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Schulversuch (Gruppe 7/Selbst):

Unterscheidung von Aldehyden und Ketonen

Mit der Fehling- und der Tollens-(Silberspiegel-)Probe wird eine Unterscheidung von Aldehyden

Reaktionsgleichungen

und Ketonen durchgefiihrt.

R-COH + 2 CuSO, (Fehling-I) + 5 NaOH

M-

(Fehling-II)

—

Fehling-Probe

R-COO" Na* + Cu,0 + 2 Na,SO, + 3 H,0

Tollens-Probe

\ 4

\ 4

roter Niederschlag

sich ausbildender Silberspiegel

R-COH + 2 [Ag(NH,),]" NO, + 2 NaOH ——» R-COO" NH," + 2 Ag + 2 Na,NO, + 3 NH, + H,0

Chemikalien und eingesetzte Substanzen

Eingesetzte Summen- Menge R-Satze S-Satze Gefahren- Schuleinsatz

Stoffe formel kennzeich- (Soester Liste
nung / u. HessGiss)
Bemerkung

Aceton CH3;COCH; 2mL 11-36-66- | 9-16-26 F, Xi Si

(Propanon) 67

Formaldehyd HCHO *H,O | 2mL 23/24/25- 26-36/37/39- T S|, besonde-

(Methanal) 34-40-43 45-51 re Hinweise

beachten

Glucose-Lsg. CeH1206 * 2mL - - - -

(Spatelspitze H,O

in 2 mL

Wasser)

Fehling-l-Lsg. | CuSO, * 15mL |- - - -

(7 g CuSO, in H,O

100 mL H,0)

Fehling-ll-Lsg. | KNa(C4H30O | 15mL | 35 26-27-37/39 C Sl

(Kaliumna- 6) in NaOH




triumtartrat
(Seignette-
Salz) mitlg
Natriumhydro-
xid in 100 mL
H,0)

Ammoniak- NH3 * H,0 wenige | 36-37-38 | 26-36/37/39 Xi
Lsg. Tropfen -45

Silbernitrat- AgNO3*H,O | 15 mL 34-50/53 26-45-60-61 C,N Sl
Lsg. (0,02 %)

Natronlauge NaOH * H,0 1,5mL 35 26-37/39-45 C Sl
(W=32%)

Gerate und Materialien

Reagenzgliser 6x (davon 3x unbenutzte Reagenzgliser fir die Tollens-Probe)
Reagenzglasstinder

Bechergliser

Magnetrithrer mit Heizplatte, Wasserbad

Versuchsaufbau

Durchfithrung und Beobachtung
Die Nachweise wurden mit Aceton, Formaldehyd sowie Glucose(-Losung) durchgefiihrt.

Tollens-Probe

15 mL Silbernitrat-L.osung wurden mit 1,5 mL. Natronlauge versetzt. Nun folgte eine Zugabe von
wenigen Tropfen Ammoniak-Lésung bis zur Auflosung des entstandenen Niederschlages. Es
erfolgte eine Aufteilung in 3 unbenutzte (saubere) Reagenzgliser. Nachdem 1 ml der entspre-
chenden o.g. Substanzen zugefiihrt worden waren, erfolgte eine kurzzeitige Erhitzung im

Wasserbad.

Febling-Probe (Aldehydnachweis)

15 mL Fehling-I- und 15 mL Fehling-1I-Lésung wurden gemischt und in 3 Reagenzgliser
aufgeteilt. Den beschrifteten Reagenzglisern wurde nun 1ml der entsprechenden o.g.

Substanzen zugefihrt.
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Abb. 1: Ansitze vor Zugabe der Priifsubstanzen (links: Silberspiegel-Probe, rechts: Fehling-Probe)

Bei der Glucose und beim Formaldehyd fielen die Tollens- und die Fehling-Probe positiv aus. Im
ersten Fall zeigte sich ein ausgeprigter Silberspiegel am Rand der Reagenzgliser (daher auch der
Name Silberspiegel-Probe), der durch die milde Erwdrmung im Wasserbad (Anmerkung: im
Vertgleich zur Erwirmung mit der Bunsenbrennerflamme) sehr schon ausfiel (s. Abb. 2 / Abb. 3).
Die positive Fehling-Probe zeigte sich durch die Bildung einer Rotfirbung bzw. eines rétlichen
Niederschlages in den beiden Ansitzen (s. Abb. 2).

Beim Aceton fielen sowohl die Silberspiegel- als auch die Fehling-Probe negativ aus. Es erfolgte
keine farbliche Verinderung der Ansitze (s. Abb. 2).

Abb. 2: Ansitze nach erfolgten Proben (links: Silberspiegel-Probe, rechts: Fehling-Probe);
jeweils links: Glucose, Mitte: Aceton, rechts: Formaldehyd



Abb. 3: Silberspiegel-Probe des Formaldehyds

Entsorgung

Versilberte Glasgegenstinde kénnen (trocken) in der Feststofftonne entsorgt werden. Je nach
Moéglichkeit bietet sich auch eine Entsorgung im speziellen Silberabfall an. Flussige Silberabfille
werden salzsauer in den Kanister fir Silberabfille gegeben, die Kupfer-Ionen enthaltenden
Abfille werden in den anorganischen Abfall gegeben — jedoch ist in beiden Fillen darauf zu
achten, dass keine organischen Lésungsmittel beteiligt sind.

