kohlenstoffatom bezeichnet

Beispiele zur Herstellung:

H C ol
\\C/C\\\C/OH + cw ; \\C/ \\cé + cu 4+ HO
Propan-1-ol Propanal
/
OH Q
\ C|: / \\/C\// 4+ cu 4+ HO
\C/ i \C/ 4+ CuWO ——m> cl; |C 2
H
I I
Propan-2-ol Propanon

Die wichtigsten Carbonylverbindungen

elemente | S. 286 — 287, Eigenschaften von Bermald®us Internet

Name Vorkommen/Entstehung Verwendung Eigenschaftewirkung
Methanal Durch unvollstandige Desinfektionsmittel z.B| Sp -21°C, wasserl6slich
(Formaldehyd) Verbrennung in Rauch beim Rauchern| (Formalin). Hemmt die
z.B. von Zigaretten Bindemittel in| EiweilRsynthese in dep
Spanplatten und Nerven, besonders im
anatomischen PraparatgnSehnerv, daher giftig,
Herstellung von (LD 50: 1,9 g/kog),
Kunststoffen fur z.B., krebserregend.
Lichtschalter.
Ethanal Durch  Oxidation von Herstellung von Farbt Sp 21°C, wasserl6slich,
(Acetaldehyd) Ethanol in der Leber und Arzneistoffen giftig (Leberzirrhose,
Kater), krebserregend
Phenylmethanal In Dbitteren Mandeln in Herstellung von Sp 179°C, nicht
(Benzaldehyd, Verbindung mit  den Farbstoffen, Aromastoff wasserl6slich,
Bittermandeldl) giftigen Blausaure in Parfums mindergiftig
Propanon In Atemluft bei Diabetes| Losungsmittel fur] Sp 56°C, wasserléslich,
(Aceton) Fasten oder Fieber (Nagel)lacke und Ethin typischer Geruch
zum Schweil3en mindergiftig

Ubungen: Aufgaben zu Aldehyden und Ketonen Nr. 1

2.6.2. Physikalische Eigenschaften.
Geruch und Wasserldslichkeit von Aldehyden undiéstaintersuchen, elemente | S. 287 unten

Die Carbonylgruppe ist aufgrund desichten Polarisierbarkeit der n-Elektronen sogar starker polar als die
Hydroxylgruppe. Wahrend das positive H-Atom der GHippe weit in den Raum ragt und H-Briicken zu
negativ polarisierten Atomen ausbilden kann, witak dpositive C-Atom der CO-Gruppe aber durch die
benachbarten Alkylrestabgeschirmt so dass die Dipol-Dipol-Kréfte zwischen Carbomyftpen geringer sind
als die zwischen Hydroxylgruppen. Dementsprecheedeh ihre Siedepunkte und die L&slichkeit in
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unpolaren Stoffen zwischen denen der Alkane und der Alkohole. DaGebonylgruppen aber mit anderen
OH-Gruppen Wasserstoffbriicken ausbilden konnemnld@sch kurzkettige Carbonylverbindungen ebenso gut
wie Alkohole in Wasser und werden daher als wirksani@sungsmittel fir polare und unpolare Stoff
eingesetzt.

Ubungen: Aufgaben zu Aldehyden und Ketonen Nr. 2

2.6.3. Nukleophile Addition an die C=0-Doppelbindung

Die Protonierung des Carbonyl-O-Atoms durch Saurenfihrt zur Anlagerung Addition) nukleophiler
Teilchen an das positivierte Carbonyl-C-Atom:

Wasser/Alkohol N
Saure
H\ /R
Saure N4
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R\ H+ R\ R\ y T T
" . _ N+ [ N~
c:g p— C—0O <—» c—o\ |— ,0—C—OH ——= '/O C—OH
/ /7 N\ /N |7 R R
R R H R H R R
Carbonylverbindun mesomeriestabilisierts Carbenium-lon protoniertes Diolf Diol/Halbacetd|
Y g Halbacetal

Die Addition von Wasser HOH fuhrt zu Diolen, die nach der Erlenmeyer-Regel instabil sind und in
wassrigen Losungen von Methanal und Ethanal beigt&imd.

Die Addition von Alkoholen ROH fiihrt zuHalbacetalen die fir die Ringbildung von Zuckern verantwortilic
sind.

