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



ASP

Ubungen im Experimentalvortrag WS 1980/81
2. Vortrag: Aldehyde Eva-Maria UWickel
Einleitung

Kennzeichnend fir Aldehyde: Carbonylgruppe am endstdndigen C-Atom

Nomenklatur: IUPAC: Endung =-al (z.B. Methanal, Ethanal usu.),
viele Aldehyde sind jedoch unter Trivialnamen bekannt
(s. Folie 1).
Technisch wichtige Aldehyde: Formaldehyd (zur Herstellung von
Phenoplasten, Aminaplasten)
Acetaldehyd (wichtiges Zuwischenprodukt bei techn.
Darstellung von Essigsdure)

Wichtigster arom. Aldehyd: Benzaldehyd

Physikalische Eigenschaften:

Schmelz- und Siedepunkte liegen hoher als bei Kohlenuwasserstoffen
ghnlicher Molmasse, niedriger als bei Alkoholen &hnlicher Molmasse.
Grund: Durch die polare Carbonylgruppe sind die Wechselwirkungen
zwischen den Molekilen zwar nicht so stark wie die Wasserstoffbricken
bei Alkoholen, aber stédrker als bei reinen Kohlenwasserstoffen.
Aldehyde bis zu finf C-Atomen sind in Wasser l&slich, dabei werden
nicht nur H-Bruicken gebildet, sondern auch Additionsprodukte
(Hydrate, instabil, nicht isolierbar).

In prinzipiell gleicher Weise wie die Hydratbildung verlauft die

Anlagerung von NH, an Aldehyde. Das Reaktionsprodukt ist ebenfalls in

den meisten Félleg nicht stabil, zerf&dllt jedoch nicht wieder in
die Ausgangskomponenten (wie bei Hydraten), sondern stabilisiert
sich in anderer Weise. (Folie 2)

Stabile Produkte ergeben in beiden F&llen nur polychlorierte oder

~-fluorierte Aldehyde.

Befsuch 1: Addition von NH3

In einen Zweihalskolben gibt man einige Spatel NaOH-Pl&atzchen,

dazu 138t man aus einem Tropftrichter mit Ausgleichsrohr 25%ige
NHS-Lﬁsung so zutropfen, daB ein gleichmdBiger Ammoniakstrom
entsteht. Der Ammoniak wird zur Trocknung durch ein U-Rohr geleitet,
das mit NaOH-Pldtzchen gefidllt ist und danach in ein Acetaldehyd/ ‘
Ether Gemisch (ca. 1:1), das zwecks Kihlung in einem Eisbad steht.
Es bildet sich kristallisiertes Aldehydammoniakat(weiB), das sich

nach einiger Zeit wieder zersetzt.
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Darstellung der Aldehyde'

Aldehyde sind die primdren Oxidationsprodukte der Alkohole wnd
daher auch aus diesen darstellbar.Schuierigkeiten hierbei:

Aldehyde oxidieren sehr leicht weiter zu Carbons&uren und missen
daher aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden (i.a. durch
Destillation). Eine zweite Mdglichkeit der Darstellung ist die
Reduktion von S&durehalogeniden, die aber prinzipiell mit denselben
Schwierigkeiten verbunden ist.,

Durch katalytische Dehydrierung von Alkohol an heiBem Kupferdraht
entsteht durch Oxidation nur der Aldehyd,(auch techn. Darstellung).

Versuch 2: Dehydrierung von Ethanel

In einem Erlenmeyerkolben werden einige ml Ethanol erw&rmt, so da@
sich der Kolben mit Ethanoldampf fillt, Dann wird ein Kupferdraht,
der vorher zum Glihen gebracht wurde, in den Kolben gesenkt.
Ergebnis: die Oxidschicht am Kupferdraht verschwindet.

