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ALLGEMEINER VERGLEICH

Aldehyde Ketone
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Strukt + H-Atom C Carbonylkohlenstoffatom
ruxkaur | + aliphatischer oder | + 2 organische Reste
H aromatischer Rest R2
aliphatische Aldehyde: Ketone:
O - Name des Alkans + ,-al” - Name des Alkans + ,-on*
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H
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ALLGEMEINER VERGLEICH

Aldehyde

Ketone

physikalische
Eigenschaften

 keine pos. polarisierten H-Atome ->keine H-Brickenbindungen untereinander vorhanden
e C-O AEN: 1,0 -> Dipol-Dipol-Wechselwirkungen (z.B. mit Wasser)

e niedermolekulare Vertreter sind wasserloslich

» Siedetemperaturen: Alkane < Aldehyde / Ketone < Alkanole

« Aldehyde lassen sich zu Carbonsauren
oxidieren

« Dabei wird das H-Atom am Carbonyl-
C-Atom abgespalten

« Beispiel:

« Ketone besitzen kein H-Atom am
Carbonyl-C-Atom

« Ein Oxidation kann nur unter Spaltung
der C-C Bindung oxidiert werden

- Ketone kénnen nicht durch die
Fehlingprobe oxidiert werden und

- Fehling-Probe
Verha!.tlgn sind somit leicht von den Aldehyden
ge_gen_u & Wassrige Kupfer(ll)-sulfat-Losung zu unterscheiden
Oxidations- (,Fehling 1“) + NaOH mit A 3 OH
mitteln Kaliumnatriumtartrat (,Fehling 1I*) -> inS N s s W
bei Erhitzen in alkalischer Losung s gs . o
werden die Cu?*-lonen zu Cuz0, vom 2t + 200" — Q1o + H
Aldehyd, reduziert. i } o
ReC. oy £ 40l = R + Cu0 + 2H
Kupfer(l)-oxid
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ADDITIONSREAKTIONEN

Chemisches Verhalten mafBgeblich durch Carbonylgruppe bestimmit,
sie bietet einen Angriffspunkt flr die hucleophile Addition:

- Voraussetzung

R \
=0
/ /

N
C_O/ -

(1) (2)
Die Carbonylgruppe ist stark polarisiert = 2 Grenzstrukturen

Die 2. Grenzstruktur zeigt, dass die nucleophile Addition am
Carbonylkohlenstoffatom bevorzugt ablauft.
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ADDITIONSREAKTIONEN

- Ablauf der nucleophilen Addition:

& 1] ® S)
H—8 + Dc=0 = = H—B---C=0 = = W—§—C—0
Ubergangszustand Zwitterion

= - B—C—O—H

Endprodukt

(1) Das Nucleophil lagert sich an das pos. polarisierte Carbonyl-C-Atom an (Bindungswinkel 120° =

109,5°)
(2) Protonenwanderung
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ADDITIONSREAKTIONEN

- Reaktivitat:

Die Reaktionsgeschwindigkeit hangt maf3geblich von der positiven Partialladung am
Carbonyl-C-Atom ab.
Je starker die positive Ladung, desto hoher die Reaktionsgeschwindigkeit.

=» Reste mit -I- und -M-Effekt erhohen die Reaktivitat der Carbonylgruppe

=» Sauren katalysieren die Reaktion

+

P |
H—BI + E=—0 I H — H

@ =N +
B—C—O0—H = =~ H + |B—C

O

(1) Nucleophile Addition, wobei sich ein freies Proton (Saure) an das negative O-Atom bindet
(2) Abspaltung eines Protons
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ADDITIONSREAKTIONEN

- sterische Effekte

Im Ubergangszustand &ndern sich die Bindungswinkel:
Trigonale Carbonylgruppe (120°) = tetraedrisch gebautes Additionsprodukt

(109,5°)

Durch die Verengung der Bindungswinkel, ricken die Gruppen am C-Atom naher
zusammen und behindern sich dadurch raumlich unterschiedlich stark.