Beispiel 1. Addition von Ethanol an Propanon

T
CH, H.C CH, H/ - CH
H 2 5\
N4 T HToH \Q—C—CH,
| | | nukleophile (l)H
H \9 Addition
Ethanol Propanon 2-Ethoxy-2-Hydroxy-Propan
(Alkohol) (Carbonylverbindung) (Halbacetal)

Beispiel 2: Ringbildung bei Glucose (Traubenzucker)
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Schiffsche Probe mit Ethanal, elemente | S. 288runt

Beispiel 3: Schiffsche Probe

Die Addition von Hydrogensulfit HSOj3 ist eine typische Reaktion der C=0-Doppelbindung wird beim

Nachweis von Carbonylgruppen rhiichsinschwefliger Saureausgenutzt:



|E|)r ||0|
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_ R R _s_ |
|9/S\? + \lcl/ '(_)/ \__T_R
H & OH
Hydrogensulfit ’ -
(Bisulfit) Carbonylverbindung Bisulfit-Addukt

Das farblose Schiff-Reagenz entsteht durch Addition tberschiissigem Hydrogensulfit HS@n den roten
Triphenylmethan-Farbstoffuchsin. Dabei wird dieMesomerie Uber das zentrale C-Atom blockiert und die
Absorptionsbande in den UV-Bereich verschoben. Bukddition an zugegebene Carbonylverbindungen wird
das Hydrogensulfit verbraucht und der rote Farbstader hergestellt:

HN NH,
Ve
7 H,N O O NH,
+ Hso; —
o4 9%
NH, NH,

Fuchsin (rot) fuchsinschweflige Saure (farblos)

Ubungen: Aufgaben zu Aldehyden und Ketonen Nr5 3 -

2.6.4. Polyaddition der C=0-Doppelbindung

Paraformaldehyd, Esbit, Schneckemkorn zeigen, Elkrsg von Paraldehyd aus frisch destilliertem
Acetaldehyd mit 3 Tropfen frischer konzZ3@), unter Eiskiihlung\orsich:t heftige Reaktion!)

Zugabe von Sauren beschleunigt die ionische Polyaitidn der C=0-Doppelbindung:

—_— A, J— — —
H* © c\ + 0 c\ N H — H—O—|C—Q—C—|O|
H | H

Carbonylverbindung Carbonylverbindung wasser Dihydroxyether

Saure

Beispiel 1:
Polyhydroxyether sind hochwirksam@&ensideund wichtigste Bestandteile v@eschirrspulmitteln.

Beispiel 2:
Formaldehyd polymerisiert beim Stehen lassen zu fest@araformalehyd (1,3,5-Trioaxcyclohexan), der sich
beim Erhitzen wieder auflost und daher als ,festsnaldehyd” eingesetzt wird:
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Ubungen: Aufgaben zu Aldehyden und Ketonen Nr. 6
2.6.5. Oxidation zu Carbonsauren
Fehling- und Tollens-Probe mit Ethanal und Glucademente | S. 288 und 289

Primare und sekundare Alkohole kénnen durcltstarke Oxidationsmittel wie z.B. Chromsaure H,CrO,

(Alcotest) oder heil3dsupferoxid CuO zu Carbonylverbindungenxidiert werden. Antertiaren Alkoholen ist
he

dagegen keine Oxidation mehr moglich. Im Untersthdazu lassen sicAldehyde schon durch schwac
Oxidationsmittel wie z.B. basische Losungen mit*Agollens) oder CG" (Fehling) zu Carbonséauren
oxidieren. AnKetonenist keine Oxidation mehr méglich:

CH,
| CuO
H,C—C—OH >
|
CH,
tertiarer Alkohol
CH,
| Cuo [ 2 C#*+ 4 OH R
HC—C—OH ——— > HC-C >
| N
H ol
sekundérer Alkohol sekundéare Carbonylverbindung
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H H OH
| cuo | 2 Cl#* + 4 OH I
HC—C—OH ———— HC-C > H3C—C\\
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(Aldehyd) (Carbonséure)
} } } } } P Oxidationsza
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Fehling

C,HsCHO (Propanal) + 2 Gti+ 4 OH — CHyCH,COOH (Propansaure) + g (roter Niederschlag + H,O

Tollens

C,HsCHO (Propanal) + 2 Ag+ 2 OH — CH;CH,COOH (Propansaure) + 2 Agi{berspiege) + H,O

Ubungen: Aufgaben zu Aldehyden und Ketonen NLL.O7 -