Zum Nachueis des entstandenen Acetaldehyds wird fuchsinschueflige

Sdure zugesetzt. (s Fal/e 7)

Chemische Eigenschaften und Reaktionen

Das chemische Verhalten der Aldehyde wird durch ihre funktionelle
Gruppe, die Carbonylgruppe, bestimmt. Aus der Polaritadt dieser
Gruppe ergeben sich folgende Eigenschaften:
1. Die polare Dappelbindung kann nucleophile Reagenzien addieren.
Dabei ist die sterische Hinderung relativ gering, da die
'} Elektronenpaare:-der Cs0 - Gruppe senkrecht zur Bindungsebene
stehen. (Die Carbonylgruppe ist sp3-hybtidisiert, dehe planar
gebaut, die Bindungswinkel betragen 180°) Daher kann der Angriff
eines Nucleophils leicHter erfolgen.
2. Durch die hohe Elektronegativitdt des Sauerstoffs wird auch das
in «=5tellung_stehende C-Atom noch polarisiert, so daB eine
gewisse Aciditat an diesem C-Atom vorhanden ist. Aus diesem
Grund kdnnen Carbonylverbindungen Carbanionen ausbilden und selbst
als Nucleophil reagieren.
3. Aldehyde lassen sich sowohl oxidieren als auch reduzieren, da
die Carbonylgruppe im Aldehyd eimemittlere Oxidationsstufe
darstellt. _ -
Die Geschuwindigkeit einer Reaktion mit einer Carbonylverbindung ist
um so groBer, je mehr die Carbonylgruppe polarisiert ist. Fur
verschiedene Carbonylverb. 1438t sich folgende Reaktivitdtsreihe aufs

stellen:
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Nach den Sdurehalogeniden stellen also Aldehyde die reaktions-
fahigsten Carbonylverbindungen das,- die am wenigsten reaktions-
fédhige Verbindung ist das S&dureanion, das praktisch keine Carbonyl-
reaktion mehr zeigt, da der Elektronenzug des einen Sauerstoffs
durch das freie Elektronenpaar des anderen vollstdndig kompensiert
wird.

Die unterschiedliche Reaktivitat von Aldehyden und Ketonen zeigt

Versuch 3: Bildung eins Silberspiegels (Folie 4)

Man versetzt 4% Silbernitratl@sung tropfenueise mit so viel 10%
NH3-L65ung, daB sich der zuerst auftretende Niederschlag gerade
wieder lodst. Die so hergestellte LOsung wird auf zwei Reagenzglé&ser
verteilt. Zu dem einen gibt man einige Tropfen Acetaldeyd, zu

dem anderen einige Tropfen Aceton. Die Reagenzgld@ser stellt man
erschitterungsfrei in ein mit heiBem Wasser gefilltes Becherglas.
Ergebnis: mit Acetaldehyd: Silberspiegel an der Glaswand

mit 8ceton: keine Reaktion

-

Im folgenden werden einige Beispiele flr Reaktionen von Aldehyden

gegeben.
1. Additaon von nucleophilen Reagenzien

Die Addition von nucleophilen Reagenzien ist eine typische Reaktaon
der Carbonylverbindungen. Durch.die Polarisation der Carbonyl-

gruppe wird der Angriff eines Nucleophils epleichtert.

Versuch 4: Bisulfitaddition (Folie &)

a) Benzaldehyd wird mit NaHSO,-L8sung versetzt.
Es bildet sich eine feste, weiBe Masse.
b) Benzaldehyd wird zun&chst mit 2n HCl, dann mit NaHSDa-Lsg. versetz
Es erfolgt keine Reaktion, eine Emulsion wird gebildet.
Die pH-Abhdngigkeit der Reaktion zeigt, da8 das angreifende
Nucleophil das 503

sie nicht statt, bzwe. 188t sich aus dem gebildeten Salz der Aldehyd

“-Ion sein muB. In stdrker saurer L8sung findet
wieder in fFreiheit setzen. Daher wird die Reaktion in der préapa-

rativen Chemie h8ufig zur Abtrennung von Aldehyden aus Reaktions-

gemischen verwendet. ~
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2. Reaktionen mit C-H-aciden Verbindungen

Beiuder Reaktion von Carbonylvertindungen mit C=H-aciden Verbindungen
ist im Gegensatz zur vorher beschriebenen Reaktion ein Katalysator
notig, um die Reaktion Uberhaupt zu ermdglichen.

C-H-acide Verbindung: Verbindung, die von vornherein keine
nucleophilen Eigenschaften besdtzt, durch starke Basen aber in

ein Anion Ubergehen kann, dessen Nucleophilie dann grof genug ist,

um an die Carbonylgruppe addiert zu werden.

