Hinweis

Bei dieser Datei handelt es sich um ein Protokoll, das einen Vortrag im Rahmen
des Chemielehramtsstudiums an der Uni Marburg referiert. Zur besseren
Durchsuchbarkeit wurde zudem eine Texterkennung durchgefihrt und hinter das
eingescannte Bild gelegt, so dass Copy & Paste moglich ist — aber Vorsicht, die
Texterkennung wurde nicht korrigiert und ist gerade bei schlecht leserlichen
Dateien mit Fehlern behaftet.

Alle mehr als 700 Protokolle (Anfang 2007) kdnnen auf der Seite
http://www.chids.de/veranstaltungen/uebungen _experimentalvortrag.html
eingesehen und heruntergel aden werden.

Zudem stehen auf der Seite www.chids.de welitere Versuche, Lernzirkel und
Staatsexamensarbeiten bereit.

Dr. Ph. Reif3, im Juli 2007
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Aldehyde besitzen die allgemeine lFormel KCHO,retone die allije-
reine Formel RRbO.Die organischen reste R bZW.R'k6nnen dasel
aliphatisch oder aromatisch sein.strusturformel:

'Z\C;O R\C=
Hs ”
Aldeayd l.eton

4ldehyde und ketone enthalten cie Cerbonyl:yrupne >U = O»und

werden haufig als Carbonylverbindunpen b« zeichuncteidie Carbonyl-

cruppe ist in erster lLinie fur die chemischrn Eirenschaften Ader

Ald>hyi~ und Ketone verantwortlich.

Die rrimare Oxidation bzw.Dehydrxierung ¢er primaren Alkohole

fuhrt zu den Aldehyden (Alkohol dehydrogenatus).

Die primare Oxidation der sekundarern .lkchole fuhrt zu den .ctcnen.
sus;;chend von Wthanol erhalt man den Acctalcehyd (& = -UHj).
nsrehend vom Isoprppanol erhalt man Aceton.

l.Versuch:[larstellung von Acetaldehyd aus Ethenol durch Oxidat on

mit Cr207£—.hachweis des Aldehyds mit fuchsincchwefliger ..aure.
(iiecnanismus:Die Versuche zeigen,daf sict zverst zwei amincrru or
desrfucisins mit dem Aldehyd und schwefliper sgure in eiaem rec: anis-
mus verbinden,der dem dzr Mannich-Reaktica zhnelt,vorauf k-
dissoziation von schwefliger Saure vom zentrxrslen C-atom urd
d1ildun~ eines farbigen mesomeriestabilisierten Kations ericlet.
»relpgerung der Sog—Konzentration erhpht die Anfanirsfeschwingio-
keit der Farbstoffentwicklung ,vermindert arer infolge Yurtekar ins=-
ung der Dlssoz1at10n den Endwert der errecichten narblnten,Ltcu:)
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Y. Versuch:Darstellung von Aceton aus Froranol-2 durch Reauxtior

von Cul zu Cu.(Nachweis von Aceton durch seruch)

5.Vorsuch:Darstellung von Aceton durch thermische zersetzung

von Ca-icetat.nachwels des hoh-iAcetons durch alkalische vercuirn
La-prussiad-Losung(LEsAL-Acetonprobe)

Chemie in der Schule: www.chids.de



~ Durch Oxidation gelangt man zu Aldebyden RCIO mit aliph.sesten
wenn priomare .alkohole oxidiert werden.Durch Oxiidationen von
ricthylbenzolen(Toluol)mit Cl, und Wwarme gelangt man uber ATCHCE
durch Hydrolyse zu ArCHO.(Benzsldehyd). \
Lburch Oxidation sekundarer ilkohole erhalt nan zunichst aliphat.
Ketone,wahrend die Herstellung aromatischer Ketonem durch
friedel-Crafts-Acylierung hergestellt werden:man versctzt rcakvive
Aromaten mit baurecnloriden.Davei wird an den aromatischen Rin
e.ne Acylgruppe RCO=- angebhangt,wobei ¢in arom. Keton entsteht:

irt # + R-c29, #B Ar-qg‘,’( + HC1

Gemeinsamkeiten und Unterschiede im ciem: schen Verhalten der

Aldehyde und Ketone

Um das chemische Verhalten der A. U.K. verstebhen zu kon. en,muj cie
Carbonylpruppe »C=03naher untersucht werden.ler Ca:rbonylikohlen-—

(

stoff ist mit drei anderen Atomem durch o-sindungen verknuprftu.
vafur werden spg-Orbitale benutzt und diese liewen in eirer -l ne
mit Jinkeln von 120°.Das verbleibende p-Orbital dieses C-itoms
uberlapot mit einem p-Orbital des O-Atoms unter siidung einer
n-3indung.las ergibt die Doprelbindung zwischen C und C.Diese
-indung ist polar,da O eine hohere KN hat als C.Die Carvonyl-
gruppe ermoglicht einen nukleophilen Anﬁriff fur nucleopnile
addition und erhoht die Aciditat der H-Atiome am a=C-itom.

Reide Etffekte stimmen vollkommen mit der struktur ver cardonyl-

-ruppe Uberein und sind auf die lrahigkeit des O-itoms zurdck-

N
o snfunren,eine negative Ladung zu uoernehien.
— [H,Vorsnchiﬂddition von NaHSOB,an Aceton und Benzald-hyd

5.Versuch:jiddition von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin an Acet»Hn un.