. hohe geringe Reaktivitat
H H R R
N\ \ LN AN
/C:O > /C: Cc—=—0 /C:O > /C:O
H Ral RaI Rar
al = aliphatisch
ar = aromatisch
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ADDITIONSREAKTIONEN

Additionsreaktionen mit Basen
- Addition von Wasser (Hydratbildung)

il P o R o
/
/c\+<0\ R—C—H -—RC\H
®
R” A H H \O=—H O—H
| >
H

. j _ L _ _ Aldehydhydrat
Gleichgewichtsreaktion abhangig von sterischen und elektrischen Faktoren

Gebildete Hydrate sind energiereich, so dass das Gleichgewicht meist auf der
Seite der Edukte liegt

Einige gebildete Hydrate (wie z.B. Methanalhydrat) widersprechen der
Erlenmeyer-Regel
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ADDITIONSREAKTIONEN

Additionsreaktionen mit Basen
* Addition von Ammoniak

0|® &—H
O
I R—C—H R—C—H
7 A H e N N
U 1| H 4 O
H
Aldehydammoniak

(1) Anlagerung des NH3z-Molekiils an das Carbonyl-C-Atom
(2) intramolekulare Protonenwanderung

Aldehydammoniake sind meist instabil und reagieren weiter.
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ADDITIONSREAKTIONEN

Additionsreaktionen mit Basen
- Addition von Alkanol (Acetalisierung)

Aldehyde

+ O—H
-H \ =
C Halbacetal bzw. -ketal
/N5
O—R
+ H 4 H O \ /_\
\O—R
Vollacetale
sind gegenuber Basen
bestandig; in Sauren werden
iy sie wieder in die Edukte
+ O—R espalten
-H \ /— gesp
C Vollacetal bzw. -ketal
/N
O—R
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ADDITIONSREAKTIONEN

Die Carbonylgruppe bietet nicht nur einen Angriffspunkt fur die nucleophile
Addition, sie erhoht auBBerdem die Aciditat (Bestreben zur Abspaltung eines
Protons) des H-Atoms

am a-Kohlenstoffatom.

Mithilfe einer Base lasst sich das Proton abspalten.

-H
£E—E& = - C - C:C|)—
[ H /&

O O .o

L

‘
©

Enolation
Das entstehende Enolation ist mesomeriestabilisiert und nucleophil.

Es findet bevorzugt ein Angriff des a-Kohlenstoffatoms statt, da die zweite
Grenzstruktur zu einem instabilen Produkt fuhren wurde.
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ADDITIONSREAKTIONEN

Das Enolation reagiert in der Aldolreaktion weiter.

Das Produkt enthéalt eine Aldehyd-, sowie eine Alkoholgruppe = Aldolreaktion

‘ IS
\C:F\O> $ —6—80 = = c—C—¢C + H,0
/ v A I |
N O
|OH
— C—C—=C + OH

O

(1) Anlagerung des Carbanions an das Carbonyl-C-Atom
(2) Additionsprodukt weist hohe Basizitat auf und entreiBt einem H20-Molekiil ein Proton
(3) Endprodukt: Aldol
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ADDITIONSREAKTIONEN

Besitzt das a-Kohlenstoffatom ein weiteres H-Atom, so kommt es zu einer Weiterreaktion
des Aldols. Nun ist eine Dehydratisierung (Aldolkondensation) durch Erhitzen bzw. im
alkalischen Milieu maoglich.

OH
< .|
C—C—C » H,O + Cc—=Cc—cC
| | / 1
H O O,

(1) Heterolytische Abspaltung der OH-Gruppe, anschlieBend Aufnahme des abgespaltenen Protons
(2) Bildung von H-0
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ADDITIONSREAKTIONEN

Erfolgt die Aldolreaktion im sauren Milieu, so kommt es zuerst zur Bildung von Enolen.
Dabei bilden sich aus den urspringlichen Aldehyden/Ketonen (Ketoform) durch
Enolisierung der C-H aciden Komponente in einer Gleichgewichtsreaktion Enole.

a "N ak @ \ +
C C:O/ + H — - C C OH = m— B=6__0L 1+ H
0, ‘ / ‘
H H
Ketoform Enolform

Das Enol beinhaltet eine Doppelbindung -en und eine Hydroxylgruppe -ol - Enol.

Die beiden Molekule unterscheiden sich nur in der Lage des H-Atoms und sind somit
Tautomere. Die vorliegende Tautomerie wird als Keto-Enol-Tautomerie bezeichnet.

E— E—0 = -~ C—C—OH
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ADDITIONSREAKTIONEN

Im weiteren Verlauf der Aldolreaktion kommt es zur nucleophilen Addition des Enols an
ein Carbonyl-C-Atom = g - Hydroxycarbonylverbindung

@
|
O
1O
T
/
O
O
O®
g
I
J
/

|IOH

(1) Nucleophile Anlagerung des Enols
(2) intramolekulare Protonenwanderung
(3) Endprodukt: B - Hydroxycarbonylverbindung
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