Carbonylverbindungen konnen C-H-acide Verbindungen sowohl addieren
als auch selbst als sdche reagieren. Voraussetzung zum zweiten:

H-Atom in -Stellung zur Carbonylgruppe
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Nach der Abspaitung des Protons durch eine starke Base kann der
Sauerstoff mit den verbleibenden Elektronen in Konjugation treten
und so das Anion stabilisieren. Dies erkl&art auch, daB dieselbe

Reaktion mit dem H-Atom der Aldehydgruppe nicht moglich ist.

Versuch 5: Aldolkondensation (Folie 6)

Acetaldehyd wird mit einigen Tropfen konz. NaOH versetzt:

peftige Reaktion, in deren Verlauf sich zundchst zwei Molekile
Acetaldehyd addieren zum Aldol (Name). Soll die Reaktion auf dieser
Stufe angehalten werden, so muB man eine schwache Base, z.B.

K2603 verwenden. Bei Anwendung starker Basen wird in einem weiteren
Reaktionsschritt Wasser abgespalten, es entsteht Crotonaldehyd.

AnschlieBend erfolgt Polymerisation zu Aldehydharzen.

Aldoladdition verallgemeinert: Umsetzungen von Aldehyden und Ketonen
mit sich selbst oder anderen Aldehyden und Ketonen.

Versuch 6: .

4ml Aceton, 8 ml Benzaldehyd, 20ml Ethanol werden gem%zcht,
anschlieBend 4ml 10% NaOH zugegeben. Das Gemisch 148t man einige
Zeit schwach sieden, nach dem AbkiUhlen wird dann ein Niederschlag
sichtbar. Saugt man diesen ab und kristallisiert ihn aus Ethanol

um, so erhdlt man hellgelbe Kristalle. (Dibenzalaceton)

Aceton wirkt hier zweimal als C-H-acide Verbindung (an beiden

x~-stdndigen H-Atomen). (Reaktionsmechanismus s. Folie 7/8)

N
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Theoretisch sind nach dem ersten Reaktionsschritt zwei Reaktionen

moglich:

1« Das Carbanion lagert sich mit dem Kohienstoff an den Aldehyd
an,

2. Das Carbanion lagert sich mit einem freien Elektronenpaar
des Sauerstoffs an den Aldehyd an.

Die zweite Mdglichkeit tritt jedoch pra-ktisch nicht auf, da

hier die Reaktionsenthalpie wesentlich hoher ist als bei 1.,

die Reaktion ist also thermodynamisch gesteuert.

3. Oxidation und Reduktion von Aldehyden

Bei.dem folgenden Versuch liegen &ahnliche Reaktionsbedingungen
vor wie bei der Aldoladdition, allerdings besitzt der Aldehyd

kein H-Atom am «-stdndigen Kohlenstoff.

Versuch 7: Cannizzaro-Reaktion

1« Formaldehyd wird mit einigen Tropfen verd. NaOH und einem
Tropfen Phenolphthalein versetzt und im Wasserbad erhitzt:
Nach einiger Zeit entfarbt sich die LOsung.

2. Benzaldehyd wird mit konz. NaOH versetzt und etwas erhitzt:

es entsteht festes Na-benzoat.

Reaktionsmechanismus (s. Folie & ): Der erste Reaktionsséhritt,

die Anlagerung eines Hydroxidions an die Aldehydgruppe, erfolgt
schnell und reversibel. Geschwindigkeitsbestimmend ist daher

der Ubergang des Hydridions auf ein zweites Moleklil Aldehyd,

der direkt erfolgt, d.h. das Hydridion tritt in der Ldsung nicht
frei auf (nachgewiesen durch Reaktionen mit DZD)' In einem wei-
teren Reaktionsschritt tauschen dann die entstandene Carbonsdure
und das Alkoholatanion ein Proton aus, es entstehen die stabileren
Produkte Alkohol und S&ureanion. -

Die Entféd@rbung im ersten Versuch beruht auf der Bildung von
Ameisensédure, die dié Natronlauge neutralisiert. 7~
PDie sog. gekreuzte Cannizzaro-Reaktion kann als Syntheseverfahren
angewandt werden. Dabei wird Formaldehyd mit einem anderen- Aldehyd
umgesetzt, es entsteht Formiat und der dem anderen Aldehyd ent-
sprechende Alkohol. Die Reaktion wird zur Reduktion von Aldehyden
ausgenutzt. Ist jedoch die Moglichkeit zu einer Aldolreaktion
gegeben, so findet diese zundchst statt, da die Geschwindigkeit

groBer ist; erst nach Ersatz aller «w-stdndigen H-Atome (durch CH,OH)

<

2
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tritt dann mit weiterem Formaldehyd die Cannizzaro-Reaktion ein.
Es handelt sich bei der Cannizzaro-Reaktion um eine Dispropor-
tionierung,d.h. der Aldehyd wird gleichzeitig oxidiert und re-

duziert.