Weitere flussige Abfille kénnen neutral im Losungsmittelabfall entsorgt werden.

Fachliche Analyse

Im Gegensatz zu Ketonen kénnen Aldehyde schon mit relativ schwachen Oxidationsmitteln zu
Carbonsiuren oxidiert werden. Ketone weisen hingegen eine gewisse Bestindigkeit gegeniiber
Oxidationsmitteln auf. Die beiden hier durchgefiihrten Nachweisreaktionen basieren auf dieser
Eigenschaft und ermoglichen letztlich eine Unterscheidung, ob es sich bei einer Carbonyl-

verbindung um ein Keton oder um ein Aldehyd handelt.

Fehling-Probe (nach H. Febling, 1811-85)

Im Fall eines positiven Testergebnisses (Aldehydnachweis) bildet sich ein rotbrauner Nieder-
schlag in der bldulichen Losung.

Das Fehling-Reagenz wird hergestellt, indem Fehling-1-Lésung (Kupfersufat) 1:1 mit Fehling-1I-
Lésung vermischt wird. Die Fehling-1I-Lésung besteht aus Kalium-Natriumtartrat (sog. Seignet-
te-Salz) in verdinnter Natronlauge. Als Tartrate bezeichnet man die Salze der Weinsaure.

Das Kupfersulfat wiirde nach Zugabe der Base das schwerldsliche Kupfer(Il)-hydroxid
(Cu(OH),; Anmerkung: Bestandteil der griinen Patina) bilden. Um das Kupferion (Cu*) in
Loésung zu halten (sowie seine oxidierende Fihigkeit zu behalten) muss daher das Kalium-
Natriumtartrat zugefligt werden, das mit dem Kupferion einen basenbestindigen Chelatkomplex

(Cu™-Tartratkomplex) bildet.
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Bei der zugrunde liegenden Redoxreaktion wird das Aldehyd zur Carbonsiure oxidiert und
gleichzeitig das Kupferion zu r6tlich ausfallendem Kupfer(I)-oxid (Cu,O) reduziert. Das

Kupferion liegt, anders als folgend dargestellt, im erwihnten Komplex gebunden vor.

Die Fehling-Probe wird in der Medizin ebenfalls zum Zuckernachweis im Harn verwendet.

Tollens (Silberspiegel-)-Probe (nach B. Tollens, 1841-1918)

Im Fall eines positiven Testergebnisses (Aldehydnachweis) bildet sich am Reagenzglas eine
Albscheidung elementaren Silbers (Silberspiegel).

Das Tollens-Reagenz wird hergestellt, indem man zu einer Lésung von Silbernitrat eine geringe
Menge Ammoniakwasser sowie Natronlauge gibt. Ein vortibergehender briunlicher Niederschlag
I6st sich durch weitere Tropfen Ammoniakwasser auf. Darauthin bildet sich das
Silbernitratdiamin. Durch die Komplexbildung wird verhindert, dass das Silber im basischen

Milieu als schwerldsliches Silber(I)-oxid (Ag,O) ausfillt.



+

Ag + 2 NH, — [Ag(NH,),]"

Nach Zugabe des Aldehyds zu dem Reagenz erfolgt schon bei Raumtemperatur (oder wie hier
bei miBiger Erwirmung im Wasserbad) eine Abscheidung elementaren Silbers (Silberspiegel) am
Rand des Reaktionsgefifles (sowie eine schwirzlich-silberne Verfirbung des Ansatzes). Dabei
erwies sich eine langsame FErwiarmung im Wasserbad relativ zur FErhitzung mit der
Bunsenbrennerflamme als vorteilhaft, da der gebildete Silberspiegel wesentlich gleichmiBiger und

,sauberet’ entstanden war.

In der zugrunde liegenden Redoxreaktion wird das Aldehyd zur Carbonsidure oxidiert und
gleichzeitig das Silberion zu elementarem Silber (Silberspiegel) reduziert. Hier sei angemerkt, dass

die Silberionen nicht frei (wie unten dargestellt), sondern, wie erwihnt, im Komplex gebunden

vorliegen.
(0] O
Oxidation )J\ + 2 HO — )J\ + 2e + H,O
R H R OH
Reduktion 2Ag° + 2e —> 2 Ag
O O
Gesamt + T+ )J\ —> 2 Ag + H,O + )J\
esanm. Ag + 2HO = . 2 R OH

Von groB3er Bedeutung fiir die Ausbildung einer optisch ansprechenden Silberspiegelfirbung
scheinen neue bzw. sehr reine Reagenzgliser zu sein. Es wird u.a. vermutet, dass auch leicht
verschmutzte  Reagenzgliser nur eine unzureichende Haftung der entstehenden
Silberablagerungen ermoglichen.