Propionaldehyd

Extererhxpidxxnxzhenxnghenxiexkaltenaizexi. 1. K.
‘rklirun~:Die Addition beginnt mit dem Angriff des nukleophile

“ydrogensulfit-Anions auf den Carbonylkonlenstaff,dann(i;leicnz: iti
laiert sich ein Froton an den Carbonylsauzerstoff an:
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sition basischer Jtickstoffverbincungen:

Sestimmte mit Ammoniek verwandte N-Verbindungken sddieren s-.ch
ebenfalls an die Carbonylgrupne.Dabei entstcnen Derivate,dio
hauptsachlich zur Identifizierung der nldehyde und Kecone filhrt.
Diese Derivate enthalten eine C=N Doipelbindung,die nei ibspaliisung

von H?U entstehxt.z.l.:

E e = VH=C He ——‘t?——-b c'_.,(/ux/#c# — > Y MUH#C fe 1
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Untercchiede im chemischen Verhalten der Ao o Ka

Reduktionswirkung der A. u. K. () .
j -
a)lollens-Rearenz: Z[ATCIIHQJ + G ¢ i il # ( /‘f —C *Z’LVHM}/
b)iehlingsche Losuns 26+ o8- + G~ 58 < ,»&¢0U+-C% a§~av +ﬁ&0
¢)linU, -LOosung: tC-C4,CZ, +ft,.04 — M9, + Cobls COOC v #,0
“rklarun~: Aldehyde werden im UeﬁhSLtz zu Ketonen leicht zu

Carbonsauren oxidiert.In diesem Verhalten uuterscneid:-n sich
Aldehyde und Ketonem am meisten voneinander,was direkt auf ih»re
unterschiedliche struktur zuruckieht.Die Carbonylgruppe eine:s
Aldehyds ist an ein l-Atom geoundenynicht ave * die eines .euon. s
.21 ver Oxidation wird,unabhangig vom geénauen tecnanismus,dics s
F-Atom abgespalten,seli es als Proton oder als atom,dle anilo, e
keaktion beli einem Keton,d.h. die Abspaltung ciner ~lkyl-ozw.
isrylgruppe findet nicht statt.Zur Oxidationz von Ketonen nusse
C-C-4indunjen gespalten werden,das verlanuft aber nur unter d- ti-
schen Reaktionsbedingunsen.

Aldolkond:nsation:(dLDoL~Additien)

Die Carbonylgruppe bietet nicht nur eine: Anpriffsvunkt fur wi:l<o
phile Additionen,sondern sie erhoht die ‘'ciditat der mic dem G-.-
Atom verbundenen H-Atome.Das bedeutet:in uejenwart elner star 'n

Base kann ein derartiges H-Atom abpespalten w:rden,wonei ein b 5T
1

[}
meriestabilisiertes Carbanion zuruckbleibt: “,f"c.;"“?" é"g—g” {‘,* i
(-4

Dieses Carbanion ist sehr reaktiv und ermoyiticht hei einer car o 7
gruppe einen nukleophilen Angriff am Carbonylkohlenstoff.

Chemie in der Schule: www.chids.de
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swel rolekul® coines ldehyds oder Ketons konnen sich unter d-m ﬂnt’aﬁ‘:f-
rinflup verdunater sBasen (Sauren) zu einem ! -tiydroxy-alde~yd ~ -
p-liydroxy-keton vereinigen.bDiese kteaktion nelt Aldol&ondenﬂaﬁﬁﬁgﬁ
Dabei lagert sich stets ein lMolekul eines Aldchyds (ketons) so an
ein zweites wmolekul an,daf der a-kohlenstoff des ersten aa <den
cvarnonylkohlenstoff ces zwelten gebunden wird:

z.B. Fropionald-hyd ‘ “

t o og® o ct
ty €~ CHy — o\“+#( c-c,, T >~ § c-c
[ 4 ¥ ¥

[ty vl wW
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Aceton
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Jie entstehenden Verbindungen sind lcicht dchydratisierbar.dahel
entstehen meist a-B-ungesattigte Aldehyd.(Ketone):

t 4 # u #
=0 /
H3C*Cl—é—0\# WW 7 #RC - C=o 1—7‘&0
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snthalt der Aldehyd oder das Keton kein a-H-Atom,so kann keine
einfache Aldolkondensation stattfinden:

ArCHO
GREIOHY
keine a-H-Atome verd., O keine keaktion
ArCOAr
ArCOC}{5 ;

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Aldehyde,dle keine a-t-Atome enthalten,oyid erea u.  reauziere:
sica 1n Gerenwart von konzentriertem Alkali sclbst zu einem
Gomisch aus einem Alkohol und den wagls eiar .arbonsaure, sci
dieser sog. Cannizzaro-keaktion wird der Aldchyd el Raumtemype:
mit koazentriert~m wafrizem Alkalihydroxid steaengelassen.

2H-CHO mw) CHy-0 4 = H Cooi4®
2h-cto aM { ~CH08 & Ao 200° 149

Nsthanmboiesad]
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Gnokreunte Aldolkondenszation:

honidensation von Aceton mit Benzaldehyd:
\

Aldehyde und Ketnne besiteen die Carbonyl-runne ~,C=0y ,die beil
Kondensationsreaktionen eine >C=C< Dopreloindung scnaffen kann:
>c=d L #,cl >>c=c{ +H#0
4wei Molekule Benzalgehyd reagieren mit einem ..olekul Aceton:
«04®

S —2#,0

o
”
> A, —Ch=ch ~C—Ch=co—A,

MWE/W
(, dcloseebucston, “)

Y AL CHO ~I—#C-o —CH,
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