Béstimmung von Oxidationszahlen in organischen Verbindungen:

1. Elektronenpaarbindungen zwischen gleichen Atomen werden
geteilt.

2., Die Elektronen von polarisierten Bindungen werden zum starker
elektronegativen Atom gezahlt.

(s. Folie 3)

Fur primare, sekund3re und tertiire Alkohole érhalt man so z.B.

verschiedene Oxidationszahlen. Die Anderung der Oxidationszahl

in einer bestimmten Reaktion ist jedoch konstant.

Beispiel flr eine reine Oxidation eines Aldehyds: Versuch 3.
Beispiel fur eine Reduktion eines Aldehyds: Reaktion mit Grignard-

Verbindungen.

Verwendung van Aldehyden

Versuch 8:

Kaliumdichromatlosung wird mit etwas konz. H280 und reinigen

4
Tropfen Alkohol versetzt.und einige Zeit erhitzt. Dabei fé&arbt

sich das Gemisch grin.,

Dieser Versuch findet praktische Verwendung im Alkohaol-Test der
Polizei. Die auftretende Farbverdanderung beruht darauf, daiB

der Alkohol durch K2Cr207 zu Aldehyd oxidiert wird und dabei
Chrom vom sechsuertigen in den dreiwertigen Zustand Ubergeht.

(Reaktionsmechanismus s. Folie70)

Eine andere Reaktion, die praktische Bedeutung hat, ist die
Umsetzung von Formaldehyd mit Phenol. Man erh&dlt dabei die sag.
Phenoplaste, die zu den &dltesten technisch hergestellten‘kunst-
stoffen gehdren. (Bakelit ist z.B. ein Phenoplast)

Diese Reaktion verl&uft sowohl S&ure- als auch Basenkatalysiert.

Versuch 9:

17« In einem Reagenzglas wird Phenol in Formaldehyd geldst, an-
schlieBend tropft man vorsichtig etwas konz. HCl zu.
Es erfolgt eine heftige Reaktion, das Reaktionsprodukt ist
-
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nach einiger Zeit fest.
2. In einem Reagenzglas wird Phenol in Formaldehyd geldst,
anschlieBend wird konz. Natronlauge zugegeben.

Das Reaktionsprodukt wird nur bei sehr langem Erhitzen fest.

Bei der s&8urekatalysierten Reaktion wird durch ein Proton zundchst
der Formaldehyd aktiviert. Es entsteht ein Carboniumion, das eine
elektrophile Substitution am Benzolkern eingeht.

Bei der basenkatalysierten Reaktion wird das Phencl aktiviert, y
indem durch das Hydroxidion ein Proton abgespalten wird. An-
schlieBend erfolgt ebenfalls eine elektr. Subst. am Aromaten.

Bei beiden Reaktionen bilden sich dann Hydroxymethylphenole.

Bei der Umsetzung im alk. Medium entstehen iber mehrfach hydrozy-
methylierte Phenole zundchst lineare Polykondensate mit freien
Methylolgruppen. Durch Erhitzen bilden sich dann dreidimensional
vernetzte Makromelekile, die in keinem LOsungsmittel mehr 106&lich
und nicht mehr schmelzbar sind (sog. Duroplaste). (s. Folie )
Bei der Kondensation in stark saurem Milieu entstehen oft blasig
aufgetriebene, fast vollig ausgehadrtete Produkte, die praktisch
nicht verwendet werden konnen.

Unter der Wirkung geringer Sduremengen entstehen noch weitgehend
lineare Makromolekile, die als Impréagnierungsmittel und Lacke

Verwendung finden.

Verwendet man zur Kondensation sulfonierte Phenole oder Phenole,
die zus&dtzlich Carboxylgruppen tragen, so entstehen saure Harze,
die als Kationenaustauscher Verwendung finden. Auch durch
nachtrdgliche Sulfonierung von ausgehdrteten Phenolharzen lassen
sich Kationenaustauscher herstellen,

Zur Gewinnung von Anionenaustauschern werden Aminophenole als

Kondensationskomponenten veruwendet.
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