Neben der Bedeutung als Nachweisreaktion fiir Aldehyde kann man mit der Tollensprobe auch
die Aldehydgruppen reduzierender Zucker wie Glucose oder Lactose nachweisen. Dies erklart
das positive Testergebnis bei der verwendeten Glucose-Losung. Da das Reagenz ungesittigte
Kohlenstoffbindungen nicht angreift, ist weiterhin die Moglichkeit gegeben, ungesittigte

Aldehyde zu ungesittigten Siuren zu oxidieren. Das Tollens-Reagenz wird aufgrund des sich


http://de.wikipedia.org/wiki/Reduzierender_Zucker�
http://de.wikipedia.org/wiki/Glucose�
http://de.wikipedia.org/wiki/Lactose�

bildenden Silberspiegels auch zur Spiegelherstellung und 2z.B. zur Verspiegelung von
Weihnachtskugeln verwendet

Mit den zuvor genannten Erklirungen erkliren sich die positiven Nachweisreaktionen bei
Formaldehyd sowie das negative Ergebnis beim Aceton.

Die Glucose zeigte ebenfalls in beiden Fillen eine positive Reaktion. Dafiir ursachlich scheint die
immer zu einem gewissen (geringen) Anteil vorhandene offenkettige Aldehydform des Zuckers

zu sein, die neben dem Gleichgewicht zwischen a- und 3-Glucose existiert.

OH OH
H OH H OH
H H H
OH H == OH H ==
HO OH HO o
H  OH H  OH

a-D-Glucose offenkettige Aldehydform B-D-Glucose

Anmerkung:

Nach dem Studium mehrerer, u.a. nicht zitierfahiger Quellen, deutete sich an, dass
bei beiden Nachweisreagenzien eine eingeschrinkte Spezifitit beziiglich des
Nachweises von Aldehyden und Ketonen angenommen wird.

So ist evtl. eine Voraussetzung fir den positiven Nachweis der Fehling-Probe die
Enolisierbarkeit der Aldehyde, was zum einen erklirt, warum nicht enolisierbare
Aldehyde (wie etwa Benzencarbaldehyd) keine Reaktion, zum anderen aber
enolisierbare Ketone z.T. eine schwache Reaktion zeigen. Ahnliche Einschrinkungen
finden sich fiir die Tollens-Probe.

Die zugrunde liegenden Mechanismen sind somit m.E. derzeit zu wenig erforscht,
um einen sinnvollen Einsatz im Schulunterricht zu rechtfertigen. Als vorlaufiges
Fazit kann jedoch gesagt werden, dass die beiden Nachweisreagenzien in der Schule

als spezifisch verwendet werden kénnen.

Methodisch-didaktische Analyse

Die Thematik der Carbonylverbindungen ist dem Lehrplan der 11. Jahrgangsstufe zuzuordnen.
Sowohl im Grund- als auch im Leistungskurs bietet sich eine entsprechende Versuchsdurch-

fiuhrung an. Fir das Verstindnis seitens der Schiiler sind neben den Grundkenntnissen iiber die



Struktur und Eigenschaften der Carbonylverbindungen Kenntnisse der Redoxchemie notwendig.
Diese Kenntnisse sollten bei Bedarf zuvor aufgefrischt werden.

Zuvor sollte lehrplangemidl3 die Behandlung der Alkohole erfolgt sein, durch deren Oxidier-
barkeit zu Aldehyden (und Ketonen) sowie zu Carbonsiduren die entsprechenden Stoffgruppen
sinnvoll eingeleitet werden.

Der Versuch erfordert keine aufwendige Vor- oder Nachbereitung, hier sind jeweils etwa 5
Minuten aufzubringen. Die Durchfithrung bei der hier durchgefiihrten Anzahl an verwendeten
Substanzen erfordert lediglich 15 Minuten. Da die Nachweise zu den Standards der
Carbonylnachweise gehoren, sollten sie in jedem Schullabor vorhanden sein. Aufgrund des
geringen apparativen Aufwands sowie der relativ ungefihrlichen Chemikalien bietet sich die
Durchfithrung als Schiilerversuch an.

Die Nachweise liefern eindrucksvolle Ergebnisse und werden daher von den Schiilern vermutlich
als interessant aufgenommen. Gerade die Tollens- bzw. Silberspiegel-Probe verdeutlicht neben
dem praktischen Nutzen des Nachweises auch ein optisch ansprechendes Ergebnis, was dariiber
hinaus auch zum Verspiegeln diverser Glasgegenstinde anregen kann. So koénnen bspw.
Rundkolben oder Glasscheiben verspiegelt werden.

Die begriffliche Einfithrung als Tollens-Probe (nicht als Silberspiegel-Probe) wiirde vermutlich
die Schiler in Bezug auf den entstehenden Silberspiegel zunichst padagogisch vorteilhaft im
Unklaren lassen. Bei der entsprechenden Versuchsdurchfiihrung koénnte die Schiiler eine
Uberraschend auftretende Verspiegelung des Reaktionsgefiles zum Nachdenken tber die

zugrunde liegende Reaktion animieren.
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